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Resumen. 

Se reportó en este trabajo de tesis la síntesis, el autoensamblaje y las propiedades de transporte 

electrónico de nanoestructuras de PbSe y PbS sintetizadas mediante coprecipitación. Se estableció 

una ruta puramente química y en solución acuosa en la que los precursores Pb(NO3)2 para plomo y 

respectivamente NaHSe y NaHS para selenio y azufre fueron utilizados. Fueron obtenidas 

diferentes morfologías de las nanoestructuras de PbSe y PbS al variar la relación molar Pb:Se o 

bien, añadiendo NH4OH a alguna de las soluciones de iones precursores, para el caso de PbSe. Para 

PbS solamente se fijó la Pb:S en 1:1 y se observó el efecto se añadir NH4OH a las soluciones 

precursoras. 

Morfologías de nanopartículas similares a esferas y octaedros, y de nanoestructuras 

autoensambladas similares a hojuelas y listones fueron obtenidas y observadas mediante 

microscopía electrónica de transmisión para muestras de PbSe. Se obtuvieron morfologías más 

variadas para PbS, similares a hojuelas, nanoesferas y una variedad de estructuras anisotrópicas en 

forma de cerillos, en V, en zig-zag y rectangulares. Resultados de difracción de rayos X 

confirmaron que tanto PbSe como PbS fueron bien cristalizados en la estructura de la roca de sal y 

en algunos casos se detectó la presencia de fases secundarias como selenio y azufre precipitado y 

sin reaccionar. 

Se estableció cualitativamente el proceso de autoensamblaje orientado de nanoestructuras como 

hojuelas y listones para PbSe, y hojuelas y estructuras con forma de cerillo para PbS. En todos los 

casos se encontró que la fuerza que impulsa este autoensamble orientado es atribuido a fuerzas de 

corto alcance de van der Waals, que la diferencia en las energías superficiales para distintas 

orientaciones cristalográficas cuasa la rotación intercristalina. 

Fue encontrado mediante mediciones termoeléctricas de coeficiente Seebeck sobre pastillas de PbSe 

y PbS que éstas muestran conductividad tipo N, coeficientes Seebeck máximos de 512.6 y 624.5 

µV/K, respectivamente y que la dispersión de portadores mayoritarios se atribuyó a principalmente 

dispersión por fonones acústicos de la red para ambas muestras, de acuerdo con los valores de r 

obtenidos. Se reportó la dependencia del nivel de Fermi con la temperatura para PbSe, se pudo 

determinar la transición al régimen intrínseco, mientras que para PbS se pudo determinar la 

existencia de un nivel secundario de energía de tipo donor. También se estimó el Eg para PbSe y se 

encontró que éste es determinado por una parte dominada por efectos térmicos y otra residual por 

efectos de confinamiento dependientes del tamaño. 
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Abstract. 

In this thesis work the synthesis, self-assembly process and electronic transport properties for PbSe 

and PbS nanostructures synthesized by the co-precipitation method were reported. A purely 

chemical route and in aqueous solutions was established, which the precursors Pb(NO3)2 for lead, 

and NaHSe and NaHS for selenium and sulfur, respectively were used. Various morphologies of 

PbSe and PbS nanostructures were obtained by varying the Pb:Se molar ratio, as well as by adding 

NH4OH to any the ion precursor solutions, it for case of PbSe. For PbS, only the Pb:Se molar ratio 

was set at 1:1 and also it was observed the effect on samples to add NH4OH to the precursor 

solutions. 

 

Spherical- and octahedral-shaped nanoparticles and self-assembled nanostructures like flakes and 

ribbons were observed by transmission electron microscopy for PbSe samples. PbS nanostructures 

such as flakes, spheres and a variety of anisotropic structures as matchstick-, V-, zig-zag- and 

rectangular-shaped were obtained. X-ray diffraction results confirmed that both PbSe and PbS were 

well-crystallized into the rock-salt structure, in some cases, it was detected precipitated selenium 

and sulfur as secondary phase no reacted. 

 

Qualitatively an oriented self-assembled process was proposed for nanostructures as those flakes 

and ribbons of PbSe and for flakes and matchstick-shaped of PbS. In all cases, it was found that the 

driving force of this oriented assembly is attributed to short-range van der Waals forces and which 

the difference on surface energies for different crystalline orientations causes the intercrystalline 

rotation process. 

 

By means of Seebeck coefficient thermoelectric measurements on PbSe and PbS pellets was found 

that theses displayed n-type conductivity, maximal Seebeck coefficients of 512.6 and 624.5 µV/K, 

respectively, and which the major carriers scattering is mainly attributed to acoustic phonons 

scattering for both samples, in agreement with the obtained r values. The Fermi level dependence 

on the temperature for PbSe was reported, it could determine the transition temperature to intrinsic 

regime, whereas for PbS could be determined the presence of a donor-like energy secondary level. 

Also the Eg for PbSe was estimated and it was found that this is determined by a main thermal 

component and a residual size-dependent confinement component. 
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Introducción. 

 

Desde el descubrimiento de las propiedades termoeléctricas (Efecto Seebeck, Peltier y Thomson) a 

mediados del siglo XIX y hasta 1950, sólo habían tenido una presencia pequeña en aplicaciones 

científicas y tecnológicas. Con el desarrollo de la tecnología de semiconductores en los últimos 65 

años, materiales termoeléctricos semiconductores han permitido explotar novedosas aplicaciones 

[1], entre las que están: sistemas de conversión de energía térmica residual, sistemas de 

enfriamiento, así mismo en la actualidad destaca principalmente un nuevo campo de estudio, 

relacionado con el aprovechamiento de la energía. 

 

Cubrir la actual y enorme demanda energética que crece cada vez, conforme crecen las sociedades y 

las economías, es un tema de interés tanto político, económico, social y que involucra también a la 

ciencia como principal respaldo. En los países industrializados ya se están implementando políticas 

públicas, encaminadas al aprovechamiento de la energía y del uso de fuentes renovables. Aún hoy 

en día, el uso de tecnologías emergentes como celdas solares de tercera generación y celdas de 

hidrógeno están en desarrollo, por lo que a corto y mediano plazo solo se puede satisfacer la 

demanda en forma local y específica. En este aspecto, los sistemas de conversión termoeléctrica 

pueden entrar como una tecnología complementaria a las anteriores. Una ventaja importante de los 

sistemas de conversión termoeléctrica es que comparado con la tecnología de celdas solares, los 

materiales termoeléctricos resultan prometedores en el campo de conversión y aprovechamiento de 

energía residual [2]. 

 

Viendo entonces sus potenciales aplicaciones surgen las preguntas: ¿qué es un material 

termoeléctrico? ¿qué propiedades tienen? ¿qué parámetros se asocian a sus propiedades y qué 

ventajas podemos aprovechar al respecto? En esta propuesta de trabajo se ha de recurrir a materiales 

termoeléctricos semiconductores ¿y por qué estos materiales? De acuerdo con su estructura de 

bandas de energía y comparados con los metales y con los aislantes, se tiene la ventaja de que se 

puede modular su conductividad eléctrica, la cual es uno de los primeros parámetros de importancia 

para la fabricación de dispositivos termoeléctricos de buen desempeño, que aunque es menor que la 

de un conductor, es mayor que la de un aislante. Su conductividad térmica por lo general es inferior 

a la de los metales y similar a la de los aislantes [3]. Además, un parámetro importante que 

determina las propiedades termoeléctricas de dichos materiales semiconductores es el coeficiente 

Seebeck, que se deduce del efecto termoeléctrico que lleva el mismo nombre; donde un gradiente de 



~ 4 ~ 

temperatura entre las uniones de dos materiales distintos, se produce una diferencia de potencial en 

los extremos opuestos de dichos materiales. Se sabe también que materiales semiconductores 

poseen coeficientes Seebeck mayores a los de un metal pero menores a los de un aislante.  

 

Todos estos parámetros que posee un material semiconductor y que se mencionaron anteriormente 

pueden ser relacionados por medio de la figura de mérito termoeléctrica (ZT) y que es definida por 

la siguiente expresión: 

 

κ
σ TS

ZT
2

=  

 

A grandes rasgos la figura de mérito cuantifica la eficiencia de conversión de energía de un material 

termoeléctrico, el cual para aplicaciones como generador de potencia debe ser mayor o igual a 1, y 

los materiales semiconductores ofrecen la alternativa de elevar el valor de figura de mérito. 

 

En más de 65 años de semiconductores la evolución de los materiales termoeléctricos ha sido 

amplia, desde materiales volumétricos hasta el empleo de estructuras dominadas por efectos 

cuánticos. Entre 1950 y 1970 se empezó a utilizar las aleaciones ZnSb y PbTe con ZT entre 0.3 y 

0.8, valores récord para esa época. Entre 1970 y mediados de los 90’s hubo solamente un pequeño 

avance en el desarrollo de nuevos materiales y en el incremento de la ZT, siendo el material 

mayormente empleado en ese periodo el Bi2Te3 con ZT máxima de 1. A partir de ese momento, 

nuevas técnicas de sintetizado y la nanotecnología permitieron el desarrollo de superredes y puntos 

cuánticos de compuestos de Te, Se y Pb alcanzado ZT máximas para el caso de puntos cuánticos del 

orden de 3.5 [1]. La mayoría de estos materiales tiene la capacidad de operar a temperaturas por 

encima de la temperatura ambiente, en el intervalo de 300-700 K.  

 

En los últimos años una generación de materiales híbridos han sido desarrollados, un arreglo de 

compuestos inorgánicos depositados en una matriz polimérica ha permitido obtener termoeléctricos 

con  ZT mayores a 3, este tipo de híbridos permite incrementar la eficiencia al reducir los efectos de 

la conductividad térmica por dispersión de vibraciones de la red y mejoramiento del coeficiente 

Seebeck [4].  

 

Igualmente, los procesos tecnológicos que permiten obtener nanoestructuras mediante rutas 

químicas, resultan ser un campo de estudio muy amplio, ya que las propiedades fisicoquímicas de 
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tales nanoestructuras cambian respecto de sus contrapartes de volumen. También se manifiestan 

procesos particulares, como la nucleación, que da lugar a la formación y determina la morfología y 

el tamaño de nanocristales preparados en medios líquidos, así como los procesos de crecimiento de 

pequeños cristales en estructuras más grandes y con morfologías específicas, la formación de 

patrones, arreglos estratificados y el intercalamiento ordenado y desordenado de distintos materiales 

[5]. 

 

En esta propuesta de trabajo, se considera la preparación y caracterización de estructuras 

termoeléctricas semiconductoras nanoestructuradas de PbS y PbSe, ya que son semiconductores de 

ancho de banda pequeño, conductividad eléctrica alta, baja conductividad térmica comparada con la 

de la familia de los metales y coeficientes Seebeck por encima de los 200 µV/K. El trabajo está 

dividido en cinco capítulos, en los primeros tres se abordan las propiedades de los materiales y los 

principales métodos de síntesis, la teoría de nucleación y crecimiento de cristales, enfocándose a la 

teoría no clásica de crecimiento por fijación orientada y los principios básicos de termoelectricidad 

y la fenomenología del transporte eléctrico y térmico. En los dos últimos capítulos se detallan los 

aspectos experimentales (síntesis y caracterización) y la discusión de los resultados obtenidos. 
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Capítulo 1. Propiedades del Seleniuro de Plomo y Sulfuro 
de Plomo 

 

1.1. Introducción. 

En este capítulo, se establece el marco teórico relacionado con las propiedades estructurales, ópticas 

y eléctricas de los calcogenuros de plomo; Seleniuro de Plomo (PbSe) y Sulfuro de Plomo (PbS). 

También se detallan los principales métodos de síntesis y las múltiples aplicaciones que se le dan a 

estos materiales. 

 

1.2. Estado del arte de los Calcogenuros de Plomo. 

1.2.1. Propiedades del Seleniuro de Plomo. 

El PbSe es un compuesto binario formado por Plomo (II) y Selenio, unidos mediante las fuerzas 

electrostáticas producidas por los iones de cada elemento [1]. PbSe cristaliza en la estructura cúbica 

centrada en las caras de la roca de sal, la cual tiene un grupo espacial Fm3m (225), su constante de 

red es de 6.121 Å y una densidad de 8.27 g/cm3. La red se constituye a partir de un ion de plomo y 

uno selenio, cada uno asociado con un punto de la red y separados por una distancia igual a la mitad 

de la diagonal del cubo unitario, la constante de red es determinada por la distancia de separación 

entre iones de la misma especie. La Fig. 1.1 esquematiza la red cristalina del PbSe. 

 

 
Fig. 1.1 Esquema de la estructura “roca de sal” para PbSe (vista desde el plano (311)). 

 

La estructura de bandas ha sido extensamente investigada, se sabe que el PbSe tiene una estructura 

de bandas tipo parabólicas y directas [2], esto es, que el máximo de la banda de valencia coincide en 

momento con el mínimo de la banda de conducción. La magnitud del ancho de banda prohibida es 
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de 0.165 eV a 4.2 K y 0.27 eV a 300 K [1]. Como se puede observar de estos últimos valores, 

conforme aumenta la temperatura, también aumenta el ancho de banda, esto significa que el PbSe 

exhibe un coeficiente de temperatura positivo (dEg/dT) [3], a diferencia de otros materiales como 

Ge, Si, GaAs y ZnO que tienen un dEg/dT <0. Empleando el modelo de Varshni [4], Ec. (1.1) y 

graficando en función de la temperatura (Fig. 1.2) se puede ver el comportamiento del ancho de 

banda (Eg) es: 

 

       
β

α
+

+=
T

T
ETE Kgg

2

)0()(                 (1.1) 

donde Eg0K es el ancho de banda a 0 K, T es la temperatura y, α y β son constantes que representan 

respectivamente el coeficiente de expansión volumétrico y el otro se asocia con la temperatura de 

Debye. 

 

 
Fig. 1.2 Variación del ancho de banda (Eg) con la temperatura, para PbSe y su comparación con PbTe que también tiene 

un coeficiente de temperatura positivo [3]. 

 

Para este tipo particular de materiales, el PbSe tiene valores de masas efectivas menores a 0.1m0. En 

esta caso tales valores corresponde a: mn
*=0.084m0 y mp

*=0.07m0 para un modelo de bandas 

parabólicas y de m*=0.077m0 para un modelo de bandas hiperbólicas [5]. 

 

A partir de mediciones ópticas se ha corroborado que el ancho de banda del PbSe a 300 K está entre 

0.27eV y 0.29eV, de estas mediciones se ha conseguido estimar otros parámetros como son la 
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constate dieléctrica, cuyo valor  εr=22.9. El radio de Bohr del excitón que es la separación entre 

carga positiva y negativa pensando en un modelo hidrogenoide en estado basal, para PbSe es de 46 

nm [6]. Esto convierte al PbSe un potencial candidato para su aplicación en dispositivos que 

funcionen mediante efectos cuánticos. La afinidad electrónica es de 4.21 eV para PbSe de volumen 

[7]. 

 

La concentración intrínseca de portadores para PbSe es ~3x1016 cm-3 a temperatura ambiente, 

determinada por mediciones en función de la temperatura [1,8]. Se sabe que los calcogenuros de 

plomo, entre ellos el PbSe ya están dominados por un tipo específico de conductividad (tipo N o P) 

desde que se sintetiza o se crecen como cristales, a esto se le conoce como impurificación no 

intencional y depende en gran medida de la densidad y el tipo de defectos puntuales que existan en 

el material. Los principales defectos que se pueden manifestar en PbSe son Vacancias, Intersticiales 

y defectos Schottky [9,10]: 

� Vacancia: Es producida cuando un átomo de la red deja de estar en ésta y deja tras de sí un 

espacio vacío. 

� Intersticial: Se produce cuando un átomo extra (propio o ajeno a la red) se introduce en un 

sitio de la estructura cristalina donde no se encuentra normalmente. 

� Defecto Schottky: Es un defecto que se presenta en cristales iónicos, resultado de una doble 

vacancia producida simultáneamente tanto por el anión como por el catión, resultando en un 

equilibrio de cargas en la red cristalina 

 

En la mayoría de los casos, cuando se obtiene PbSe, éste tiene una conductividad tipo P, esto se 

debe a las vacancias de plomo (VPb) en la red, que son las más probables en formarse por su baja 

energía de formación (1.83 eV/defecto). Sin embargo, puede cambiarse el tipo de conductividad a 

tipo N de dos maneras; agregando plomo en exceso que ocupa sitios intersticiales (IPb) [1] o 

formando vacancias de selenio (VSe), los cuales tienen energías de formación respectivamente de 

2.03 y 2.15 eV/defecto [10]. Los defectos Schottky a pesar de que también son muy probables de 

formarse por su baja energía de formación (1.38 eV/defecto), a la fecha no se ha aclarado que tipo 

de conductividad domina cuando se tiene esta clase de defectos, ya que como se mencionó el par de 

vacancias formadas equilibran la carga producida. 

 

PbSe volumétrico obtenido en forma de monocristal epitaxial exhibe movilidades de electrones y 

huecos tan altas como µn=1200 cm2/V s y µp=1000 cm2/V s a 300 K [8], estos valores puede ser 
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considerablemente más bajos en PbSe policristalino, donde dispersión por fronteras de grano 

limitan el transporte de portadores de carga [1]. 

 

Por otro lado la conductividad eléctrica dependerá de la movilidad y de la concentración de 

portadores de carga libres, la cual a su vez dependerá de si es por adición controlada de impurezas o 

por defectos puntuales en la red de PbSe. La conductividad térmica para PbSe es 0.01 W/cm K a 

temperatura ambiente. Las energías superficiales para este material en función de la orientación 

cristalina son: γ100=11.5 meV/Å2, γ110=19.8 meV/Å2 y γ111=20.5 meV/Å2 [11].  

 

1.2.2. Propiedades del Sulfuro de Plomo. 

El PbS es otro compuesto binario de la familia IV-VI formado por Plomo y Azufre, igualmente que 

el PbSe, cristaliza en el sistema cúbico centrado en las caras de la roca de sal. El grupo espacial al 

que pertenece es el Fm3m y la constante de red y la densidad son de 5.936 Å y  7.614 g/cm3 [12], 

respectivamente. La red cristalina se constituye de una base de plomo y azufre, enlazados 

iónicamente. En la Fig. 1.3 se puede observar un esquema de la red de PbS. Posee una estructura de 

bandas directas y de tipo parabólicas. La magnitud que tiene el ancho de banda prohibida es de 

0.286 eV a 4.2 K y 0.41 eV a 300 K [1]. También el PbS tiene un coeficiente de temperatura 

positivo, por lo que si se grafica el ancho de banda como función de la temperatura, usando el 

modelo de Varshni [4], el Eg aumenta como se muestra en la Fig. 1.4. 

 

 
Fig. 1.3 Esquema de la estructura “roca de sal” para PbS (vista desde el plano (311)). 
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Fig. 1.4 Variación del ancho de banda (Eg) con la temperatura, para PbS y su comparación con PbTe que también posee 

un coeficiente de temperatura positivo [3]. 

 

Los valores de masas efectivas de electrones y huecos, considerando el modelo de bandas 

parabólicas son mn
*=0.12m0 y mp

*=0.11m0 y la masa efectiva para un modelo de bandas hiperbólicas 

es m*=0.12m0 [5]. A través de mediciones ópticas se ha confirmado el valor del ancho de banda y 

también el valor de la constante dieléctrica, que es en este caso εr=17.2. Por otra parte el radio de 

Bohr del excitón para PbS es de 18 nm [13], nuevamente, como en el caso del PbSe, el radio de 

Bohr resulta ser aquí un valor muy grande comparado con el de otros materiales semiconductores, 

como CdS, CdTe, Si, ZnO o ZnS. Esto lo hace un potencial candidato para desarrollar dispositivos 

cuánticos. La afinidad electrónica no está reportada de manera confiable, se reportan valores entre 

3.3 y 3.5 eV [14,15], pero se sabe que su magnitud puede variar con el tamaño de cristal. 

 

La concentración intrínseca de portadores para PbS es ~2x1015 cm-3 a 300 K [8]. Como se mencionó 

en la sección anterior, los calcogenuros de plomo son catalogados como materiales no 

impurificados intencionalmente, es decir, que tal cual como se sintetizan o crecen ya adquieren un 

tipo de conductividad específica (N o P), que depende principalmente de la cantidad y el tipo de 

defectos puntuales que existan en la red cristalina [9]. Igualmente que en PbSe, los principales 

defectos que se pueden manifestar en PbS son vacancias, intersticiales y defectos Schottky. Cuando 

se obtiene PbS, éste adquiere una conductividad tipo P, esto se debe a las vacancias de plomo (VPb) 

en la red cristalina, las cuales son más probables en formarse por su baja energía de formación (1.78 

eV/defecto). Si se desea sintetizar o crecer PbS tipo N, es necesario propiciar la formación de 

defectos como vacancias de azufre (VS) o intersticiales de plomo (IPb), que tienen respectivamente 
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energías de formación de 2.08 eV/defecto y 2.41 eV/defecto [10]. Los defectos Schottky por su 

parte también son muy probables de formarse debido a su baja energía de formación (1.27 

eV/defecto). 

 

Los valores de movilidad reportados para PbS monocristalino, crecido epitaxialmente son de 

µn=600 cm2/V s y µp=700 cm2/V s a temperatura ambiente [8,16]. La conductividad térmica es de 

0.028 W/cm K a 300 K [12]. Las energías superficiales para este material en función de la 

orientación cristalina son: γ100=17.5 meV/Å2, γ110=22 meV/Å2 y γ111=10.1 meV/Å2 [17]. 

