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RESUMEN.

Los calcogenuros presentan propiedades muy interesantes las cuales han
atraido la atencion de la comunidad cientifica para estudiarlos. Dentro de
estas propiedades destacan las caracteristicas térmicas, lo cual ha
convertido a estos compuestos en una alternativa viable dentro del campo
de las energias renovables. La presente investigacion se refiere al estudio
de la sintesis por aleacién mecanica de calcogenuros de InE (E = S, Se)
nanoestructurados con el objetivo de beneficiar las propiedades
intrinsecas de los compuestos, asi como el posterior comprimido de los
mismos mediante el sinterizado de polvos asistido por arco eléctrico
(SPS) para conservar las propiedades que ofrecen las nanoparticulas.
Ambos compuestos fueron sintetizados libres de contaminantes, como
quedd demostrado por medio de los resultados de difraccion de rayos X'y
de la espectrometria de dispersidon de energia de rayos X; asi como
también se obtuvieron nanoparticulas menores a 50 nm, las cuales fueron
observadas en el microscopio electronico de transmisién. Con la finalidad
de obtener la caracterizacion térmica de los compuestos se sinterizaron
pastillas de 2" de diametro por 2 mm de espesor y al utilizar la prueba de
punta caliente se pudo comprobar que ambos compuestos presentan
conductividad tipo n. Los materiales al ser compuestos nanométricos
presentan mejoras en sus propiedades termoeléctricas. Aunque existen
reportes de la obtencion de seleniuro de indio por aleacion mecanica, en
la actualidad aun se desconoce la existencia de reportes que sugieran la
sintesis de sulfuro de indio por la misma técnica, razén por la cual se
obtuvo un valor agregado al logro alcanzado en este trabajo. El estudio de
los compuestos sintetizados requiri6 del analisis estructural,
estequiométrico y morfolégico de los polvos; mientras que la pastilla
sinterizada de seleniuro de indio fue caracterizada térmicamente en el
laboratorio de materiales complejos y avanzados de la universidad de

Clemson E.U.
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SUMMARY

The chalcogenides present very interesting properties which have
attracted the attention of the scientific community to study them. Within
these properties the thermal characteristics stand out, which has made
these compounds a viable alternative within the field of renewable
energies. The present investigation refers to the study of the mechanical
alloying synthesis of nano-structured InE calcogenides (E = S, Se) with the
objective of benefiting the intrinsic properties of the compounds, as well as
the subsequent compressed thereof by the Spark Plasma Sintering (SPS)
to preserve the properties offered by the nanoparticles. Both compounds
were synthesized free of contaminants, as demonstrated by means of X-
ray diffraction results and X-ray energy dispersion spectrometry; as well as
nanoparticles smaller than 50 nm, which were observed in the
transmission electron microscope. In order to obtain the thermal
characterization of the compounds were sintered pills of 2" diameter and
a thick of 2 mm, when using the hot tip test it was possible to verify that
both compounds have n-type conductivity. The materials being nanometric
compounds show improvements in their thermoelectric properties.
Although there are reports of the obtaining of Indium selenide by
mechanical alloying, at present it is still unknown the existence of reports
suggesting the synthesis of indium sulfide by the same technique, which is
why an added value was obtained to the achievement reached in this
work. The study of the synthesized compounds required the structural,
stoichiometric and morphological analysis of the powders; while the
sintered pellet of indium selenide was thermally characterized in the
Laboratory of Complex and Advanced Materials at the U.S. Clemson

University.






Introduccion

A través de la historia de la humanidad muchos avances
tecnologicos han sido descubiertos por casualidad y en otras ocasiones
como una consecuencia del desarrollo de alguna investigacion en
particular. Es verdad que la busqueda constante por resolver diversas
incognitas nos ha permitido desarrollar nueva tecnologia y avanzar como
humanidad, pero en muchas otras ocasiones la investigacion va
adelantada a la época; por tal motivo se encuentran varios obstaculos que
limitan el desarrollo, esto ocurre cuando no se cuenta con equipos lo
suficientemente avanzados como para poder sustentar adecuadamente

una investigacion.

El presente trabajo trata sobre el estudio de 2 compuestos de indio,
especificamente seleniuro de indio y sulfuro de indio. Estos compuestos,
en un principio, por las décadas de los 70’s y 80’s, fueron ampliamente
estudiados como una alternativa de los materiales fotovoltaicos [1,2];
aunque posteriormente fueron desechados por su poca eficiencia en bulto
y no fue hasta que se les descubrieron propiedades termoeléctricas que
retomaron interés. Actualmente existen diversos reportes que explican la
sintesis de los compuestos por diferentes técnicas, tales como bano
quimico [3], deposito quimico en fase vapor (CVD por sus siglas en
inglés) [4], deposicién quimica metalorganica de vapor (MOCVD por sus
siglas en inglés) [5], por mencionar algunas. Aunque existen reportes
sobre la obtencion del seleniuro de indio por aleacion mecanica (AM) [6],
no hay ningun indicio de que se haya obtenido el sulfuro de indio por esta

técnica.

En el transcurso de esta investigacion, se tuvieron que desarrollar
diversos equipos que hicieran posible la sintesis de los compuestos y el
sinterizado de los mismos. Ambos compuestos se obtuvieron por aleacion
mecanica. De igual manera, se lograron obtener particulas nanométricas
y se demostré que es posible la obtencion de la sintesis de sulfuro de

indio por esta via, aunque para ello se requiera de una reaccion



exotérmica no controlada del compuesto en presencia de una atmosfera

de Argodn.

La importancia de obtener nanoparticulas radica en el hecho que al
reducir el tamafno de las particulas es posible alterar las propiedades
intrinsecas de algunos materiales termoeléctricos en bulto [7]. Un buen
material termoeléctrico debe combinar un coeficiente de Seebeck grande
con una baja resistividad eléctrica y baja conductividad térmica [8]. Para
incrementar la figura de mérito de un material termoeléctrico existen
diversas propuestas aunque existe la problematica que al modificar un
parametro, éste repercutira en la modificaciéon desfavorable de otro; por
mencionar un ejemplo, si se modifica la cantidad de portadores
aumentando las impurezas se beneficia la conductividad eléctrica pero al
mismo tiempo se ve afectado el coeficiente de Seebeck disminuyéndolo
drasticamente y aumentando el valor de la conductividad térmica. Por lo
tanto, se debe tener en cuenta que cada parametro que se modifique
afecta directamente las condiciones intrinsecas del material y de esta
manera se conservan en equilibrio sus propiedades térmicas [9]. Lo mas
sencillo que en la actualidad se puede realizar para mejorar las
propiedades térmicas de un material es modificar la conductividad
térmica, ya que se encuentra compuesta por dos componentes, los cuales
son, la conductividad térmica fondnica y la conductividad térmica
electronica. La conductividad térmica fonénica se reduce al romper la
simetria de los cristales y para ello se busca que los polvos hanométricos
rompan la simetria de la red cristalina y de este modo disminuya la
contribucion fondnica, aunque esto también afecta reduciendo la
conductividad eléctrica del material en bulto. Adicionalmente, las
propiedades de los materiales se ven favorecidas por la presencia de
nanoparticulas, debido a que se presentan diversos fendmenos de
transporte por confinamiento cuantico incrementando la conductividad
eléctrica, de esta manera se beneficia la conductividad eléctrica del
compuesto y se disminuye la conductividad térmica produciendo un

incremento en la figura de mérito del compuesto.



Los compuestos de indio obtenidos en polvo, fueron caracterizados
por diversas técnicas de acuerdo a las etapas del proceso, para la
sintesis de los compuestos se caracterizé: estructuralmente (difraccion de
rayos-X), morfologicamente (SEM' y TEM?) y composicionalmente
(EDS?®). Posteriormente, una vez sinterizados los materiales, estos se
caracterizaron térmicamente para conocer las propiedades intrinsecas de
los compuestos, como fueron: calor especifico, difusividad térmica,
conductividad térmica y coeficiente de Seebeck; de esta manera
quedaron establecidas las bases para realizar un estudio eléctrico, asi

como, su posible aplicacion como generador eléctrico y/o en refrigeracion.

Justificacion

Es habitual que cuando se habla de termoelectricidad se piense en
las centrales termoeléctricas donde a través de la quema de combustibles
fésiles o carbon, se genera vapor de agua que es utilizado para mover
turbinas y producir electricidad. Esto genera que la emision de residuos
en la atmésfera y los propios procesos de combustion producidos tengan
una incidencia importante sobre el medio ambiente. El uso de
combustibles produce emisiones de gases que causan el efecto
invernadero y en algunos casos lluvia acida [10]. En realidad las centrales
termoeléctricas son una fuente de energia muy contaminante y en
ninguna de sus etapas del proceso de generacién utilizan los principios de
la termoelectricidad. Esto ha establecido un concepto erroneo de la

termoelectricidad.

El fendmeno que implica una conversion de energia directa del
calor a electricidad (o viceversa) se conoce como efecto termoeléctrico

[7]. Un modulo termoeléctrico puede operar en modo de generacion

! Microscopia electrénica de barrido.
2 Microscopia electrénica de transmisién.
3 Espectroscopia de dispersion de energia



eléctrica o también como refrigeracion. En ambos caso es una fuente
limpia de trabajo ya que utilizan el calor residual como fuente de
generacion y pueden ser empleados en bajas o en altas temperaturas; asi
como también, a temperatura ambiente. Operan sin ruido y debido a que
no cuentan con partes méviles pueden durar en operacion por mucho

tiempo sin sufrir deterioro [7].

A pesar de que los fendmenos termoeléctricos en los metales han
sido estudiados desde el siglo XIX, es hasta la década de los 60’ cuando
se da un importante desarrollo de la termoelectricidad, debido al
descubrimiento de efectos termoeléctricos en algunos semiconductores.
Pero dado el bajo rendimiento de los dispositivos desarrollados, no fueron
muy atractivos como se esperaba; a partir de entonces, las
investigaciones se enfocaron a mejorar las propiedades intrinsecas de los
materiales sin mucho éxito, desmotivando el desarrollo de los materiales

termoeléctricos.

En la actualidad, se ha observado que al disminuir el tamafo de las
particulas a tamafos nanométricos se puede incrementar la eficiencia de
los materiales termoeléctricos en comparacion con sus caracteristicas en
bulto. Esto hace atractivo el estudio de los materiales termoeléctricos a

escalas nanométricas.

Los semiconductores tienen la bondad de poder cambiar su
conductividad ya sea tipo n o tipo p unicamente modificando las
condiciones de dopado. Como sucede con el Silicio que al doparse con
Boro se obtiene un semiconductor tipo p y si es dopado con Fésforo se
obtiene tipo n. Existen también compuestos donde conservando los
mismos elementos con solo modificar la estequiometria se puede cambiar
su conductividad, tal es el caso del compuesto bismuto teluro antimonio
(Bi2xSbxTes), donde con wuna baja proporcion de antimonio Ia
conductividad es tipo n mientras que al incrementar la razén de antimonio

su conductividad cambia a tipo p [11].

Los compuestos calcogenuros “InE” son semiconductores |lI-VI

ampliamente usados para aplicaciones fotoconductivas [1], detectores de



gas [12], detectores de radiacion [13]; usualmente se utilizan para
propdsitos de xerografia, también fueron investigados como celdas
solares de capas delgadas [14] y recientemente se demostré que actuan
como materiales termoeléctricos de alta eficiencia [6]. Actualmente hay
pocos reportes de los materiales obtenidos por rutas coloidales y sélo el
Seleniuro de Indio ha sido reportado por molienda mecanica. Esto deja un
amplio campo de trabajo de investigacion para desarrollar los compuestos

de calcogenuros.

En México existen pocos investigadores dedicados al desarrollo de
materiales termoeléctricos, razon por la cual existe poca infraestructura

que facilite explorar e investigar estos materiales.

Objetivo general
Realizar la sintesis nanoestructurada de compuestos calcogenuros
InE (E=S, Se), asi como el posterior sinterizado de los polvos obtenidos,

para estudiar las propiedades fisicoquimicas de dichos compuestos.

Objetivos particulares
Obtener la sintesis de compuestos nanoestructurados de
calcogenuros InE por aleacidon mecanica, para estudiar sus propiedades

estructurales, estequiométricas y morfologicas.
Sinterizar los compuestos InE para caracterizarlos térmicamente.

Obtener la figura de mérito de los materiales termoeléctricos

obtenidos que demuestre los beneficios de las nanoparticulas.

Estudiar su posible aplicacion como dispositivos generadores de

energia eléctrica o refrigeracion.
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Estado del Arte de los Materiales
Calcogenuros InE.

1.1 Caracteristicas importantes de los elementos quimicos.

En un trabajo de investigacion es importante conocer Ilas
caracteristicas y propiedades de los elementos con que se van a trabajar
por seguridad de uno mismo y de los equipos con que se trabaja, es por
ello que no se debe minimizar cualquier advertencia de cada elemento
utilizado, ver ANEXO I.

1.2 Antecedentes de los Compuestos InE (S, Se)

Recientemente se ha despertado el interés por estudiar los
compuestos de calcogenuro de indio debido a sus interesantes
propiedades eléctricas. Estos materiales se han destacado por tener
posibles aplicaciones en celdas solares [15]; distintas celdas solares de

pelicula delgada de In2S3 han reportado una eficiencia de 16.4% [16].

Se ha reportado a los compuestos de In2S3 con band gap de 2 —
2.3 eV en bulto [17], sin embargo, existen reportes de peliculas de sulfuro
de indio (I, 1) y también de particulas con mas grandes band gaps [18].
Las peliculas de InS son menos conocidas y en muchos de los casos se
presentan en forma amorfa que al ser sometidos a un recocido se

conduce a una transicion completa a cristalino.

Los semiconductores de seleniuro de indio han sido reportados con
un band gap en la gama de 1.73-2.09 eV [19]. Las peliculas de seleniuro

de indio (InSe, In2Se e In2Ses) son bien conocidas actualmente [20,21,22].
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Los compuestos basados en seleniuro de indio han atraido mucho la
atencion como materiales termoeléctricos debido a su buena figura de
mérito de 1.48 reportada en bulto de un simple cristal de In4sSez235a 705 K
[6,23,24].

Los compuestos binarios indio-selenio han sido reportados con una
gran variedad de fases tales como InSe, In2Ses, InsSes, etc. con una
estructura de celda unitaria larga y complicada. Esta complejidad es
originada principalmente por los diferentes estados de oxidacién
provenientes de los iones monovalentes-trivalentes del indio. Los
compuestos de InSe e In2Ses son conocidos por ser semiconductores de
estructura anisotropica hexagonal o romboédrica, los cuales tienden a una
alta resistividad. Por otro lado, el InaSes es un semiconductor ortorrombico
altamente conductivo de menor band gap [25,26]. La posible formacién de
mas de una de esas fases cristalinas presentes en compuestos
estequiométricos, hacen dificil la interpretacion de las propiedades
eléctricas y termoeléctricas de los compuestos policristalinos basados en
InSe. Esto es esencial para el desarrollo de materiales termoeléctricos
practicos basados en compuestos de InSe con estructuras cristalinas

estables.

Para obtener materiales con alta figura de mérito se requiere que
estos dispongan de una alta conductividad eléctrica (en la siguiente
seccion se explicara mas detalladamente la influencia de los parametros
que integran la figura de mérito); por esta razon, el compuesto InsSes
presenta una mejor opcion, ya que al tener una estructura ortorrombica lo
vuelve altamente conductivo. Mientras que el In2Ses deja de ser atractivo
por su estructura romboédrica que lo convierte en un material altamente

resistivo.

En cuanto al sulfuro de indio, aun no hay reportes que sugieran
cual estequiometria es la mas favorable para un buen material

termoeléctrico.
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2.1 Antecedentes de los efectos termoeléctricos.
El fendbmeno que envuelve la conversion directa de energia a partir
de calor en electricidad (o viceversa) es conocido como efecto

termoeléctrico [7].

El primer efecto termoeléctrico fue descubierto en 1821 por T. J.
Seebeck, cuando observd que si se unian dos materiales diferentes y se
mantenian las uniones a diferentes temperaturas (T y T+AT) una
diferencia de voltaje (AV) era producida proporcional a la diferencia de
temperatura (AT) con una eficiencia alrededor del 3% [27]. La relacion
entre la tension desarrollada y el gradiente de temperatura (AV/AT) esta
relacionada con una propiedad intrinseca de los materiales denominada
coeficiente de Seebeck (a), también es nombrado (S) y en algunos caso
es conocido como voltaje termoeléctrico o termo potencia. El coeficiente
Seebeck es muy bajo para metales (solamente de unos poco pV K') y es
mucho mas grande para semiconductores (tipicamente de unos cientos
de pV K). La fuerza electromotriz se genera debido a la difusion de los
portadores de carga y el arrastre de fonones entre las dos temperaturas

de los extremos del material (Figura 2-1).

__ov 1
Aap = E ecC.

Extremo Extremo
caliente frio

Figura 2-1 Movimiento de portadores en un medio con gradiente de

temperatura.
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Treinta afos después del descubrimiento que hiciera T. J.
Seebeck, un relojero francés de nombre J. Peltier observé un segundo
efecto termoeléctrico. El observé que al circular una corriente eléctrica a
través de una unién termoeléctrica, se producia un efecto de
calentamiento o enfriamiento dependiendo del sentido de la misma. El
efecto Peltier (IT) es una medida entre el calor (Q) y la corriente producida
por electrones o huecos y es proporcional a la corriente eléctrica (l) que
fluye en el circuito (ec.2). El efecto Peltier es bastante dificil de demostrar
al utilizar termoelementos metalicos, ya que siempre esta acompanado

por el efecto de calentamiento de Joule.

ec.2

Q
Mgp =7

Desde el inicio, los fendmenos Seebeck y Peltier fueron estudiados
por separado sin observar la dependencia que tiene uno del otro. Sin
embargo, esta interdependencia fue reconocida por W. Thompson en
1855 (quien mas tarde se convirtié en Lord Kelvin). Mediante la aplicacion
de la teoria de la termodinamica al problema, él fue capaz de establecer
una relacién entre los coeficientes que describen los efectos Seebeck y
Peltier. Su teoria también mostré6 que debia existir un tercer efecto
termoeléctrico, el cual existe en un conductor homogéneo. Este efecto,
ahora conocido como efecto de Thompson, consiste en el calentamiento o
enfriamiento reversible cuando hay tanto un flujo de corriente como un
gradiente de temperatura. Mas especificamente el calor es liberado si una
corriente eléctrica fluye en la misma direccién como el calor fluye; en caso
contrario este es absorbido. El coeficiente de Thompson (t) puede ser

descrito de la siguiente manera, (ec.3).

d dT
Q_ < ec.3
ds ds

d . . .
Donde d—f es la razén de calor (o frio) por unidad de volumen, | es la

corriente eléctrica y Z—: es el gradiente de temperatura por unidad de

volumen. El rendimiento de los materiales termoeléctricos a menudo se
denota como figura de mérito Z cuya unidad es K' (ec.4), o ZT la unidad

adimensional [28].
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oa?

ZT =

= ec.4
Ke+Kep

Donde o es la conductividad eléctrica, a es el coeficiente de
Seebeck y K=Ke+Kin+Kbi con Ke que es la conductividad térmica producida
por el transporte de electrones, Ki es la conductividad térmica producida
por los fonones de la red; en algunos textos se puede encontrar la
conductividad térmica definida como (A). La conductividad térmica es

también contribuida por el efecto bipolar Kui*[29] de la ecuacion [6].

En ZT, la energia de los portadores tales como electrones y
huecos, contribuye a la conductividad eléctrica (0) y a la conductividad
térmica eléctrica (Ke), mientras que los fonones contribuyen con la
conductividad térmica de la red (Kin). Para mas detalle sobre la deduccién

de las ecuaciones ver ANEXO II.

El hecho de que los efectos Seebeck y Peltier ocurran sélo en la
unién entre diferentes conductores, podria sugerir que son fendmenos
interfaciales, en realidad, son muy dependientes de las propiedades de
volumen de los materiales involucrados. El desarrollo tecnoldgico trae
consigo la busqueda de mejoras en los materiales que cumplan con
propiedades especificas. Se busca que los materiales termoeléctricos
tengan una alta eficiencia para revolucionar la generacion, el uso de
energia y el impacto ambiental. Sin embargo, lograr que los materiales
termoeléctricos contengan una figura de mérito alta (ZT) ha sido un reto,
ya que requiere una combinacion de alta conductividad eléctrica o (como
un metal), alto coeficiente de Seebeck a y baja conductividad térmica k
(como un polimero o la ceramica), aunque estas propiedades siguen a
menudo negativamente tendencias opuestas. Para atacar el problema,
hay una gran cantidad de interés en nano-estructuracion de bismuto y
calcogenuros basados en antimonio que son los materiales con mas
tiempo de estudio, ya que estos materiales exhiben la mas alta figura de
mérito (ZT) a temperatura ambiente en bulto. Restringiendo sus

dimensiones caracteristicas a un tamano menor de 10 nm, ofrecen el

4 Efecto bipolar: Cuando estan presentes electrones y huecos dentro de un material, con la
variacién de temperatura es posible que ambos se muevan en la misma direccién, transportando
energia sin generar una corriente eléctrica.
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potencial para obtener futuros incrementos de ZT [8,27,30,31]. Por
mencionar algun ejemplo, el seleniuro de indio ofrece un alto ZT de 1.48 a
705 K en bulto [32,33].

2.2 Parametros importantes que afectan ZT

La constante busqueda por incrementar la ZT de un material, ha
originado multiples propuestas para atacar el problema, tales como;
implantar centros de recombinacion, multicapas con diferentes materiales,

nanoparticulas, etc.

La interdependencia de los parametros termoeléctricos hace que
los esfuerzos por mejorar ZT sea muy desafiante. Una forma comun de
mejorar los materiales termoeléctricos es mediante la optimizacion de la
concentracion de portadores (n o p) para incrementar el factor de potencia
(o?0), (aunque cualquier intento por incrementar o resultara en un
incremento de Ke), y/o la reduccion de la conductividad térmica de la red
Kth mediante la introduccion de centros de dispersion (scattering centers),
(aunque por otro lado resulta en un decremento de la movilidad de los
portadores y la conductividad eléctrica). Estos son algunos de los
principales conflictos en las propiedades de los materiales en bulto que se
abordaron en las investigaciones durante mas de medio siglo [6, 30]. La
mayor parte de los esfuerzos se han dedicado a reducir la conductividad
térmica de la red mediante la ingenieria de fonones en materiales en bulto
[34]. Estos parametros estan en funcién del factor de dispersiéon (r), la
masa efectiva de los portadores (m*) y la movilidad de los portadores (p),

todo esto limita ZT alrededor de 1 en los materiales en bulto.

De acuerdo con la definicidon cinética a es la diferencia de energia
entre la energia promedio de la movilidad de los portadores y la energia
de Fermi [35]. Si la concentracion de portadores (n) se incrementa, la
energia de Fermi también se vera incrementada. Sin embargo, la energia
de Fermi se incrementa mas rapidamente que la energia promedio
cuando n es incrementada. Como un resultado a decrece, disminuyendo
rapidamente el factor de potencia (a2n). Por lo tanto, en el intento de

aumentar ZT para la mayoria de los materiales homogéneos, la
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concentracion de portadores (n) incrementa la conductividad eléctrica (o)
pero reduce el coeficiente de Seebeck (a). Por esta razon, en metales y
semiconductores degenerados (altamente dopado, muy cercano a un
conductor), el coeficiente de Seebeck (ec.5), puede ser expresado de la
siguiente manera [29].

2

__ 8m?Kj m* ( T )5

" . ec.5

a

El parametro m* es la masa efectiva; de acuerdo a la ecuacion, una
alta m* influye para incrementar el factor de potencia. La mayoria de los
materiales que tienen una m* alta, tienen generalmente una movilidad

baja, por lo que se limita el factor de potencia [7].

También hay que sefalar que los defectos dispersan no soélo
fonones, sino también a los electrones. Por lo tanto, hay algunas
compensaciones que se llevan a cabo en la realizacion de la movilidad en
el disefio para reducir la conductividad térmica de la red. La relacion de
M/Kin determina la mejora de ZT [27]. Aunque el aumento en la relacion,
por lo general, se logra a través de una reduccion de Ki en lugar de g,
algunas cuestiones fundamentales en este mecanismo aun no se

comprenden bien.

La ley de Wiedeman-Frenz [36] establece que la contribucion
electrénica para la conductividad térmica es proporcional a la
conductividad eléctrica de los materiales y la relacion esta dada por la

ec.6.

Ke _ LT ec.6

g

Donde L es el factor de Lorenz 2.4X10°® J2/K2C? para electrones
libres y esto puede variar particularmente con la concentracion de
portadores. La resistividad eléctrica (p) esta relacionada con la
concentracion de portadores “n”, la carga del electrén “e” y la movilidad de

portadores u, ec.7

=0 = une ec.7
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La conductividad térmica electronica por lo tanto puede ser

expresada como (ec.8).
K, = oLT = unelT ec.8

Esta relacion muestra que una baja concentracion de portadores
resultara en una menor conductividad eléctrica disminuyendo ZT. Una alta
movilidad de los portadores es lo mas importante para un alto valor de la
conductividad eléctrica. De la ecuacién 5 se puede deducir que un
incremento de la masa efectiva aumenta a, pero reduce la movilidad de

los portadores y por lo tanto también la conductividad eléctrica.

Utilizar materiales de baja dimensionalidad permite aumentar el
factor de potencia a?o y reduce la conductividad térmica Kt de la red. Los
componentes a nanoescala, se utilizan para introducir los efectos de
confinamiento cuantico para incrementar el factor de potencia, asi como
introducir multiples interfaces internas las cuales permiten dispersar los

fonones [6].

Como una alternativa real para obtener incrementos significativos
en la ZT de los materiales, los materiales nanoestructurados representan
la mejor opcion disponible. Por lo anterior, uno de los objetivos de este
trabajo de tesis es obtener nanoparticulas y compuestos libres de
contaminantes, con la finalidad de mejorar las propiedades

termoeléctricas de los compuestos investigados.
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CAPITULO III

Técnicas de Caracterizacion
Empleadas.

La caracterizacibn de materiales consiste en la obtencion de
informacion acerca de un material bajo estudio (composicién, estructura,
topologia, topografia, morfologia, etc.) a partir de la interacciéon de una
sefal (eléctrica, luminosa, térmica, etc.) con una porcion de dicho
material. Por tanto, toda caracterizacion de un material supone una
perturbacion del mismo. El estudio de la respuesta del material a dicha

perturbacion nos permite conocer sus propiedades.

3.1 Caracterizacion Estructural y Morfoldgica.

Las técnicas de caracterizacion estructural se pueden clasificar en
2 grupos: aquellas que identifican directamente los atomos de cada
elemento presente y pueden proporcionar informacién estructural sobre
los elementos identificados a partir de la difraccion o efectos de dispersion
y, las que son puramente basadas en la difraccion pero no se identifican
directamente los atomos involucrados; sin embargo, proporcionan gran
informacion sobre el orden de las posiciones atémicas a partir de los

patrones de difraccion.

3.1.1 Difraccion de Rayos X.

La difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés), es una
técnica poderosa utilizada para identificar de forma exclusiva las fases
cristalinas presentes en los materiales y para medir las propiedades

estructurales (estado de estrés, tamafio de grano, epitaxia, composicién
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de fase, orientacion preferencial y defectos de estructura) de las fases.
XRD también puede ser usada para determinar el espesor de las
peliculas delgadas y multicapas; asi como también, las disposiciones

atémicas en materiales amorfos (incluidos los polimeros) y las interfaces.

XRD ofrece una precision sin igual en la mediciéon de distancias
atomicas y es la técnica preferida para determinar los estados de tensién
en peliculas delgadas, no requiere de preparacion ni contacto, por lo que
es no destructiva, lo que la hace ideal para estudios in situ. Las
intensidades medidas con XRD pueden proporcionar informacion precisa
y cuantitativa sobre los arreglos atdmicos en interfaces. Los materiales
compuestos por cualquier elemento se pueden estudiar con éxito con
XRD, aunque es mas sensible para elementos de alta Z, debido a que la
intensidad difractada de estos elementos es mucho mayor en

comparacion con los elementos de baja Z.

La Figura 3-1 muestra los principios fundamentales de XRD,
consiste de un haz incidente que interacciona con el material estudiado y
es difractado con un angulo 6. El angulo de difraccion 26 es el angulo
entre el incidente y los rayos X difractados. En un experimento tipico, la
intensidad difractada se mide como una funcién de 26 y la orientacién de
la muestra, lo que genera el patron de difraccion. La longitud de onda A de
los rayos X es tipicamente de 0.7-2 A que corresponden a las energias
E=12.4 keV/\ de 6-17 keV.

La ley de Bragg puede deducirse de un modo grafico de forma muy
sencilla. La hipétesis de Bragg consiste en imaginar la difraccion como
una reflexion de los rayos X originada por espejos imaginarios formados
por planos de atomos de la red cristalina. Debido a la naturaleza repetitiva
del cristal, estos planos estarian separados entre si por distancias
constantes d. Para que ambos haces reflejados puedan tener
interferencia constructiva es necesario que la diferencia de distancias

recorridas sea un numero entero de veces la longitud de onda.
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Haz incidente . - Haz Reflejado

0 P

d(hkl)

Figura 3-1 Estructura basica de un experimento de XRD.

La suma de los segmentos AB y BC corresponde a un numero

entero n de veces la longitud de onda A.

a

dpy = ——
M VR TR+ 2
AB + BC =nAi
AB = BC
_ AB
sinf = —
hkl
nﬂ = Zdhkl sin 8
ﬁ:dhleing

Dando como resultado la conocida Ley de Bragg. ec.9

A= Zdhkl sin @ ec.9

3.1.2 Microscopia Electréonica de Barrido.

Con ayuda de diversas técnicas de caracterizacidon se puede
estudiar la morfologia de las peliculas obtenidas, algunos de los sistemas
permiten obtener las caracteristicas quimicas propias del material
utilizando la misma fuente de excitacion con solo cambiar de detector, tal
es el caso del Microscopio Electronico de Barrido (SEM, por sus siglas en

inglés) y de la Espectroscopia Electronica de Dispersion (EDS, por sus
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siglas en inglés). Las fuentes de excitacion se pueden clasificar de la

siguiente manera.

e Haz de electrones.

e Haz de iones.

Estas técnicas son generalmente especializadas y requieren de

equipos sofisticados muy costosos.

Todas las técnicas de analisis se basan en principios similares.
Cada una de las técnicas tiene ventajas y desventajas, y con frecuencia
es necesario recurrir a mas de una para complementar el trabajo. Las
diferencias entre las distintas técnicas incluyen la sensibilidad,
informacion elemental o molecular, la resolucion espacial, la
destructibilidad, los efectos de matriz, la velocidad, la capacidad de

imagen, y el costo, por mencionar algunas.

El haz de electrones se puede enfocar para diametros de hasta
0.1nm, el haz de iones puede cubrir el rango de 1 a mas de 100um,
mientras que con los rayos X, normalmente se tiene un diametro mayor a
100um [37]. Existe una dicotomia en la caracterizacion de materiales en
dimensiones pequefas; una alta sensibilidad y un pequefo volumen de
muestreo se excluyen mutuamente, en general, el resultado de disminuir
el diametro del haz empeora la sensibilidad, es decir, alta sensibilidad

requiere diametros grandes por parte de los rayos de excitacion [37].

Consideremos un solido tipico de forma cubica de 1 cm?3. Este tiene
aproximadamente 1023 atomos en el volumen, pero solo 10'° atomos en la
superficie, la cual es una fraccidn pequefia del numero total de atomos.
Para estudiar las propiedades superficiales se deben usar técnicas que
sean sensitivas a 10" atomos/cm? o menor y poder discriminar entre
atomos de superficie y de volumen. La mayoria de estas técnicas

involucran la generacion o deteccion de electrones.
Hay dos razones para el uso de electrones:

1. Son faciles de producir y detectar con energias bien definidas.
2. Se ha encontrado experimentalmente que los electrones con

energias en la gama de 10-1000 eV conservan una longitud de
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onda (A) en un solido entre 3 y 20 A, es decir, de 1-5 capas

atomicas [37].

Las técnicas por haz de electrones se resumen en la Figura 3-2

EMISION REFLEXIOM
# Espectroscopfa de Electrones Auger [AES) ¢ Microscopfa Electrénica de Barrido [SEM)
+ Catodoluminiscencia [CL) # Difraccidn de electrones de baja enargla (LEED)
+ Microsonda electrénica [EMP) E + Difraceidn de electrones de alta energia (HEED)
I + Potencial superficial, cambio de voltaje
e
ABSORCION TRANSMISION
# Corriente Induclda por Haz de Electrones + Microscopio Electrénico de Transmisidn [TEM)
(ERIC) 4 Espectroscopia de Perdide de Energia de Electrones

[EELS]

Figura 3-2 Técnicas de caracterizacion por haz de electrones.

Los electrones incidentes son absorbidos, emitidos, reflejados o
transmitidos y pueden, a su vez, producir luminiscencia o la emision de
rayos X. Un haz de electrones de energia Ei produce emision de
electrones en la superficie con una amplia gama de energias, como se
ilustra en la Figura 3-3. Cuando el rendimiento de electrones N(E) se
representa frente a la energia del electron, tres grupos de electrones se
pueden distinguir: Secundarios, Auger y los electrones retrodispersados.
N(E) muestra un maximo para electrones secundarios. La interaccion de
un haz de electrones con un sodlido puede conducir a la expulsién de
electrones débilmente ligados en la banda de conduccion, estos son los
electrones secundarios con energias por debajo de 50 eV con un maximo
de N(E) de 2 a 3 eV. El rendimiento de los electrones secundarios
depende del material y su topografia; los electrones Auger son emitidos
en una gama de energia intermedia. Los electrones retrodispersados
después de haber sido objeto de colisiones elasticas en gran angulo,
salen de la muestra con la misma energia que la de los electrones

incidentes.
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Figura 3-3 Rendimiento de electrones N(E) en funcion de la energia de los

electrones para el Silicio.

Los electrones pueden ser enfocados, refractados, y acelerados
con el potencial adecuado; pueden ademas ser detectados y contados de
manera eficiente. Su energia y su distribucion angular se pueden medir
sin contaminar la muestra o el vacio del sistema. Sin embargo, puede

generar carga en la muestra y producir distorsién en la medicion.

Un microscopio electronico utiliza un haz de electrones para
producir una imagen amplificada de la muestra. Los tres microscopios

electrénicos principales son:

e Barrido.
e Transmisién
e Emision
En los microscopios de barrido y transmisién, un haz de electrones

incide sobre la muestra, produciendo una imagen, mientras que en el

microscopio de emisién, la muestra es la fuente de electrones.

El uso de electrones permite grandes aumentos, otra ventaja es la
profundidad de campo que es mucho mayor que en los microscopios
opticos. La longitud de onda de los electrones de acuerdo a la ecuacién
10 es Ae = 0.012 nm para voltajes V=10,000V [38].

h ho 122

— [nm] ec. 10

mv  J2qmv VvV

La imagen en un SEM se produce mediante el barrido de la

muestra con un haz de electrones, posteriormente electrones y fotones
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son emitidos en cada posicién donde es enfocado el haz y finalmente se

detectan los electrones secundarios y/o retrodispersados.

La imagen en un SEM se produce principalmente por electrones
secundarios aunque los retrodispersados son utilizados para formar
imagenes con mayor profundidad de campo. Los rayos X son capturados
por una microsonda donde son medidos para proporcionar informacién de
los elementos presentes en la muestra, la luz emitida se conoce como
catodoluminiscencia, y los electrones que son absorbidos se miden como
corriente inducida por haz de electrones. El resultado de la interaccion del

haz de electrones con la muestra se resume en la Figura 3-4.