 

Sin embargo, las propiedades anteriormente citadas para los dos calcogenuros pueden ser 

sustancialmente modificadas por efectos de tamaño cuántico. En la actualidad, semiconductores de 

tamaño nanométrico se están estudiando con el fin de usarlos en un sin número de aplicaciones y en 

las que se usan sus contrapartes de volumen [5]. Alagunas de las principales aplicaciones de PbSe y 

PbS de tamaño nano son: Celdas solares basadas en puntos cuánticos [18,19], dispositivos de 

telecomunicaciones [20], detectores del espectro de infrarrojo [21,22] y generadores termoeléctricos 

[23-26], en este caso, resultan ser los mejores materiales termoeléctricos a temperaturas intermedias 

(entre 450 y 800 K). 

 

A continuación en la tabla 1, son resumidos los distintos parámetros de PbSe y PbS y algunos 

parámetros adicionales: 

 

Tabla 1.1. Principales parámetros de PbSe y PbS a temperatura ambiente. 

Parámetro PbSe PbS 

Constante de Red (Å) 6.121 5.936 

Densidad (g/cm3) 8.27 7.614 

Estructura cristalina FCC FCC 

Ancho de Banda a 300 K (eV) 0.27 0.41 

Tipo de bandas Parabólicas Directas Parabólicas Directas 

Radio de Bohr del excitón (nm) 46 18 

Masas efectivas de electrones y huecos mn
*=0.084m0 

mp
*=0.07m0 

mn
*=0.12m0 

mp
*=0.11m0 

Constante dieléctrica 22.9 17.2 

ni a 300 K (cm-3) 3x1016 2x1015 

Movilidades de electrones y huecos a  µn=1200 µn=600  
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300 K (cm2/V s) µp=1000 µp=700 

Conductividad térmica a 300 K (W/cm K) 0.01 0.028 

Producto de solubilidad 1x10-38 3.1x10-28 

 

1.2.3. Métodos de síntesis de Calcogenuros de Plomo. 

Los calcogenuros de plomo PbSe, PbS y PbTe pueden ser sintetizados de manera directa por 

reacción de estado sólido de los elementos que los componen en vacío o por la reacción de los iones 

precursores en soluciones libres de oxígeno, siendo así desde los últimos 60 años. Sin embargo, 

dependiendo del caso en que se obtengan, hoy en día existen una enorme cantidad variantes en las 

que pueden ser sintetizados y en las que se pueden controlar muchos de sus parámetros, en relación 

con la aplicación que se les dé. 

 

� Reacciones de estado sólido: En este caso se hace reaccionar los elementos precursores en 

vacío y a temperaturas por encima de 1100ºC , con la finalidad de asegurar la completa 

fusión de todos los elementos precursores, durante largos periodos de tiempo (al menos 12 

horas) y homogenizados mediante el método de Bridgman. En estas condiciones se 

obtienen lingotes del calcogenuro en particular sintetizado, el cual es de tipo policristalino 

[12,23,24]. En otros casos para obtener materiales monocristalinos, se ha usado el método 

Czochralski, a partir de una mezcla de los precursores fundidos y usando una semilla 

monocristalina del calcogenuro a crecer. En la práctica PbSe y PbTe de buena calidad 

cristalina han sido obtenidos. [1,27]. Crecimiento epitaxial sobre sustratos de NaCl por 

evaporación de haces moleculares, permitieron crecer películas de calidad monocristalina 

usando sistemas de alto vacío [28]. Igualmente se consiguió crecer de forma epitaxial sobre 

sustratos de Si (111) para aplicaciones en celdas solares [29]. 

� Molienda mecánica: Otra manera de síntesis de forma física y que involucra reacciones de 

estado sólido es la molienda mecánica. En este caso la reacción de síntesis es producida en 

condiciones ambientales a través del continuo colisionamiento entre las especies 

precursoras y el mecanismo de molienda (esferas de molienda). Las colisiones y la fricción 

liberan energía térmica que contribuye a la reacción de aleación. Se obtiene material en 

forma de polvos con características puramente policristalinas [30,31]. 

� Baño Químico: Aquí se hace reaccionar los precursores en solución (iones) sobre un 

sustrato inmerso en la solución de reacción, creciendo una película que tiene naturaleza 

policristalina. El crecimiento depende principalmente del tiempo de inmersión, el número 
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de ciclos de inmersión, la concentración de precursores, la temperatura del baño químico y 

tratamientos al sustrato previo o posterior al depósito [32,33]. Una variante de esta técnica 

permitió crecer películas monocristalinas en forma epitaxial de ambos calcogenuros (PbSe 

y PbS), usando como sustrato obleas de GaAs (100) [34]. También, síntesis en baño 

químico ha permitido obtener películas de tipo nanocristalinas con tamaños que van desde 

los 5 a los 50 nm [35]. 

� Química coloidal: Igualmente que en baño químico, la reacción de los precursores se hace 

en solución y en ese mismo medio puede ser depositado el material sintetizado como 

película delgada o recolectado como polvos. El producto obtenido tiene por lo general una 

naturaleza nanocristalina. Los principales parámetros de síntesis que controlan el tamaño, la 

morfología y la estequiometria son: la concentración de precursores, el tiempo de reacción, 

la temperatura de reacción, el tipo de solvente, así como el tipo de surfactante (estabilizador 

estérico). De esta manera se ha podido obtener PbSe y PbS con tamaños de partícula entre 3 

y 25 nm que están dominados por efectos cuánticos [6,13,25,36-38]. 

� Síntesis Hidrotermal: Esta variante es similar a la síntesis de muestras en forma coloidal, 

con la variante de que los reactivos y el producto de la reacción son sometidos a una alta 

presión por medio de la vaporización del solvente dentro de una cámara que está 

completamente sellada. Los principales parámetros que se controlan en esta técnica son la 

temperatura, a través de la alta presión y el tiempo de reacción que por lo regular, los 

periodos de reacción varían entre 2 y 36 horas. El resultado es un material con 

características nanocristalinas y morfologías que varían desde partículas poliédricas, 

hojuelas y varillas [39,40].  
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Capítulo 2. Teoría de �ucleación y Crecimiento de 
�anocristales 

 

2.1.    Introducción. 

En este capítulo se establece el marco teórico sobre la teoría clásica de nucleación de nanocristales 

de LaMer, la teoría de crecimiento de nanocristales y las principales diferencias entre la teoría 

clásica de crecimiento y la teoría de crecimiento orientado en la formación de cristales con arreglos 

y morfologías particulares. 

 

2.2.    Química Coloidal. 

Desde finales del siglo XIX ya se sintetizaban una gran variedad de materiales inorgánicos por 

reacción de sus precursores en solución. Entrado el siglo XX, numerosos investigadores empezaron 

a realizar un estudio más profundo sobre la cinética de reacciones y de formación de núcleos en 

solución. Hasta ese entonces no se vislumbraba el alcance de las propiedades de los materiales que 

se sintetizaban mediante ruta química. Sin embargo, fue hasta finales de los años 80’s cuando creció 

el ánimo por esta clase de métodos químicos de síntesis, al observar los resultados de las muestras 

obtenidas en aquel entonces, mediante microscopías electrónicas de alta resolución. Así entonces, 

comenzó todo un auge por sintetizar materiales nanoestruturados y el estudio de las propiedades que 

ofrecían en comparación con sus contrapartes de volumen, así como la capacidad de preparar 

materiales de una diversa composición química que no se pueden obtener por las técnicas 

conocidas. 

 

Un coloide es una dispersión de partículas muy pequeñas (menores a 1 µm) de un tipo de fase 

inestable o metaestable termodinámicamente, dentro de una fase distinta o dispersante [1]. 

Básicamente una partícula coloidal puede estar formada por clústeres de numerosos átomos o 

moléculas. Como el tamaño de los coloides es muy pequeño, la relación superficie a volumen se 

vuelve significativa y una gran cantidad de átomos o moléculas quedarán en la interfase con el 

dispersante o muy cerca de ella, como consecuencia el sistema tenderá a reducir el área interfacial. 

Esto desestabiliza la fase dispersa, lo que conduce a la agregación de partículas coloidales por 

efectos de coagulación o floculación [2]. 
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La estabilidad de una solución coloidal está definida por la ec. (2.1) en términos de la energía 

potencial y que se consta de cuatro componentes [1]: 

 

      lEstructuraEstericCoulombvdWT EEEEE +++=                     (2.1) 

donde EdvW es la componente de interacciones de largo alcance o de van der Waals, ECoulomb es la 

componente de la fuerza de repulsión electrostática por partículas cargadas, EEsteric es la energía 

potencial repulsiva, resultado de la interacción estérica entre superficies de partículas cubiertas con 

moléculas orgánicas adsorbidas [3] y EEstructural es la componente de energía potencial de especies no 

adsorbidas en solución que pueden modificar la estabilidad del coloide. 

 

La forma en que son modificadas cada una de las componentes determina que tan estable o 

inestable es un coloide. La componente de van der Waals es de tipo atractivo y conduce a la 

agregación de partículas, Las componentes electrostáticas y estérica son de tipo repulsivas y 

favorecen la dispersión de partículas. La última componente depende de la concentración de 

especies en solución y de la interacción con la fase dispersa, resultando en la mayoría de los casos 

en una interacción de tipo atractiva. 

 

Dependiendo de qué componente domine en una solución coloidal (fuerzas atractivas o repulsivas), 

será el tipo de estado coloidal que se tiene, existiendo tres tipos en el campo de química coloidal 

[4]: 

� Estado Coloidal Disperso: En este estado las partículas en suspensión se repelen unas a 

otras, la interacción de tipo repulsiva es la energía potencial dominante en el coloide. Se 

puede deber a partículas cuya terminación superficial tiene el mismo signo de carga o 

porque tienen alguna estabilización estérica. En este caso el coloide mantiene la estabilidad 

entre sus dos fases. 

� Estado Coloidal Débilmente Floculado: En este estado existe aglomeración de partículas 

coloidales, la interacciones de tipo atractivo es la energía potencial dominante. Las 

partículas agregan de forma parcial en clústeres o aglomerados de mayor tamaño, 

principalmente debido a fuerzas de van der Waals [5]. En este caso el coloide está en los 

márgenes de la estabilidad e inestabilidad entre sus fases. 

� Estado Coloidal Fuertemente Floculado: En este estado existe fuerte aglomeración de 

partículas coloidales, la interacción atractiva es máxima. La energía potencial del coloide 

únicamente está dominada por fuerzas de van der Waals. El resultado es un coloide 

inestable formado por una red de partículas aglutinadas (floculo) donde se tiene una 
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marcada separación de fases, sobrenadante o bien un precipitado y el dispersante o 

solvente. 

 

La figura 2.1 esquematiza cada uno de los distintos estados coloidales. 

 
Fig. 2.1 Representación esquemática de la relación entre el aspecto visual del estado coloidal y la estructura de la 

suspensión resultante. El vial 1 representa un estado coloidal disperso, el vial 2 un estado coloidal débilmente floculado y 

el vial 3 muestra el estado fuertemente floculado [1]. 

 

En la práctica, la componente de energía potencial por fuerzas de van der Waals siempre está 

presenta y depende en gran medida de la concentración de la fase dispersa, de la temperatura y de la 

distancia de separación entre partículas coloidales y se atribuye principalmente a una combinación 

de interacciones de tipo dipolar formada entre las partículas [6]. Por otro lado, la manipulación de la 

carga superficial, permite modificar la estabilidad del coloide, esto se consigue controlando el pH 

de la solución. El pH al cual las partículas presentan una carga neta de cero es el llamado punto 

“isoeléctrico”. Un pH> al punto isoeléctrico las partículas son cargadas negativamente y un pH< 

punto isoeléctrico las partículas son cargadas positivamente [1]. La estabilización estérica también 

provee una ruta interesante para controlar la estabilidad del coloide y también es usado para 

controlar el tamaño de partícula durante el proceso de síntesis. Consiste en la adsorción de 
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moléculas orgánicas, cuyo espesor de capa y densidad sean tales que la atracción de van der Waals 

entre partículas coloidales sea superada y evitar así la agregación de dichas partículas [3,7]. 

 

El método general para la síntesis de nanocristales en forma coloidal consiste de tres componentes 

fundamentales: los precursores, el solvente y/o el surfactante. El proceso requiere de un solo evento; 

Nucleación temporalmente corta seguida de un proceso de crecimiento más lento de los núcleos 

formados. Esto se consigue agregando los reactivos o precursores de manera rápida en un recipiente 

que contiene el solvente a una alta temperatura (Fig. 2.2(a)). La temperatura de la solución es 

suficiente para descomponer los precursores formando una supersaturación de especies en la 

solución, esta última condición  es desahogada por la nucleación de los nanocristales (Fig. 2.2(b)). 

El ajuste sistemático de las condiciones de reacción pueden ser usadas para controlar el tamaño y la 

morfología de los nanocristales: tiempo, temperatura, concentración de precursores y surfactantes. 

Durante el crecimiento, el cual depende del tiempo de reacción, los surfactantes en solución son 

adsorbidos por la superficie de los nanocristales, proveyendo de una coraza orgánica que estabiliza 

al nanocristal e impidiendo la agregación entre estos [8]. Cuando los nanocristales alcanzan el 

tamaño deseado, el crecimiento es detenido por enfriamiento de la solución. La introducción de un 

no solvente miscible en la solución coloidal desfavorece el efecto del surfactante, reduciendo la 

barrera de potencial de la componente estérica y desestabilizando al coloide (floculación) [1,8]. 

 
Fig. 2.2 Representación esquemática del método de síntesis coloidal de nanocristales. (a) Montaje del equipo para síntesis 

en forma coloidal de nanocristales a alta temperatura, la reacción se lleva a cabo en solución y en atmosfera inerte para 

evitar la reacción del material sintetizado o de los precursores con el oxígeno del ambiente. (b) Formación de y 

crecimiento de nanocristales con su cobertura orgánica [8]. 
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2.3.    Teoría de �ucleación. 

Como se comentó en el apartado anterior, para sintetizar nanocristales con una distribución de 

tamaños angosta y de tamaño medio pequeño es necesario de un evento de nucleación de corta 

duración seguido después de una etapa de maduración o crecimiento. A continuación, se describirá 

la teoría de los dos tipos nucleación que describen los procesos de formación y cristalización de una 

fase sólida. 

2.3.1.    �ucleación Homogénea. 

En este caso, se forman núcleos o embriones a partir de la colisión entre especies iónicas en 

solución o por la agregación de especies atómicas presentes en el coloide. La estabilidad de dichos 

núcleos depende del balance que exista entre la energía de formación de la fase que se está 

nucleando (∆Gv) y la energía necesaria para formar una nueva superficie (γ).  

 

La formación de núcleos es un proceso reversible, esto es, que los núcleos constantemente están 

formándose y redisolviéndose en la solución, como ya se mencionó, partículas pequeñas como lo 

son los núcleos de formación tienen una relación superficie a volumen considerable, por lo que su 

energía superficial resulta ser grande también, debido a la gran densidad de átomos superficiales, 

esto desbalancea la condición anterior impuesta que determina la estabilidad de un núcleo formado 

[9] (Ec. 2.2). 

 

                  γππ 23 4
3

4
rGrG v +∆−=∆                 (2.2) 

donde ∆G es la energía libre de Gibbs asociada al proceso de nucleación. De la ecuación podemos 

ver nuevamente los términos que deben estar en balance para formar un núcleo estable y además un 

término en común que es r, el cual representa el radio del núcleo que se forma considerando un 

modelo de núcleos esféricos. En la Fig. 2.3, se puede observar como varían cada componente en 

función del radio del núcleo. Así, la energía máxima necesaria para formar un núcleo estable 

depende del radio del núcleo, denominado radio crítico (Ec. 2.3) y derivado de la ecuación anterior: 

 

    v

crit
G

r
∆

= γ2
                (2.3) 

Los núcleos de tamaño r>rcrit se mantienen en el medio de formación  (núcleos metaestables) y los 

núcleos con tamaño r<rcrit se disuelven en el medio de formación (núcleos inestables). Cuando 
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r=rcrit ∆G no favorecerá el crecimiento del núcleo pero tampoco se disolverán en el medio (núcleos 

estables). La energía máxima es definida de sustituir la Ec. 2.3 en la Ec. 2.2: 

 

             
2

3

max 3

16

vG
G

∆
=∆ πγ

               (2.4)  

Una conclusión importante de las ecuaciones anteriores es que cada sistema mostrará un tamaño 

crítico particular en función de la energía superficial, por lo que un primer reto en lo que a síntesis 

de nanocristales refiere, es determinar la magnitud de dicha energía para el sistema deseado. Otro 

reto de relevancia es conocer el significado físico de la energía libre de formación (∆Gv). 

 

 
Fig. 2.3 Gráfico de la energía libre de Gibbs asociada al proceso de nucleación de partículas en función del radio del 

núcleo o embrión. 

 

Un análisis más estricto y detallado tomaría en cuenta parámetros físicos del sistema deseado y 

parámetros experimentales, como por ejemplo el potencial químico, la concentración, el pH, el 

producto de solubilidad, el volumen molar, la constante de disociación del agua (kW=10-14). En la 

práctica y bajo la influencia de un pH básico, se ha encontrado que este parámetro es la fuerza que 

impulsa el proceso de nucleación de nanopartículas metálicas [1,10]. A través de esta idea se puede 

mostrar la importancia de controlar el pH durante la síntesis, para obtener los tamaños deseados. 

 

El mecanismo de nucleación de partículas esféricas fue propuesto por primera vez por Victor 

LaMer y Dinegar en 1950 [11], el cual consiste en: 
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� En una solución con alguna concentración por debajo del límite de solubilidad (c<cs), el 

proceso de nucleación no puede ocurrir, porque los iones de las especies precursoras están 

disueltos en el solvente. Región I de la Fig. 2.4. 

� Si la concentración alcanza el límite de solubilidad (c=cs), el sistema se vuelve 

dinámicamente estable en este punto, las especies de iones constantemente se unen y se 

separan. 

� Cuando la concentración es mayor al límite de solubilidad (c>cs), la razón de unión de 

especies iónicas es mayor que la de disolución, aquí se forman núcleos que puede crecer 

hasta el valor del radio crítico o redisolverse en el medio de solución. Región II de la Fig. 

2.4. 

� Si la concentración continúa aumentando entre el valor límite de la concentración de 

supersaturación y un valor mínimo de referencia, llamado umbral de nucleación (cth<c<css) 

en un periodo de tiempo muy corto (∆t), se manifiesta un fenómeno conocido como 

“nucleación explosiva”. El cual consiste en la formación rápida de núcleos estables que 

superan el valor del radio crítico aprovechando la enorme cantidad de especies iónicas que 

pueden reaccionar. Región III de la Fig. 2.4.  

� Conforme los núcleos se forman, la concentración c de las especies disminuye hasta detener 

el proceso de nucleación (c≈cs). Sin embargo, la difusión de iones o moléculas en los 

núcleos formados continúa, llevando al proceso de crecimiento. Región IV de la Fig. 2.4. 

 

 
Fig. 2.4 Gráfico del proceso de nucleación de LaMer, en el se muestran las distintas fases de cómo se conforman los 

núcleos de especies en solución a partir de la concentración de especies precursoras en función del tiempo. 
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2.3.2.    �ucleación Heterogénea. 

Para este caso, el proceso de nucleación se ve afectado por la presencia de un medio que reduce 

considerablemente la energía superficial de las especies iónicas en solución, permitiendo así la 

adsorción de dichas especies sobre la superficie del medio ajeno y teniendo así una energía 

superficial efectiva (γef). Por lo que las ecuaciones para nucleación homogénea sufren una 

corrección por efecto de la energía superficial efectiva, debido a la interfase formada entre núcleo y 

superficie. La dependencia con el tamaño sigue el mismo comportamiento que se observó en la Fig. 

2.3 pero con una energía máxima de formación de núcleos estables mucho menor a la de la 

contraparte homogénea. Tal diferencia en la energía libre por contacto con diferentes superficies y 

el medio (heterogeneicidad) es definida como [12]: 

 

          
4
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)2(
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CosGG

−+∆=∆                (2.5) 

donde ∆Gmax es la energía máxima para formar un núcleo estable en contacto con una superficie, θ 

es el ángulo de contacto entre la superficie y el medio de solución. Cuando la relación geométrica es 

menor a uno se favorece el proceso de nucleación heterogénea. Por lo tanto, nucleación heterogénea 

resulta ser energéticamente preferida sobre nucleación homogénea. 

 

En general la mayoría de los procesos de nucleación son de tipo heterogéneos, porque siempre 

existirá interferencia por contaminación o subproductos de reacción insolubles. Un ejemplo de esto 

es la humectabilidad de una superficie en el medio de reacción, si la solución es capaz de mojar la 

superficie con un ángulo menor a 90º la superficie actuará como un medio que favorece la 

nucleación sobre ésta [1]. Con esta idea es posible formar películas delgadas, cuyo proceso de 

nucleación tenga lugar sobre la superficie de un soporte, inmediatamente de ser inmerso en el medio 

de reacción [13,14]. 