Haz de Electrones Incidentes

Reyos X [f:_"f ... Electrones Haz da Electrones Incidentas
Catodolumini a". [CL) b I' HI -{f mﬂdmm; CEEEEtear sy
oluminiscen cia . 1 -- rones I ;
e AN 57 Retrodispersados Elctrones Auger Electrones Secuncuor {unogamy
... Elactrones - Electrones Retrodispersados
uger - {de 10 a 103nm)
Muestra Raryos-¥ Continuos
Electrones

— Rayos-X Caracteristicos [unos am)
diferentes rezoluciones espaciales (por Goldstein)

Figura 3-4 VVolumen de generacion de varios cuantos y su resolucion

espacial.

Un microscopio electrénico de barrido consta de un caidn de
electrones, un sistema de lentes, bobinas de barrido, un colector de
electrones, y una pantalla de rayos catddicos (CRT) que en la actualidad
es sustituido por un monitor de cristal liquido (LCD) ver Figura 3-5. La
energia de los electrones es tipicamente 10-30 KeV para la mayoria de
las muestras, pero para muestras aislantes la energia puede ser tan baja
como varios cientos de eV dentro de un SEM, mientras que de 100-400

KeV para un Microscopio Electrénico de Transmision (TEM).
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Figura 3-5 Estructura basica de un SEM

Un haz de electrones es emitido desde un filamento delgado de
tungsteno (alrededor de 0.1 mm de diametro), que es calentado a alta
temperatura (alrededor de 2800K) y se encuentra ubicado en lo que se
conoce como cafion de electrones. Este cafion es de emision termoidnica
(canon TE). Los termoelectrones son emitidos en forma de haz de
electrones, que desembocan en la placa de metal (anodo) al aplicar un
voltaje positivo (1 a 30 kV) para el anodo. Si se tiene un orificio en el

centro del anodo, el haz de electrones fluye a través de este orificio.

3.1.3 Microscopia Electronica de Transmisidn.

La Microscopia Electronica de Transmision (TEM, por sus siglas en
inglés) es una técnica que requiere preparacion previa de las muestras a
medir, con un espesor maximo de 200 nm y la resolucion del equipo
puede ser superior a 0.2 nm. En TEM se presenta un defecto 6ptico
producto de su resoluciéon de profundidad limitada. Este defecto es
generado debido a que el haz de electrones atraviesa la muestra en
estudio y el detector de la sefal es colocado por debajo, ver Figura 3-60.
En otras palabras, la informacién de la imagen se origina a partir de una

muestra en tres dimensiones, pero se proyecta sobre un detector de dos
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dimensiones (una pantalla fluorescente, una placa de pelicula o una
matriz CCD acoplada a un monitor). El colapso de la escala de
profundidad sobre el plano del detector implica necesariamente que la
informacion estructural a lo largo de la direccion del haz se superpone en
el plano de la imagen. Si se encuentran dos caracteristicas
microestructurales por los electrones que atraviesan una muestra, el
contraste de la imagen resultante sera una convolucion de la dispersion
de contraste de cada uno de los objetos. A la inversa, para identificar la
superposicidon de caracteristicas microestructurales en un area de
muestra dado, el contraste de la imagen de esa region muestra debe ser

deconvolucionada.
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Figura 3-6 Estructura basica de un TEM
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3.1.4 Espectroscopia por Dispersion de Electrones.

La técnica de caracterizacion EDS tiene lugar dentro de un
microscopio SEM o TEM, permite identificar y cuantificar los porcentajes
atdbmicos de los elementos presentes en las muestras de estudio.
Consiste en incidir un haz de electrones sobre la muestra estudiada, los
electrones al interaccionar con los atomos presentes son capaces de
expulsar electrones de las capas internas dejando vacancias, provocando
que el atomo quede ionizado, el cual no puede permanecer en ese estado
y al regresar a su estado fundamental emita un fotéon de rayos X

caracteristico del material Figura 3-7.

Estado fundamental Eatado Excitado

Figura 3-7 Proceso de emision de un fotén caracteristico.

El componente principal de un espectrdmetro EDS es un detector
de estado solido hecho generalmente de silicio, el cual produce por cada
fotdn de rayos X incidente un pulso de voltaje proporcional a su energia.
Cada electron eyectado consume una energia de alrededor de 3.8 eV
suministrada por el haz de rayos X. Por lo tanto, un fotén de rayos X que
tuviera una energia inicial de 7.471 eV (Ni-Ka) producira una corriente de
1.966 electrones. Asi, la energia inicial de cada fotdn de rayos X se podra

determinar midiendo la cantidad de corriente producida.

3.2 Caracterizacion Térmica-Eléctrica.

Las técnicas termoanaliticas en la actualidad son ampliamente
utilizadas en la caracterizacién de materiales. El analisis térmico abarca
todos los métodos de medida basados en el cambio de temperatura y la
alteraciéon que sufren los materiales de alguna de sus propiedades fisica o

mecanica.
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3.2.1 Calorimetria Diferencial de Barrido.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en
inglés) permite el estudio de aquellos procesos en los que se produce una
variacion entalpica, por ejemplo; determinacién de calores especificos,
puntos de ebullicion y fusion, pureza de compuestos cristalinos, entalpias
de reaccidn y determinacién de otras transiciones de primer y segundo

orden. Existen dos tipos de métodos para obtener datos en un DSC:

e DSC de potencia compensada
e DSC de flujo de calor

En el primero, la muestra y el material de referencia se calientan
mediante calentadores separados aunque sus temperaturas se mantienen
iguales mientras las temperaturas se aumentan o disminuyen linealmente.
En el segundo, se mide la diferencia de cantidad de calor de la muestra y
de la referencia cuando la temperatura de la muestra se aumenta o

disminuye linealmente.

Para este caso, solamente se describe el primero, el DSC mide el
flujo de calor en la muestra a estudiar y en un material inerte de referencia
de forma independiente. Ambos contenedores (muestra y referencia),
estan equipadas con un sensor de temperatura y una resistencia de
calentamiento independiente para cada una de ellas. Estas resistencias
mantienen ambos contenedores a una temperatura programada Tp. Las
temperaturas instantaneas de cada contenedor (Tm y Tr) se miden y
comparan continuamente con el valor programado Tp. El sistema trabaja
de modo que la energia suministrada en cada momento por cada
resistencia de calentamiento, es funciéon de la diferencia entre las

temperaturas de cada contenedor y la temperatura programada.
Ey = Wy (Ty — Tp)
Eg = Wg(Tg — Tp)

Donde Em y Er son las energias eléctricas suministradas por las
resistencias y Wm y WRr son constantes del sistema, que dependen de las
caracteristicas de cada material, como la masa y su capacidad calorifica.

La diferencia de energia, AE=Em-ERr, requerida para mantener los dos
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contenedores a la temperatura programada, es la cantidad que se
representa en funcion de la temperatura (Te, Tm 6 TR) 0 en funcion del

tiempo a temperatura constante.

Las mediciones de calorimetria se hicieron en un equipo comercial

marca Netzsch 404C como el que se muestra en la Figura 3-8.

Figura 3-8 Equipo DSC marca Netzsch DSC 404C

3.2.2 Conductividad y Difusividad Térmica.

El conocimiento de las propiedades de transporte de calor en
sélidos y liquidos se esta convirtiendo cada vez mas en un aspecto crucial
en la investigacion de materiales. Actualmente, muchos campos de
aplicacion como la industria automovilistica, de aviacion, aeroespacial,
energética ente otras muchas mas, tienen la necesidad de conocer
informacién muy precisa sobre el comportamiento térmico de los
materiales utilizados. La técnica de Laser flash ha demostrado ser una
técnica muy rapida y fiable cuando se trata de mediciones de

conductividad térmica y mediciones de difusividad térmica. Algunos
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equipos permiten realizar mediciones desde -125°C hasta 600°C vy

algunos otros equipos especiales hasta 2800°C.

En esta técnica una cara de la muestra es irradiada por un pulso
laser corto (£1ms). Usando un detector IR, es monitoreado el aumento de

temperatura del lado opuesto de la muestra, ver Figura 3-9.

Instantaneo

Frente L l l l | i
A " .\+_ . o
lemperatura inicial

Lateral -\ ‘
" | T

Parte trasera
Incremento de Temperatura
T+ ATIH
Figura 3-9 Esquema del método Laser Flash (tomado de las notas
técnicas de Anter 68 y 71 que se encuentran en la pagina

www.anter.com)

La difusividad térmica es calculada a partir del perfil de aumento de
temperatura vs tiempo. La difusividad térmica es determinada por el
espesor L, de la muestra y el tiempo t12, que el termograma toma para

llegar a la mitad del incremento maximo de temperatura, ver Figura 3-10.

L2
d = 0.1388(—)
t1/2

Entonces, este método asume condiciones ideales de la muestra
adiabatica® y el pulso de calentamiento instantaneo, esto es algo limitado

en aplicabilidad.

5> Adiabatico: se dice de la transformacién termodindmica que un sistema experimenta sin que
haya intercambio de calor con otros sistemas.
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Figura 3-10 Incremento de temperatura resultante como una funcion del

tiempo es mostrado para varias condiciones experimentales.

En este estudio, la difusividad térmica fue medida usando un
sistema Netzsch LFA457 (ver Figura 3-11), con un laser de estado soélido
integrado ND-GGG (1.06m) que produce un haz de intensidad de 10-30 J
con una duracién de 0.5 ms. La temperatura de la parte trasera de la
muestra se mide por medio de la cabeza de un detector infrarrojo de InSb,
enfriado con N2. Las pruebas se realizaron en un ambiente de Ar con un

flujo de 75 mil/min.
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Figura 3-11 Equipo Netzsch LFA457.

3.2.3 Sistema de Medicion de Resistencia Eléctrica y Coeficiente de
Seebeck.

La medicion simultanea del coeficiente de Seebeck y la resistividad
eléctrica de materiales termoeléctricos (ZEM, por sus siglas en inglés),
para la mayoria de los materiales termoeléctricos es una medicion simple
y sencilla. EI método de cuatro puntas es tipicamente empleado para
dicha medicion. Este meétodo es normalmente no destructivo, sin
embargo, los puntos de prueba pueden dafar ciertos materiales
semiconductores cuando la presion de prueba es excesiva. La geometria
usual es colocar los puntos de prueba en una linea con igual espaciado.
La corriente debe pasar a través de las dos puntas exteriores y el voltaje
es medido en las otras dos puntas. Esto, por supuesto, elimina las
contribuciones de los cables o de los contactos en las mediciones de
voltaje de la muestra. Sin embargo, las mediciones de resistividad en
materiales TE, generalmente semiconductores, pueden plantear varios

desafios significativos.

La determinacion precisa de las medidas de la muestra y las

mediciones de corriente son muy importantes debido a que son un factor
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que se encuentra dentro del célculo de la resistividad [p = (V/I) x (4/L)],
donde V es el voltaje, | la corriente, A el area de la seccion transversal y L

la longitud de la muestra, ver Figura 3-.

——P [

Figura 3-12 Componentes de una muestra tipica.

La determinaciéon exacta de las mediciones de corriente es
tipicamente por medio del voltaje medido a través de un resistor de
precision conocido y colocado en serie con la muestra. Con la excepcién
de algunas muestras de peliculas delgadas, las resistencias medidas en
muchas muestras TE estan tipicamente en el orden de varios miliohms;
por lo tanto, el valor del resistor de precision debe ser elegido teniendo en

cuenta esto.

3.3 Determinacién de la densidad de los materiales.
El método de Arquimedes es muy utilizado para determinar la
densidad de los materiales y tiene su fundamento en el siguiente principio,

el cual afirma que:

“Todo cuerpo sumergido en el seno de un fluido, experimenta una
fuerza ascendente (empuje) cuyo valor es igual al peso del fluido

desalojado por el cuerpo.”

De acuerdo a la tercera Ley de Newton (Con toda accién ocurre
siempre una reaccion igual y contraria) se determina que un cuerpo
sumergido en un recipiente con agua, reaccionara sobre el agua con

idéntica fuerza y sentido contrario. Si se coloca el recipiente sobre una
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balanza, se puede medir el exceso de masa (me) que la balanza registra

cuando se introduce el cuerpo en el agua.

La densidad se puede definir como la masa por unidad de volumen
y es una propiedad intensiva de los cuerpos, cada elemento de la

naturaleza tiene una densidad que le es caracteristica y unica.

_ _ Mcuerpo _ .
E= cherpo *Pagua "9 = Pagua " 9 ec. 11
Pcuerpo
mg= 2=V p = Deuerpo , ec. 12
E g cuerpo " Pagua penerpo | O0UG .

Si la densidad del agua es 1 g/cm3 (a 4°C), entonces la densidad

del cuerpo puede ser calculada como:

Mcuerpo

Pcuerpo = mg - ec.13

De esta manera se procede a medir la densidad de las muestras
utilizando una balanza electronica de precision Ohaus Adventurer Pro, ver
Figura 3-. El procedimiento de medicién consiste en tarar la balanza y
colocar la muestra sobre el soporte superior de la balanza y pesar
(Meyerpo)- Una vez mas se vuelve a tarar sin retirar la muestra,
posteriormente, la muestra se coloca en el soporte inferior (dentro del
agua) y se pesa (mg). Finalmente se utiliza la ecuacion 13 para

determinar la densidad de las muestras.

1

Figura 3-13 Balanza electronica de precision Ohaus Adventurer.
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CAPITULO IV

Procesos para Sintesis de los
Compuestos InE.

Actualmente el desarrollo de la nanociencia y nanotecnologia
consiste en obtener diminutas estructuras que sirven para el disefio de
materiales avanzados, nano dispositivos de alto rendimiento, buscando
cada vez mas la miniaturizacién de dispositivos electrénicos. Todo esto es
posible gracias a las nanoparticulas, las cuales pueden ser moduladas
simplemente cambiando su tamano o forma y conservando la
composicidn del material. La manipulacion de las condiciones de sintesis
de los materiales permite mantener el control del tamafio y morfologia de
las particulas. Un aspecto fundamental de la sintesis de nanoparticulas en
general es la estabilizacién de las mismas, esto quiere decir que puedan

mantener su tamano y forma en funcién del tiempo.

Los procesos de sintesis han sido desarrollados a tal grado que
permiten controlar los parametros estructurales que gobiernan la
formacion de las nanoparticulas de una manera muy precisa. Estas
nanoparticulas permiten explotar sus propiedades unicas, lo que permite

el desarrollo de nuevas aplicaciones de los materiales.

Los métodos de sintesis de nanoparticulas suelen agruparse en
dos categorias [39,40], las aproximaciones “top-down” que consiste en la
division de sélidos masicos en porciones mas pequefas, tal como la
molienda o el desgaste, métodos quimicos o la volatilizacién de un sélido,
ver Figura 4-1 y las “bottom-up” que consiste en la fabricacién de
nanoparticulas a través de la condensacién de atomos o entidades

moleculares en fase gaseosa o en solucion, ver Figura 4-2.
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El primer método de sintesis que se abordd en este trabajo de tesis
fue la técnica por coloides, pero debido a que consiste en disolver sales
elementales y diferentes sustancias o reactivos utilizados para reducir y/o
estabilizar, esto genera muchos residuos que se adhieren al compuesto y
lo hacen muy dificil de separar. Por esta razén se imposibilitdé continuar la
investigacién en esta linea, a pesar de que la técnica presenta muchas
bondades, tales como un tamafo de particula de unos cuantos

nanometros, para mas detalle ver ANEXO VII.

4.1 Nucleacion y Crecimiento.

La ventaja de este tipo de método de sintesis Bottom-up es que se
controla de mejor manera el tamafio de las nanoparticulas de los
materiales. Para ello es necesario tener muy en cuenta la relacion entre
las velocidades de nucleacién y crecimiento las cuales determinaran la

forma y el tamafio de los granos resultantes.

Se puede definir la nucleacién como la formacion de una nueva
fase en un punto dado del sistema. Una vez formados los nucleos, un
cierto grupo crecera. Se pueden distinguir 2 tipos de nucleacion las cuales

son:

¢ Nucleacion homogénea.

e Nucleacion heterogénea.
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La nucleacion homogénea se da en el liquido fundido cuando el
metal proporciona por si mismo, los atomos para formar un nucleo. Por lo
tanto, se requiere de un conjunto de atomos que han sobrepasado un
nivel de energia, el cual, les permite mantener su ordenamiento dentro del
liquido, lo cual da lugar a la creacién de multiples nucleos. Este conjunto
de atomos no podra mantenerse unido a menos que el nucleo alcance un
cierto tamafo. La nucleacion homogénea requiere habitualmente un
elevado grado de subenfriamiento. Para que un nucleo estable pueda

transformarse en un cristal debe alcanzar un tamano critico.

La nucleacion heterogénea tiene lugar sobre el agente de
nucleacion, el cual puede ser el recipiente mismo que lo contiene,
impurezas insolubles u otros materiales estructurales que disminuyan la
energia libre requerida para formar un nucleo estable, todo esto porque la
energia superficial para formar un nucleo estable sobre estos materiales
es mas baja que si el nucleo se formara sobre el propio liquido puro, al
ser menor, el cambio de energia libre total para la formacién de un nucleo
estable debera ser también menor y el tamafo del radio critico del nucleo

sera menor, es por esto que se requiere de un menor subenfriamiento.

El crecimiento de los nucleos se puede dar de forma estable o
inestable. La forma de crecimiento de un sdlido en un liquido depende del
gradiente de temperatura presente en la interfaz sodlido-liquido. Para
producir solidificacién es necesario sobreenfriar el liquido debajo de la
temperatura de fusion Ty, al formarse una cierta cantidad de sodlido se
expulsa calor latente el cual eleva la temperatura de la interfaz sdlido-

liquido produciéndose alguna de las siguientes situaciones:
Gradiente positivo de temperatura.
Gradiente negativo de temperatura.