 

El mecanismo de nucleación de partículas esféricas sobre la superficie de un sólido es muy similar 

al proceso de nucleación homogénea de partículas esféricas propuesto por LaMer, con la diferencia 

de que los núcleos comienzan su formación en el medio de reacción y concluyen en la superficie del 

sustrato [15]: 

� Si la concentración es cercana al límite de solubilidad (c≈cs), la razón de unión de especies 

iónicas es mayor que la de disolución, a partir de esta condición se forman núcleos que 

puede crecer hasta el valor del radio crítico. A diferencia de las concentraciones cercanas al 

límite de supersaturación que se requieren en nucleación homogénea. 
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� Estos núcleos críticos y subcríticos crecen por difusión de iones o moléculas superficiales, o 

por adición de material a su superficie desde la solución. Posteriormente estos son 

adsorbidos por su cercanía a la vecindad del sustrato. Núcleos que son subcríticos en 

solución pueden terminar siendo núcleos supercríticos cuando son adsorbidos por el 

sustrato. 

� Lo anterior es una consecuencia del efecto de contacto entre la superficie y la solución. A 

diferencia de la contraparte homogénea, la formación de núcleos y su adsorción sobre la 

superficie es gradual y no rápida, por lo que el mecanismo de nucleación siempre está 

presente a la par del crecimiento de dichos núcleos, ya que las especies iónicas en solución 

están consumiéndose también gradualmente con la misma razón con la que se forman. 

Incluso iones individuales pueden ser adsorbidos sobre la superficie (sin si quiera formar el 

núcleo desde la solución), esto dependerá de la química superficial del sustrato y de los 

precursores en cuestión, creando directamente núcleos desde el sustrato y posteriormente 

creciendo. 

 

Ejemplos claros de los casos en que se manifiesta el proceso de nucleación homogénea son en las 

técnicas de síntesis en vía química coloidal e hidrotermal, mientras que el proceso de nucleación 

heterogénea se puede observar en técnicas como depósito en baño químico y Sol-Gel. 

 

2.4.    Teorías de Crecimiento de �anocristales. 

A pesar de que el crecimiento es un proceso simultaneo que ocurre desde que comienzan a formarse 

los núcleos en el medio de reacción, éste puede prolongarse más allá del periodo de incubación de 

dichos núcleos y habiéndose consumido todas las especies iónicas. La etapa de crecimiento que se 

analizará corresponde a aquella posterior al proceso de formación núcleos estables y que depende 

de procesos de difusión de las especies formadas. Actualmente hay dos teorías generales que 

describen la cinética de crecimiento de nanocristales, la primera y la más conocida establece que un 

nanocristal aumenta de tamaño por la adición a su superficie de núcleos muy pequeños y especies 

iónica en solución. La segunda establece que el crecimiento es a partir de nanocristales primarios 

formados después de la nucleación y que estos coalescen entre sí para formar un cristal de mayor 

tamaño. 
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2.4.1.    Maduración de Ostwald. 

Este mecanismo de crecimiento de partículas puede ser descrito a grandes rasgos como un 

crecimiento por engrosamiento “coarsenig”, a partir de partículas más pequeñas que se disuelven en 

el medio de solución y se incorporan a otras partículas más estables que no se disuelven. El 

mecanismo está limitado por la razón de difusión de núcleos o especies de las partículas existentes 

que se disuelve y se reincorporan en un medio circundante. Este mecanismo fue descrito por 

primera vez en 1896 por Wilhelm Ostwald [16]. Este mecanismo es esquematizado en la Fig. 2.5. 

 

Un modelo cinético del mecanismo de maduración fue rigurosamente desarrollado por Lifshitz, 

Slyozov y Wagner, donde dicho modelo predice que el radio medio de las partículas debe 

evolucionar con el tiempo de maduración [17]: 

 

              tRR n

pm

n

pm ∝− 0,                 (2.6)  

donde pmR  es el radio medio de la partícula en cualquier instante t, 0,pmR  es el radio medio de la 

partícula inicial, t es el tiempo de maduración y n es un parámetro que se relaciona con la 

solubilidad de las partículas en función de su tamaño y la difusividad que tienen en el medio de 

solución. Este parámetro depende fuertemente de la etapa limitante del proceso de maduración. 

 

En muchos casos, la difusión de iones en solución es la etapa limitante, cuando se trata de 

soluciones diluidas. Mientras que en soluciones concentradas, la etapa limitante se relaciona con la 

disolución o la precipitación de partículas [1]. 

 

 

Fig. 2.5 Esquema representativo del proceso de maduración de Ostwald. 

 

El exponente n puede tomar diferentes valores [18]. Para n=2, el crecimiento es atribuido a la 

difusión de iones a través  de dos partículas que están muy cerca una de la otra (disolución de un 

sólido en otro sólido). Para n=3, el crecimiento es controlado por la difusión de iones en la vecindad 

de una partícula (incorporación desde el medio). Para n=4, el crecimiento es debido a la cinética de 

disolución de una partícula y posterior difusión de sus especies en la vecindad de otra partícula 
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(disolución e incorporación desde el medio). La Fig. 2.6 esquematiza cada caso en el proceso de 

maduración de partículas. 

 

Las principales ventajas de este mecanismo de crecimiento son: 

� El crecimiento es uniforme, la razón de engrosamiento permite controlar de manera 

adecuada el tamaño de las partículas que crecen. 

� Mediante este mecanismo se consigue crecer partículas con morfología regular e isotrópica 

(formación de esferas y poliedros). 

� Se consigue formar nanocristales prácticamente libres de defectos estructurales. 

Las principales desventajas de este mecanismo son: 

� El crecimiento es muy lento, con una razón de t
1/n, la obtención de nanopartículas muy 

grandes es un proceso que lleva demasiado tiempo, conforme se incorporan las especies 

disueltas. 

� Este mecanismo no explica la formación de nanoestructuras con morfología irregular y 

anisotrópica (formación de cadenas, barras, mancuernas, listones, hojuelas, etc.) 

� También no explica el crecimiento de partículas en periodos de maduración muy cortos y 

cuando estas originalmente son muy pequeñas. 

  

 
Fig. 2.6 Esquema de los posibles casos de crecimiento por maduración de Ostwald, en relación con el tipo de etapa 

limitante del proceso de maduración. 
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2.4.2.    Fijación Orientada (Oriented Attachment, OA). 

Este mecanismo de crecimiento de partículas puede ser descrito de manera general como un 

crecimiento por coalescencia, a partir de partículas más pequeñas que interactúan entre ellas y 

posteriormente coalescen entre sí con la misma orientación cristalográfica. La forma en que 

coalescen las partículas o los nanocristales depende fuertemente del estado coloidal del sistema [4]. 

El mecanismo está limitado por la concentración de partículas o nanocristales que interactúan y 

coalescen. Este mecanismo fue descrito por primera vez a finales de los años 90’s por Banfield y 

Penn [19,20], y retomado posteriormente con mayor interés por Leite y Ribeiro a mediados de la 

década pasada [1,21]. 

 

� Fijación Orientada en el Estado Coloidal Disperso: 

Como se mencionó en la sección 2.2, este estado es cinéticamente estable y fuerzas de repulsión 

electrostática son dominantes. La razón de crecimiento está directamente relacionada a la razón de 

colisiones efectivas entre cristales en suspensión y a la reducción de la energía superficial. Una 

colisión efectiva es aquella que ocurre cuando dos partículas que colisionan, tienen la misma 

orientación cristalográfica en ese momento y de manera irreversible forman una estructura con 

coherente. Por el contrario, colisiones entre partículas con diferentes orientaciones cristalográficas 

no serán efectivas y no se fijarán de forma irreversible [4]. La Fig. 2.7 ejemplifica bien el proceso 

de colisiones efectivas y no efectivas. El proceso que ocurre en este estado puede ser considerado 

estadístico y controlado por una frecuencia de colisión. Como consecuencia de esto, se pueden 

presentar casos donde exista una mezcla de partículas con morfologías tanto isotrópica como 

anisotrópica. 
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Fig. 2.7 Esquema representativo del proceso de fijación orientada: a) Colisiones efectivas y b) Colisiones no efectivas. 

 

Fijación Orientada en este estado promueve el crecimiento de nanoestructuras de baja 

dimensionalidad, 0D: esferas, cubos o poliedros y 1D: barras y alambres. Esto sucede conforme 

coalescen los cristales primarios 0D formados durante el proceso de nucleación. Posteriormente el 

mecanismo de fijación puede volver a presentarse usando como bloques de construcción los 

cristales recién formados por el proceso de fijación en la etapa previa. Se sabe que pueden darse 

interacciones entre partículas 0D, 0D con 1D y entre 1Ds [22]. 

 

La cinética de fijación orientada en el estado coloidal disperso se presenta en cuatro etapas: 

1. Dinámica de dispersión: Nanopartículas dispersas en un medio líquido presentan un alto 

grado de libertad para moverse por rotación y traslación y una alta velocidad por 

movimiento Browniano.  

2. Colisiones efectivas: Con el intenso movimiento de las partículas en suspensión, la 

probabilidad de colisión aumenta, las colisiones comienzan entonces a tener una mayor 

frecuencia y sólo las colisiones efectivas conducen a la coalescencia entre partículas o 

cristales. 

3. Coalescencia: Los cristales que colisionan efectivamente (que tienen la misma orientación 

cristalográfica), conforme se van aproximando la energía libre superficial entre las 

superficies que interactúan (las que están cara a cara) se reduce considerablemente. Cuando 
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terminan de colisionar la energía no se disipa, sino que se queda distribuida en la región de 

colisión, esto forma una zona termodinámicamente inestable que lleva a la fusión parcial de 

dichas superficies (zona de unión). De manera súbita el estado cambia y la superficie 

recristaliza fijando en este proceso a los átomos superficiales del cristal vecino. Como 

consecuencia se forma una frontera coherente entre las partículas coalescidas (partículas 

secundarias). 

4. Crecimiento: Mientras la frecuencia y la concentración de cristales sean altas el crecimiento 

de las partículas puede continuar. Incluso el crecimiento pude continuar si los cristales 

previamente coalescidos, pueden colisionar de manera efectiva con partículas primarias o 

secundarias. 

En una manera análoga al mecanismo de maduración de Ostwald, se ha conseguido obtener un 

modelo cinético del crecimiento de cristales mediante fijación orientada en el estado coloidal 

disperso, que está bien detallado en [23]: 
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donde pmR  es el radio medio de la partícula en cualquier instante t, 0,pmR  es el radio medio de la 

partícula inicial, t es el tiempo y k es una constante que depende del total de partículas, la viscosidad 

del medio de solución, la razón partículas que colisionan y la temperatura. El modelo LSW para 

maduración de Ostwald y el modelo anterior para fijación orientada dominada por colisiones 

efectivas se grafican en la Fig. 2.8. 

 

Se puede observar que el crecimiento por fijación orientada dominado por colisiones resulta ser un 

evento muy rápido comparado con maduración de Ostwald, transcurrido el crecimiento y habiendo 

consumido todas las partículas primarias, el tamaño final resulta ser de 8 nm. En un caso real el 

crecimiento por maduración también quedaría limitado por la cantidad de especies disueltas que 

terminan incorporándose en la partícula, alcanzando también un tamaño final. De igual manera, en 

la práctica los valores de las constantes son muy diferentes entre sí, pudiendo ser para fijación 

orientada cientos de veces más grande. 
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Fig. 2.8 Radio medio de nanopartículas y su evolución como función del tiempo para cada mecanismo de crecimiento 

suponiendo tamaños iniciales de 6.5 nm, constantes de proporcionalidad para cada mecanismo de 1.6 nm3/min (Ostwald) 

y 0.8 nm3/min. Para maduración de Ostwald se ha elegido n=3. 

 

� Fijación Orientada en el Estado Coloidal Débilmente Floculado: 

A diferencia del caso anterior, donde el crecimiento está dominado por colisiones, aquí suceden 

otros fenómenos, el crecimiento en este estado es cinéticamente inestable, está dominado por 

interacciones de corto y medio alcance  entre partículas. Como se mencionó en la sección 2.2, este 

estado coloidal es dominado por fuerzas de tipo atractivo, por ejemplo fuerzas de van der Waals, 

que son mayores que las fuerzas electrostáticas y de estabilización estérica. Esta condición solo es 

observada en este estado y en el fuertemente floculado, lo que lleva a la progresiva 

desestabilización del coloide. Las fuerzas atractivas producen la agregación de las partículas en 

suspensión, sin embargo en estas condiciones y para que las partículas puedan coalescer 

irreversiblemente en forma orientada, requieren de poder rotar libremente entre ellas para alinearse 

con respecto a una dirección cristalográfica que minimice la energía superficial [4].  

 

La Fig. 2.9 esquematiza el proceso de fijación orientada para el estado coloidal débilmente 

floculado, donde la coalescencia tiene lugar por partículas alineadas por rotación. El proceso que 

ocurre en este estado es de tipo jerárquico y es controlado por la cantidad de partículas que se 

aglomeran, rotan y coalescen. 
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Fijación orientada en este estado ocurre entre partículas primarias 0D, resultando en estructuras 1D 

o 2D (barras, alambres o láminas, hojuelas, respectivamente), a su vez estas estructuras secundarias 

pueden interactuar para formar estructuras 2D o 3D de tamaños mayores. Como en el caso del 

estado disperso, el proceso de fijación puede repetirse en varias etapas durante el crecimiento de 

cristales. No obstante, el crecimiento no dependerá de una frecuencia de colisiones, sino de la 

cantidad de partículas primarias que agreguen e interactúen entre ellas, algo que constantemente 

sucederá mientras las partículas estén muy cercanas entre sí y su geometría les permita rotar con 

relativa facilidad [1,22]. 

 

 

Fig. 2.9 Esquema del proceso de fijación orientada donde la coalescencia tiene lugar sobre partículas que se alinean por 

rotación. a) Agregación, b) Rotación y c) Coalescencia. 

 

La cinética de fijación orientada en el estado coloidal débilmente floculado se presenta también en 

cuatro etapas: 

1. Agregación: Partículas o cristales primarios tal cual como son sintetizados y separados 

entre sí por una distancia. Su característica principal es que no forman una suspensión 

diluida y la restricción estérica es mínima o nula. En estas condiciones la suspensión es 

inestable y las fuerzas de van der Waals son la fuerza impulsora dominante que conduce a 

la aglomeración de partículas. 

2. Rotación Alineación: Una vez que se aglomeran varios cristales o partículas, interacciones 

de corto alcance son manifestados. En estas condiciones la barrera de energía potencial 

entre partículas depende únicamente de la energía superficial (γ), que a su vez esta depende 

de la orientación. Así que de manera espontanea los cristales comenzarán a rotar entre sí 

hasta buscar una orientación cristalina común, al alinearse con esa orientación [hkl], se 

consigue minimizar la energía superficial y por ende la barrera de potencial [24]. Esta 

configuración de baja energía superficial favorecerá la coalescencia entre cristales. 
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3. Coalescencia: Las superficies de los cristales que ya están orientados interactúan entre sí 

formando una zona termodinámicamente inestable; la cual conduce a una parcial fusión y 

reacomodo de los átomos en esas superficies (zona de unión). Entonces, espontáneamente 

la superficie recristaliza fijando los átomos superficiales de los cristales adyacentes y 

retornando al equilibrio. La coalescencia de los cristales orientados produce una frontera 

coherente. El cristal formado (partícula secundaria) adquiere así un carácter monocristalino 

y un mayor tamaño que el de las partículas primarias. 

4. Crecimiento: Partículas o cristales pueden continuar creciendo bajo la misma cinética 

descrita hasta alcanzar una morfología final y un tamaño máximo, determinado por la 

cantidad de cristales o bloques de construcción que se sigan aglomerando y por las 

restricciones geométricas para rotar libremente, impuestas por la morfología que adquieren 

las partículas secundarias. 

En este caso, la aglomeración de partículas implica la interacción de dos o más partículas durante el 

proceso de fijación orientada, por lo que un modelo cinético del crecimiento de cristales en el 

estado débilmente floculado se ha podido obtener con base a un tratamiento estadístico donde 

interactúan k componentes [25]: 

 

 
∑
∑=

3

4

kk

kk

pm
R�

R�
R                 (2.8) 

aquí, pmR  es el radio medio de la partícula en un instante t, 
kR  es el radio medio inicial de cada 

partícula primaria y �k es el número de partículas involucrada en la fijación, para k partículas. 

 

Las principales ventajas de este mecanismo de crecimiento son: 

� El crecimiento es rápido cuando la fuerza impulsora se manifiesta y lento cuando la etapa 

limitante tiene lugar, el resultado es un crecimiento uniforme en la dirección en la que se 

orientan los cristales. 

� Este mecanismo explica satisfactoriamente la formación de nanoestructuras con morfología 

irregular y anisotrópica (formación de cadenas, barras, mancuernas, listones, hojuelas, etc.). 

� También logra explicar el crecimiento de partículas en periodos de maduración muy cortos 

y cuando estas originalmente son muy pequeñas. 

� Resulta ser un mecanismo muy conveniente para crecer cristales con morfologías 

específicas que pueden emplearse en un mayor número de aplicaciones. 

� Se consigue formar nanocristales con un mínimo de defectos estructurales. 
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Las principales desventajas de este mecanismo son: 

� Mediante este mecanismo es raro crecer partículas con morfología regular e isotrópica 

(formación de esferas y poliedros). 

� La razón de crecimiento es variable y no permite controlar de manera adecuada el tamaño 

de las partículas que crecen. 

� Fijación orientada en múltiples etapas es un evento finito, depende de la cantidad de 

bloques de construcción que aglomeren, de las restricciones geométricas y de restricciones 

energéticas, por lo que no se pueden construir monocristales muy grandes. 

� En la mayoría de los casos las restricciones de tipo estérico impiden que este mecanismo de 

crecimiento tenga lugar. 

 

2.5.    Autoensamblaje. 

Es un proceso en el que unidades básicas de construcción (bloques de ensamble), sean estos átomos, 

moléculas, clústeres o partículas, se autoorganizan para formar agregados ordenados que son 

termodinámicamente estables. Fuerzas intermoleculares son responsables de la formación de 

estructuras autoensambladas. Esas fuerzas son de naturaleza similar a las que mantienen estable a 

un coloide (Ec. 2.1), por lo que se puede entender que la formación de un sistema autoensambado 

corresponde a un proceso de desestabilización coloidal [2]. 

 

La formación de superestructuras es resultado de un efecto denominado autoensamble capilar, el 

cual tiene lugar cuando el solvente o dispersante se evapora, dejando arreglos 2D y 3D de partículas 

coloidales [26]. Existen de manera general tres mecanismos de autoensamblaje: el Estático, el 

Dinámico y el Dirigido. Las diferencias entre cada uno es que en el estático no se está en equilibrio 

local y global, y disipa la energía, en el dinámico si existe disipación de energía y en el dirigido se 

requiere de agentes directores externos que modulen en ensamble [27,28]. 

 

Durante el proceso de autoensamblaje puede ocurrir un fenómeno interesante, siendo posible que 

los bloques de ensamblen simplemente se mantengan unidos por efecto de agregación tras evaporar 

el solvente sin coalescer, mientras estos tengan algún tipo de estabilización estérica (capeado con 

moléculas orgánicas). O bien, simplemente coalescer de manera irreversible, cuando los bloques 

que autoensamblan no poseen algún tipo de restricción estérica tras evaporar el solvente (como sería 

por ejemplo, el caso de fijación orientada). 
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La Fig. 2.10 muestra los dos casos de autoensamblaje de nanopartículas de PbSe, en donde se puede 

observar el caso donde no coalescen las nanopartículas y en su lugar forman superestructuras 

conformadas por un arreglo de mosaicos de capeante/nanopartícula/capeante (a)). El segundo caso 

muestra el autoensamblaje  de nanocristales de PbSe que si coalescen para formar nanoestructuras 

1D tipo gusano (b) y c)). 

 

 

Fig. 2.10 Imágenes TEM de dos procesos de autoensamblaje donde a) las nanopartículas de PbSe no coalescen y forman 

superestructuras [29] y b) las nanopartículas de PbSe coalescen y forman nanoestructuras 1D “gusanos” [30]. c) Imagen 

de alta resolución donde se evidencia el autoensamble orientado de dos nanopartículas. 
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Capítulo 3. Principios Básicos de Termoelectricidad 

 

3.1.    Introducción. 

En este capítulo se establecen los principios básicos sobre los efectos termoeléctricos en sólidos la 

conversión de energía térmica a eléctrica mediante generadores termoeléctricos  y su principal 

figura de mérito, así como la teoría de transporte de carga y de calor en relación con la temperatura. 

 

3.2.    Los Efectos Termoeléctricos. 

Los efectos termoeléctricos son resultado de la conversión directa de energía térmica en energía 

eléctrica y viceversa. Existen cuatro efectos termoeléctricos, efecto Seebeck, efecto Peltier, efecto 

Thomson y efecto Joule. Sin embargo este último aunque relaciona la conversión de energía 

eléctrica en calor, es un efecto inherente de todos los sólidos por los que circula a través de ellos 

una corriente eléctrica, debido a su resistividad intrínseca (mecanismo de pérdida). Por lo que sólo 

se hablará en esta sección de los efectos Seebeck, Peltier y Thomson. 

 

Su descubrimiento data de mediados del siglo XIX, precisamente debido a los trabajos de Thomas 

Johan Seebeck, Jean Peltier y William Thomson (lord Kelvin) es que llevan su nombre y son la base 

actual del desarrollo de la termoelectricidad, en conjunto con otras disciplinas de estudio como la 

electrónica y la termodinámica. A continuación se detallarán cada uno de estos efectos 

termoeléctricos. 

 

3.2.1.    Efecto Seebeck. 

Considerando dos conductores diferentes denominados A y B con funciones de trabajo ΦA y ΦB. 