Cuando se tiene un gradiente de temperatura positivo el calor debe
ser extraido por el sélido. El movimiento de la interfaz es controlado por la
cantidad de calor removido a través del sélido; ademas, la interfaz debe
ser isotérmica y moverse con velocidad uniforme. Si una protuberancia

del solido avanza hacia el liquido, ésta se encuentra con liquido
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sobrecalentado y se disuelve. Se produce asi un crecimiento con una

interfaz de forma plana o redondeada, pero sin protuberancias.

Cuando se tiene un gradiente de temperatura negativo, el calor
puede ser extraido tanto por el solido como por el liquido, por lo tanto, el
movimiento de la interfaz no es controlado por la cantidad de calor
removido a través del sélido. Al desencadenarse el proceso de
solidificacion se desprende calor latente que eleva la temperatura de la
interfaz solido-liquido, de esta manera es posible que delante de la
interfaz se genere un gradiente negativo de temperatura. Si una
protuberancia sélida avanza, se encontrara con liquido sobre enfriado y
esta tendera a crecer aun mas hacia el interior del liquido, por lo tanto, la
interfaz solido-liquido avanzara con protuberancias puntiagudas llamadas
dendritas, de esto se deduce que la interfaz plana es inestable en este

caso [41].

4.2 Aleacion Mecanica (AM).

El proceso de AM fue desarrollado alrededor de 1966 por el
laboratorio de investigaciones INCO’s Paul D. Merica, para producir una
dispersion de oxidos en super-aleaciones a base de hierro y niquel con el
fin de aumentar su resistencia mecanica a altas temperaturas. Para ello
Jhon Benjamin y sus colaboradores emplearon un proceso energético de
molienda; el material asi producido se utilizd por primera vez, en la

fabricacion de alabes de turbinas a gas, obteniendo buenos resultados.

A comienzos de los 80’s la técnica comienza a ser de gran interés
debido, a que, a partir de polvos elementales se podian obtener
aleaciones amorfas, varias de estas aleaciones resultaban dificiles de
producir por otros métodos convencionales. La AM es un proceso que
puede ser facilmente adaptado a escala industrial para la produccion de

aleaciones en polvo.

Cuantiosos trabajos de investigacion se han dedicado a tratar de
explicar la formacién de fases dentro de la AM sin poder llegar a una

resolucién definitiva que describa los fendmenos observados
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experimentalmente. Sin embargo, recientes evidencias experimentales
favorecen a un modelo basado en la cinética de las dislocaciones y en los
procesos difusivos a lo largo de sus nucleos. En cuestién de modelado del
proceso de molienda se ha permitido conocer de mejor forma como
intervienen los diferentes parametros tales como el tipo de molino y la
energia entregada por el mismo, el numero de bolas y material utilizado,

los impactos presentes dentro del contenedor, etc.

En la actualidad existen distintos tipos de molinos; tales como,
vibratorio de alta energia, planetarios y rotatorios por mencionar algunos,
estos utilizan por lo general, recipientes de acero inoxidable y bolas de

carburo de tungsteno o acero inoxidable.

La AM parte de polvos elementales que son introducidos en
contenedores de acero inoxidable. Estos polvos guardan una proporcién
de masas con respecto a las bolas que actuan como medios moledores,
estas bolas involucran la repetida deformacion, fractura y soldadura
continua de los polvos al estar sujetos a una molienda constante, el
contenedor puede conservar una atmosfera inerte (Argon, Nitrégeno) para
eliminar algunos defectos tales como la oxidacion de los polvos. Por esta
técnica se obtienen aleaciones en estado sdlido; por lo tanto, para que se
produzca una buena aleacion mecanica debe existir una alta energia de

impacto entre los materiales y los medios moledores.

La aleacidn mecanica es una técnica de produccion de compuestos
solidos basada fundamentalmente en reacciones sodlido-sélido, lo que
significa que los procesos involucrados en la evolucion de la
microestructura ocurren sin salir de la fase sélida. Las reacciones solidas,
producidas mediante ésta técnica, corresponden a procesos ultra
difusivos a escala atomica, los cuales son inducidos por las condiciones
termodinamicas locales de presidon y temperatura, que se generan en la
microestructura de las particulas. Esto es producido inmediatamente
después de la generacidén de defectos cristalinos y por la acumulacion de
tensiones en las redes cristalinas, por lo que el tiempo es un parametro

critico en el proceso de la AM.
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4.2.1 Etapas del Proceso de Molienda

Son numerosos los fendmenos que intervienen en el proceso de
aleacion mecanica, siendo igualmente complejo aislar las etapas a través
de las cuales evoluciona el polvo hasta la obtencién de la aleacion
buscada. Un modelo propuesto que explica el proceso de molienda [42], vy

que cuenta con gran aceptacion es el siguiente:
Etapa 1: Inicial. Deformacién de las particulas

Durante esta etapa se comienza la deformacién del polvo que
adquiere forma aplastada al estar entre las bolas, los polvos de materiales
ductiles, debido a la colision con las bolas se deforman facilmente por las
fuerzas de compresion. En cambio, los polvos de materiales mas fragiles

se fracturan con mayor facilidad que con la que se deforman.
Etapa 2: Predominio de la soldadura

En esta etapa aparecen particulas con estructuras multicapas,
donde, las laminas van soldandose e incrementando el espesor de las

particulas, por la accion de los cuerpos moledores.
Etapa 3: Formacion de particulas equiaxiales®

Este tipo de particulas aparecen en esta etapa debido a la pérdida
de ductilidad del material que presenta una mayor tendencia a la
conminucién’, a causa del endurecimiento a lo largo de las diferentes

etapas.
Etapa 4: Soldadura con orientacién desordenada

En esta etapa predominan los procesos de fractura de las
particulas adquiriendo una morfologia totalmente equiaxial y un aumento

de las propiedades del polvo, como es la dureza.

Etapa 5: Afinamiento de la estructura

¢ Los granos denominados equiaxiales, son aquellos que su crecimiento ha sido igual en
todas las direcciones.

7 Conminucion es un término general utilizado para indicar la reduccion de tamafo de
un material
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En esta etapa final se alcanza una homogeneizacion interna del
polvo obteniendo un polvo de composicidon deseada y pre-aleado

equivalente a la composicidén porcentual de la mezcla del polvo inicial.

En esta ultima etapa es donde aparecen los equilibrios en los
procesos de fractura y soldadura, un crecimiento en la micro-dureza del

polvo y una disminucion de la ductilidad [43,44].

4.2.2 Desarrollo experimental.

Para la realizacion de este trabajo de tesis se desarrollé una serie
de diferentes equipos e instrumentos que hicieran posible la obtencion de
la sintesis, sinterizado y caracterizacién de los materiales estudiados. Uno
de los factores en el proceso de sintesis por aleacion mecanica en el que
se debe tener especial atencidn para lograr una correcta aleacién de los
materiales, es aislar los polvos elementales de la contaminacion del
oxigeno, para tal fin, se requiri6 de la construccion de una camara de
guantes, (ver ANEXO Ill), la cual permite mantener una atmosfera de gas
inerte, en este caso Argon de ultra alta pureza 99.999%, para manipular
los materiales evitando la contaminacion y de esta manera garantizar la
ausencia de oxigeno al momento de cargar los polvos elementales en el
vaso moledor. El uso de la camara de guantes evita la oxidacion de los
polvos elementales antes de ser sometidos a la molienda mecanica, de
igual manera disminuye la posibilidad de tener contaminacion con algun
elemento indeseado como pudiera ser carbon, entre otros.
Adicionalmente, fue necesaria la construccion de un molino vibratorio de
alta energia (ver ANEXO IV) que permitiera realizar la sintesis de los
materiales. El molino de disefio inédito®, permite modificar la distancia de
recorrido a voluntad, con lo cual es posible modificar la intensidad® de la
energia de impacto de los medios moledores. Esta es una caracteristica
unica con la cual ningun molino comercial cuenta y para el caso particular

de esta tesis, resulto muy favorable. De igual manera, se diseid una

8 Desarrollado y construido por Osvaldo Lépez Hernadndez.

% Entiéndase por Intensidad: Grado de fuerza con que se manifiesta un agente natural, una
magnitud fisica, una cualidad, una expresion, etc. DLE.

En la rama de la fisica, la intensidad es la energia que se transfiere por unidad de area.
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nueva estructura de vaso contenedor que facilitara la uniformidad de la
molienda y compensara las pocas revoluciones por minuto del molino (ver
ANEXO V). Para la etapa del sinterizado del material fue necesario la
construccion de una matriz de grafito la cual permitiera el compactado de
los polvos (ver ANEXO VI), lo anterior, debido a que no se contaba con
alguna matriz previamente construida que posibilitara sinterizar el tamano

de pastilla deseado.

Con el objetivo de mantener una atmdsfera inerte dentro de la
camara de guantes, cada vez que se utiliza, lo primero que se debe
realizar es purgarla. Con la ayuda de una bomba de vacio marca
Pittsburgh Automotive, se extrae el aire contenido al interior de la camara
de guantes y posteriormente se deja circular un flujo de argon, repitiendo
el proceso 3 veces para garantizar la limpieza de la camara (asemejando
el procedimiento que se realiza en el CAMLab de la universidad de
Clemson). Posteriormente se pesan los polvos elementales dentro de la
camara de guantes y se vierten dentro del vaso moledor junto con las
bolas de acero inoxidable. Se cierra herméticamente el vaso en el interior
de la camara de guantes y se retira para someter los polvos a AM en el
molino vibratorio. Cumplido el tiempo de molienda se regresa el vaso a la
camara de guantes, en esta parte del proceso solamente se purga la pre-
camara 3 veces, a continuacién el vaso se lleva al compartimiento

principal y se extraen los polvos para su posterior caracterizacion.

Una variante al anterior proceso ocurre cuando se utiliza indio en
forma de perla, el cual, requiere de la pre-molienda de los elementos a
sintetizar para pulverizar el indio. En este proceso se utiliza un mortero de
onix por cada compuesto y de esta manera se evita la contaminacién por
residuos. Una vez que se reduce el tamafo del indio en forma de perla a
un polvo fino, se vierte dentro del vaso y se continia con el proceso

descrito anteriormente.
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CAPITULO V

Analisis y Discusion de
Resultados.

Los materiales bajo estudio presentan un importante reto en la
sintesis. Actualmente existen pocos reportes que hablen sobre la sintesis
del In2Ses por via AM y no existe reporte alguno que trate acerca de la
obtencion del In2S3 por esta técnica de sinterizado; razoén por la cual, aun
se desconoce a ciencia cierta si es posible obtenerlo por esta via y lo mas
importante es que no se conocen los potenciales peligros que se puedan
generar al explorar este campo, asi como también se desconocen las

condiciones que puedan facilitar la sintesis.

Estos retos requieren de un continuo analisis sobre cada proceso
realizado, el cual permita orientar la investigacion adecuadamente en
tiempo y forma. Es por ello que el analisis de los compuestos obtenidos

se abordoé en 2 diferentes bloques.

La primera parte de la caracterizacion de estos compuestos
corresponde al analisis de la sintesis de los polvos obtenidos, para ello se
caracterizaron por XRD para comprobar que se ha formado la fase
deseada, posteriormente se caracterizdo por EDS y se observo la

morfologia de los polvos por SEM y TEM.

La segunda parte de la caracterizacion de los compuestos
estudiados, corresponde al analisis del sinterizado de los polvos por via
SPS. Este analisis constoé de la caracterizacion por XRD, posteriormente
se realizaron las caracterizaciones térmicas (coeficiente de Seebeck,
difusividad térmica y calor especifico), y finalmente se caracterizd

eléctricamente.
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5.1 Analisis de los polvos obtenidos.

Se utilizaron polvos elementales de selenio (marca Aldrich, -100
mesh, 299.5%) y azufre (marca Baker CAS: 4084-50), mientras que, para
el indio (marca Aldrich, polvo -100 mesh, 99.99% y perlas de 2-5 mm de
diametro al 99.9%). Los polvos fueron monitoreados por XRD hasta que
se obtuvo el compuesto deseado. Una vez encontrada la estequiometria
deseada se analizé la composicidon del compuesto por EDS y se observo

la morfologia de los polvos por SEM y TEM.

5.1.1 Polvos de InzSes.

Se buscod obtener diferentes estequiometrias para los diferentes
compuestos de indio, se varid la relacion bolas-masa, la intensidad del
molino y los tiempos de molienda para obtener las mejores condiciones
de obtencién del material. En un principio se utilizé indio en perla (beads
de 2-5 mm), asi como Selenio en polvo para la obtencion de los

compuestos.

Como primer paso se procedié a buscar las condiciones 6ptimas de
molienda para obtener el seleniuro de indio, buscando obtener
principalmente la estequiometria InsSez.35, In4Ses, e In2Ses con el mismo

orden de prioridad, como las reportadas en el trabajo de Yim et al [6].

En los primeros experimentos se busco la estequiometria InsSe2.3s,
utilizando el maximo de energia por parte del molino y una relacion bolas-
masa de 5-1, con un tiempo de molienda de 2, 3 y 5 h. Para este proceso
se utilizé selenio en polvo e indio en forma de perla. El resultado obtenido
fue que el indio se fundio en el vaso del molino, mientras el selenio quedo
sin alearse. Por tal motivo se decidié utilizar indio en polvo con una
estequiometria InsSes y disminuir a la mitad la intensidad del molino
manteniendo constante los demas parametros. Los resultados arrojaron la
mejoria en la mezcla del material, encontrando rastros de la formacion de
compuestos de InSe, pero sin obtener la estequiometria esperada, por lo
que se procedié a mantener fija la intensidad del molino y continuar con el
indio en polvo. Se repitié la serie de experimentos pero en lugar de buscar

InsSes se cambid la estequiometria por In2Ses (con la finalidad de utilizar
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menos indio en polvo, debido al poco material con que se contaba). Los
proximos experimentos se realizaron manteniendo la intensidad del
molino a la mitad de su intensidad nominal, la misma estequiometria y
solamente cambiando la razén de bolas-masa de 5-1 a 9-1, aumentando
los medios moledores, pero conservando los tiempos de molienda de 2, 3
y 5 h. En tan solo las primeras 3 h ya se obtenia el mismo resultado que
la serie anterior a 5 h, haciendo evidente la reduccién del tiempo para la
obtencion de los compuestos, pero aun no se habia logrado Ia
estequiometria deseada (In2Ses). Finalmente se procedié a conservar los
mismos parametros de obtencion (intensidad del molino, razén de bolas-
masa, estequiometria) y se sometié a molienda por 15y 30 h, el resultado
a 15 h hacia evidente la evolucion del material pero sin obtener
completamente la estequiometria deseada, finalmente a 30 h se obtuvo la
estequiometria deseada (In2Ses), la cual se comprobd por XRD sin
encontrar rastros de los polvos elementales, las mediciones de XRD
fueron realizadas en los laboratorios del Centro de Investigacion en
Dispositivos Semiconductores (CIDS) de la Benemérita Universidad
Auténoma de Puebla (BUAP) utilizando un equipo marca Bruker modelo

Discover DS8.

Una problematica que se presentd durante el desarrollo de este
trabajo, fue la escases del indio en polvo, por lo que se procedid a utilizar
nuevamente el indio en forma de perla; se realizé una pre molienda del
indio en forma de perla y del selenio en polvo dentro de un mortero hasta
obtener el material en polvo, posterior a este proceso los materiales se
sometieron a molienda por 30 h dando como resultado la obtencién del

compuesto In2Ses, ver Figura 5-1.
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Figura 5-1 Patrén de difraccion del InzSes.

De acuerdo a la base de datos del ICDD cuya hoja de datos 00-
045-1041 PDF-4+ 2016, el compuesto encontrado de In2Ses presenta una
estructura Rombohédrica, ver Figura 5-2, espacio grupal: R-3m (166),
peso molecular: 466.52 g/cm?, peso%: In = 49.22, Se = 50.78, atomico %:
In =40.00, Se = 60.00.

El material presenta una estructura muy resistiva en comparacion
con ofras estructuras del mismo compuesto pero con diferente
estequiometria [6].
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Figura 5-2 Estructura cristalina In>Ses.
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Atomic Coordinates (3)

Atom  MNum  Wyckoff  Symmetry X Vi z SOF IDF AET
Se 1 & 3m 0.0 0.0 0.2097 1.0 &-a
In 2 & 3m 0.0 0.0 0.40048 | 1.0 &-a
Se 3 3a -3m 0.0 0.0 0.0 1.0 6-a

Figura 5-3 Coordenadas atomicas del In>Ses.

Tomando en cuenta los datos proporcionados por XRD, se
procedié a identificar las fases presentes en el compuesto y buscar
rastros de algun contaminante, para ello se comparé el difractograma
obtenido con la base de datos PDF+4 2016 del ICDD. Un resultado muy
importante del proceso es que no se encuentran rastros de algun
contaminante tal como el oxigeno, lo que deja claro el buen
funcionamiento de la camara de guantes y el beneficio de utilizar argon
como atmosfera inerte. Para corroborar los datos obtenidos por XRD, las
muestras fueron caracterizadas por EDS en un equipo HRSEM AURIGA.
El voltaje de aceleracion utilizado para realizar la mediciéon de las
muestras fue de 20 KeV para garantizar el correcto funcionamiento del
equipo y no sobresaturar a las muestras ya que presentan alta
resistividad. Por otra parte, la energia de emision caracteristica del
Selenio no representa algun problema para ser detectada por el equipo,
esto debido a que la banda Ka caracteristica es de 11.224 KeV y la banda
La es de 1.379 KeV, mientras que el Indio presenta un valor mayor para
Ka que es de 24.210 KeV, por lo que se requiere un voltaje de aceleracion
mayor, aunque es posible determinar la emision La que es de 3.286 KeV.
De esta manera se pudo verificar solo la presencia de atomos del
compuesto deseado sin contaminantes como el oxigeno (Ka = 0.525) o
carbono (Ka = 0.277), ver Figura 5-4. Para ello se analizaron 3 diferentes

zonas con resultados muy similares.
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Figura 5-4 Zona 1: Imagen SEM y espectro de difraccion de energia.