Supondremos en este caso con propósito de ejemplificar, que ΦA<ΦB. En términos de la energía 

(diagrama de bandas) podemos considerar primeramente que los dos conductores están separados 

(Fig 3.1 (a)). Posteriormente se realiza la unión metalúrgica de A y B, al unir dos metales con 

funciones de trabajo diferentes habrá una transferencia de electrones desde el conductor con menor 

función de trabajo (A) hacia el conductor con mayor función de trabajo (B). La transferencia de 

carga de A a B es limitada cuando el flujo de electrones de A hacia B es igual que el flujo de B 

hacia A, es decir, que el flujo neto en cualquier punto de la unión es cero. Debido a las 

características electrostáticas de los metales, la carga que se transfiere a cada metal es almacenada 

únicamente en la superficie de la unión [1] (región de carga superficial, ρS). El resultado es un 
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campo eléctrico orientado (E) de tal forma que limita el flujo de electrones de A hacia B. Así 

mismo, los niveles de Fermi de cada conductor son igualados y es producida una diferencia de 

potencial, debida a la diferencia en las funciones de trabajo ΦC, Fig. 3.1 (b). Este sería el diagrama 

de bandas en equilibrio termodinámico para la unión de los conductores A y B (Fig. 3.1 (c)). 

 

Ahora bien, para que el efecto Seebeck sea manifestado tal como lo observó Thomas Seebeck, 

consideremos adicionalmente que se incrementa la temperatura de una de las uniones con respecto a 

la temperatura de la otra unión, tal como se ve en la Fig. 3.1 (c). Al establecer esta diferencia de 

temperatura (T2>T1) en cada unión, la energía cinética de los electrones en el extremo caliente 

aumenta, esto promueve la difusión hacia el extremo frío donde su energía es menor. El 

movimiento de carga eléctrica y el gradiente de temperatura impuesto provocan una separación 

relativa de los niveles de Fermi en las uniones. Esta separación relativa de los niveles de Fermi 

corresponde con la magnitud de la diferencia de potencial termogenerada (fuerza electromotriz 

térmica, dVAB), resultado de los electrones que se difunden por el gradiente térmico y se acumulan 

en el extremo frío. Esa diferencia de potencial es entonces proporcional con la diferencia de 

temperaturas en cada unión, dT: 

 

   
dTdVAB ∝                  (3.1) 

donde la constante de proporcionalidad está relacionada directamente con la conversión de energía 

térmica a eléctrica y es denominado coeficiente Seebeck (S), así entonces la diferencia de potencial 

puede medirse en las terminales libres del conductor B: 

 

                   dTSdV ABAB =                 (3.2) 

SAB es el coeficiente Seebeck diferencial de la unión, el cual está definido por los coeficientes 

Seebeck absolutos de los conductores A y B [2]: 

 

                  BAAB SSS −=                 (3.3) 

No obstante, el efecto termoeléctrico Seebeck es un proceso dependiente de la temperatura, como se 

explicó anteriormente, de modo que SAB depende entonces de la temperatura, SAB(T) y para una 

diferencia finita de Temperaturas, ∆T=T2-T1, se tiene que el potencial entre las terminales del 

conductor B es: 

 

             ∫= 2

1

)(
T

T
ABAB dTTSV                 (3.4) 



~ 40 ~ 

 

Fig. 3.1 Diagramas de bandas de energía para una unión metal-metal con diferentes funciones de trabajo. (a) Bandas de 

energía para los conductores A y B antes del contacto. (b) B Bandas de energía para los conductores A y B después de 

realizado el contacto metalúrgico. (c) Esquema del arreglo de conductores A y B contactados en presencia de un gradiente 

de temperatura. La presencia del gradiente ∆T=T2-T1 es para ejemplificar el efecto Seebeck en la unión. 

 

Para el caso específico de un material semiconductor (en particular una barra tipo N), el efecto 

Seebeck es presentado en la misma forma que para la unión metal-metal anteriormente descrita. El 

gradiente de temperatura impuesto a lo largo de la barra, produce el gradiente de concentración 

electrónico entre sus extremos, que a su vez determina la diferencia de potencial térmica que se 

pude medir entre los extremos de la barra semiconductora. Así mimos como se abordará más 

adelante, existe una dependencia muy fuerte del coeficiente Seebeck con la temperatura. 

 

3.2.2.    Efecto Peltier. 

Nuevamente considerando dos conductores diferentes denominados A y B con funciones de trabajo 

ΦA y ΦB. De nuevo supondremos en este caso con el propósito de ejemplificar, que ΦA<ΦB. 

También consideraremos que estos dos conductores forman una unión similar a aquella presentada 

para ejemplificar el efecto Seebeck. Solamente que en lugar de establecer un gradiente de 

temperatura en las uniones, se establece una diferencia de potencial en las terminales del conductor 

A, Va, Fig. 3.2(a). Hasta este punto y en términos de la energía, los diagramas de bandas de las 

uniones son enteramente similares a los de la Fig 3.1 (a) y (b). Entonces al aplicar la polarización 

externa se tiene una separación relativa de los niveles de Fermi que corresponde con la magnitud de 

la diferencia de potencial aplicada (Va) en cada unión. 
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El efecto Peltier es manifestado tal como lo observó Jean Peltier, si inicialmente las uniones están a 

una temperatura uniforme y si se aplica la polarización externa (Va), entonces una corriente eléctrica 

(I) comenzará a circular a través de ellas. En equilibrio termodinámico las dos uniones formadas 

tienen sus respectivas barreras de potencial con magnitud de ΦC (Fig. 3.2(b)). La polarización de 

acuerdo con la Fig. 3.2(a) modifica el diagrama de bandas, el borne negativo de la fuente inyecta 

electrones hacia el metal A (lado derecho), mientras que el borne positivo de la fuente extrae 

electrones desde el metal A (lado izquierdo). La energía potencial electrostática del metal A en el 

lado derecho es aumentada y en el izquierdo es disminuida.  

 

La corriente de electrones que fluye de A hacia B (en el lado derecho) es afectada entonces por la 

barrara de potencial, la cual fue disminuida en magnitud por efecto de la polarización externa (ΦC- 

eVa). Por lo que no todos los electrones tienen la suficiente energía para remontar esa barrara de 

potencial, así que esos electrones comienzan a absorber calor (energía) del medio circundante a la 

unión, provocando entonces un enfriamiento localizado del medio. La energía ganada en este 

proceso es expulsada en la unión BA (lado izquierdo), provocando un calentamiento localizado del 

medio circundante Fig. 3.2(c) y (d). La energía promedio de los electrones que contribuyen a la 

corriente I en toda la trayectoria del circuito, se conserva pese a los efectos de arrastre y de 

intercambio de energía. Si la polarización se invierte, la absorción de calor ocurre en el lado 

izquierdo y la expulsión de calor en el lado derecho bajo el mismo mecanismo transporte. De este 

modo se pude ver que el calentamiento o enfriamiento de las uniones depende de la dirección en la 

que fluye la corriente eléctrica [3]. 

 

La rapidez con la que se absorbe o expulsa calor en las uniones es un evento cíclico y es 

directamente proporcional a la corriente (I) que fluye por el circuito: 

 

                  
I

dt

dQAB ∝                 (3.5) 

donde la constante de proporcionalidad está relacionada directamente con la conversión de energía 

eléctrica a térmica y es denominado coeficiente Peltier (Π), así entonces la razón con la que se 

absorbe o expulsa calor en las uniones es dada por: 

 

                 I
dt

dQ
AB

AB Π=                 (3.6) 



Π AB es el coeficiente Peltier diferencial de la unión, el cual está definido por los coeficientes Peltier 

absolutos de los conductores A y B 

 

               

 

Fig. 3.2 (a) Esquema de conexión para producir el efecto Peltier en el arreglo de conductores A y B contactados. (b) 

Diagramas de bandas de energía para las dos uniones del arreglo de conductores en equilibrio termodinámico. (c) 

Diagramas de bandas de energía para las dos uniones del arreglo de conductores fuera de equilibrio. (d) Esquema de cómo 

se produce el efecto Peltier en el arreglo de conductores.

 

3.2.3.    Efecto Thomson.

William Thomson (lord Kelvin) demostró que aplicando los principios básicos

los efectos Seebeck y Peltier están interrelacionados y probó la existencia de otro efecto 

termoeléctrico que en su honor lleva su nombre.

 

Consideremos una barra conductora homogénea de longitud (

cuando una corriente (I) que circula a través del conductor y simultáneamente se ha establecido una 
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es el coeficiente Peltier diferencial de la unión, el cual está definido por los coeficientes Peltier 

absolutos de los conductores A y B [2]: 

               BAAB Π−Π=Π      

 

(a) Esquema de conexión para producir el efecto Peltier en el arreglo de conductores A y B contactados. (b) 

Diagramas de bandas de energía para las dos uniones del arreglo de conductores en equilibrio termodinámico. (c) 

ergía para las dos uniones del arreglo de conductores fuera de equilibrio. (d) Esquema de cómo 

se produce el efecto Peltier en el arreglo de conductores. 

Efecto Thomson. 

William Thomson (lord Kelvin) demostró que aplicando los principios básicos de la termodinámica, 

los efectos Seebeck y Peltier están interrelacionados y probó la existencia de otro efecto 

termoeléctrico que en su honor lleva su nombre. 

Consideremos una barra conductora homogénea de longitud (l), el efecto Thmson tiene lugar 

) que circula a través del conductor y simultáneamente se ha establecido una 

es el coeficiente Peltier diferencial de la unión, el cual está definido por los coeficientes Peltier 

            (3.7) 

 

(a) Esquema de conexión para producir el efecto Peltier en el arreglo de conductores A y B contactados. (b) 

Diagramas de bandas de energía para las dos uniones del arreglo de conductores en equilibrio termodinámico. (c) 

ergía para las dos uniones del arreglo de conductores fuera de equilibrio. (d) Esquema de cómo 

de la termodinámica, 

los efectos Seebeck y Peltier están interrelacionados y probó la existencia de otro efecto 

), el efecto Thmson tiene lugar 

) que circula a través del conductor y simultáneamente se ha establecido una 
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diferencia de temperatura (T2>T1) a lo largo de éste. Se observó que la barra conductora absorbía o 

expulsaba calor dependiendo de la dirección del flujo de corriente, relativo al gradiente de 

temperatura. Este fenómeno es resultado de la transferencia de energía cinética entre los electrones 

que fluyen por la barra y la red cristalina del material conductor, lo que provoca un enfriamiento o 

un calentamiento en la barra y no de manera localizada como en el efecto Peltier. 

  

Así entonces, el borne positivo de la fuente de polarización está conectado al extremo frío de la 

barra y el borne negativo está conectado al extremo caliente, por efecto Seebeck se tendrá un 

acumulamiento de carga negativa en el extremo frío y un campo eléctrico interconstruido (Ei) en la 

barra debido al gradiente de difusión del extremo caliente al extremo frío. La polarización externa 

establece un campo eléctrico (Ea) que de acuerdo a cómo se conectó la fuente, éste arrastra a los 

electrones de extremo a extremo. Entonces el campo Ei desacelera a los electrones arrastrados por el 

campo Ea, provocando una disminución de su energía cinética. Esta disminución de la energía 

cinética del electrón al atravesar el conductor produce un desbalance de energía cinética de los 

electrones con respecto a la red cristalina, lo que conduce a que la red transfiera parte de su energía 

cinética a los electrones, haciendo que la red cristalina disminuya su energía cinética, lo que 

representa un enfriamiento del conductor [4], Fig. 3.3. 

 

Si se invierte el sentido de la corriente o bien el gradiente de temperatura, los campos eléctricos Ei y 

Ea tendrán la misma dirección, por lo que ambos campos producirán una aceleración de los 

electrones que circulan en el conductor, lo cual se traduce en un aumento de su energía cinética, la 

cual se transfiere desde los electrones hacia la red cristalina, representado por un calentamiento del 

conductor. 

 

De manera que, el calor absorbido o expulsado es directamente proporcional a la corriente de 

electrones arrastrados. Así, cuando el flujo de electrones y el de calor están en la misma dirección, 

la barra conductora expulsa calor (+), mientras que si las direcciones de ambos flujos se oponen, 

entonces la barra absorbe calor (-). La rapidez con la que se absorbe o expulsa calor en el conductor 

por el que fluye una densidad de corriente (J) en presencia de un gradiente térmico (dT) es dado 

por: 

 

                  
dx

dT
J

dt

dQ −∝                 (3.8) 



donde la constante de proporcionalidad está relacionada directamente con la conversión de energía 

térmica a eléctrica por efecto Seebeck y es denominado coeficiente Thomson (

razón con la que se absorbe o expulsa calor en la barra conductora es:

 

                

Sin embargo, el caso en el que se tiene expulsión de calor, implicaba que los electrones ganaban 

energía cinética debido a su aceleración por el campo eléctrico aplicado 

provista desde el exterior lleva a los electrones acelerad

En estas circunstancias el efecto Joule se hace presente cuando la barra conductora expulsa calor, 

así entonces la Ec. (3.9) se modifica, adicionando la componente por efecto Joule 

 

         

 

Fig. 3.3 Esquema de representación del efecto Thomson en una barra conductora que es sometida a un gradiente de 

temperatura (∆T=T2-T1) y a un campo externo 

 

Como se mencionó al principio de esta sección, Thomson encontró la relación que existe entre los 

efectos Seebeck y Peltier, demostrando así que ambos efectos no son independientes. Él utilizó 

conceptos de termodinámica de procesos reve

denominadas “relaciones de Kelvin” 

coeficientes termoeléctricos descritos en secciones previas. La primera relación asocia el coeficiente 
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donde la constante de proporcionalidad está relacionada directamente con la conversión de energía 

térmica a eléctrica por efecto Seebeck y es denominado coeficiente Thomson (β), así entonces la 

que se absorbe o expulsa calor en la barra conductora es: 

                
dx

dT
J

dt

dQ β−=      

Sin embargo, el caso en el que se tiene expulsión de calor, implicaba que los electrones ganaban 

energía cinética debido a su aceleración por el campo eléctrico aplicado Ea, por lo que esta energía 

provista desde el exterior lleva a los electrones acelerados a disiparla mediante colisiones con la red. 

En estas circunstancias el efecto Joule se hace presente cuando la barra conductora expulsa calor, 

así entonces la Ec. (3.9) se modifica, adicionando la componente por efecto Joule [5]:

         
2J

dx

dT
J

dt

dQ ρβ +−=      

 

Esquema de representación del efecto Thomson en una barra conductora que es sometida a un gradiente de 

) y a un campo externo Ea. El sentido de la polarización permite ejemplificar el caso de 

de calor. 

Como se mencionó al principio de esta sección, Thomson encontró la relación que existe entre los 

efectos Seebeck y Peltier, demostrando así que ambos efectos no son independientes. Él utilizó 

conceptos de termodinámica de procesos reversibles, para probar su teoría y obtener las 

denominadas “relaciones de Kelvin” [2], las cuales permiten relacionar directamente los tres 

coeficientes termoeléctricos descritos en secciones previas. La primera relación asocia el coeficiente 

donde la constante de proporcionalidad está relacionada directamente con la conversión de energía 

), así entonces la 

            (3.9) 

Sin embargo, el caso en el que se tiene expulsión de calor, implicaba que los electrones ganaban 

, por lo que esta energía 

os a disiparla mediante colisiones con la red. 

En estas circunstancias el efecto Joule se hace presente cuando la barra conductora expulsa calor, 

[5]: 

          (3.10) 

 

Esquema de representación del efecto Thomson en una barra conductora que es sometida a un gradiente de 

. El sentido de la polarización permite ejemplificar el caso de absorción 

Como se mencionó al principio de esta sección, Thomson encontró la relación que existe entre los 

efectos Seebeck y Peltier, demostrando así que ambos efectos no son independientes. Él utilizó 

rsibles, para probar su teoría y obtener las 

las cuales permiten relacionar directamente los tres 

coeficientes termoeléctricos descritos en secciones previas. La primera relación asocia el coeficiente 
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Seebeck con el coeficiente Peltier, Ec. (3.11), mientas que la segunda relación asocia a los 

coeficientes Seebeck y Thomson, Ec. (3.12): 

 

     
T

S AB
AB

Π=               (3.11) 

TdT

dS BAAB ββ −=               (3.12) 

 

3.3.    El Generador Termoeléctrico y su Eficiencia. 

Un generador termoeléctrico es un dispositivo de estado sólido constituido por dos termoelementos 

(materiales termoeléctricos) de conductividad complementaria (N y P), conectados eléctricamente 

en serie a través de un contacto metálico y térmicamente en paralelo a través de dos placas 

cerámicas, Fig. 3.4(a). El generador termoeléctrico que idealmente operaría sin  pérdidas, tendría 

una eficiencia igual a la potencia eléctrica máxima proporcionada a la carga con respecto a todo el 

calor absorbido en la unión caliente. Sin embargo en la realidad, la eficiencia de conversión se ve 

disminuida sustancialmente por distintos mecanismos de pérdida, como baja conductividad térmica 

en las uniones y en las placas cerámicas, baja conductividad eléctrica de los termoelementos y altas 

resistividades específicas de los contactos óhmicos, por mencionar los principales. 

 

Los generadores termoeléctricos han cobrado especial atención en las últimas dos décadas, con la 

finalidad de aprovechar el calor residual de los procesos de transformación y convertirlo 

directamente en energía eléctrica [6,7]. Esto sólo puede suceder aprovechando las propiedades 

termoeléctricas de los termoelementos, en este caso aprovechando el efecto Seebeck para convertir 

la energía térmica en energía eléctrica. Aunque un generador termoeléctrico puede funcionar 

también en sentido inverso, es decir, al aplicar una polarización externa para dirigir una corriente es 

posible tener un refrigerador, el cual funciona bajo el efecto Peltier [8]. 

 

En la práctica un solo generador o celda termoeléctrica produce bajos niveles de potencia eléctrica, 

que no sería muy útil en aplicaciones donde se demande un alto consumo de potencia. De la misma 

forma que en una celda solar, se requieren varios generadores interconectados en serie para 

proporcionar la potencia necesaria para alguna aplicación específica (módulo), Fig. 3.4(c). 

 



Fig. 3.4 (a) Esquema de un solo generador o celda termoeléctrica. (b) Flujo de principal de los portadores de carga en cada 

termoelemento, suministrando potencia a una carga. (c) Esquema de un módulo termoeléctrico conformado por cuatro 

3.3.1.    La Eficiencia de un Generador Termoeléctrico.

Para constatar numéricamente la conversión de energía térmica a eléctrica se puede recurrir a un 

parámetro de gran relevancia en todos aquellos dispositivos convertidores de energía, la eficiencia 

(η), que en el caso que nos ocupa corresponde a la eficiencia termoeléctrica de un generador 

termoeléctrico (Fig. 3.4(b)), la cual se define como la razón de energía suministrada a la carga con 

respecto a la energía térmica absorbida en la unión caliente 

 

Sin embargo para conocer más a fondo aquellos factores que determinan la eficiencia 

termoeléctrica, es necesario expresarla en términos de las propiedades eléctricas, térmicas y el 

efecto que tiene la temperatura.  

 

Al existir un gradiente de temperatura con diferencia finita entre los extremos del termoelemento 

(T2>T1), que está definido de la siguiente manera:
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(a) Esquema de un solo generador o celda termoeléctrica. (b) Flujo de principal de los portadores de carga en cada 

termoelemento, suministrando potencia a una carga. (c) Esquema de un módulo termoeléctrico conformado por cuatro 

generadores individuales. 

 

La Eficiencia de un Generador Termoeléctrico. 

Para constatar numéricamente la conversión de energía térmica a eléctrica se puede recurrir a un 

parámetro de gran relevancia en todos aquellos dispositivos convertidores de energía, la eficiencia 

, que en el caso que nos ocupa corresponde a la eficiencia termoeléctrica de un generador 

termoeléctrico (Fig. 3.4(b)), la cual se define como la razón de energía suministrada a la carga con 

respecto a la energía térmica absorbida en la unión caliente [2], Ec. (3.13): 

         

th

o

P

P=η       

Sin embargo para conocer más a fondo aquellos factores que determinan la eficiencia 

termoeléctrica, es necesario expresarla en términos de las propiedades eléctricas, térmicas y el 

 

Al existir un gradiente de temperatura con diferencia finita entre los extremos del termoelemento 

), que está definido de la siguiente manera: 

 

(a) Esquema de un solo generador o celda termoeléctrica. (b) Flujo de principal de los portadores de carga en cada 

termoelemento, suministrando potencia a una carga. (c) Esquema de un módulo termoeléctrico conformado por cuatro 

Para constatar numéricamente la conversión de energía térmica a eléctrica se puede recurrir a un 

parámetro de gran relevancia en todos aquellos dispositivos convertidores de energía, la eficiencia 

, que en el caso que nos ocupa corresponde a la eficiencia termoeléctrica de un generador 

termoeléctrico (Fig. 3.4(b)), la cual se define como la razón de energía suministrada a la carga con 

          (3.13) 

Sin embargo para conocer más a fondo aquellos factores que determinan la eficiencia 

termoeléctrica, es necesario expresarla en términos de las propiedades eléctricas, térmicas y el 

Al existir un gradiente de temperatura con diferencia finita entre los extremos del termoelemento 
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                 12 TTT −=∆               (3.14) 

De acuerdo con lo explicado en el efecto Seebeck, hay un flujo de portadores de carga que se 

difunden del lado caliente hacia el lado frío, la acumulación de carga en los extremos produce 

entonces una diferencia de potencial de circuito abierto definida por la Ec. (3.2), que expresado en 

una diferencia finita es: 

 

    TSV ∆=∆                (3.15) 

donde S es el coeficiente Seebeck del termoelemento  y ∆V la diferencia de potencial de circuito 

abierto.  