De acuerdo al equipo EDS, se obtuvo la informacion mostrada en
la Tabla 1, donde se muestra el peso en porcentaje de los elementos del

compuesto para la zona 1 cuantificada.

Tabla 1 Zona 1: Porcentajes en peso del compuesto.

Espectro

Elemento | Serie Unn. C  Norm. C | Atom. C | Error (1sigma)
[wt. %] | [wt. %] | [at. %] | [wt %]

Selenio Serie-K | 46.51 49.82 59.08 1.52

Indio Serie-L | 46.84 | 50.18 40.92 1.44

Total 93.36 | 100 100

Posteriormente se cuantifico la zona 2 del material en estudio, ver
Figura 5-5; y nuevamente no se encontraron rastros de oxigeno o algun

otro contaminante. Los valores de esta zona se muestran en la Tabla 2.

4 Byys W12 s

Figura 5-5 Zona 2: Imagen SEM y espectro de difraccion de energia.
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Tabla 2 Zona 2: Porcentajes en peso del compuesto.

Espectro

Elemento | Serie Unn.C Norm.C Atom. C Error (1sigma)
[wt. %] [wt. %] [at. %]  [wt. %]
Selenio | Serie-K 47.06 49.05 58.33 1.50

Indio Serie-L 48.88 50.95 41.67 1.53

Total 9593 100 100

De igual forma que las anteriores zonas, se realiz6 el analisis para

la zona 3 del material en busca de algun contaminante, la cual es muy

similar a las anteriores, ver Figura 5-6.

Figura 5-6 Zona 3: Imagen SEM y espectro de difraccion de energia.

Los valores obtenidos para la zona 3 se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3 Zona 3: Porcentajes en peso del compuesto.

Espectro

Elemento | Serie Unn.C Norm.C Atom. C Error (1sigma)
[wt. %] [wt. %] [at. %]  [wt. %]
Selenio | Serie-K 49.38 50.29 59.53 1.61

Indio Serie-L  48.82 49.71 40.47 1.50

Total 98.21 100 100

Al terminar el estudio de las tres zonas, se utiliz6 el modo de
deteccion de energia dispersada en el microscopio, la cual permitio

realizar un mapeo por EDS de los elementos presentes en la muestra
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analizada dejando evidente la uniformidad del compuesto. Esto es dutil
para observar si existe acumulamiento de algun material en ciertas zonas
de la muestra; en nuestro caso, se observa que el campo es homogéneo,
ver Figura 5-7. En esta imagen se observa una regién en tono verde pero

es debido a que se encuentra en relieve y por tal motivo el equipo no

puede cuantificar adecuadamente los elementos que contiene la aleacién.
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Figura 5-7 Imagen SEM, Mapeo de los elementos del compuesto In>Ses y

espectro de difraccion de energia.

Finalmente, haciendo un promedio de los valores mostrados en las
diferentes zonas del material y comparando los datos tedricos arrojados
por la base de datos del ICDD para el peso atémico, se puede observar
que se encuentran muy proximos los valores; solamente con una
diferencia de alrededor de 1%, como se muestra en la Tabla 4. Tanto el
porcentaje en peso como el porcentaje atomico de los elementos del
compuesto presentan un ligero incremento por parte del indio en

comparaciéon con el selenio.
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Tabla 4 Comparativa del compuesto In>Ses entre el % atémico tedrico de
la base de datos del ICDD y el obtenido por EDS.

% peso % at.
Prom. EDS XRD Prom. EDS XRD
Selenio | 49.72 50.78 58.98 60.00

|

Ilndio. 50.28 49.22 41.02 40.00

Empleando el microscopio SEM se puede analizar la morfologia
que presenta el compuesto de In2Ses, en ella se aprecia como los polvos
son uniformes y se encuentran redistribuidos uniformemente, ver Figura
5-8.

Sigreal A = SE2 Stageat T= 0" P
WD = 3.Emm Mags EO00KX Apariure Ske =20 00um WM

Figura 5-8 Imagen SEM de los polvos de In>Sez a 5,000 amplificaciones.

Estas muestras presentan una alta resistividad lo que dificulta la
medicion a grandes amplificaciones sobrecargando la muestra e
impidiendo la vision de campo, pero aun con estas inconveniencias se
pudieron obtener imagenes a 20,000 amplificaciones, suficiente como
para apreciar algunos nanoaglomerados que varian entre los 100 nm y los
200 nm. También se pueden apreciar algunos nanoaglomerados mayores

a los 50 nm, ver Figura 5-9.
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EHT = 200 kv Signal A = SE2 Stageat T= 00°
W= 3.5 mm Meag = 2000 K X Aperture Size = 20.00 um

Figura 5-9 Imagen SEM de los polvos de In2Sez a 20,000 amplificaciones.

La evidencia de nanoaglomerados da la pauta a realizar un estudio
morfolégico mas detallado utilizando para ello un equipo TEM, el cual
permite realizar un estudio mas detallado de los nanoaglomerados

compuestos por diversas nanoparticulas.

La Figura 5-10 muestra polvo de In2Ses, el cual, esta compuesto
por varios nanoaglomerados que a su vez se forman por nanoparticulas

de diversos tamanos.

Figura 5-10 Imagen TEM de polvos de In>Ses.
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Es dificil observar en primera instancia la existencia de
nanoparticulas, pero por otro lado, el analisis realizado por SEM demostro
la existencia de nanoaglomerados menores a 100 nm, lo que dio la pauta
a realizar un analisis mas detallado de la morfologia de los polvos. Como
se puede observar en la Figura 5-11 a), se puede apreciar en tonos
obscuros la existencia de nanoparticulas de diversos tamanos que
conforman estos nanoaglomerados. En la Figura 5-11 b) se observa la
superposicion de diferentes particulas, entre ellas se puede notar que hay
incrustadas nanoparticulas de algunos nanémetros de tamafio. Debido a

la cinematica propia del proceso de molienda es que se encuentran estas

nanoparticulas atrapadas dentro de los aglomerados de In2Ses.

Figura 5-11 Imagenes TEM de nanoparticulas de In>Ses.

Al observar nanoparticulas de decenas de nandémetros, ver Figura
5-12 a), es posible realizar mas acercamientos, lo cual permite apreciar

las distancias interplanares, ver Figura 5-12 b).
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Figura 5-12 Nanopatrticulas de In2Ses inmersas en los nanoaglomerados.

Analizando una zona de las nanoparticulas, se aprecian lineas que
permiten determinar las distancias entre planos cristalinos, ver Figura 5-13
a). Estas lineas se hacen mas evidentes después de procesarlas
utilizando la ayuda del software Digital Micrograph, ver Figura 5-13 b) y c).
Al realizar el procesamiento de las imagenes se visualiza adecuadamente

el campo y es posible medir la distancia entre planos.

Figura 5-13 Refinamiento de las imagenes donde se observan las

distancias interplanares.

5.1.2 Polvos de In2Ss.
Debido a que no existen reportes de la sintesis por via AM, la
busqueda del compuesto de sulfuro de indio (In2S3) representd un

grandisimo reto. Al principio, se siguié la misma metodologia aplicada en
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la obtencidén del seleniuro de indio (In2Ses), se realizaron experimentos
similares para obtener el sulfuro de indio (In2S3), pero sin obtener
resultados satisfactorios. Aunque los resultados reflejaron una
descomposicidon de los polvos elementales, estos no mostraron la
aleacion de los elementos, solamente se perdia la cristalinidad de los

polvos dejando un material amorfo.

Debido a que el indio en polvo se termind, se procedio a utilizar
indio en perla (2-5 mm) y polvo de azufre, los cuales se sometieron a pre
molienda en un mortero dentro de la camara de guantes con una
atmosfera inerte de Argon. El objetivo era reducir el tamarfio del indio en
perla hasta lograr un polvo fino antes de someterlo a AM. Esta parte del
proceso resulta fundamental puesto que ayudoé a encontrar la sintesis del
material. El compuesto se logré obtener hasta que por medio de la friccidn
de los polvos que tiene lugar en la pre molienda, se alcanzé un punto
critico [45] donde se obtuvo una reaccion exotérmica no controlada del
material, dejando como resultado un compuesto de color anaranjado
como se muestra en la Figura 5-14 y después de analizarlo por XRD se
verificO que se obtenia el material buscado, sulfuro de indio (In2S3),
unicamente con una estequiometria diferente a la deseada. De acuerdo a
la base de datos del ICDD PDF+4 2016 el patron de difraccidon que mas

se asemeja es el correspondiente al In2.77Sa4.

Figura 5-14 Sulfuro de Indio, posterior a la ignicion no controlada de los

polvos.
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Una vez formado el compuesto, se obtuvieron polvos finos y gotas
solidas producto de la reaccion exotérmica, por lo tanto, fue necesario
tratar de igualar el tamafio del polvo. Para esto se utilizé la AM con una
razon de bolas masa de 9-1 y 15 h. Ademas de que se obtuvo uniforme el
tamafno de particula, el propdsito era también obtener polvos
nanométricos y de esta manera poder modificar las propiedades del
material en bulto, ver Figura 5-15. Es importante hacer notar la coloracién
del compuesto; posterior a la obtencién del material, éste adopt6 un color
naranja y posterior a la AM se torno en color café claro, este cambio de

coloracion sugiere que el polvo alcanz6 escalas nanométricas.

Figura 5-15 Sulfuro de Indio previo a la molienda y posterior a la molienda
de 15 h.

Se hizo la comparacion del difractograma obtenido por XRD con la
base de datos del ICDD PDF+4 2016, ver Figura 5-16.

De acuerdo a la hoja de datos 01-088-2495 PDF-4+ 2016 el
compuesto In277S4, es de estructura cubica, ver Figura 5-17, espacio
grupal: Fd-3m (227), peso molecular: 446.29 g/cm?3, peso %: In =71.26; S
= 28.26 atomico %: In = 40.92, S = 59.08.

Este material no se encuentra reportado experimentalmente,
solamente se encuentra en la base datos como una fase tedrica, por esta

razon, se incrementa el valor del logro obtenido.
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Figura 5-17 Representacion de la celda de Inz.66Sa.
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Una vez que se habo confirmado la presencia del compuesto por

XRD, se procedio a realizar el analisis por EDS. Se utilizaron 20 KeV

como voltaje de aceleracion con la finalidad de observar la emisién

caracteristica del azufre cuyo valor de la banda Ka es de 2.309 KeV. En

esta ocasion, solo se reportan 2 zonas de medicion. La primera zona, ver

Figura 5-18, denota un polvo fino muy uniforme y no presenta rastros de

ningun otro material presente, tal como el oxigeno o el carbono.



Capitulo V

Figura 5-18 Zona 1: Imagen SEM y espectro de difraccion de energia.

En la Tabla 5 se presentan los valores obtenidos por EDS.

Tabla 5 Zona 1: Porcentajes en peso del compuesto de In2Ss.

Espectro

Elemento | Serie Unn.C Norm.C Atom. C Error (1sigma)
[wt. %] [wt. %] [at. %]  [wt. %]

Azufre Serie-K 2427 27.13 57.14 0.90

Indio Serie-L 65.20 72.87 42.86 1.99

Total 89.48 100 100

La zona 2, ver Figura 5-19, de igual forma presenta un polvo fino
muy uniforme, razdn por la cual no se reportan mas zonas analizadas. En
ambos casos solo se observan lineas pertenecientes a los elementos de

los compuestos y se confirma que no existe contaminacién por algun otro

elemento.

i

* ey

Figura 5-19 Zona 2: Imagen SEM y espectro de difraccion de energia.
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La Tabla 6 muestra la informacion obtenida por EDS y se descarta

la presencia de oxigeno o de algun material contaminante.

Tabla 6 Zona 2: Porcentajes en peso del compuesto In,Ss.

Espectro

Elemento | Serie

Unn.C Norm.C Atom. C Error (1sigma)

[wt. %] [wt. %] [at. %]

Azufre Serie-K 26.42 26.76 56.67
Indio Serie-L 72.33 73.24 43.33

Total

98.76 100 100

[wt. %]
0.98
2.21

Finalmente se realiz6 un mapeo de los elementos, el cual permite

visualizar que el compuesto se encuentra bien distribuido sin presentar

aglomeraciones por parte de algun elemento, ver Figura 5-20.

BF MAG: J00D x WY 300 &V

bl

oA In-L&

Figura 5-20 Imagen SEM, Mapeo de los elementos del compuesto In2Sz y

espectro de difraccion de energia.



Capitulo V

De igual forma que para el caso del In2Ses, se compararon los
resultados arrojados por EDS con los reportados por XRD, ver Tabla 7.
Se puede observar una diferencia de 3 puntos porcentuales entre una
técnica y otra con respecto a cada elemento. El indio presenta un mayor
porcentaje que el azufre, esto es indicio de que existan otras fases

presentes en el compuesto, tales como In267S4 e In2Ss.

Tabla 7 Comparativa del compuesto In2.77S4 entre el % atomico tedrico de
la base de datos del ICDD y el obtenido por EDS.

XRD

Prom. EDS XRD Prom. EDS

IAzufreI 26.94 28.74 56.90 59.08
Ilndio. 73.05 71.26 43.09 40.92

Empleando el microscopio SEM se exploré la morfologia de los
polvos del compuesto, en la cual, se puede observar como los polvos se
encuentran distribuidos uniformemente y con una morfologia bastante
irregular, producto de la AM. En la Figura 5-21, se muestra una imagen
adquirida a 200 amplificaciones, en ella se pueden apreciar particulas de

polvo con apariencia muy similar.

Signal A= 882 StagestT= 00° e
Mag= 200X Apecturs Sizs = 2000 S

Figura 5-21 Imagen SEM de los polvos de In2S3 a 200 amplificaciones.
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Una imagen adquirida a 30,000 aumentos, como se muestra en la
Figura 5-22, revela la existencia de nanoaglomerados de diversos
tamanos, estos aglomerados varian de tamafio desde menores a 50 nm
hasta poco mayores que 100 nm. También se observa como los
nanoaglomerados, sin importar el tamafo, presentan una morfologia

similar sin forma definida.

EHT = 2.00 kv Signal A = SE2 StageatT= 007
WD = 3.6 mm Mag= 3000KX  Aperture Size = 20.00 ym

Figura 5-22 Imagen SEM de los polvos de In2S3 a 30,000 amplificaciones.

Un estudio mas detallado de la morfologia de los polvos de sulfuro
de indio fue necesaria para poder estudiar las nanoparticulas presentes,
para ello se requirié el uso del TEM. En este caso se observaron
nanoaglomerados de gran tamanio, los cuales se encuentran conformados

por nanoparticulas de unos cuantos nanémetros, ver Figura 5-23.
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Figura 5-23 Imagenes TEM de nanoaglomerados de Inz>Ss.

En la Figura 5-24 a), se pueden observar en tonos mas obscuros,
algunas nanoparticulas de diferentes tamafio, pero debido a la posicion
como se encuentran embebidas en los nanoaglomerados dificulta la
visualizacion. Al ser aglomerados grandes, los polvos se cargan de
energia impidiendo realizar una mayor amplificacion. En la Figura 5-24 b)
se puede observar el patron de difraccion de electrones de la muestra de
In2S3, la cual presenta anillos poco definidos formados por muchos
puntos, los cuales son producidos por multidispersidad, asi como también
es caracteristico de la presencia de nanoparticulas grandes alrededor de
100 nm.

Figura 5-24 a) Imagen con mayor acercamiento y b) Espectro de

difraccion de electrones.
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5.2 Sinterizado

Una vez que se caracterizaron los polvos y se comprobo la
presencia del compuesto InE, el siguiente paso fue realizar el sinterizado
de los materiales. Se buscdé una técnica que pudiera conservar las
propiedades de las nanoparticulas obtenidas en el proceso de sintesis y
de esta manera mejorar las caracteristicas del material en bulto. Una
técnica que otorga todas estas bondades es el sinterizado de polvos

asistido por arco eléctrico (SPS) por sus siglas en inglés.

La técnica de SPS se basa en el empleo de pulsos de corriente
directa DC directamente al polvo contenido dentro de una matriz de
grafito. Los polvos son sometidos al mismo tiempo a una presion axial
constante y la muestra se conserva en alto vacio durante el proceso de
sinterizado. Habitualmente se utilizan voltajes menores a 10 V y altas
corrientes entre 2,000-5,000 A. La corriente fluye por un punzén de grafito
hasta los polvos, donde se produce una descarga eléctrica en cada punto
de contacto superficial entre particula y particula. Debido al efecto de
calentamiento de Joule, producido por el flujo de la corriente, se produce
un plasma en la zona. Posteriormente se suscita la formacion de cuello en
las particulas y la reduccion de poros debido a los fendbmenos de

transferencia de masa tipicos del material sinterizado, ver Figura 5-25.

Particulas
de polvo

Corriente
eléctrica

calorde

i Joule /
Mt Descarga

Figura 5-25 Esquema del Sinterizado de polvos.

El sinterizado de los polvos, se realizd en los laboratorios del
Centro de Investigacion e Innovacién Tecnoldgica del Instituto Politécnico
Nacional (CIITEC del IPN). Donde cuentan con un equipo de sinterizado
(Spark Plasma Sintering SPS) marca Dr. Sinter 5000.
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Se buscod realizar pastillas similares a las elaboradas en los
laboratorios de la Universidad de Clemson, el objetivo era estandarizar las
pastillas con los equipo de medicion para facilitar la caracterizacion
térmica. Esto trajo contratiempos y nuevos retos. En el CIITEC trabajan
con matrices de mayor tamanio y esto obligd a maquinar una nueva matriz
de grafito, ver ANEXO VI. Se maquinaron punzones de 2* (12.7 mm) de
diametro por 1 72" (38.1 mm) de largo y una matriz de grafito de 1 12" (38.1
mm) de diametro externo con 2’ (12.7 mm) de didmetro interno por 2”
(50.8 mm) de largo, con la finalidad de obtener pastillas de 2" (12.7 mm)

de diametro por 2 mm de espesor, ver Figura 5-26.

Figura 5-26 Matriz de grafito con punzones y pastilla sinterizada.

En la Figura 5-27 se puede observar como queda montada la
matriz dentro del equipo de SPS, el cual se cierra herméticamente para

aislar la matriz del medio ambiente.

El sinterizado se obtuvo a una presion constante de 3.5 kN y con
una rampa de calentamiento de 100°C por minuto hasta alcanzar 630 °C.
Las dimensiones de las pastillas obtenidas son de 12.7 mm ('2") de
diametro y alrededor de 2 mm de espesor, para mas detalles ver ANEXO
VI.
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Figura 5-27 Matriz montada dentro del SPS.

5.3 Caracterizacién térmica

Una vez sinterizado el material en forma de pastilla de 2" de
diametro por 2 mm de espesor, se realizd una estancia de investigacion
en el laboratorio de materiales complejos y avanzados de la Universidad
de Clemson (CAMLab) S.C. E.U., con el objetivo de caracterizar

térmicamente los compuestos.

Haciendo uso de los equipos con que cuenta el CAMLab, se
obtuvieron los diferentes parametros de medicion de las muestras

sinterizadas.

La difusividad térmica es medida utilizando un equipo laser flash
Netzsch LFA457 system, mientras que el calor especifico es determinado

utilizando un equipo Netzsch DSC 404C, ambos de origen comercial.

La conductividad térmica (k) es calculada a partir de la medicién de
difusividad térmica (d), calor especifico (Cp) y la densidad (p) utilizando la

relacion:

k=d-p-Cp
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El coeficiente de Seebeck (S), la termopotencia y resistividad
eléctrica a alta temperatura (300 < T <700 K), fueron medidos usando un
equipo comercial (ZEM-2 ULVAC Riko, Inc.) dentro de una atmdésfera de

gas inerte helio (He) a baja presion.

La figura de mérito ZT de los materiales esta definida por la

ecuacion 15.
ZT = — ec. 15

Donde a es el coeficiente de Seebeck, p es la resistividad eléctrica,
k es la conductividad térmica la cual esta conformada por x = kg + ki,
donde kg es la conductividad térmica de los portadores y x; es la
conductividad térmica de la red. La figura de mérito ZT es adimensional y

describe la eficiencia de los materiales termoeléctricos.

Estos materiales después de procesar los datos obtenidos
presentan una densidad para el In2Ses de 99.29% mientras que para el
In2S3 de 99.10% lo cual indica que los materiales tienen una alta
densidad. El calor especifico medido para In2Ses es de 0.28 J/gK y para el
In2S3 es de 0.41 J/gK.

Un estudio realizado por Yim et al. [6], utilizando AM vy sinterizado
con un SPS, compara las propiedades termoeléctricas de distintos
compuestos de seleniuro de indio, In2Ses, InSe, In4Ses e InsSe2.35. En este
estudio se pudo conocer que los 2 primeros compuestos son altamente

resistivos con una estructura romboédrica; mientras que, los otros dos
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compuestos presentan una mayor conductividad, menor band gap y una
estructura ortorrdmbica. Los compuestos InsSesz e InsSez3s fueron
sinterizados a 873 K y los compuestos In2Ses e InSe fueron sinterizados a
973 K. Los estudios muestran resultados interesantes sobre las
propiedades de cada compuesto; mientras el compuesto que presenta la
peor figura de mérito es InSe seguido de In2Ses e InsSes, el material que
presenta significativamente una mayor figura de mérito es el compuesto

InaSe2.35 que en la grafica se encuentra representado en circulos blancos.

Comparando los resultados obtenidos por el material In2Ses
nanoestructurado obtenido en este trabajo de tesis, el cual llamaremos S1
con los resultados obtenidos por Yim et al. [6], el coeficiente de Seebeck
de S1 se asemeja bastante al obtenido por InsSe23s5 que inicia
aproximadamente en 150 pV/K a 300 K y se incrementa hasta finalizar en
aproximadamente 250 uV/K a 473 K; mientras que S1 inicia en 165 pV/K
y sigue una curva ascendente hasta alcanzar aproximadamente 175 yV/K
a 700 K, presentando la muestra un coeficiente de Seebeck bajo, ver
Figura 5-28.
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Figura 5-28 Coeficiente de Seebeck del compuesto In,Sesz y su

comparacion con InsSe: 3s.

Como se puede observar en cuanto a resistividad eléctrica la
muestra S1 presenta un buen comportamiento con respecto a lo
reportado por Yim et al., el compuesto InsSe2.35 inicia con 0.1 Q-cm a 300
Ky termina en 0.01 Q-cm, mientras S1 inicia en 0.11 a 420 K y obtiene
una resistividad de 0.04 Q-cm a 700 K, ver Figura 5-29.
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Figura 5-29 Resistividad eléctrica del compuesto In,Ses y su comparacion

con InsSe 3s.

El rendimiento de los compuestos obtenidos por Yim et al., inician
en un valor muy cercano de 0 W/mK2? a 300 K y termina el mejor
compuesto (InsSez235) en 8X10*4 W/mK?, mientras que la muestra S1
presentd un factor de potencia inicial 2.5X10-° W/mK? a 420 K finalizando
en 7.75X10-° W/mK?a 700 K ver Figura 5-30.
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Figura 5-30 Factor de Potencia del compuesto In.Sesz y su comparacion

con In4Se 3s.

Para obtener la figura de mérito de los materiales fue necesario
conocer la conductividad térmica (que se obtuvo a partir de la difusividad
térmica, el calor especifico y la densidad del material), la resistividad
eléctrica y el coeficiente de Seebeck. Durante el desarrollo de la
caracterizacion térmica, los resultados de resistividad térmica, coeficiente

de Seebeck y calor especifico se asemejaron a los valores tipicos del
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material, sin embargo, también se presentaron algunas anomalias,

propiamente en la medicion de la difusividad térmica arrojando valores

elevados parecidos a los tipicos de un metal. Es por esta razon que se ve

afectada finalmente la figura de mérito del material, ver Figura 5-31, y a su

vez quedara pendiente repetir la medicion de difusividad térmica para

ratificar o corregir estos resultados.
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Figura 5-31 Figura de Mérito del compuesto In>Sez y su comparacion con

In4Sez 35.

Mientras que para el In2Ss solamente se pudo medir calor

especifico y difusividad térmica, ver Figura 5-32.
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Figura 5-32 Conductividad Térmica del compuesto In2Ss.
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En el caso del In2S3 hasta el momento solo existen reportes del
material en bulto, para el cual se reporta una ZT de 0.83 a 700 K [46],
pero aun no existen reportes de investigaciones utilizando nanoparticulas
que permitan comparar los resultados obtenidos. Por lo tanto, la presente

investigacion se considera como un trabajo sin precedentes.

Los compuestos In2Ses e In2S3 presentan una conductividad tipo n,
para verificarlo se realizaron pruebas de punta caliente y posteriormente

se corroboré por la medicion del coeficiente de Seebeck negativo.

El coeficiente de Seebeck comienza a ser negativo cuando los
electrones se difunden del extremo caliente hacia el extremo frio para
poblarlo con electrones, en caso de que el material sea tipo n; de forma
similar ocurriria para el material tipo p acumulando huecos en el extremo

frio, provocando un coeficiente de Seebeck positivo [6].
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CONCLUSIONES

Hasta el momento no existen reportes de que en el pais se haya
desarrollado la investigacion del In2Ses e In2Ss como material
termoeléctrico, sin embargo, el In2Ses en otros paises como Corea del
Sur, China, Japon, Alemania o Estados Unidos de Norteamérica han
reportado avances con diferentes resultados. Propiamente Yue Xing Chen
et al (2015) [46] reporta las propiedades termoeléctricas del In2S3z en
bulto, pero sin profundizar en el estudio de sus propiedades
nanomeétricas; razén por la cual se resalta el logro obtenido en el presente

trabajo de investigacion.

La sintesis de los compuestos estudiados fue posible gracias al
desarrollo de la camara de guantes que evitd la oxidacion de los
elementos y permiti6 mantener una atmdsfera inerte durante el proceso
de AM, el molino vibratorio de alta energia desarrollado para esta
investigacion representa una nueva alternativa muy econdémica y efectiva

para la sintesis de diferentes compuestos.

Un punto favorable en el disefio del molino es que permite regular
la carrera del movimiento del vaso y de esta manera se puede modificar la
energia del sistema. Utilizar un modo intermedio propio del molino
vibratorio de alta energia permite la correcta formacion de los compuestos
de indio, evitando que éste se suelde en las paredes del recipiente de

acero inoxidable.

Los parametros adecuados para garantizar la sintesis del In2Ses
son: utilizar la intensidad media del molino, con una relacion bolas-masa

de 9-1, tiempo de molienda de 30 h y atmdsfera inerte de Argén.

Debido a que la sintesis del compuesto In2Ss tiene lugar dentro de
la camara de guantes, se pudo observar y documentar la reaccion
exotérmica no controlada y la auto propagacién de los componentes
elementales, resultado de un proceso mecano-quimico, la cual es
reportada por Laszlo Takacs (2002) [45] dentro de un ball milling sin que

él pudiera observarla.
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El compuesto In2Ss presenta un color naranja que posterior al
proceso de AM cambia de coloracion y adopta un tono café claro, lo que
sugiere que dicho cambio de coloracion es producto de la obtencién de

nanoparticulas.

En ambos compuestos se lograron obtener nanoparticulas
menores a 50 nm mediante el proceso de AM, cumpliendo uno de los

objetivos propuestos para la tesis.

A pesar de que la sintesis puede considerarse un éxito, debido a
que se obtuvo un compuesto libre de contaminantes, uniforme y de
tamafo nanométrico, se encontraron problemas en el sinterizado de las
pastillas, las cuales presentaron diminutas grietas producto de la falta de
un tiempo de sostenimiento el cual permite la correcta adherencia de las
nanoparticulas durante el proceso de sinterizado, por esta razén se
imposibilitd obtener la informacion térmica y eléctrica completa de los

compuestos.

La temperatura de sinterizado utilizada para ambos compuestos
fue de alrededor de 900 K utilizando una rampa de calentamiento de
100°C por minuto y enfriamiento inmediato, una vez alcanzada la
temperatura. De acuerdo a reportes de sinterizado de materiales, se habla
de un tiempo de sostenimiento de la temperatura no mayor a 4 minutos,
para este proceso en particular; por procedimiento de seguridad del
sistema, se decidié no utilizar este tiempo evitando asi una posible
reaccion de los compuestos que contaminaran el equipo o que se

fundieran las nanoparticulas.

En cuanto al In2Ses se puede observar una alta resistividad
eléctrica que dificulté la caracterizacion térmica, de igual manera se vio
afectada la conductividad térmica debido al mal sinterizado de las
pastillas, dando como resultado la reduccion drastica de la figura de
mérito, Pese a esto, se pudo verificar parcialmente la mejora producida
por los compuestos nanoestructurados en cuanto a un mejor coeficiente

de Seebeck, resistividad eléctrica, entre otros, solamente resta repetir el
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proceso de caracterizacion térmica para comprobar los resultados

obtenidos.

Con este trabajo de investigacién quedan asentadas bases sélidas
que permitiran desarrollar mejoras a los estudios de los sistemas
termoeléctricos y con ello impulsar la investigacion en el pais, poniendo al
Cinvestav como un referente a nivel mundial en el area de los

termoeléctricos.

Conviene hacer mencion, que toda la infraestructura obtenida,
permitira iniciar diversas lineas de investigacion que impactara en el
desarrollo de nuevos materiales de todo tipo sin ser exclusivamente para
los termoeléctricos. Con todo lo anterior, la investigacion se vuelve

atractiva para la captacion y generacion de recursos humanos.
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Con la conclusion de este trabajo de tesis, quedan establecidas bases
tecnoldgicas solidas, las cuales, permiten continuar la investigacion en México
de diversos materiales termoeléctricos por AM. La infraestructura desarrollada
permite establecer el proceso completo para el ensamble de pares
termoeléctricos semiconductores, los cuales pueden ser replicados para fabricar

celdas termoeléctricas.

Debido a que algunas de las pastillas sinterizadas presentaron fracturas,
se requiere realizar un estudio profundo del sinterizado del polvo de los
materiales estudiados, con la finalidad de optimizar el proceso y de este modo

mejorar la caracterizacién térmica.

Es recomendable profundizar en la caracterizacion térmica y eléctrica de
los compuestos, asi como formar pares termoeléctricos y su respectiva
caracterizacion, con la finalidad de estudiar las condiciones Ooptimas de

operacién de los materiales estudiados.

Los materiales abordados en la presente tesis, tienen la propiedad de ser
fotosensibles, lo cual induce pensar, que es posible tener tanto el principio de
generacion fotoeléctrico como el termoeléctrico trabajando al mismo tiempo.
Para lograr tal fin, se requerira disefiar una nueva estructura de celda
termoeléctrica, la cual permita la transferencia de temperatura, asi como la
transparencia a la luz visible, esto se podria obtener al utilizar cuarzo y contactos
transparentes; de esta forma, se incrementaria el numero de portadores y la
eficiencia de la celda. El principio fotoeléctrico tendria lugar en la modificacion

localizada temporalmente en cada elemento tipo p o n de la celda.

Es necesario caracterizar una celda termoeléctrica construida a partir de
los materiales investigados para conocer su Optima capacidad de generacion y

refrigeracion termoeléctrica.

La inquietud de lo descrito anteriormente, surge del conocimiento
adquirido a través del desarrollo de la presente investigacion, partiendo de la
busqueda por incrementar la eficiencia de los sistemas de generacion de energia

eléctrica y de los sistemas de refrigeracion. Asi como demostrar las bondades de
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los materiales y aprovechar la diversidad de aplicaciones que presentan los

sistemas termoeléctricos.

A pesar de que la adquisicion de estos materiales supone un alto costo,
la multifuncionalidad (generacion, refrigeracién o calefaccién), el nulo desgaste
por el uso (carece de partes moviles), el gran tiempo de vida en operacion y la
facilidad para adaptar electronicamente el modo de operacion de una celda
termoeléctrica, son caracteristicas muy rentables para resolver las principales

necesidades del sector aeroespacial, industrial y doméstico.
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ANEXO |
Indio

El indio es un elemento quimico de numero atémico 49, masa atémica
114.818, valencia 3 y simbolo “In”, es un metal de un suave color plateado y
blancuzco, un metal poco abundante en la corteza de la tierra, su abundancia es
equiparable al de la plata. Es de los metales de post-transicion, se trata también
de un metal maleable con un punto de fusién de 156.6 °C. Es de los metales
mas blandos que se conocen con puntos de fusion y ebullicion bajos, por lo que
su principal uso es para soldar, también es utilizado como material de aleacién
metalica, otro uso es como recubrimiento para reducir la corrosion y el desgaste

en las aleaciones para sellado de vidrio y en las aleaciones dentales.

El indio no tiene ningun papel biolégico, se dice que en pequeias dosis
estimula el metabolismo. Todos los compuestos de indio deben ser considerados
como altamente toxicos. Los compuestos de indio provocan dafios en el corazon,
rifiones e higado y pueden ser teratégenos*. Los datos disponibles acerca de
los efectos de esta sustancia en la salud humana son insuficientes, por lo que se
deben tomar extremas precauciones. En cuanto a los efectos ambientales aun

no han sido investigados [47].

Selenio

Elemento quimico con nimero atdmico 34, masa atdomica 78.96, valencia
12, 4, 6 y simbolo “Se”. Es un material semimetalico de caracteristicas parecidas
a las del azufre, se emplea en instalaciones eléctricas por ser buen conductor y
en la fabricacion de vidrio. La abundancia de este elemento, ampliamente
distribuido en la corteza terrestre se estima aproximadamente en 7 X 10°% por
peso, encontrandose en forma de seleniuros de elementos pesados y, en menor
cantidad como elemento libre en asociacién con azufre elemental. Los empleos
mas importantes del selenio son el proceso de fotocopiado xerografico, la
decoloracién de vidrios tefiidos por compuestos de hierro y también se usa como
pigmento en plasticos, pinturas, barnices, vidrio, ceramica y tintas. Su utilizacion

en rectificadores ha disminuido por el mayor empleo del silicio y el germanio.

El selenio se encuentra presente naturalmente en el medio ambiente de
forma muy amplia, en los cereales y la carne. La exposicion al selenio a través

del aire suele ocurrir en el lugar de trabajo. Los efectos sobre la salud de las



diversas formas del selenio pueden variar de pelo quebradizo y ufas
deformadas, a sarpullidos, calor, hinchamiento de la piel y dolores agudos.
Puede provocar mareos, fatiga e irritaciones de las membranas mucosas.
Cuando la exposicidon es extremadamente elevada, puede ocurrir retencion de
liquido en los pulmones y bronquitis. La sobre-exposicién a vapores de selenio
puede producir acumulacién de liquido en los pulmones, mal aliento, bronquitis,
neumonia, asma bronquitica, nauseas escalofrios, fiebre, dolor de cabeza, dolor
de garganta, falta de aliento, conjuntivitis, vomitos, dolores abdominales, diarrea
y agrandamiento del higado. El selenio es irritante y sensibilizador de los ojos y
del sistema respiratorio superior. En los ojos las personas experimentan

quemaduras, irritacion y lagrimeo.

El envenenamiento por selenio puede volverse tan agudo que puede ser

causa de muerte.

Azufre

Elemento quimico, de numero atdmico 16, masa atdmica 32.064, valencia
+2, 4, 6 y simbolo S. Es un no metal de color amarillo palido y olor desagradable,
que se encuentra en la naturaleza tanto en forma libre como combinado con
otros elementos. La proporcion en la corteza terrestre es de 0.03-0.1%. Con

frecuencia se encuentra como elemento libre cerca de las regiones volcanicas.

El azufre rombico, llamado también azufre alfa, es la modificacion estable
del elemento por debajo de los 95.5°C y la mayor parte de las otras formas se
revierten a esta modificacion si se les deja permanecer por debajo de esta

temperatura.

El azufre monoclinico, llamado también azufre prismatico y azufre beta,
es la modificacion estable del elemento por encima de la temperatura de

transicion y por debajo del punto de fusion.