 

Ahora bien si consideramos un circuito cerrado a través de una resistencia de carga RL y 

adicionalmente empezamos a considerar algunos efectos de pérdida como la propia resistencia 

interna del generador (resultado de resistencias parásitas en las uniones y la resistencia interna de 

cada termoelemento) Ri, se tiene que la corriente que circula es:  

 

               

iL RR

V
I

+
∆=               (3.16) 

entonces la potencia de salida que se suministra a la carga es dada por: 

 

                 
2IRP Lo =               (3.17) 

Sin embargo, la potencia de salida es solo una parte de la potencia total, el resto se disipa por las 

pérdidas dentro del generador, debido a la magnitud que tiene Ri. De modo que para maximizar la 

transferencia de potencia hacia la carga, la magnitud de resistencia de ésta debe ser igual a la 

magnitud de la resistencia interna del generador (teorema de máxima transferencia de potencia) [9], 

así entonces, Ri=RL y (3.16) se reduce a: 

 

     

LR

V
I

2

∆=              (3.16a) 

Por lo que desde el punto de vista de las caídas de voltaje en cada elemento resistivo, la diferencia 

de potencial termogenerada se reduce a la mitad, por lo tanto, la potencia transferida a la carga es 

entonces: 
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1 2∆=∆=              (3.18) 

Así que desde el punto de vista del generador termoeléctrico, la potencia eléctrica total producida es 

2PO. 

 

Para obtener dicha energía eléctrica, es necesario tener la energía térmica que será convertida (Pth), 

donde una parte de esta energía en convertida en electricidad y el resto es transportada como un 

flujo de calor en el volumen del termoelemento. Para determinar esta energía térmica se aplica la 

segunda ley de la termodinámica, resultando en: 

 

           TK
T

TP
P o

th ∆+
∆

= 22
             (3.19) 

donde K es la conductancia térmica y T2 es la temperatura máxima o temperatura de la unión 

caliente. Sustituyendo las Ecs. (3.18) y (3.19) en (3.13) y minimizando términos se tiene: 
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Consideremos ahora las propiedades de los termoelementos, en la Ec. (3.20) podemos ver que 

tenemos dos parámetros asociados con las propiedades de los materiales, que son la resistencia 

eléctrica y la conductancia térmica, las cuales están asociadas con la resistividad eléctrica y la 

conductividad térmica: 

 

 

''' ddK pn κκ +=              (3.21) 

           
''' dd

RR
pn

Li

ρρ +==               (3.22) 

Aunque se había establecido que la potencia de salida se reflejaba en la carga, para poder hacer el 

análisis, consideraremos que la misma magnitud de potencia se ve reflejada en la resistencia 

eléctrica del generador, por lo que podemos igualar a Ri de acuerdo con el teorema de máxima 

transferencia de potencia. Donde κn y κp, y ρn y ρp son las conductividades térmicas y las 

resistividades eléctricas de los termoelementos semiconductores tipo N y P, respectivamente, 

mientras que d’ y d’’ son factores de forma asociados con la sección transversal y la longitud de los 
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termoelementos. Si sustituimos (3.15), (3.21) y (3.22) en el segundo término del denominador de la 

Ec. (3.20) se tiene: 
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Para que la eficiencia sea máxima, el denominador de la Ec. (3.23) debe ser un mínimo, y como los 

términos de relevancia en la ecuación son las propiedades de los termoelementos, ya que todo lo 

demás es constante para un gradiente fijo, obtenemos el mínimo del término que está entre 

paréntesis respecto a la proporción d’/d’’: 
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              (3.24) 

sustituyendo (3.24) en (3.23) y factorizando se obtiene: 

 

           [ ]
TST

T ppnn

∆
+

+
∆

=

2

22121

2
)()(42

1

ρκρκ
η             (3.24) 

Entonces esta ecuación representa la eficiencia de un generador en términos de las propiedades de 

sus materiales termoeléctricos (κn, κp, ρn, ρp y S), así como del efecto de la temperatura (∆T), sin 

importar la geometría que posean. En el caso de S, es el coeficiente Seebeck total, es el resultado de 

los coeficientes de cada termoelemento individual Sn y Sp. De esta última ecuación podemos ver que 

los términos κnρn y κpρp son la base de las observaciones experimentales hechas por Wiedemann-

Franz, de la que se obtiene la relación que lleva su nombre y que es constante para cualquier  

temperatura. κρ=7.35x10-6 [10]. 

 

Sin embargo, Lorenz encontró que la relación de Wiedemann-Franz es dependiente de la 

temperatura: 

           T81045.2 −×==
σ
κκρ              (3.25) 

donde la constante de 2.45x10-8, con unidades de [WΩK-2] es la constante de Lorenz. No obstante, 

para muchos materiales termoeléctricos el verdadero número de Lorenz (L) es más pequeño que 
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2.45x10-8 WΩK-2, especialmente a altas temperaturas, siendo dependiente del parámetro de 

dispersión, del nivel de Fermi reducido y de la temperatura [11]. 

 

3.3.2.    La Figura de Mérito. 

Como se concluyó en la sección anterior, la eficiencia de conversión de un generador termoeléctrico 

de estado sólido está limitada por las propiedades térmicas y eléctricas de los termoelementos que 

lo constituyen. En la práctica, no es utilizado el parámetro de eficiencia (η), en todo caso aparece un 

parámetro nuevo que tiene como propósito determinar (no directamente) la eficiencia de conversión 

de un material termoeléctrico individual, el cual es denominado figura de mérito (ZT), definida de la 

siguiente manera: 

 

            
ρκκ

σ TSTS
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22

==               (3.26) 

Donde claramente se pude ver que intervienen las propiedades térmicas y eléctricas de los 

materiales, como en su momento se demostró para la eficiencia (el coeficiente Seebeck, S, la 

conductividad o resistividad eléctrica, σ o ρ y la conductividad térmica, κ), así como el efecto de la 

temperatura, donde T es la temperatura promedio, (T1+T2)/2. 

 

La figura de mérito resulta ser una guía importante para el diseño eficiente de materiales o bien para 

evaluar sus potenciales aplicaciones de conversión termoeléctrica. Si se consigue reducir la 

magnitud de la conductividad térmica (κ), es decir, reducir las pérdidas por dispersiones de la red, 

maximizar el coeficiente Seebeck (S) a través de impurificación o formación de aleaciones y 

manteniendo un compromiso sobre la conductividad eléctrica (σ), tal que no sea mínima como para 

que no haya pérdidas por efecto Joule. Así entonces se consigue maximizar la magnitud de ZT, lo 

cual se ve reflejado en la eficiencia de conversión. 

 

Si se profundiza más en los principales términos, asociados con las propiedades térmicas y 

eléctricas. Podemos observar que la conductividad térmica presente en la figura de mérito está 

constituida por dos componentes, resultado del transporte de calor debido al gradiente de 

temperatura, donde una está asociada al transporte de calor por vibraciones de la red (conductividad 

térmica de la red, κl) y la otra se asocia con el transporte de calor mediante el movimiento de 

portadores libres de carga (conductividad térmica electrónica, κe), de modo que: 
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    el κκκ +=               (3.27) 

Donde además la conductividad térmica electrónica puede expresarse, de acuerdo con la relación de 

Wiedemann-Franz [11] como κe=2.45x10-8
Tσ. 

 

Por otro lado la conductividad eléctrica (recíproco de la resistividad), si suponemos que estudiamos 

de manera general un termoelemento semiconductor tipo N es representado por [12]: 

 

   

ne nµ
ρ

σ == 1
              (3.28) 

donde e es la carga del electrón, µn es la movilidad de los portadores de carga, en este caso de los 

electrones y n es la concentración de electrones para una temperatura promedio. Sustituyendo 

(3.27), (3.28) y la relación  de Wiedemann-Franz en (3.26) se tiene que: 
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Nuevamente con esta ecuación se puede ver cómo están relacionadas entre sí las propiedades de 

transporte térmico y eléctrico. En el caso de κl   no se expresa explícitamente porque depende de 

otros parámetros que no se relacionan con el transporte de calor o de carga, a excepción de la 

dependencia que tiene con la temperatura. Igualmente, S depende de varios parámetros no 

relacionados directamente con el transporte, sino más bien de las propiedades electrónicas del 

material y de también de la temperatura. 

 

En esa misma ecuación (3.29) podemos ver que el producto S2
σ representa un factor denominado 

factor de potencia (F.P.). El valor máximo de este factor proporciona información relacionada con 

la potencia eléctrica máxima convertida, en relación con los parámetros S y σ, esto es, para 

maximizar ZT debemos reducir la conductividad térmica y decíamos que hay que maximizar S y 

que la conductividad eléctrica no debería ser menor a un mínimo. Viendo la Fig. 3.5, podemos notar 

que en relación con la concentración de portadores libres n, S y σ  son inversos. El coeficiente 

Seebeck disminuye con n mientras que la conductividad aumenta de acuerdo con la Ec, (3.28). Así 

entonces, el valor máximo obtenido de F.P. permite limitar tanto S como σ para conseguir una ZT 

máxima.  

 

Además como lo demostraron Wiedemann y Franz κ y σ están directamente relacionados o 

acoplados, es decir, que si uno es modificado, el otro parámetro también es modificado. Por lo que 



hasta la fecha satisfacer el requerimiento de 

evidente, ya que si la conductividad eléctrica es muy alta, la conductividad térmica también será 

alta, rompiendo con el requerimiento de 

con el F.P. Sin embargo, para el caso de semiconductores, la relación de Wiedemann

tan restrictiva, ya que las propiedades de estos pueden ajustarse para que el transporte sea o por 

huecos o por electrones, en tanto q

red o completamente dominado, como se observa en la 

 

Fig. 3.5 Grafica de optimización de parámetros y de la 

regiones; la de los metales y la de semiconductores degenerados y no degenerados. Se puede ver que el F.P. y la 

máxima se encuentran en la región de semiconductores degenerados (~10

 

Por otro lado, se puede determinar la figura de mérito para un generador termoeléctrico, 

considerando la siguiente ecuación 
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hasta la fecha satisfacer el requerimiento de ZT no ha sido fácil. En el caso de metales, esto es muy 

evidente, ya que si la conductividad eléctrica es muy alta, la conductividad térmica también será 

piendo con el requerimiento de ZT que tenga una κ baja y una σ alta moderada, de acuerdo 

con el F.P. Sin embargo, para el caso de semiconductores, la relación de Wiedemann

tan restrictiva, ya que las propiedades de estos pueden ajustarse para que el transporte sea o por 

huecos o por electrones, en tanto que el transporte térmico sea predominado por vibraciones de la 

red o completamente dominado, como se observa en la Fig. 3.5. 

Grafica de optimización de parámetros y de la ZT en función de la concentración de portadores libres. Existen tres 

ones; la de los metales y la de semiconductores degenerados y no degenerados. Se puede ver que el F.P. y la 

máxima se encuentran en la región de semiconductores degenerados (~1019-1021 cm-3) y que la concentración óptima está 

dentro de ese intervalo. 

or otro lado, se puede determinar la figura de mérito para un generador termoeléctrico, 

considerando la siguiente ecuación [13]: 
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no ha sido fácil. En el caso de metales, esto es muy 

evidente, ya que si la conductividad eléctrica es muy alta, la conductividad térmica también será 

alta moderada, de acuerdo 

con el F.P. Sin embargo, para el caso de semiconductores, la relación de Wiedemann-Franz no es 

tan restrictiva, ya que las propiedades de estos pueden ajustarse para que el transporte sea o por 

ue el transporte térmico sea predominado por vibraciones de la 

 

en función de la concentración de portadores libres. Existen tres 

ones; la de los metales y la de semiconductores degenerados y no degenerados. Se puede ver que el F.P. y la ZT 

) y que la concentración óptima está 

or otro lado, se puede determinar la figura de mérito para un generador termoeléctrico, 

          (3.30) 
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Se ha establecido como criterio importante que el denominador de (3.26) o en este caso de (3.30) 

sea un valor mínimo que maximice a ZT, entonces empleamos el valor mínimo que es el término 

entre paréntesis de (3.24) que maximiza a la eficiencia y depende de los parámetros térmicos y 

eléctricos. También como se mencionó en la sección anterior, el coeficiente Seebeck que interviene 

en la eficiencia del generador es la suma de los coeficientes de cada termoelemento, por lo que 

S=Sn+Sp. Sustituyendo este último término y el de la Ec. (3.24) en (3.30) se tiene entonces: 
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Otra forma de relacionar directamente la figura de mérito con la eficiencia es a través de la Ec. 

(3.32) [14], que se deduce de la ecuación anterior y de la ecuación de la eficiencia de conversión 

termoeléctrica (3.24): 
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Donde ∆T es el gradiente de temperatura (T2>T1), T es la temperatura promedio (T1+T2)/2 y Z es la 

figura de mérito máxima.  

 

De esta ecuación podemos ver dos términos, uno que es la razón del gradiente de temperatura 

respecto de la temperatura del lado caliente, denominada eficiencia Carnot (ηC=∆T/T2), que es el 

rendimiento máximo producido por una máquina térmica, al operar absorbiendo calor de una fuente 

a alta temperatura y expulsándolo a una baja temperatura. Mientras que el segundo término está 

relacionado con la magnitud de ZT.  

 

Por lo que este segundo término es modulado por la magnitud de ηC para un gradiente finito y fijo 

Fig. 3.6(a). En la Fig. 3.6(b) podemos ver que una diferencia de temperatura grande es necesaria 

para convertir la energía térmica en energía eléctrica, aquí se puede ver el caso opuesto al anterior, 

es decir, cómo varía la eficiencia termoeléctrica en función de la magnitud del gradiente, para 

distintos valores de ZT constantes. 

 



Fig. 3.6 Grafica de la eficiencia termoeléctrica 

constante de 300 K. (b) y del gradiente de temperatura para diferentes 

 

3.4.    Fenómenos de Transporte.

Los fenómenos de transporte son el resultado del movimiento de car

también del flujo de calor a través de vibraciones en la red cristalina de un material termoeléctrico. 

La imposición de un gradiente de temperatura o un campo eléctrico externo saca del equilibrio 

termodinámico al material, produciendo de manera transitoria cambios en la concentración 

portadores, transferencia de calor al sólido y el establecimiento de flujos de corriente. En estas 

condiciones, el transporte eléctrico es modelado a través de la ecuación de transporte de Boltz

mientras que el transporte térmico es abordado por separado mediante la ecuación de flujo de calor.

 

3.4.1.    Ecuación de Transporte de Boltzmann y los Coeficientes de Transporte.

Al estar los electrones en equilibrio térmico con la red cristalina 

función de distribución de electrones entre niveles permitidos de energía obedece a la función de 

distribución de Fermi-Dirac (f0). En estas condiciones no existe transporte neto de carga o energía. 

Sin embargo en situaciones como las descritas previamente para los efectos Seebeck, Peltier y 

Thomson, donde existe movimiento de cargas y de calor en presencia de un gradiente térmico y/o 

en presencia de un campo eléctrico. Las condiciones son distintas, por lo que se tiene en e

una situación en la que los electrones no están en equilibrio termodinámico con la red cristalina, así 

que la función de distribución f0 no puede ser aplicada bajo esta condición.

 

Para poder hacer un estudio formal del transporte de carga en la c

recurre a la ecuación de transporte de Boltzmann Ec. (3.33). La solución a esta ecuación 

proporciona una nueva función de distribución adaptada a las condiciones que sacan al material 
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Grafica de la eficiencia termoeléctrica η en función de (a) la figura de mérito ZT para una temperatura de lado frío 

constante de 300 K. (b) y del gradiente de temperatura para diferentes ZTs y con temperatura de lado frío fija en 300 K.
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semiconductor de la condición de equilibrio. De manera general, la ecuación de Boltzmann describe 

la evolución de partículas en un sistema bajo una perturbación que redistribuye el momento y la 

posición de las partículas [15]. 
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Donde el término de lado derecho representa la variación temporal o transitoria de f debido a la 

colisión de electrones con centros de dispersión durante su viaje. De esta ecuación se puede 

observar cómo las perturbaciones afectan a la función de distribución y la naturaleza que tienen, en 

el primer término del lado izquierdo se tiene la variación espacial de la función de distribución fuera 

de equilibrio f, que está relacionado con el gradiente de temperatura (en esta caso asumiremos que 

varía en una dirección espacial): 
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mientras que el segundo término del lado izquierdo posee la componente de perturbación por efecto 

de campo eléctrico externo. 

 

Se ha establecido en la literatura dos aproximaciones para resolver la ecuación de transporte de 

Boltzmann, las cuales consideran: 

� Las perturbaciones son supuestas tan pequeñas que la función de distribución f puede 

expresarse como una combinación linealmente independiente de la función de distribución 

en equilibrio f0 y la función con el efecto mínimo de la perturbación o fuera del equilibrio 

f1: 

    
),(),(),( 10 krfkrfkrf
rrrrrr +=             (3.35) 

Donde la función de distribución de los electrones en equilibrio f0 sigue la estadística de 

Fermi-Dirac [12] y depende solamente de la energía, 
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Aquí EF es el nivel de Fermi, k es la constante de Boltzmann y T es la temperatura. 

� La aproximación del tiempo de relajación (τ), que toma en cuenta las colisionas de los 

electrones con centros de dispersión en el material: 
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La solución a la ecuación de Boltzmann puede expresarse entonces en términos de la función de 

distribución en equilibrio y de la energía. Sustituyendo (3.36) en (3.33) y resolviendo para f1 en una 

sola coordenada y expresándola en términos de la energía,  se tiene entonces: 
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Donde claramente se observa el efecto de la perturbación tanto por el gradiente de temperatura 

como por efecto del campo eléctrico. Para llegar a esta solución se considera adicionalmente la 

primera aproximación, es decir, que la perturbación es pequeña, 
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A partir de la solución de la ecuación de Boltzmann es posible determinar la magnitud de las  

corrientes eléctrica y térmica (J y Q) [15]: 
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Donde e es la carga del electrón, n la concentración de portadores, v la velocidad de los portadores y 

g(E) la densidad de estados electrónicos en el material, mientras que el término (E-EF) es la energía 

térmica que puede llevar un portador de carga. Tanto en metales como en semiconductores estas dos 

corrientes están acopladas a través de la densidad de estados, la velocidad y el efecto de la 

perturbación, esto es lo que da lugar como tal a los efectos termoeléctricos descritos en secciones 

previas [2]. 

 

La densidad de estados depende de la dimensionalidad de la red cristalina, esto es para 

monocristales y policristales de tamaño grande (>50 nm), se consideran estructuras 3D, hojas y 

pozos cuánticos se consideran estructuras 2D y alambres cuánticos se consideran estructuras 1D: 

 



~ 57 ~ 

  

( )





=
=

=

−







= −

−

1,2,

3,2

21
)(

2

12
0

2

2

*

3

DD

D
g

EE
m

ag
Eg

D

D

D

ds

D

D

π
π

h
            (3.42) 

Donde mds
* es la masa efectiva de densidad de estados dependiente de la dimensionalidad del 

sistema, a es el espesor de confinamiento, ħ la constante de Planck reducida, D es el factor de 

dimensionalidad y E0 el nivel de energía de estado basal. Considerando en todo caso que E ≥ E0.  

 

Por su parte, la velocidad de los portadores bajo la aproximación de campo eléctrico bajo es: 
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Aquí, mσ
* es la masa efectiva de conductividad y E es la energía. El tiempo de relajación de los 

portadores es modelado en muchos casos como una función potencia de la energía: 
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En este caso τ0 es una constante que depende tanto del proceso de dispersión como de las 

propiedades del material y r es el coeficiente de dispersión, cuyo valor depende del tipo de proceso 

de dispersión. El valor de r puede ser determinado experimentalmente a través de mediciones de 

movilidad con respecto a la temperatura, variación del coeficiente Seebeck con la concentración de 

portadores y mediciones de coeficiente Nernst que además determina el signo de r [16]. El valor del 

coeficiente de dispersión pude ser afectado por múltiples procesos de dispersión que pueden estar 

tomando lugar al mismo tiempo. Algunos valores que pude tomar este coeficiente, dependiendo del 

proceso de dispersión son [15,17]: 

� r=0    Dispersión por impurezas neutrales 

� r=-1/2   Dispersión por fonones ópticos 

� r=3/2   Dispersión por impurezas ionizadas 

� r=-3/2  Dispersión por fonones acústicos de la red 

 

Ahora si se evalúan las integrales, sustituyendo (3.38), (3.42), (3.43) (especificando la 

dimensionalidad) y (3.44) en (3.40) y (3.41) y considerando que los flujos de carga y de calor son 

cero en equilibrio termodinámico, las corrientes de carga y calor son: 
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El factor Ln es resultado de la integración de la densidad de estados, de la velocidad de los 

portadores, del tiempo de relajación y de la energía y pude ser expresado de la siguiente manera: 
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Donde n es el orden del factor (n=0,1,2,…), D es la dimensionalidad del cristal, η es la energía de 

Fermi reducida (que no debe confundirse con el parámetro de eficiencia) y Fj(η) es la integral de 

Fermi de orden j, el resto de parámetros ya fueron definidos previamente. Este factor Ln permite 

determinar los coeficientes de transporte S, σ y κe usando las ecuaciones (3.40a) y (3.41a), a partir 

de las siguientes definiciones [15]: 
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Para el caso del coeficiente Seebeck, si se sustituye (3.45) con orden 0 y 1 en (3.46), se obtiene: 
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Aquí la energía de Fermi reducida η y la integral de Fermi Fj(η) son definidas como [11]: 
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Del coeficiente Seebeck se puede ver que depende de las propiedades electrónicas, de dispersión del 

material semiconductor, así como de la temperatura, como se estableció en la sección 3.3.2. El 

signo invertido determina cualitativamente el tipo de portador mayoritario, esto es, (-) para 

electrones y (+) para huecos. Físicamente el coeficiente Seebeck puede entenderse como el cambio 

promedio en la energía del electrón. 

 

Aunque la Ec. (3.49) se puede aplicar de forma general a cualquier semiconductor, hay una 

aproximación más simple para semiconductores no degenerados (η<-3) donde S es grande en 

magnitud, varía linealmente con η y  puede aplicarse la estadística de Maxwell-Boltzmann [18]: 
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En el caso de metales (η>>0) se tienen magnitudes de S muy pequeñas y que varía inversamente 

proporcional con la energía de Fermi reducida, esta se puede aproximar mediante la fórmula de 

Mott [19]: 
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válida para η >30. 

 

Tomando como referencia la Fig. 3.5 las Ecs. (3.49), (3.52) y (3.53) describen en cada región la 

magnitud del coeficiente Seebeck, en la práctica, para semiconductores no degenerados de ancho de 

banda grande e intermedio |S|~2 mV/K, en semiconductores degenerados |S|~200 µV/K y para 

metales es tan pequeño como ~10 µV/K. 

 

Todas estas expresiones del coeficiente Seebeck son derivadas del proceso de difusión de 

portadores libres por efecto de una gradiente térmico, sin embargo, se sabe que el coeficiente 

Seebeck total es resultado tanto de este proceso como del efecto producido al formar una unión 

(diferencia en las funciones de trabajo) y también por arrastre de los portadores por fonones, por lo 

que la magnitud del coeficiente Seebeck es la suma de las tres componentes (S=Sdif+SΦ+Sdrag). No 
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obstante, el proceso de difusión resulta ser el proceso dominante y se puede despreciar los otros 

efectos [20]. 

 

3.4.2.    Transporte Eléctrico. 

Como se mencionó en la sección al comienzo de la sección 3.4, se mencionó que el transporte es el 

resultado del movimiento de cargas y de calor, aquí se hablará específicamente del transporte de 

carga bajo la influencia de un campo eléctrico y un gradiente de concentración. 

 

Si se considera por ejemplo un semiconductor tipo N con concentración de donadores distribuidos 

uniformemente estando en equilibrio térmico. La energía térmica de los electrones para algún valor 

de T≠0 hace que los electrones que son libres se muevan aleatoria y rápidamente en todas 

direcciones dentro del semiconductor. El movimiento térmico de un electrón individual puede ser 

visualizado como un suceso de dispersión aleatoria de colisiones con átomos de la red cristalina, 

átomos de impurezas y otros centros de dispersión. En estas circunstancias el movimiento aleatorio 

de los electrones lleva a un desplazamiento neto igual a cero en un periodo de tiempo relativamente 

largo. El tiempo entre colisiones que es menor al periodo total de desplazamiento es llamado el 

tiempo libre medio (τc).  

 

Cuando se aplica un pequeño campo eléctrico al semiconductor, cada electrón será acelerado en la 

dirección opuesta de donde proviene el campo durante el tiempo entre colisiones. Una componente 

de velocidad es superpuesta a la velocidad térmica de los electrones debido al efecto de aceleración, 

que es llamada velocidad de arrastre (vn). Así entonces el desplazamiento neto de los electrones es 

distinto de cero. Esta velocidad de arrastre es proporcional al campo eléctrico aplicado,  vn α Ex. La 

constante de proporcionalidad es un parámetro llamado movilidad electrónica y determina que tan 

fuerte es el movimiento de un electrón influenciado por el campo eléctrico: 

 

     xnn Ev µ−=               (3.54) 
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m

eτµ =                (3.55) 

Donde µn es la movilidad de los electrones y mn
* es la masa efectiva de los electrones. Para un 

semiconductor donde los huecos sean los portadores mayoritarios, las expresiones de velocidad y 

movilidad son similares solo que se cambian los subíndices y se expresan los valores de magnitud 

correspondiente de masa efectiva de huecos y movilidad de huecos. 
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El tiempo libre medio entre colisiones está determinado por el tipo de mecanismo de dispersión, de 

la misma manera como se estableció en su momento para el tiempo de relajación, que en principio 

es el mismo parámetro. En semiconductores, los procesos de dispersión más importantes y que son 

dependientes de la temperatura son; dispersión por fonones de la red y por impurezas ionizadas, por 

el contrario, dispersión por impurezas neutrales es un proceso independiente de la temperatura y no 

afecta a la movilidad. 

 

La dispersión por fonones de la red es resultado de vibraciones térmicas de los átomos de la red  

cristalina en alguna temperatura y por encima del cero absoluto. Estas vibraciones perturban el 

potencial periódico de la red y permiten que la energía sea transferida entre la red y los portadores 

de carga. Ya que las vibraciones aumentan conforme aumenta la temperatura, este proceso de 

dispersión se vuelve dominante a altas temperaturas, lo que resulta entonces en una diminución en 

la movilidad (µl) [21]:  
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Donde C11 es la constante elástica longitudinal promedio y Ed es el desplazamiento del borde de la 

banda por unidad de dilatación de la red. 

 

Dispersión por impurezas ionizadas resulta cuando los portadores de carga pasan cerca de una 

impureza ionizada (carga fija), las impurezas ionizadas deflectan a los portadores por medio de 

fuerzas Coulombinas. La probabilidad de dispersión depende de la concentración de impurezas 

ionizadas (la suma de la concentración de iones cargados tanto positiva como negativamente).  Sin 

embargo, la dispersión por impurezas se vuelve menos significativa a altas temperaturas, conforme 

los portadores se mueven más rápido, ellos permanecen cerca de una impureza ionizada un corto 

tiempo, reduciendo así la efectividad de la dispersión. Resultando entonces en un incremento en la 

movilidad (µi) [21]: 
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Aquí �i es la concentración de impurezas ionizadas a la temperatura T y εs es la constante 

dieléctrica del material semiconductor. 

 



~ 62 ~ 

Hay otro proceso de dispersión dependiente de la temperatura que solo se presenta en 

semiconductores polares (todos aquellos semiconductores formados por compuestos), que es la 

dispersión por fonones ópticos, a diferencia de la Ec. (3.56), los fonones de la red son fonones de 

tipo acústico. En este caso la movilidad puede ser aproximada de acuerdo con [22] como: 

 

            
2/12/3* )(~ −− Tmo σµ               (3.58) 

La probabilidad de una colisión toma lugar cuando diferentes procesos de dispersión están 

compitiendo simultáneamente en el transporte de carga y es igual a la suma de probabilidades de 

colisión debidas a cada proceso de dispersión individual. La regla de Matthiessen [23] puede ser 

usada para aproximar el valor de movilidad para cada proceso de dispersión tomando en cuenta la 

movilidad total o efectiva: 
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Esta regla es aplicable desde 2 procesos simultáneos hasta el total de procesos de dispersión (TPD) 

compitiendo simultáneamente. 

 

Para dispersión por impurezas neutrales, se puede recurrir a una expresión similar a la de (3.55) 

para la movilidad pero con unos pequeños cambios, donde τc es sustituido por τ0 cuyos parámetros 

aunque no están expresados explícitamente, no dependen de la temperatura y la masa efectiva de los 

electrones es cambiada por la masa efectiva de conductividad. Aquí se puede ver que la movilidad 

es constante con la temperatura [15]. 
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Una regla útil pero no muy práctica es determinar el coeficiente de dispersión (r) de las mediciones 

de µ vs T. En esta caso sin importar los demás parámetros que son independientes de la 

temperatura, se establece una relación del tipo potencia (µ~CT
r) y se linealiza el gráfico aplicando 

el logaritmo a la movilidad y a la temperatura, la pendiente y el signo de esa recta determinarán de 

forma aproximada el tipo de dispersión que domina. 

 

Ahora bien, si consideramos la conducción en un semiconductor homogéneo tipo N, de longitud l y 

sección transversal A, con concentración de electrones n, cuando es aplicado un campo eléctrico 
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externo, cada electrón será acelerado por efecto del campo con una velocidad vn. Esto produce una 

corriente de electrones que se denomina corriente de arrastre (drift): 

 

        xnndriftn EenenvJ µ==,               (3.61) 

En una forma similar se puede escribir una expresión para la corriente de huecos influenciado por 

arrastre del campo, con concentración p y movilidad µp. La corriente total fluyendo en el 

semiconductor debido al campo aplicado es la suma de las componentes de electrones y huecos, ya 

que el campo eléctrico arrastra a ambos portadores de carga, aunque en este caso la corriente de 

huecos es de menor magnitud porque los huecos son minoritarios en el semiconductor tipo N: 

 

             xpnpndrift EpneJJJ )( µµ +=+=              (3.62) 

De la ley de Ohm que está expresada en la Ec. (3.47) se puede entonces encontrar la conductividad 

eléctrica o bien sustituyendo el factor Ln de orden 0: 
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En semiconductores extrínsecos solamente una de las componentes (de electrones o huecos) es 

significativa (muchos órdenes de magnitud mayor) por lo que la otra componente, la de minoritarios 

puede ser despreciada [21]: 

 

          nenµσ =    Para tipo N 

          pepµσ =    Para tipo P 

Por otro lado, al existir un gradiente de concentración en un semiconductor con las características 

hasta ahora descritas, se origina una corriente de difusión para ambos tipos de portadores. La 

corriente de difusión resulta del movimiento térmico aleatorio de los portadores en un gradiente de 

concentración: 

 

           
dx

dn
eDJ ndifn =, , 

dx

dp
eDJ pdifp −=,              (3.64) 

Donde Dn y Dp respectivamente son los coeficientes de difusión de electrones y huecos. 

 

Por lo tanto, la densidad de corriente total debida a los efectos de arrastre y difusión para electrones 

y huecos es: 
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dx

dn
eDEenJ nxnn += µ               (3.65) 

       
dx

dp
eDEepJ pxpp −= µ               (3.66) 

Entonces la densidad de corriente total o de conducción es la suma de (3.65) y (3.66): J=Jn+Jp, estas 

ecuaciones aplican para la condición de campos eléctricos bajos. 

 

Sea el caso general, Ec. (3.63) o para semiconductores extrínsecos, la conductividad eléctrica 

depende de dos parámetros de la movilidad y de la concentración de portadores libres. Como se 

observó previamente la movilidad cambia con la temperatura con T
r en los casos más comunes, 

mientras que la concentración puede variara por distintas razones, es solamente de nuestro interés 

los cambios producidos por excitación térmica y por impurificación del material. 

 

La presencia de impurezas y defectos estructurales en el material modifican la estructura de bandas 

de energía. Sus efectos se ven reflejados cuando aparecen niveles discretos de energía dentro del 

ancho de banda prohibida (Eg), incluso cuando la impurificación es muy alta (>1019 cm-3), tales 

niveles están muy cerca de los bordes de las bandas de conducción o de valencia, o bien dentro de 

dichas bandas. Los niveles de energía asociados a impurezas donadoras están localizados cerca del 

borde de la banda de conducción y los niveles de energía asociados a impurezas aceptoras están 

localizados cerca del borde de la banda de valencia.  

 

La concentración de electrones (n) en un semiconductor está definida de manera general como: 
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Aquí �C es la densidad efectiva de estados en la banda de conducción que depende de la 

temperatura y de la dimensionalidad del cristal: 
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              (3.68) 

Para la concentración de huecos se establece una expresión parecida a (3.67), pero ahora queda en 

términos de la densidad efectiva de estados en la banda de valencia (�V), parecida a (3.68). 
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Sin embargo para semiconductores no degenerados (η<-3), la integral de Fermi es sustituida por un 

término exponencial derivado de la aproximación mediante la estadística de Maxwell-Boltzmann. 

Para el caso D=3 que corresponde a materiales 3D o volumétricos, la concentración de electrones 

puede expresarse como [21]: 
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Igualmente una expresión para la concentración de huecos es derivada con los mismos criterios, 

solo que se expresa en términos de �V y de la exponencial negativa de η. Donde EC-EF es la 

distancia entre el nivel de Fermi y el borde de la banda de conducción. 

 

Como se mencionó anteriormente, nos interesa saber cómo varía la conductividad eléctrica en 

función de T y de la impurificación, observando detenidamente las Ecs. (3.67) y (3.69) podemos ver 

que el término común que relaciona precisamente a T y al grado de impurificación es la energía de 

Fermi reducida η, Ec. (3.48). Entonces las concentraciones de electrones y huecos dependen de 

términos exponenciales de η. Por lo que entonces la conductividad depende también de η. Si η>-3 el 

material es degenerado y la concentración de electrones es alta, porque la concentración de 

impurezas donadoras también es alta. Por otro lado si la T aumenta la concentración de electrones 

libres excitados térmicamente también aumenta según (3.69), hasta alcanzar la condición de 

ionización completa, que establece que todas las impurezas (�D) están ionizadas y han contribuido 

donando su electrón. Así entonces la conductividad eléctrica es que puede aumentar de magnitud. 

Ahora bien si T continúa aumentando, la conductividad deja de variar con la temperatura y se 

mantiene en un valor constante, sin embargo a altas temperaturas, la concentración de electrones 

vuelve a variar con T debido a excitación térmica de pares de la red cristalina del material, en estas 

condiciones es el material y no las impurezas las que contribuyen a la conducción (comportamiento 

intrínseco). 

 

Aunque la movilidad y la densidad de estados efectivos contribuyen con componentes que 

dependen de la temperatura con T
r. Los valores de los términos exponenciales son quienes 

mayormente dominan la conducción de electrones, huecos o ambos. 

 

Así que sustituyendo la movilidad como función de T y la Ec. (3.69) para el caso no degenerado en 

(3.63) para un semiconductor tipo N, se tiene entonces: 

 



    T )(σ

Esta ecuación es válida para bajas temperatura en el régimen de ionización incompleta. Cuando se 

alcanza el régimen de ionización completa, la conductividad eléctrica depende solo de la 

concentración de impurezas y de considerar despreciabl

régimen: 

         

Para altas temperaturas donde el comportamiento intrínseco es dominante, se parte de (3.63) 

sustituyendo en ella la movilidad como función de la tempe

determina que un semiconductor es intrínseco; 

[21] es: 
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La Fig. 3.7 es un grafico tipo Arrhenius del ln(

diferentes pendientes, de las que se puede extraer información como la magnitud del 

de ionización y la concentración de impurezas 

la movilidad y las densidades efectivas de estados que depende también de 

 

Fig. 3.7 Grafica de ln(σ) vs 1/T para los regímenes extrínseco o de ionización incompleta, ionización completa o 

saturación e intrínseco, dependientes solo de las exponenciales.
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Esta ecuación es válida para bajas temperatura en el régimen de ionización incompleta. Cuando se 

alcanza el régimen de ionización completa, la conductividad eléctrica depende solo de la 

concentración de impurezas y de considerar despreciable la variación de la movilidad en este 
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sustituyendo en ella la movilidad como función de la temperatura y la siguiente condición que 
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ico tipo Arrhenius del ln(σ) vs 1/T, del cual se pueden identificar claramente 

diferentes pendientes, de las que se puede extraer información como la magnitud del 

de ionización y la concentración de impurezas �D. En este caso se ha despreciado el efecto que tiene 

la movilidad y las densidades efectivas de estados que depende también de T. 

para los regímenes extrínseco o de ionización incompleta, ionización completa o 

saturación e intrínseco, dependientes solo de las exponenciales. 

          (3.70) 

Esta ecuación es válida para bajas temperatura en el régimen de ionización incompleta. Cuando se 

alcanza el régimen de ionización completa, la conductividad eléctrica depende solo de la 
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          (3.71) 

Para altas temperaturas donde el comportamiento intrínseco es dominante, se parte de (3.63) 
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diferentes pendientes, de las que se puede extraer información como la magnitud del Eg, la energía 

. En este caso se ha despreciado el efecto que tiene 

 

para los regímenes extrínseco o de ionización incompleta, ionización completa o 
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3.4.3.    Transporte Térmico. 

Como se mencionó al principio de la sección 3.4, el transporte en un semiconductor fuera de 

equilibrio es asistido por cargas libres y por vibraciones de la red. Sin embargo como se observó las 

cargas también pueden contribuir al transporte de calor de acuerdo con la solución a la ecuación de 

corriente térmica (3.41a) y el resultado obtenido que es la conductividad térmica electrónica (3.48). 

 

Como se sabe, la conductividad es un parámetro importante en el transporte de calor en metales, 

mientras que para semiconductores degenerados es significativo y contribuye en el transporte de 

calor junto con las vibraciones de la red (conductividad térmica de la red), Ec. (3.27). La siguiente 

ecuación determina explícitamente la conductividad térmica electrónica obtenida de la solución a la 

ecuación de Boltzmann para los factores Ln de orden 0, 1 y 2: 
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Que depende de varios parámetros como el tipo de dispersión, las propiedades electrónicas, la 

dimensionalidad del cristal y la temperatura. 

 

Para semiconductores degenerados y no degenerados la conductividad térmica de la red se vuelve 

significativa. En un cristal perfecto, los fonones pueden viajar libremente y la conducción de calor 

es alta. No obstante, en un cristal real siempre habrá defectos estructurales  con los que los fonones 

interactúan. Estos procesos de dispersión de fonones determinan la conductividad térmica de la red 

[24]: 

 

                  
3

msv
l

lvC=κ                (3.75) 

Donde Cv es el calor específico por unidad de volumen del material, vs es la velocidad del sonido y 

lm es la trayectoria libre media del fonón. Liu et al. [25] establecieron una relación de la 

conductividad térmica de la red con parámetros asociados a la estructura cristalina y con la 

temperatura: 
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Donde k es la constante de Boltzmann, M es la masa promedio por átomo, V el volumen atómico 

promedio, θD la temperatura de Debye, h la constante de Planck, γ el parámetro Grüneisen y � el 

número de átomos por celda unitaria. 

 

La temperatura de Debye es un parámetro de referencia que indica que todos los modos de 

vibración (acústicos y ópticos) en la red cristalina están activos. 

 

En materiales policristalinos, como lo son los metales existen gran cantidad de centros de dispersión 

de fonones debido a las fronteras de grano, que son discontinuidades en la red cristalina, por eso la 

conductividad térmica de la red es despreciable y el transporte de calor es asistido por enorme 

cantidad de portadores de carga libre. En materiales monocristalinos como los semiconductores 

donde existe una baja densidad de defectos estructurales, la conductividad térmica de la red se 

vuelve un parámetro importante mientras que la conductividad térmica electrónica disminuye 

conforme disminuye la conductividad eléctrica, de acuerdo con la relación de Wiedemann-Franz. 

 

Los principales procesos de dispersión de fonones en un sólido cristalino son: 

� Fonón-Fonón: Esta clase de proceso de dispersión se puede clasificar en dos tipos. Si se 

conserva el momento se le denomina proceso normal “N” y no presenta ninguna resistencia 

térmica. Si no se conserva el momento se le denomina proceso umklapp “U” y presenta una 

resistencia térmica. 

� Fonón-Defecto Puntual: Al existir vacancias, intersticiales substitucionales e impurezas que 

modifican la densidad y las constantes elásticas en la vecindad del defecto, se modifica la 

velocidad del sonido en relación con la velocidad de la onda del fonón, disminuyendo la 

conductividad térmica de la red. 

� Fonón-Defecto Extendido: (Dislocaciones y Fronteras de Grano) como se comentó en 

párrafos previos, la dispersión por fronteras de granos es observada en materiales 

policristlinos. Las fronteras de grano actúan como barreras físicas que disminuyen la 

trayectoria libre media del fonón, disminuyendo así la conductividad térmica de la red. De 

la misma manera sucede con las dislocaciones que son discontinuidades de la red en una 

dirección. Esta clase de procesos de dispersión ocurren a temperaturas por debajo de la 

temperatura de Debye. 
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� Fonón-Portador de Carga: Este proceso de dispersión se presenta tanto en la presencia de 

un gradiente térmico como de un campo eléctrico. El flujo de calor siempre va en  dirección 

opuesta a la del gradiente, mientras que el flujo de electrones que es arrastrado por el 

campo eléctrico va en sentido contrario. Las colisiones entre fonones y electrones 

acelerados produce que algunos de estos electrones sean arrastrados por los fonones en la 

dirección del flujo de calor.  

 

3.5.    Estado del Arte para los Termoeléctricos PbSe y PbS. 

En el capítulo 1 se reportaron las principales propiedades del PbSe y PbS, sin embargo, en este 

apartado se mencionará el estado del arte sobre las propiedades termoeléctricas ya que a la fecha 

aún no se ha logrado construir un generador termoeléctrico funcional a base de estos materiales, 

porque aún faltan varios aspectos de ingeniería por resolver, como por ejemplo la estabilidad de los 

contactos óhmicos y térmicos, así como evaluar las dimensiones adecuadas de los termoelementos. 

 

Catalogados como calcogenuros metálicos en termoelectricidad, está formado por un catión 

metálico electropositivo (Tl, In, Sn, Ag, Sb, Pb, Bi) y por el anión (S, Se y Te), que produce 

semiconductores de ancho de banda que varía entre 0.1 y 0.8 eV [26] para una amplio intervalo de 

temperaturas. Los calcogenuros de plomo como los estudiados en esta tesis son considerados 

materiales isotrópicos, esto es, que sus propiedades eléctricas y de transporte son las mismas en 

cualquier dirección. 