El azufre se puede encontrar frecuentemente en la naturaleza en forma
de sulfuros. Durante diversos procesos se anaden al medio ambiente enlaces de
azufre dafiinos para los animales y los hombres. En general las sustancias

sulfurosas pueden tener los siguientes efectos en la salud humana:
Efectos neuroldgicos y cambios comportamentales.

Alteracion de la circulacién sanguinea.
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Dafos cardiacos.

Efectos en los ojos y en la vista.

Fallos reproductores.

Dafos al sistema inmunitario.

Desordenes estomacales y gastrointestinales.
Dafios en las funciones del higado y los rifiones
Defectos en la audicion.

Alteraciones del metabolismo hormonal.
Efectos dermatolégicos.

Asfixia y embolia pulmonar.

Pruebas de laboratorio con animales de prueba han indicado que el
azufre puede causar graves dafnos vasculares en las venas del cerebro, corazén
y rinones. Estos test también han indicado que ciertas formas del azufre pueden
causar danos fetales y defectos congénitos. Las madres pueden incluso

transmitirles envenenamiento por azufre a sus hijos a través de la leche materna.
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ANEXO Il

Un Breve Estudio de la Teoria Termoeléctrica Elemental

En la teoria termoeléctrica elemental, existen tres efectos
presentes en todo momento y que siempre se deben tener en cuenta. A
continuacion se detallara el desarrollo de las ecuaciones que describen
los efectos Seebeck, Peltier y Thompson, y se aplicara la teoria cuantica

para interpretar la figura de mérito de los materiales termoeléctricos.

Puesto que los tres efectos termoeléctricos son reversibles, un par
deberia ofrecer, a primera instancia, una aplicacién ideal de la segunda
ley de la termodinamica (es decir, cambio cero neto de entropia); sin
embargo, es un hecho experimental que los fendmenos irreversibles del
calor y la conduccion eléctrica estan siempre presentes. Kelvin reconocio
esta dificultad, pero postulé que uno podria separar los fendmenos
irreversibles de los reversibles y considerarlos por separado, ver Figura A
[I-1. Procediendo en esta base, pudo establecer relaciones entre los tres

efectos:

THOMEON
d &o7-8T
l H’Q It dl I
- ! —
I
Peltier I| | Peltier
salida de | dx | entrada de
calor _ _ calor
Q=IM(Tc) | 1 Q=ITI(Th)
o |
. 1\{““‘;; .
I =
AE

Figura A II-1 Circuito esquematico de un termopatr.

Th Th
Vil = ITT12(Tw) — IT112(Te) + ]J 7,dT — ]J 7,dT

Tc Tc



Th

Vigl = TT12(Tw) — [T12(Te) + (1 — 1)dT

Tc

Para incrementos de temperatura entre la parte fria y caliente se

tiene:
T+AT
AVyy = [112(T + AT) — [112(T) + f (t1 — 7p)dT.
T
_ d[l12
AVip = 112(T) + qT AT — [112(T) + (71 — 1)AT
AV, d]]sz
AT dT + (11 —73)
En el limite

. AVIZ
(ya que a1, = lim )

AT—0 AT
dl]
A1y = d_;z + (11 — 73)
d
ETH =ay; — (11— 12) (1a)
AQ IT]12(T + AT)  IT]12(T) T+AT
T—AS—O— TTAT T +fT (1 — 1,)dT.

La corriente puede ser dividida y se puede notar que los dos

p rimeros términos son el incremento del calculo equivalente.

(7T

Por lo tanto.

_ d ([12 (71 — 72)
O_ﬁ(T)AT+—T AT

De donde se deduce

_ ldnu [l , 1—7

0= _
T dT T2+ T
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Multiplicando por T y reacomodando los términos.

all I1
Mz _ Mz _ (7, ) (2a)

Comparando las ecuaciones (1a) y (2a) se puede ver que se

obtiene la Segunda Relacién de Kelvin

_ [i2
A1 = T

De la adecuada substitucion de este resultado, en las ecuaciones

(1a) y (2a) se deduce la Primera Relacién de Kelvin, es decir.

dai,
dT

Tl_T2=—T

Por alguna razén, parece haber un sentimiento popular de que el
mayor valor de las relaciones Kelvin es el establecimiento de una relacién
entre el coeficiente de Seebeck a y el coeficiente de Thomson 7. En
realidad, cuando se acepta el concepto de un coeficiente absoluto de
Seebeck, la forma de la relacién entre a y T puede derivarse considerando
los electrones como una sustancia activa que pasa por un ciclo y retorna
a su condicién termodinamica original. Desde el punto de vista de la
conservacion de la energia, es significativo que sus relaciones implican la

temperatura absoluta.

La primera relacion Kelvin conduce bastante naturalmente al

concepto de coeficiente Seebeck absoluto.

daq,
dT

Tl_Tzz_T

Como se puede ver T es caracteristico de un solo material,

mientras que a implica la diferencia de dos materiales. Por lo tanto:

T — 1T = _Td_T(al - ay)

O de forma general.



Por lo tanto la integracion de t/T de una sustancia desde cero
cercano a cero absoluto hasta temperaturas mas comunes daria valores
razonablemente precisos para su alfa absoluto. Alternativamente, si un
miembro de una pareja esta en estado superconductor, la tension
Seebeck medida es la del miembro no superconductor. Puesto que en el
estado superconductor no hay transferencia de energia entre los
portadores de corriente y la red, uno no espera efectos termoeléctricos, y
de hecho, ninguno se ha encontrado. Se han aplicado combinaciones de
estos enfoques al problema y se pueden encontrar valores de alfa

absoluto en la literatura.

Termodinamica Irreversible

En la seccion anterior las relaciones de Kelvin fueron derivadas,
asumiendo que los procesos irreversibles del calentamiento de Joule y la
conduccion térmica podrian considerarse separadamente a partir del
fendmeno reversible de la termoelectricidad. Sin embrago, el hecho de
que la absorciéon y el rechazo de calor de Thompson y Peltier dependen
del flujo de corriente es ineludible; y el flujo de corriente es —con la
excepcion de superconductividad, donde los fendbmenos termoeléctricos
estan ausentes- siempre acompafnado por el calentamiento irreversible de
Joule. Correspondientemente, las relaciones de Wiedermann-Franz
muestran que al menos una parte del calor conducido térmicamente viene
del transporte de los portadores de carga. Por lo tanto, ambos efectos
reversibles e irreversibles estan intimamente conectados con el
mecanismo de transporte de portadores y asi sucesivamente. A partir de
este punto de vista, la correccion de las relaciones de Kelvin parece

fortuita.

En afnos recientes, sin embargo, el desarrollo de esa rama de la
termodinamica llamada termodinamica irreversible ha puesto las
relaciones de Kelvin en bases mas sélidas. En esta aproximaciéon los

efectos irreversibles, que surgen debido a la salida del equilibrio, estan
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calculados para un primer orden (correspondiente a una perturbacién
lineal en estado de equilibrio) y estan incluidas en las ecuaciones.
Claramente los resultados seran validos unicamente para pequefas
salidas de equilibrio; sin embargo, el éxito de los métodos muestra que es
bastante valido para el analisis de un termopar bajo condiciones

ordinariamente encontradas.

En general, en una situacion no estatica habra flujos
termodinamicos, o flujos, que se originan en fuerzas termodinamicas.
Estas fuerzas son expresadas como gradientes de variables
termodinamicas. Por ejemplo, un gradiente térmico (fuerza) da lugar a un
flujo de calor; similarmente un gradiente de potencial da lugar a un flujo de
carga, y un gradiente de concentracion a un flujo de particulas. En cada

uno de estos casos la relacion entre el flujo (o densidad de corriente) es

lineal.
Jo = —KVT
]e = _0V¢
Jp = —DVn

donde

Jo = flujo de calor

J. = flujo de carga

Jp = flujo de particulas

K = conductividad térmica
o = Conductividad eléctrica
D = Coeficiente de difusion
T = Temperatura

¢ = Potencial eléctrico

n = Densidad de particulas

Ahora los hechos experimentales de la termoelectricidad muestran
que hay un acoplamiento cruzado entre fuerzas y flujos. Un gradiente

térmico da lugar a un flujo eléctrico, y un gradiente de potencial a un flujo



de calor. Si hacemos la suposicion (a) de superposicion de efectos, y (b)
que los términos de acoplamiento cruzado son lineales en las fuerzas,

podemos escribir

Je = M1,V + M;,VT
]Q = M21V¢ + Mzsz

Como la suposicion de superposicion, hay poco que decir excepto
que parece justificado en una descripcion de primer orden. La suposicion
de términos de acoplamiento cruzado lineales parece unicamente natural
en una vista de relaciones lineales de las fuerzas y flujos primarios; sin
embargo, también es justificable en términos de perturbaciones de primer

orden.

Estas ecuaciones estan dadas para ilustrar la forma de relaciones
usadas. En adicion a las dos fuerzas y flujos tenemos cuatro coeficientes
los cuales deben ser determinados a través de relaciones determinables
experimentalmente entre fuerzas y flujos. Sin entrar en detalles resulta
que cuatro coeficientes independientes son demasiados y las ecuaciones

son inutiles como estan.

Onsager, quien fundé las bases de la termodinamica irreversible,
mostro que, si los pares apropiados de fuerzas y flujos son escogidos, hay
unicamente tres coeficientes independientes a determinar: en ausencia de
un campo magnético los coeficientes de acoplamiento cruzado son

iguales, es decir, M, = M,;.

No emprenderemos aqui una discusion de las distintas formas en
las cuales los pares apropiados son encontrados. Sin embargo, los
encontrados, deben cumplir el criterio de que la suma de los productos de
cada flujo por sus fuerzas debe tener en cuenta la tasa total de
produccion de entropia (por unidad de volumen) en el sistema. En corto,
haremos una busqueda de pares de fuerzas y flujos los cuales estan

relacionados linealmente:

J1 =Ly Fi + Ly, F, (3a)
J2 = Ly Fy + Ly Fy (3b)

donde, bajo la condicién de que:
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Quizas el método mas satisfactorio fisicamente se debe a Callen.
Usando lo que se puede llamar “el método de equilibrio local”
consideramos que el sistema se compone de una coleccién de pequefos
elementos de volumen, cada uno de los cuales esta en equilibrio local y
teniendo sus propios valores particulares de las variables termodinamicas.
Si despreciamos la expansion térmica, podemos escribir para el i-€simo

elemento de volumen:

T;6S; = 6U; — ii,6N;

donde S es la entropia, U la energia interna, g el potencial
electroquimico, y N el numero de particulas. Ahora el hecho de que las
variables extensivas en esta ecuacion tienen valores distintos para los
diferentes elementos, sugiere que debe haber flujos de estas cantidades
presentes en el sistema, y ademas estos flujos deben estar relacionados
mediante la misma ecuacion como para los elementos, ya que se
mantiene en todos los puntos en el sistema. Por lo tanto, si J, es el flujo

de entropia, J,, es el flujo de energia interna, y J,es el flujo de particulas,

debemos tener

T]s=]h_ﬁ]p' (43)
En estado estable sin flujo de calor hacia o desde el entorno,
obviamente tenemos:
Ve Jp=V:Jp=0

ds
V-Js =—

dt
Es conveniente definir un cuarto flujo de calor J,, el flujo de calor
como
Jo=1TJ;s
Seguido de una relacion usual entre calor y entropia. Sustituyendo

ésta en la ecuacioén (4a) tenemos

Jo=TIn— Wy



Jn=1Jq iy (5a)

Deberiamos usar esta relacion ahora para eliminar la corriente de
energia interna en favor de la corriente de calor observable

experimentalmente.

Nuestro procedimiento es obtener la expresién para la variacién del
tiempo de la produccion de entropia en términos de cantidades
observables experimentalmente y comparando la expresion resultante con

la ecuacion (3a) para identificar las fuerzas y flujos apropiados.

Poniendo estos en un par de ecuaciones de la forma de la
ecuacion (3), estamos seguros de obtener la relacion de Osanger entre

los coeficientes de acoplamiento cruzado.

Tenemos:

T]s =Jn _ﬁ]p
1 1.
Is =7]h _T,u]p

y tomando la divergencia en ambos lados

R (B AR T N AL R

En general V- J,, = 0 y para el caso de no intercambio de calor con

el medio ambiente V- J,, = 0, de tal forma que
dS—V(1> V(1> _ 1v_
dt - T ]h T ,u]p T u ]p
Ahora mediante la ecuacién (5)
In=Jot iy
Por lo tanto
ds_v(l) +V(1) _ V(l) _ 1v_
dt_ T ]Q T ,u]p T ,u]p T u ]p

o) so-Lee
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Comparando esta con la ecuacion (3a) podemos hacer las

siguientes identificaciones:

]1=_]p ]2=_]Q
_ 1 _ 1
ro=(3)

Por lo tanto, podemos escribir

1 1
—Jp =L1x ?VH + L12V(T>
1 1
Jo =Ly, TVH + L,,V (T>
a las cuales Callen llama ecuaciones cinéticas.

Podemos ahora identificar a los coeficientes cinéticos (los L;;) con

cantidades observables experimentalmente. Por ejemplo, la conductividad

eléctrica o es definida como la razon negativa del flujo eléctrico J. = eJ,,

con el gradiente de potencial V¢ con gradiente térmico cero, es decir,

Je
=—= ara V=0
o Vo p
Para AT = 0 la primera ecuacion cinética cambia a
1__
_]p = Lll ?V.u

Y la corriente eléctrica es, dado J. = eJ,,

L11 _
Je =—=Vi

de tal modo que la conductividad eléctrica es

_ Ly,eVi
T V¢
Ahora f=pu+ep y Vi=Vu+eVep, pero en el caso isotérmico

Vu = 0; entonces Vg = eV y

Li,e eVep e’Ly,
o= X =
T ~ Vo T
Similarmente la conductividad térmica es definida como la razén

del flujo de calor con el negativo del gradiente térmico con la corriente de

particulas cero:



Jo
K:_V_T para J,=0.

Ponemos J, = 0 en la primera ecuacion cinética y dividimos entre

L4, obteniendo

0= 1v—+L12v(1)
TR \r)
Dividiendo la segunda ecuacion por L,, tenemos
R v/ 7 ML v
L, T*T1,"\T
Substrayendo el segundo a partir del primero,

_Jo _ (2_2)V(1)
L12 L11 L12 T .

Multiplicando por L,, y recordando que

v(l)— 1VT
T) T2

Jo 1 Lys (1)

Tenemos

De tal modo que
_]_Q _ Li1La; — L%z
vT T?Ly;
Ahora tenemos dos relaciones que involucran a los coeficientes

K =

cinéticos. Si podemos encontrar un tercero, entonces los tres seran
posible expresar en términos de cantidades observables

experimentalmente.

Para encontrar el tercero volvemos al efecto Seebeck. La Figura A
[I-22 es un diagrama de un termopar hecho de materiales A y B con la
unién izquierda en la temperatura T,y la derecha en la temperatura T,.

Las terminales del voltimetro estan a la misma temperatura T,..
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Figura A II-2 Termopar compuestos por materiales A y B.

Recordando que el coeficiente de Seebeck es medido bajo la
condicién de ningun flujo de corriente eléctrica neta (esto es J, = 0, por lo

tanto J,, = 0) volvemos a poner J,, = 0 en la primera ecuacion cinética:

1 1
0 = L11 ?V,u + L12V (T) .
Resolviendo para Vji tenemos

L12 1 L12
Vi=-T-2y —) VT
# L. (T TLy,
(0]
LlZ
di = =22 dr
k=T,

Para encontrar el voltaje medido simplemente sumamos [

alrededor del circuito. Asi, iniciamos en el Pt. 1, Figura 3, tenemos
Th L12
o= [ ()
h 1 .. TL11 s
Th L12
o= ()
(o] h tc TL11 M

e [ )
Hz = He = —
2 (o) tc TL11B

Agregando da



Ahora [ es una energia, el voltaje medido mediante el voltimetro

sera relacionado a la diferencia de los potenciales quimicos mediante

|
Vzg(ﬂz_ﬂl)

Th L L
f 12 12 ) dT
TL11 TL11
entonces a,z = dV,5/dT,
dVAB:a _1<L12) (L12>
dT AB TLy, TLy,/,|

Recordando el concepto de potencia termoeléctrica absoluta, es

decir,

resulta que
a _( Ly, )
4 eTLy,/,
=)
B eTLy,/,
o en general
= — Ly,
eTLq4
y
L12
—_ = = S
TL, ‘&=

Asi encontramos la tercera relacion entre los coeficientes cinéticos
y los valores observables. No pasaremos por el algebra aqui, pero

mediante una manipulacion directa mostramos que
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Podria estar bien en este punto derivar una ecuacion la cual diera
conocimiento de la naturaleza termodinamica de a y cual también sera util

en el desarrollo de las relaciones de Kelvin.

La segunda ecuacion cinética es

1 1
Jo = Lz Vi + LV (5).

Ahora el flujo de la entropia es relacionada con

Jo Lip 1__ 1 (1)
===—x-=-V =L,,V|=
Is T T XT .U"‘T 22V \ 7

Resolviendo la primera ecuacion quinética (Ec 6a) para Vi y

sustituyendo en la siguiente expresion para Js:

1
L 59 = Jp = LoV (3)
1 L 1
_vﬁ:_]_p_ﬁv(_>
T L1 Ly \T

Lo Jp L1z (1)] 1 (1)
=—|-—-—7V|= =L,V (=
Js=7 Ly Ly \T TrlaViT
Ly, Ly, L3, <1>
== —_—— V=
Js T Jpt ( T TLyy T
Ly, LyzLyy — 13, (1)
= —-— —_ V(=
Js T Jpt < TLyq T

L22L22 - L?LZ
=5, — | 2222yt
p]p < TL11

Pero
L22L22 - L%Z — K
TLi4
Por lo tanto

K
Js = Splp = VT

De esto es evidente que el flujo de entropia se compone de dos

términos. El segundo es el flujo de la entropia que sale del flujo de calor;



La primera proporciona el flujo de entropia resultante del flujo de

particulas. En otras palabras

= eaj,
= a]p
Por lo tanto a es la entropia por unidad de flujo de carga.