 

� En el año de 2002 Rogacheva et al. [27], determinaron las propiedades termoeléctricas y de 

transporte de películas delgadas de PbSe depositadas por evaporación sobre KCl en relación 

con el espesor de la película. Ellos encontraron que para espesores por debajo de 80 nm hay 

una inversión en el tipo de portadores dominante, de N a P, para el cual se tiene las mayores 

magnitudes en coeficiente Seebeck, conductividad eléctrica, movilidad y factor de potencia, 

del orden de 150 µV/K, 1300 S/cm, 4500 cm2/V s y 1200 µW/m K2, respectivamente. El 

cambio en el tipo de conductividad fue atribuido a la quimisorción de moléculas de oxígeno 

en la vecindad de la superficie y no a un cambio en la composición o en la fase. 

� En 2008 Shandalov et al. [17], reportaron las propiedades de transporte de dos tipos de 

películas delgadas, monocristalinas y nanocristalinas de PbSe. σ, p, µ, S y r fueron 

determinados y correlacionados con la estructura del sólido. Los resultados sugieren que 

películas monocristalinas tienen comportamiento metálico y el mecanismo de dispersión es 

por vibraciones de la red, S=60 µV/K, concentración de 2x1019 cm-3 y movilidad máxima 
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de 1100 cm2/V s. Las películas nanocristalinas por el contrario tienen un comportamiento 

semiconductor activado por fronteras de grano, así como el mecanismo de dispersión es por 

filtrado de portadores, S=376 µV/K y concentración de 2x1017 cm-3. Todas las películas 

mostraron ser tipo P. 

� Wan et al. en 2010 [28], es de los primeros grupos que realiza una caracterización 

preliminar de las propiedades termoeléctricas de PbSe, PbS y PbTe nanoestructurado de 

morfología cúbica y tamaño entre 30 y 300 nm. Los calcogenuros fueron obtenidos por 

síntesis coloidal y dispersos en etanol. Sus principales resultados indican un coeficiente 

Seebeck de 154.4, 199.8 y 451.1 µV/K para PbS, PbSe y PbTe, respectivamente, así como 

conductividades tan bajas como 74.8, 132.4 y 27.8 S/cm debido a un inadecuado contactado 

entre los nanocubos formados. 

� En el 2011 el equipo de J. Androulakis [29], reportaron las propiedades termoeléctricas y de 

transporte de mezclas de PbSe/PbS con valores de ZT alrededor de 1.2 usando lingotes 

formados por reacciones de estado sólido a alta temperatura (1150ºC). Con mezclas que 

tienen 8 y 12% de azufre, así como 0.3% de PbCl2 como impurificante, ellos obtuvieron: 

comportamiento metálico con conductividad mínima de 100 S/cm coeficiente Seebeck 

máximo de 300 µV/K, factores de potencia entre 400 y 500 K de 23 µW/cm K2. Por otro 

lado observaron precipitación de nanocristales de PbS en la matriz de PbSe 

(descomposición espinodal), en lugar de formar una aleación, las cuales permitieron 

conseguir conductividades térmicas mínimas de la red y electrónica de 0.8 W/m K y 0.25 

W/m K, respectivamente. 

� Scheele y colaboradores [30] reportaron en 2012, la síntesis y caracterización 

termoeléctrica de nanoestructuras de PbTe y PbTe/PbSe. Por vía coloidal obtuvieron 

nanoestructuras octaedrales de PbTe (19 nm de tamaño promedio) y nanoestrellas core-

shell de PbTe/PbSe (80 nm de tamaño). A diferencia de lo reportado por Wan, aquí se 

realizó una caracterización más detallada y se logro contactar de mejor manera los 

nanocristales. Para PbTe, la conductividad varía entre 800 y 125 S/cm en el intervalo de 

300-525 K, muestra comportamiento semiconductor, la magnitud de S es de 600 µV/K 

mejorado por efecto de tamaño nano y tipo P. La mínima conductividad térmica registrada 

fue de 0.35 W/m K y la dispersión es por filtrado de portadores de baja energía. Los core-

shell mostraron conductividad casi constante de 850 S/cm, coeficiente Seebeck del orden de 

-100 µV/K conductividad térmica de 0.87 W/m K y ZT máxima de 0.32 a 625 K. 

� Ese mismo año, Pei et al. [11], determinaron las propiedades termoeléctricas y de transporte 

de los tres calcogenuros de plomo obtenidos por reacciones de estado sólido a alta 
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temperatura (1050ºC) y sin impurificar. Las muestras presentaron un comportamiento 

metálico y conductividad tipo N, con resistividades máximas de 14, 27.5 y 42 mΩ cm para 

PbSe, PbTe y PbS, respectivamente, magnitudes de S 270, 380 y 360 µV/K en el intervalo 

300-730 K. Conductividad térmica mínima entre 1.0 y 1.5 W/m K para los tres materiales y 

figuras de mérito máximas de 0.3 para PbS, 0.45 para PbSe y 0.48 para PbTe. 

� En 2013 Li et al. [31], reportaron el caso particular de la mezcla PbTe/PbS con 12% de 

contendido de azufre e impurificación con bismuto desde 0 hasta 0.5%. Los precursores 

junto con el dopante fueron obtenidos por reacciones de estado sólido a alta temperatura 

(1000ºC) y el material resultante fue sinterizado por SPS. Por XRD se confirmó la 

formación del composito. Mediciones de efecto Hall para determinar la concentración de 

portadores indicaron que la concentración aumenta de 4.5x1018 a 2.8x1019 cm-3 conforme 

aumenta la concentración de Bi, mientras que la magnitud de S disminuye de 196 a 43.1 

µV/K. El comportamiento es metálico y la conducción es dominada por electrones. La 

conductividad térmica mínima fue hallada para concentración de Bi de 0.3% (0.39 W/m K). 

Las ZTs máximas corresponde a 1.05 y 1.22 para concentraciones de Bi de 0.3 y 0.1%, 

respectivamente. 

� Parker y Singh en 2014 [32], presentaron un análisis teórico y comparativo de las 

propiedades de transporte de PbS a altas temperaturas. Ellos encontraron que la 

termopotencia puede alcanzar valores máximos  ~450 µV/K para sólidos de volumen por 

encima de 800 K y para concentraciones entre 1018 y 1019 cm-3. Aunque las concentraciones 

óptimas que maximizan ZT (1.7-2.15) no necesariamente son las que maximizan la 

magnitud de S, el intervalo óptimo está entre 2-5x1019 cm-3. El estudio se extiende a ver el 

comportamiento de la termopotencia para conductividad tipo N y P. 

� En 2015 Shanker y colaboradores [33], sintetizaron mediante química coloidal 

nanoestructuras de PbSe y PbS en los que se evidenció el crecimiento de nanocristales por 

fijación orientada tras la desestabilización del coloide con acetonitrilo. Prepararon dos tipos 

de muestras una película delgada sobre un sustrato flexible y pastillas a partir del material 

previamente secado. Las propiedades eléctricas de las películas son sensibles a la 

deformación mecánica del sustrato. Mientras que las propiedades de las pastillas indican 

baja conductividad eléctrica para PbS (17 S/m) y alta para PbSe (700 S/m), la magnitud del 

coeficiente Seebeck indica que la muestra de PbS es de 600 µV/K y de 370 µV/K para 

PbSe, la conductividad es dominada principalmente por huecos.  
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En retrospectiva, los resultados existentes en la literatura sobre propiedades de transporte están 

limitados en su mayor parte a muestras de volumen, en cuanto a resultados sobre el desempeño 

termoeléctrico, las versiones macro y nano han sido bien caracterizadas pero no se ha profundizado 

en varios casos sobre los resultados obtenidos. Como buena alternativa, las contrapartes de tamaño 

nano y compositos nano formados con impurezas exhiben resultados prometedores. Por lo que este 

trabajo se enfocará a la síntesis de nanoestructuras de baja dimensionalidad de PbSe y PbS, 

evaluando con más detalle sus propiedades de transporte electrónico. 
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Capítulo 4. Desarrollo Experimental 

 

4.1.  Introducción. 

En este capítulo se abordará todo lo relacionado con los procesos tecnológicos y experimentales 

para la síntesis de PbSe y PbS nanoestructurado, la limpieza y el secado de los materiales, con la 

finalidad de fabricar pastillas, así como la caracterización realizada tanto al material para evaluar 

sus propiedades estructurales, morfológicas y ópticas, como de las pastillas para ensayar sus 

propiedades térmicas y eléctricas. 

 

4.2.  Síntesis de PbSe y PbS mediante el método de coprecipitación. 

El método consiste en hacer reaccionar dos o más especies precursoras en solución (iones de los 

precursores) con la finalidad de que el producto de reacción, generalmente insoluble precipite bajo 

condiciones de supersaturación. La condición de supersaturación, como se explicó en el capítulo 2, 

favorece la formación rápida de núcleos estables y su progresivo crecimiento [1]. La reacción 

química general que modela la síntesis por coprecipitación es dada por: 

 

          
)()()( BABA syx

x

ac

y

ac →+ −+                (4.1) 

 

Así entonces, para sintetizar PbSe y PbS mediante una ruta química como lo es el método de 

copreciptación se describe en cada caso a continuación: 

 

Síntesis de �anopartículas de PbSe. 

Se usó como reactivos precursores nitrato de plomo (Pb(NO3)2, 99% de pureza) y polvos de selenio 

(Se, 99.5% de pureza), hidróxido de amonio (NH4OH, 29% de pureza) para fijar el pH y 

borohidruro de sodio como agente reductor (NaBH4, 98% de pureza). Todos los reactivos fueron 

comprados a Fluka y Sigma-Aldrich en grado reactivo y utilizados sin purificación adicional. 

 

Las soluciones de partida fueron preparadas variando la relación molar Pb:Se y agregando 

hidróxido de amonio ya sea a la solución de Pb(NO3)2 (A) o a la solución de Se (B). Cada solución 

se preparó por separado de la siguiente manera: La solución precursora de plomo fue preparada 

disolviendo 0.3 mmol de Pb(NO3)2 en 6.8 ml de agua desionizada. Para preparar la solución 

precursora de selenio y que éste pueda ser soluble para conseguir la reacción, se debe preparar el 
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complejo acuoso NaHSe; 0.3 mol de Se en polvo y 0.9 mmol de NaBH4 fueron mezclados en 10 ml 

de agua desionizada y calentados a 70ºC bajo agitación magnética y flujo de nitrógeno, para 

degasear el matraz de reacción y evitar la oxidación de los iones de selenio. Conforme pasa el 

tiempo, esta solución cambia de color rojo a transparente, indicando que el selenio reaccionó 

completamente con el NaBH4 para producir NaHSe acuoso y subproductos asociados con la 

reacción de reducción del selenio. Ahora bien, para prepara una solución tipo A, 3.2 ml de NH4OH 

son agregados a la solución de plomo a temperatura ambiente y posteriormente la solución es 

calentada a 70ºC bajo vigorosa agitación. Una solución tipo B en cambio, se prepara agregando el 

mismo volumen de NH4OH a la solución NaHSe. La Fig. 4.1(a) y (b) ilustran la soluciones A y B 

obtenidas. 

 

Antes de que las soluciones precursoras sean mezcladas, estas fueron enfriadas hasta temperatura 

ambiente. Entonces se lleva a cabo el mezclado, la reacción de coprecipitación conduce en 

cualquier caso a la formación de PbSe, esto se realizó a temperatura ambiente (~25ºC) bajo 

agitación magnética y flujo de nitrógeno durante 30 minutos. El precipitado final consistió de PbSe 

y subproductos sólidos (boratos metálicos, seleniatos, etc.) (Fig 4.1(c)). Un conjunto de muestras 

fue preparado variando la relación molar Pb:Se en 2:1, 1:1 y 1:2. Las muestras EM1 a EM3 fueron 

obtenidas empleando la solución A, mientras que las muestras EM4 a EM6 fueron preparadas 

usando la solución B. La tabla 4.1 resume los principales parámetros de síntesis para las diferentes 

muestras. 

 

El objetivo de variar la relación molar Pb:Se es considerar qué efecto tiene la estequiometria sobre 

la propiedades morfológicas y de transporte eléctrico, ya que como se mencionó en el capítulo 1, la 

estequiometria determina el tipo de defecto dominante y por tanto el tipo de conductividad que 

presenta una muestra en particular. 
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Fig. 4.1 Fotografías de la soluciones precursoras (a) de plomo con NH4OH (Sol. A), (b) de selenio con NH4OH (Sol. B) y 

(c) solución final de PbSe. 

 

Tabla 4.1. Principales parámetros de síntesis de nanopartículas de PbSe obtenidas a temperatura ambiente durante 30 

minutos en atmósfera de nitrógeno. 

Muestra Tipo de solución Relación molar Pb:Se �H4OH 

EM1 A 1:1 Sol. Pb 

EM2 A 2:1 Sol. Pb 

EM3 A 1:2 Sol. Pb 

EM4 B 1:1 Sol. Se 

EM5 B 2:1 Sol. Se 

EM6 B 1:2 Sol. Se 

 

Síntesis de �anopartículas de PbS. 

Se usaron como reactivos precursores nitrato de plomo (Pb(NO3)2, 99% de pureza) y polvos de 

azufre (S, 98% de pureza), sulfuro de sodio (Na2S·9H2O, 98% de pureza), hidróxido de amonio 

(NH4OH, 29% de pureza) para fijar el pH y borohidruro de sodio como agente reductor (NaBH4, 

98% de pureza). Todos los reactivos fueron comprados a Fluka y Sigma-Aldrich en grado reactivo y 

utilizados sin purificación adicional. 

 

En una manera similar a la síntesis de PbSe, las soluciones de partida fueron preparadas agregando 

hidróxido de amonio a la solución de Pb(NO3)2 (A) o a la solución de S (C), manteniendo en este 

caso la relación molar Pb:S en 1. Cada solución se preparó por separado de la siguiente forma: La 

solución precursora de plomo fue preparada de la misma manera en que se preparó para PbSe. 

Luego se prepara la solución precursora de azufre, disolviendo 0.3 mol de Na2S·9H2O en 10 ml de 
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agua desionizada y calentados a 70ºC bajo agitación magnética. Nuevamente, para prepar una 

solución tipo A, 3.2 ml de NH4OH son agregados a la solución de plomo a temperatura ambiente y 

posteriormente la solución es calentada a 70ºC bajo vigorosa agitación. Una solución tipo C, se 

prepara agregando el mismo volumen de NH4OH a la solución de iones de azufre. 

 

Antes de que las soluciones precursoras sean mezcladas, estas fueron enfriadas hasta temperatura 

ambiente. Entonces se lleva a cabo el mezclado, la reacción de coprecipitación condujo a la 

formación de PbS, esto se realizó a temperatura ambiente (~25ºC) bajo agitación magnética y flujo 

de nitrógeno durante 30 minutos. El precipitado final consistió de PbS y subproductos en solución 

(nitratos e hidróxido de sodio). La muestra EM7 fue obtenida empleando la solución A, mientras 

que la muestra EM8 fue preparada usando la solución C.  

 

Una tercera muestra se preparó usando una tercera solución (D), EM9. La solución de plomo se 

prepara exactamente igual que en los casos anteriores pero sin agregar hidróxido de amonio. La 

solución de azufre se preparó usando directamente polvos de azufre, lo cuales no son solubles en 

agua, por lo que en una forma análoga a la disolución del selenio, el azufre es reducido y 

solubilizado usando NaBH4 como agente reductor: Se debe preparar en este caso el complejo 

acuoso NaHS; 0.3 mol de S en polvo y 0.9 mmol de NaBH4 fueron mezclados en 10 ml de agua 

desionizada y calentados a 70ºC bajo agitación magnética y flujo de nitrógeno para degasear el 

matraz de reacción y evitar la oxidación de los iones de azufre. Conforme pasa el tiempo, el polvo 

de azufre se disuelve gradualmente y la solución inicialmente incolora se vuelve amarillo limón en 

color, indicando que el azufre reaccionó completamente con el NaBH4 para producir NaHS acuoso 

y subproductos asociados con la reacción de reducción del azufre [2]. Cuando la solución está lista 

es enfriada y mezclada como se especificó en el procedimiento anterior. Aquí no se usó NH4OH por 

la incompatibilidad y el riesgo de una reacción violenta con el azufre elemental. El producto final 

como PbS es obtenido, la Fig. 4.2 (a) y (b) ilustran tanto la solución que contiene al complejo NaHS 

como la solución con el precipitado de PbS. La tabla 4.2 resume los principales parámetros de 

síntesis para las diferentes muestras y sus diferentes variantes. 

 

Para el caso de PbS no se exploró variar la relación molar Pb:S, porque resultados preliminares de 

las propiedades morfológicas y estructurales (no mostrados en esta tesis) son muy similares a los 

resultados obtenidos para muestras PbSe en donde sí se varió la relación molar. En esta caso se 

quiso observar en concreto el efecto que se tiene, al añadir NH4OH a los precursores y la utilización 
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de otra fuente de azufre, siguiendo el esquema de preparación de calcogenuros utilizado para el caso 

del selenio. 

 

 

Fig. 4.2 Fotografía de la solución precursora (a) con el complejo NaHS (Sol. D) y (b) solución final de PbS. 

 

Tabla 4.2. Principales parámetros de síntesis de nanopartículas de PbS obtenidas a temperatura ambiente durante 30 

minutos en atmósfera de nitrógeno. 

Muestra Tipo de solución Relación molar  

Pb:S 

�H4OH Precursor de 
Azufre 

EM7 A 1:1 Sol. Pb Na2S 

EM8 C 1:1 Sol. S Na2S 

EM9 D 1:1 ---- S 

 

4.2.1. Tratamientos adicionales (Limpieza, Secado y Redispersión). 

Las muestras de PbSe fueron sometidas a un tratamiento de limpieza con la finalidad de eliminar los 

subproductos de la reacción no solubles que precipitaron junto con el material principal. Para este 

caso se utilizó HCl (37% de pureza) diluido en agua para tener una concentración de 0.25M. En 

medio ácido, los subproductos principalmente boratos de sodio y seleniatos solubilizan, por lo que 

además de agregar el ácido, se combinan pasos de decantación y enjuague en agua (esto se repite 5 

veces). De esta manera, se consigue eliminar de forma efectiva todos los subproductos de la 

reacción de síntesis y de reducción del selenio. 

 

Las muestras de PbS necesitan otro tipo de tratamiento, ya que la limpieza con HCl en bajas 

concentraciones hace que el mismo PbS solubilice formando además PbCl2 como fase secundaria 
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que precipita. Pare este caso, se usó una combinación de pasos de decantación y enjuague usando 

etanol y agua (repetido 5 veces). Con esto se consigue eliminar los subproductos de le reacción de 

síntesis y de reducción de azufre para EM9. 

 

Todas las muestras EM1-EM9 son mantenidas en agua desionizada después del procedimiento de 

limpieza en cada caso, y posteriormente fueron secadas completamente mediante un proceso de 

liofilización durante 8 horas, con la finalidad de obtener polvos, Fig. 4.3(a). Los cuales servirán más 

adelante para fabricar patillas. 

 

Algunas técnicas de caracterización permiten la utilización de soluciones del material, por lo que 

fue necesario redispersar pequeñas cantidades de los polvos de PbSe y PbS obtenidos, empleando 

menos de 5 mg de polvo en 3 ml de etanol en ultrasonido por 1 minuto. La redispersión se puede 

realizar también en tolueno, cloroformo y acetona. 

 

4.2.2. Prensado y recocido de polvos de PbSe y PbS. 

Los polvos obtenidos por liofilización son mantenidos en un desecador hasta el momento de ser 

pesados y prensados. Para preparar una pastilla de PbSe o PbS se pesan en una balanza analítica 600 

mg de los polvos. Posteriormente estos son cargados en un dado de acero y llevados a una prensa 

hidráulica ITAL Equip de 25 toneladas. Entonces se aplicó una presión uniaxial de 192 MPa en los 

primeros 30 minutos y posteriormente de 384 MPa las siguientes 3.5 horas, esto se hace con el 

objetivo de tener un compactado uniforme y que permita el escape de aire intergranular de la 

muestra de polvo. Así se obtiene una pastilla como la de Fig. 4.3(b) que tiene 12.75 mm de 

diámetro y 1.1 mm de espesor. 

 

Una vez que se tiene las pastillas se someten a dos tratamientos térmicos, el primero se realiza a 

65ºC durante 4 horas con la finalidad de relajar las pastillas tras la compresión por el prensado. El 

segundo tratamiento es realizado a 130ºC durante 20 minutos, para que la muestra no se recosa 

durante las mediciones de coeficiente Seebeck que se hacen con temperatura. En todos los casos los 

recocidos se realizaron en un horno Lab. Companion. HV20 en vacío a 74 torrs. 
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Fig. 4.3 Fotografía de (a) los polvos de PbSe o PbS obtenidos y (b) de los polvos compactados (pastilla). 

 

4.3.  Caracterización Estructural, Morfológica y Óptica. 

Con el objetivo de tener en cuenta las características estructurales, morfológicas y ópticas de los 

materiales sintetizados (PbSe y PbS) antes de su caracterización eléctrica y térmica, utilizando rayos 

X, microscopía electrónica de transmisión (TEM) y absorbancia. Se pudo determinar la fase 

cristalina, el tamaño de cristal, la identificación del material por el indexado del patrón de 

difracción de electrones, la morfología de la nanopartículas sintetizadas y una aproximación del 

ancho de banda óptico en relación con el tamaño de las nanopartículas. 