Para completar nuestra derivacion de las relaciones Kelvin
debemos obtener expresiones para los coeficientes de Peltier y Thomson.

Esto se hace mas facilmente volviendo a la ecuacién basica:

T]s =Jn — lsz

Js=T/h + Wy
Acabamos de ver que
K
Js = Splp — ?VT

Por lo tanto

Jn =TSp]p, — KVT + i,

Js = (TS, + @), — KVT
Ahora tomando el divergente y reescribiendo que Jp=0 tenemos

V-Jp=S,VT ], + TS, ], + Vii-J, — V(KVT)

Se puede eliminar Vji. de la primera ecuacion quinética

1

L 398 = ~Jp = LY (2)

Ty Ly g1

VE= -1, T V(?)
11 11
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_ ]p L12
Vil = —— VT
L11 TL11
Reescribiendo todo
e?Lq,
O’ =
T
Y
L12
=-S5
TLyq p
2
e
Vit = — % - S,VT
Sustituyendo

VeJu = S,VT - J, + TVS, - ],
e?J,
— (248,97 |- Jp = V(KVT)
= S,VT ], + TVS, - J,
2
e
—% — S,VT - J,, — V(KVT)

Cancelando y re arreglando términos

e’Jp
Vo Jp==—F+TVS," J, = V(KVT)
Renombrando
eJp =Je
Y
Sp =ea
Jé

V-, = —;+T(Va) Je — V(KVT)

Asi, la divergencia de la corriente de energia se compone de tres

términos. El primero y el tercero de éstos son obviamente el resultado de



Joule y de calor conducido; Se deduce que el segundo término debe tener

en cuenta los efectos Peltier y Thomson.

Recuerde que el coeficiente de Thomson se define para un

conductor homogéneo con un gradiente de temperatura

:(ae) =707

Podemos para tal caso escribir el segundo término en la Ec. (7)

8% o7
ar V1 e

Comparando esta ecuaciéon se puede ver que

_Tda
=T

Y la primera relacion de Kelvin ha sido demostrada.

El efecto Peltier se encuentra en la unién isotérmica de dos

conductores, digamos Ay B:
El coeficiente Peltier es definido por

d
“n_

Donde [] se entiende que se refiere al calor absorbido (o
rechazado) en la uniéon por unidad de flujo de corriente. Puesto que
ninguna union es infinitamente aguda, el efecto Peltier debe referirse al
calor total absorbido (o rechazado) en la regién donde a cambia de dA, su

valor en el material A a la temperatura T a aB, su valor en el material B a

B a
j T—= dx)
., dx

ap
=Tf da

(47

la misma temperatura, es decir,

HAB]e = <

=T(ap — )

O en general
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[1=aT

Que es la relacion de Kelvin.

Modelo dinamico aplicado a baja escala [47].

Concentremos nuestra atencién en un conductor en el que las
corrientes eléctricas y de calor fluyan en una dimension (por ejemplo,
paralela a la direccion x). Asumiendo el equilibrio local, se puede definir
una entropia local (por unidad de volumen) s, y se puede leer la tasa de

produccion de entropia [47].

. 1 i
=1t () + o0 (=)
En la que Ju y Jp son las densidades de energia y corriente de las

particulas (flujos), T es la temperatura y j es el potencial electroquimico.

Suponiendo que las fuerzas generalizadas son pequefas, la
relacion entre los flujos y las fuerzas es lineal y descrita por las

ecuaciones cinéticas termodinamicas de no-equilibrio fenomenoldgico

Ju = Ly 0y (%) + Lupax <_ %)

Jp = Ly (%) + Loy (- 2)

En ausencia de campos magnéticos, debido a la reversibilidad
microscopica de la dinamica, la relacion de reciprocidad Onsager Lup = Lpu

se mantiene.

En analogia con la relacion dQ = T dS, la densidad de corriente

térmica Jq puede definirse por la relacion
Jq=TJs

Con



La densidad de corriente de la entropia
]q =Ju— /I]p
La ecuacion de la tasa de produccidon de entropia puede escribirse

entonces en funcion de los flujos Jq ¥ Jr y de las fuerzas generalizadas

correspondientes dx (1 /T)y - (1/T) oxa:

s (3o (-2

La relacion lineal entre flujos y fuerzas es la siguiente:
7T 1 Oxlk
Jq = LqqOx (F) +Lgp (_ T) (8a)

7 1 7 Oxi
Jp = Tpade (3) + Lop (- 5) (%)
Con L,, =Ly, Ly =Ly, (Relaciones de Onsager), L;, = Ly, —
flyp Y Lyq = Lyy — 2ALyp + A% Lyy.
Los coeficientes de Onsager pueden ser expresados en términos
de cantidades mas familiares, la conductividad eléctrica o, Ila

conductividad térmica k, y el coeficiejnte de Seebeck a.

62

e? ~
O':?Lpp :?Lpp (108)

La conductividad térmica k se define como la densidad de corriente
térmica por unidad de gradiente de temperatura para corriente eléctrica
cero: J, = —k0,T a J. = 0. Resolviendo las dos ecuaciones cinéticas (8a) y

(9a) simultaneamente, obtenemos.

__ 1detl _ 1 detL
T2 T2
T2 Lpp T2 Lpp

(11a)

Finalmente, el coeficiente de Seebeck a es definido como el

. . . . Ol
cambio en el potencial electroquimico por unidad de carga, —%“, por

unidad de cambio en la diferencia de temperatura: a = —éaxﬁT, aj.=0.
_ oLy 1 Ly
“= eTlpy  eT (Lpp ,u> (12a)
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Por supuesto, es posible eliminar los tres coeficientes de Onsager
Lyq Ly y Ly, de las ecuaciones cinéticas (8a) y (9a), y reescribir tales

ecuaciones en términos de las conductividades o, Ky a:

Toa . _
Jq = —(k +Toa?)o,T — Tax,u

Jy = —— O — —8,T
p e2 xH e X
La eficiencia termoeléctrica n, de convertir el calor de entrada en

trabajo de salida, esta determinada por la figura no dimensional de mérito,

oa?
T =—T
K
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ANEXO il
CAMARA DE GUANTES.

Durante los procesos de sintesis de materiales es muy importante
mantener tanto como sea posible el control de la mayor cantidad de
parametros, una camara de guantes permite trabajar los compuestos en
un ambiente con atmaosfera controlada, tal como puede ser un gas inerte y
de esta forma se evita o disminuye la contaminacién de los materiales

utilizados.

El disefio de esta camara de guantes consta de una pre-camara, la
cual permite el intercambio de productos facilitando la entrada y salida de
los productos con un bajo consumo de gas inerte, asi como una camara
principal con guantes resistentes a la corrosion. Ambas camaras se
pueden sellar herméticamente e intercambiar la atmédsfera interna. Se
requiere de una bomba de vacio para extraer el aire del interior y
posteriormente intercambiarlo por gas inerte. Consta de acrilico de 6 mm
de espesor, guantes de una composicion de neopreno con neodimio y O-

rings de Viton.

Figura A Ill-1 Caja de guantes con pre camara de intercambio.
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José Adan Lecona Ugalde

Figura A Ill-2 Esquema vista posterior de la camara de guantes con

medidas.
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Unidades Dibujante:

cm José Adan Lecona Ugalde

Figura A 11I-3 Esquema vista lateral de la camara de guantes con medidas.
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Figura A Ill-4 Esquema vista lateral de la camara de guantes con medidas.







105

ANEXO IV
MOLINO VIBRATORIO DE ALTA ENERGIA.

Actualmente existen diferentes métodos que permiten realizar la
sintesis de materiales, para el caso especifico de la sintesis en estado
solido es muy utilizado el proceso de AM. Dentro de la AM existen
diferentes tipos de molinos donde su principal variacion radica en la
energia que se transfiere a los medios moledores encargados de mezclar
y fundir las particulas contenidas, por ello se clasifican en molinos de baja
o de alta energia. Los molinos rotatorios y los planetarios presentan
buenas caracteristicas al momento de mezclar y pulverizar las particulas,
pero el principal problema al que se enfrentan se encuentra en que no son
molinos de alta energia, dificultando la labor si se desean obtener

particulas de tamafio nanométrico.

Conociendo las caracteristicas de un molino vibratorio de alta
energia comercial modelo SPEX 800 Mixer Mill como el que tienen en el
CAMLab de la universidad de Clemson, se disefi® un molino vibratorio
inédito de alta energia con la finalidad de obtener la sintesis por AM con
polvos de tamafio nanométrico. Este molino cuenta con un ajuste de la
carrera que permite modificar la energia de impacto de los medios
moledores. Utiliza un motor de 1/8 de hp, lo que permite alcanzar 524 rpm
y altos impactos de los medios moledores dentro del vial. EI movimiento
del brazo del molino sigue una trayectoria de ida y vuelta similar al de un

péndulo



Figura A V-2 Molino vibratorio de alta energia vista posterior.
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ANEXO V
VASO MOLEDOR.

El disefio unico del vaso moledor (vial), se realiz6 de esta manera
con la finalidad de compensar las pocas rpm que ofrece el molino
vibratorio utilizado. Se realizd6 un vaso y tapa de forma coénica, con
diferentes curvaturas en ambos casos, lo anterior con la finalidad de
favorecer la correcta mezcla de los polvos. Al tener distintas dimensiones
el interior del vaso moledor, la distancia recorrida por los polvos y medios
moledores adquieren diferentes velocidades con lo cual se evita que el
material mas pesado se encuentre siempre al fondo y de este modo se

favorezca la uniformidad de la molienda.

Los impactos de los medios moledores tienen lugar tanto en el
fondo del vaso, en las paredes laterales del cono y en la curvatura de la

tapa, de este modo se incremento la zona de impacto donde tiene lugar la

molienda.

Figura A V-1 Vaso moledor y vista de corte transversal.



Figura A V-2 Vaso sin tapa y vista de corte transversal.

Figura A V-3 Tapa de vaso moledor y vista de corte transversal.

(= Ay

Figura A V-4 Aro sellador de tapa y vista de corte transversal.
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Figura A V-5 Esquema vaso moledor con medidas.
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Figura A V-6 Esquema aro de vaso moledor con medidas.
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Figura A V-7 Esquema tapa de vaso moledor con medidas.
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ANEXO VI
MATRIZ DE GRAFITO PARA SINTERIZADO.

T L@0.50]

—..

Dibujante:
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Jose Adan lecong Ligaide |

Figura A VI-1 Esquema de matriz de grafito para sinterizado de pastillas con

Unidades

Dibwjante;

in

José Adan Lecona Ugaide

Figura A VI-2 Esquema de punzones de grafito con medidas.



il e

Figura A VI-3 Matriz de grafito

, & . — . |
con punzones por separado y ensamblada.

..

Figura A I-4 Ensamble de la matriz de grafito y carga de po/vb_a sihterizar.

-
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ANEXO VII
TECNICA COLOIDAL.

El nombre coloide proviene de la raiz griega colaire que significa “que
puede pegarse”. Este nhombre que hace referencia a una de las principales
propiedades de los coloides. Los nanocristales coloidales son considerados por
algunos investigadores como los bloques de construccion para la fabricacién de

superestructuras cuanticas.

Los coloides son pequenas particulas de pocos nandmetros las cuales
exhiben movimiento browniano, si las particulas incrementan su tamafio
entonces su comportamiento dinamico en suspensién en funcién del tiempo se

regira por las fuerzas de la gravedad y se dara el fendmeno de sedimentacion.

Este método consiste en disolver una sal del precursor metalico o el
diéxido a preparar, un reductor y un estabilizante en una fase continua o
dispersante (liquido). Este ultimo puede jugar el papel de reductor, de
estabilizante o ambos. En principio el tamafo promedio, la distribucion de
tamanos y la forma o morfologia de las nanoparticulas pueden ser controladas
variando la concentracién de los reactantes, del reductor y del estabilizante asi

como la naturaleza del medio dispersante [47].

Los coloides se clasifican en funcion del grado de atraccion que hay entre
la fase dispersa (particulas coloidales) y la fase continua (medio dispersante).
Hay 8 tipos observados, los de mayor importancia e interés son los soles o
suspensoides, emulsiones, geles, aerosoles y espumas. Los soles se pueden

dividir en dos categorias:

e Las sustancias de gran atraccion entre la fase dispersa y el medio
dispersante (colides liofilos).
e Las sustancias que tienen poca atraccion entre la fase dispersa y el

medio dispersante (coloides li6fobos).

Adicionalmente si el medio dispersante es agua, como en la mayoria de
los sistemas se denominan Hidréfobos (aversion al agua) o Hidrofilos (aficion al
agua). Los Liofobos/Hidrofobos son termodinamicamente inestables mientras
que los Lidfilos/Hidréfilos son termodinamicamente estables. La estabilidad es la

inhibiciéon de mecanismos fisicos que conducen de forma natural a la separacion



de las fases no miscibles. El proceso para preparar soles coloidales li6fobos

puede ser por condensacion o dispersion.

Condensacion.- Las condiciones necesarias para la formacién de
coloides lié6fobos por condensacion o agregacién de moléculas o iones implican,
en primer lugar, un alto grado de sobresaturacion, seguido de la formacion y
crecimiento de los nucleos que han de formar después las particulas coloidales.
La sobresaturacion puede conseguirse disolviendo las sustancias, por ejemplo,
azufre, en un disolvente adecuado, que en este caso puede ser alcohol, y
vertiendo luego esta disolucion concentrada en un exceso de agua. En la
disolucion sobresaturada de azufre que se forma, surgen muchos nucleos
pequefos que crecen rapidamente y dan lugar asi al sol coloidal. Para evitar la
cristalizacion completa, o sea, el crecimiento excesivo de las particulas, puede
afiadirse una goma o un coloide hidréfilo similar, que actia como agente

protector.

Dispersién.- Para la dispersion mecanica de una muestra cualquiera, con
el fin de obtener un coloide li6fobo, es necesario el empleo de un equipo
formado por molinos coloidales y homogeneizadores, aunque también puede
utilizarse para este fin el mortero. La adicion de coloides liéfilos protege también
el sistema frente a la reagregacion o agrupamiento de las particulas dispersas.
Sin embargo, con este método, no llega, en general, a alcanzar el tamafo

coloidal una cantidad importante de material.

Dialisis y ultrafiltracién.- La dialisis es un proceso por el cual los iones y
las micromoléculas del medio de dispersién de un coloide pueden difundirse a
través de las paredes semipermeables de una membrana de colodién, o de un
saco de celofan conteniendo el coloide, y que esta rodeado por el medio
dispersante puro. En realidad este proceso se reduce a la purificacion de la fase
dispersa que permanece dentro de la célula dializadora, mientras que las
impurezas micromoleculares se difunden hacia afuera. También se ha recurrido
a la ultrafiltracion para la separacion y purificacion de los coloides, y una variante
de este método consiste en realizar la filtracion a presion negativa (succion), a
través de una membrana de dialisis que se coloca sobre un embudo de Buchner.
Cuando se emplean la dialisis y la ultrafiltracion, la separacion de las impurezas
con carga eléctrica puede acelerarse aplicando una diferencia de potencial

eléctrico a ambos lados de la membrana (electrodialisis).
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ANEXO Vil

TABLA DE VARIABLES DURANTE EL SINTERIZADO DE LOS

POLVOS.

Tabla A VIII-1 In,Ses 30PP Peso inicial 2 grs. Densidad teérica 5.67 g

Tiempo Amp Volt Temp Spinkage Press Vac
(min) A Vv °C Z (mn) Axial (Pa)
(kN)

0:00 0 0 23.6 0 3.5 20
0:30 200 1.9 81 -0.01 34 20
1:00 200 2 120 0.02 3.4 21
1:30 200 2 172 0.14 3.5 24
2:00 300 24 217 0.47 3.5 24
2:30 300 2.5 270 0.47 3.5 24
3:00 380 2.6 320 0.80 3.5 25
3:30 380 2.6 373 0.99 3.7 26
4:00 400 2.7 420 0.99 3.5 24
4:30 400 2.9 473 0.99 3.5 22
5:00 400 3.0 523 1.11 3.5 22
5:30 400 574 1.27 3.6 22
6:00 400 632 1.26 3.1 21

Tabla A VIII-2 In,S3 115 Peso inicial 2 grs. Densidad tedrica 4.45 g/cm3.

Tiempo Amp Volt Temp Spinkage Press Vac
(min) A Vv °C Z (mn) Axial (Pa)
(kN)

0:00 0 0 45.5 0 3.5 28
0:30 100 1.5 70 0 34 22
1:00 200 2 125 0.02 35 22
1:30 200 2 176 0.08 3.5 22
2:00 210 2.2 225 0.12 3.6 20
2:30 280 25 276 0.11 3.5 20
3:00 300 25 327 0.10 34 20
3:30 380 25 377 0.14 35 20
4:00 400 2.8 427 0.33 3.5 20




4:30 400 3 477 1.08 3.5 20
5:00 400 3 528 1.46 3.5 20
5:30 400 3 578 1.56 3.5 20
6:00 400 3 634 1.60 3.5 20
Tabla A VIII-3 In;S3_Ig Peso inicial 1.8 grs. Densidad tedrica 4.45 g/cm3.
Tiempo Amp Volt Temp Spinkage Press Vac
(min) A V °C Z (mn) Axial (Pa)
(kN)
0:00 0 244 0 3.5 19
0:30 200 74 0.19 34 19
1:00 200 124 0.20 3.6 19
1:30 300 2.2 175 0.19 35 19
2:00 300 24 226 0.18 3.6 19
2:30 380 25 277 0.16 3.5 19
3:00 400 26 326 0.13 3.5 19
3:30 420 2.7 377 0.09 3.5 19
4:00 450 2.8 418 0.08 3.5 19
4:30 480 2.9 478 0.05 3.5 20
5:00 500 3 528 0.06 3.5 20
5:30 520 3.1 579 0.15 3.5 20
6:00 520 3.1 637 0.69 3.9 20
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