 

4.3.1. Difracción de Rayos X. 

Para la caracterización estructural fue empleada la técnica de difracción de rayos X de las muestras 

en polvo, montadas sobre cinta de carbón para fijar los polvos sobre un sustrato de vidrio. Mediante 

esta técnica es posible determinar la estructura cristalina, que en nuestro caso sabemos por 

anticipado que es una cúbica centrada en las caras, la constante de red y el tamaño de cristal de las 

nanopartículas principalmente, así como la identificación de fases secundarias que haya precipitado 

con los materiales. Los patrones de difracción correspondientes fueron  obtenidos mediante un 

difractómetro PANalyitical X’PERT-PRO, con radiación monocromática Cu-Kα, longitud de onda 

de 1.5406 Å en el intervalo de 2θ de 20º a 80º con tamaño de paso de 0.04º. 

 

Cuando un haz de rayos X incide sobre un material cristalino, puede ser difractado solo en ciertos 

ángulos que dependen de los fenómenos de interferencia provocados por la difracción del haz en 

cada uno de sus planos cristalinos. Para determinado ángulo de incidencia sobre un conjunto de 

planos paralelos, una interferencia constructiva solo ocurrirá cuando la distancia entre los planos 

cumpla con la ley de difracción de Bragg [3]. Los materiales cristalinos presentan diversas 
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estructuras y distancias entre planos, por lo que, los ángulos en los que se cumple la ley de 

difracción están relacionados con estas características, permitiendo así la obtención de un patrón de 

rayos X. La técnica no es destructiva por lo que el polvo puede ser recuperado y utilizado en otra 

técnica de caracterización o directamente utilizado para fabricar pastillas. 

 

4.3.2. Microscopía Electrónica. 

La caracterización morfológica y estructural fue realizada utilizando la técnica de microscopía 

electrónica de transmisión y de barrido de las muestras tanto en solución como en polvo, 

respectivamente. En microscopía electrónica de transmisión (TEM) es posible determinar tanto la 

morfología, así como la estructura a partir de imágenes amplificadas, de alta resolución y del patrón 

de difracción de electrones. Esto mediante mediciones de distancias interplanares, mediciones 

directas del tamaño de cristal y del parámetro de red e indexación del patrón de difracción de 

electrones, así como la identificación de fases secundarias. En cuanto a microscopía electrónica de 

barrido (SEM), se puede observar la morfología final de las muestras. Las imágenes 

correspondientes a TEM fueron obtenidas mediante un microscopio JEOL JEM-2010 operando a 

200 kV y corriente de filamento de 105 µA. La longitud de cámara con la que fueron obtenidos los 

patrones de difracción de electrones es de 20 cm. Las muestras fueron montadas por goteo de la 

solución sobre rejillas de cobre de 400 mesh, cubiertas con carbono. Por su parte, las imágenes 

correspondientes a SEM fueron obtenidas mediante un microscopio Carl Zeiss Auriga 39-16 

operando a 1.0 y 2.0 kV. Las muestras se montaron por depósito de los polvos sobre cinta 

conductora de carbono. 

 

 En la escala en la que tiene lugar la formación y el crecimiento de las nanoestructuras de PbSe y 

PbS sintetizada por el método descrito en la sección 4.2, es necesario poder observar algunas 

propiedades estructurales y la morfología de dichos materiales. En lugar de utilizar un haz de luz 

para observar los objetos, tal como se hace en la clásica microscopía óptica, se usa un haz de 

electrones que en el respectivo caso traspasa o barre la muestra que se observa. La finalidad de usar 

electrones en vez de fotones, es que sus respectivas longitudes de onda difieren en casi 4 órdenes de 

magnitud, por lo que muestras en escala nano pueden ser observadas porque la longitud de onda de 

los electrones es del orden de las dimensiones del objeto que se observa. Las principales señales 

generadas por la interacción electrón-volumen de la muestra son de tipo elásticas e inelásticas, 

destacando, electrones retrodispersados, electrones secundarios, electrones transmitidos, electrones 

Auger, rayos X característicos, fotones de luz visible, etc. [4]. Cada componente permite 

identificara características específicas de la muestra, de acuerdo con el tipo de interacción que tiene. 
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Aunque la técnica no es destructiva, la interacción de la muestra con los electrones acelerados 

puede modificar gradualmente la composición, la estructura y la morfología, todo esto depende en 

gran medida de la intensidad del haz. 

 

4.3.3. Absorbancia. 

Caracterización óptica fue realizada mediante mediciones de absorción (Absorbancia) de las 

dispersiones de ambos materiales (PbSe y PbS) en etanol. De esta manera es posible determinar, el 

tamaño de partícula, ver cualitativamente el grado de dispersión del coloide y estimar el ancho de 

banda óptico debido a la absorción por transiciones de tipo banda a banda o primera energía del 

excitón. Los patrones de absorción fueron obtenidos mediante un espectrofotómetro JASCO V-670, 

que opera tanto en UV, Visible y en el NIR. Para PbSe los espectros se obtuvieron en el intervalo de 

longitud de onda de 1300 a 1700 nm y para PbS en el intervalo de 300 a 1300 nm, con pasos de 1 

nm en ambos casos. 

 

La absorción óptica está relacionada con el proceso físico de absorber luz, donde la magnitud de la 

absorbancia mide la atenuación en la intensidad del haz incidente por efecto de absorción por parte 

del material bajo prueba. Aunque la atenuación del haz incidente puede ser debido a reflexión, 

dispersión y otros procesos físicos también. En escala nano resulta probable la excitación parcial de 

un portador de carga por absorción de fotones. Así, un fotón con energía hν muy cercana al valor 

del ancho de banda efectivo, dependiente del tamaño, interactúa con la estructura del material, para 

producir un par electrón-hueco ligado electrostáticamente, denominado exictón [5]. Esta energía 

puede ser cuantificada y determinar el tamaño de una partícula en relación con esa energía de 

excitón, el ancho medio del pico de absorción provee información adicional sobre el grado de 

dispersión en la distribución de tamaños del material bajo prueba. Así mismo se puede obtener 

información sobre transiciones adicionales que se vuelven discretas por reducción del tamaño de 

partícula. 

 

4.4.  Caracterización Termoeléctrica (Coeficiente Seebeck). 

Mediciones de coeficiente Seebeck fueron realizadas directamente sobre las pastillas obtenidas de 

PbS y PbSe, con un equipo de fabricación casera que opera bajo el método diferencial [6]. La 

pastilla es colocada encima de dos barra metálicas, una de las cuales actúa como calefactor, 

separadas entre sí por una distancia de 2.0 mm. Dos termopares diferenciales cubiertos por una 

camisa de acero inoxidable son colocados sobre la pastilla para registrar simultáneamente la 
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temperatura y el termovoltaje producido. El gradiente de temperatura es establecido por medio de 

un controlador digital de temperatura, que proporciona la corriente adecuada al calefactor para 

producir un aumento desigual de temperatura entre las barras metálicas. Los datos fueron 

registrados mediante un programa en LABVIEW que fue interfaceado a un convertidor-

amplificador A/D NI USB-9162 de National Instruments y a un electrómetro Keithley 6517B para 

adquirir las mediciones de temperatura y los termovoltajes, respectivamente. Los datos se 

registraron cada 5 segundos y automáticamente el programa determina el signo y la magnitud del 

coeficiente Seebeck, a partir de los datos de voltaje y temperatura. Por las características del equipo, 

la medición está limitada desde temperatura ambiente (~29ºC) hasta máximo 150ºC como 

temperatura promedio de la muestra. La Fig. 4.5 muestra un diagrama esquemático de las partes 

principales del equipo y en la Fig. 4.6 una fotografía del mismo. 

 

Como se mencionó en el capítulo 3, estas mediciones se realizan aprovechando el efecto 

termoeléctrico Seebeck, en el que al establecerse un gradiente de temperatura en los extremos de 

una barra semiconductora, se establece un gradiente de concentración que propicia la acumulación 

de carga en los extremos de éste. Esta acumulación de carga en condiciones fuera de equilibrio 

puede ser medida a través del voltaje termogenerado establecido por el gradiente de concentración. 

Como ya se sabe también que este voltaje termogenerado es proporcional a la diferencia de 

temperatura en los extremos de la muestra y que ambos parámetros pueden ser medidos 

simultáneamente, el coeficiente Seebeck es determinado entonces por [7]: 
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donde T2 es la temperatura en el extremo caliente, T1 es la temperatura en el extremo frío y VT2-VT1 

es la diferencia de potencial termogenerada medida en los extremos caliente y frío. Mientras que el 

signo de S, es determinado de la siguiente manera: si la punta COM del voltímetro está conectada al 

extremo frío y el termovoltaje medido es positivo, la muestra posee conductividad tipo N y por lo 

tanto S<0, si el voltaje termogenerado resulta negativo, la muestra posee conductividad tipo P y 

S>0. 

 

Sin embargo la ecuación (4.2) requiere de una corrección, ya que el coeficiente Seebeck que se 

mide es el de la muestra más el coeficiente de los contactos, que en este caso ese coeficiente es el de 

la camisa de acero inoxidable que recubre a los termopares, cuyo coeficiente Seebeck promedio en 



el intervalo de temperaturas de medición es de 

de referencia. Así, la ecuación que utiliza el programa para estimar el coeficiente Seebeck de la 

muestra es dada por [6]: 

 

             

 

Fig. 4.5 Diagrama esquemático del equipo de 

Fig. 4.6 Fotografía de
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el intervalo de temperaturas de medición es de -1.34 µV/K y que denominaremos como

. Así, la ecuación que utiliza el programa para estimar el coeficiente Seebeck de la 
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l equipo de medición implementado para determinar el coeficiente Seebeck de 

comprimidos (pastillas) de PbSe y PbS. 

 

Fotografía del equipo implementado para medición del coeficiente Seebeck.

como coeficiente 

. Así, la ecuación que utiliza el programa para estimar el coeficiente Seebeck de la 
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l equipo implementado para medición del coeficiente Seebeck. 
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Capítulo 5. Discusión de Resultados 

 

5.1.    Resultados de la caracterización Estructural, Morfológica y Óptica para PbSe. 

Como se mencionó en el capítulo anterior, un conjunto de 6 muestras fueron obtenidas (EM1 a 

EM6) variando la relación molar Pb:Se y agregando NH4OH a alguna de la soluciones precursoras. 

Aunque el hidróxido de amonio fue utilizado con la finalidad de fijar el pH de la solución y de 

estabilizar las nanoestructuras de PbSe ante la gradual oxidación, este agente jugó sorpresivamente 

un rol en el control de la morfología final de las muestras. 

 

Primero se hará mención de las reacciones químicas involucradas en la síntesis de nanoestructuras 

de PbSe: 

En soluciones libres de hidróxido de amonio se tiene que: 

−+ +→+ 3(aq)
2
(aq)22(s)3 NOPbOH)Pb(NO                   (5.1) 

Y como es reportado en [1]: 

2(g)27(s)42(aq)24(s)(s) HOHOBNaNaHSeOHNaBHSe +++→++                (5.2) 

Ahora bien, mediante la adición de hidróxido de amonio, las ecuaciones anteriores se modifican 

como sigue: 

La referencia [2] reporta la reacción de nitrato de plomo en un medio acuoso alcalino, de acuerdo a: 

OHNONHOPbO·xHOHNHNOPb 23(aq)4(s)243(aq)
2
(aq) ++→++ −+

               (5.3) 

Esta solución se compone principalmente de PbO·xH2O como un precipitado color blanco 

(observado en el capítulo anterior en el procedimiento de síntesis) y trazas de un número de 

especies acuosas basadas en hidróxido de plomo, así como iones libres de plomo. 

Por otro lado, la adición de hidróxido de amonio a la mezcla (5.2) promueve la formación de 

nanoestructuras de selenio, como se reportó en [3]: 

2(g)23(g)(aq)7(s)42(s)

42(g)27(s)42(aq)

HOHNHNaOHOBNaSe                

OHNHHOHOBNaNaHSe

+++++→

++++
               (5.4) 

Al mezclar (5.2) con (5.3) (solución A), PbO·xH2O se transforma en PbSe por medio de la reacción 

de desplazamiento: 

OHossubproductPbSeOPbO·xHNaHSe 2(s)(s)2(aq) ++→+                (5.5) 

De manera similar, la mezcla de (5.1) con (5.4) (solución B) produce PbSe de acuerdo a: 

OHossubproductPbSeSeNOPb 2(s)(s)(aq)3
2
(aq) ++→++ −+

                (5.6) 



~ 88 ~ 

Vale la pena notar que el borato de sodio estuvo presente como una impureza sólida derivado de los 

subproductos de la reacción de selenio y borohidruro de sodio. El cual fue solubilizado mediante la 

adición de ácido clorhídrico diluido y removido completamente del matraz de reacción. No 

obstante, el rendimiento total de todo el proceso fue 72.83%, calculado a partir del polvo obtenido, 

el rendimiento promedio que se reporta para materiales sintetizados por rutas químicas es  mayor al 

80%, por lo que ese valor tan bajo indica que parte del material se perdió durante los procesos de 

limpieza y secado. 

 

De manera general, nanoestructuras de PbSe bien cristalizadas fueron obtenidas mediante ruta 

química. La Fig. 5.1 muestra el patrón de difracción de rayos X para muestras preparadas con 

diferentes relaciones molares Pb:Se (EM1, EM4, EM5 y EM6). El tratamiento dado con HCl a las 

muestras tal cual como son sintetizadas fue un paso clave para obtener PbSe libre de subproductos 

de reacción. A diferencia de EM6, todas las demás muestras incluidas EM2 y EM3 son PbSe como 

fase única. Así, los picos de cada difractograma pueden ser identificados como pertenecientes a la 

estructura cúbica centrada en las caras (FCC) del seleniuro de plomo, de acuerdo con el patrón 

ICDD 00-006-0354. La muestra EM6 fue preparada partiendo de una solución rica en selenio 

(Pb:Se=1:2), por lo que su difractograma revela que éste contiene la fase principal de PbSe y trazas 

de selenio hexagonal.  

 

Todos los patrones de rayos X presentan múltiples reflexiones parecidas a la de un material 

policristalino. La principal diferencia entre ellos radica en su ancho total del pico a la mitad del 

máximo (FWHM), que resulta ser más estrecho para EM1 (también para EM2 y EM3, ver anexo A) 

que para EM4, EM5 y EM6, indicando en este caso que las nanoestructuras sintetizadas mediante la 

solución A son más grandes en tamaño que aquellas obtenidas mediante la solución B. 

Considerando esto, el tamaño de cristal fue calculado usando la ecuación de Scherrer (5.7), a partir 

de los picos de difracción más intensos de los patrones de rayos X: 

 

      
θβ

λδ
cos

k=                  (5.7) 

Donde, δ, λ, β y θ representan el tamaño de cristal, la longitud de de onda de los rayos X, el ancho total 

del pico a la mitad del máximo (FWHM) y el ángulo de reflexión, respectivamente. El factor de 

forma k toma los valores de 0.89 o 0.94 para estructuras con geometría esférica o rectangular, 

respectivamente [4,5]. El valor de 0.94 se utilizó solamente para la muestra EM4 y el de 0.89 para 

todas las demás. 
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La tabla 5.1 muestra los tamaños de cristal calculados para todas las muestras, considerando el 

factor de forma adecuado para las morfologías observadas. Se puede observar que para EM5 

(Pb:Se=2:1, sol. B) el tamaño es de 8.86 nm, mientras que para EM4 y EM6 son del orden de 7.30 

nm. En el caso de EM1 (Pb:Se=1:1, sol. A) y como se mencionó anteriormente, el tamaño de cristal 

estimado fue del orden de 25 nm, esto como se verá a continuación, EM1 está formado a partir de 

pequeños nanocristales que tienen tamaños semejantes a los de las muestras obtenidas con la 

solución B. Adicionalmente, podemos notar que EM2 y EM3 exhiben tamaños similares a EM1, 

concluyendo que estas muestras tienen una morfología muy similar entre sí. 
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Fig. 5.1 Patrón de difracción de rayos X de las nanopartículas de PbSe para los principales parámetros de síntesis. 

 

Tabla 5.1 Tamaño de cristal de cada muestra estimado mediante la ecuación de Scherrer y sus principales parámetros de 

síntesis. 

Muestra Tipo de solución Relación molar Pb:Se Tamaño de cristal (nm) 

EM1 A 1:1 25.2 

EM2 A 2:1 26.9 

EM3 A 1:2 26.4 

EM4 B 1:1 7.39 

EM5 B 2:1 8.86 

EM6 B 1:2 7.27 
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La Fig. 5.2 muestra las imágenes TEM en campo claro de las nanoestructuras de PbSe preparadas 

con las diferentes condiciones experimentales ensayadas en el capítulo anterior. De ellas es 

observado que la morfología del PbSe depende fuertemente de la relación molar Pb:Se y de si fue 

agregado el NH4OH a la solución de Plomo o a la solución de Selenio, antes de ser mezcladas. 

 

Cuando el NH4OH fue agregado al Pb(NO3)2, las nanoestructuras de PbSe desarrollaron una 

morfología tipo hojuelas (bidimensional), independientemente de la relación molar Pb:Se en este 

caso. La Fig. 5.2(a) muestra la morfología para EM1 como representativa de las muestras obtenidas 

mediante la solución A (EM2 y EM3, el anexo A muestra la morfología de EM2, muy similar a 

EM1). El patrón de difracción de electrones (recuadro Fig. 5.2(a)) corrobora la formación de PbSe 

de una sola fase cristalizado en la red cúbica centrada en las caras. Mediciones de las distancias 

interplanares concuerdan bien con el valor reportado para la dirección cristalográfica [200] del PbSe 

(ver Fig. 5.2(b)). 

 

Las Figs. 5.2(a) y (c) ilustran el efecto de agregar hidróxido de amonio al Pb(NO3)2 (solución A, 

EM1) o al NaHSe (solución B, EM4), respectivamente, mientras se mantiene constante la relación 

molar Pb:Se en 1. Es decir, la diferencia entre partículas grandes; nanohojuelas, y pequeñas 

nanopartículas de formas rectangulares. La solución B, por otro lado, produjo nanopartículas de 

PbSe con una variedad de morfologías, dependiendo en esta caso de la relación molar Pb:Se. 

Fueron observadas formas rectangulares de nanocristales de PbSe con tamaño medio de 7.98 nm 

para la muestra EM4 (Fig. 5.2(c) y (d)). Para la muestra EM5, se consiguió ver una morfología 

similar a esferas con tamaño promedio de 8.36 nm y distribución polidispersa del orden de 12.44% 

(Fig. 5.2(e) y (f)). También, nanoestructuras de PbSe desarrollaron una morfología similar a la de 

cintas con un ancho medio de 7.30 nm y de diferentes longitudes para el caso de la muestra EM6 

(Pb:Se=1:2, solución B) (Figs. 5.2(g) y (h)). 

 

Vale la pena notar que los patrones de difracción de electrones en cada caso, corroboran la 

formación de la estructura FCC en las muestras preparadas (recuadros de las Figs. 5.2(a), (c) y (g)). 

Adicionalmente, la muestra preparada con una solución rica en selenio (EM6, Pb:Se=1:2) parece 

contener trazas de selenio sin reaccionar como fase secundaria, como lo indicó el patrón de 

difracción de electrones en la Fig. 5.2(g). 

 

Como se evidenció en la Fig. 5.2(a), la solución A produce estructuras 2D similares a nanohojuelas 

independientemente de la relación Pb:Se con que fueron sintetizadas, mientas que la solución B 
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conduce a la formación de nanoestructuras con diferentes morfologías. El tamaño de cristal 

determinado por el análisis a las imágenes de TEM (7.98 nm para EM4, 8.36 nm para EM5 y 7.30 

nm para EM6) está en buena concordancia con los valores obtenidos mediante la ecuación de 

Scherrer (ver Tabla 5.1 para las mismas muestras). 
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Fig. 5.2 Imágenes TEM de nanoestructuras de PbSe para los diferentes parámetros de síntesis: (a) EM1, nanohojuelas 

(Recuadro: patrón de difracción de electrones), (b) imagen amplificada de EM1 (Recuadro: planos cristalinos), (c) EM4 

(Recuadro: patrón de difracción de electrones), (d) imagen amplificada de EM4 (Recuadro: planos cristalinos), (e) EM5, 

nanoesferas (Recuadro: distribución de tamaño de partícula), (f) imagen amplificada de EM5 (Recuadro: planos 

cristalinos), (g) EM6, nanolistones (Recuadro: patrón de difracción de electrones) y (h) imagen amplificada de EM6 

(Recuadro: vista de la formación de nanolistones Se/PbSe). 

 

Además, las imágenes TEM permitieron confirmar que nanoestructuras más complejas de PbSe 

parecen desarrollar a partir de un proceso de autoensamblaje que involucra nanopartículas primarias 

de PbSe. La Fig. 5.3(a) demuestra que nanocristales semiesféricos de PbSe (de 7-8 nm en tamaño), 

autoensamblan para formar una nanohojuela. Una imagen ampliada evalúa la buena cristalinidad de 

los nanocristales de PbSe sintetizadas antes de su ensamble y la progresiva formación de la 

nanohojuela. 
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Sin embargo, en las Fig. 5.2(a) y (b) podemos observar que cada nanohojuela está conformada por 

un solo cristal y no posee fronteras de grano que se hayan formado durante el proceso de 

ensamblaje. Por ello, para explicar cualitativamente la formación de estructuras 2D y 1D de PbSe, 

así como lo evidenciado en las Fig. 5.3(a) y (b), se asume que tales estructuras de PbSe fueron 

autoensambladas siguiendo el mecanismo de fijación orientada (oriented attachment, OA), 

explicado en el capítulo 2 y reportado en [6,7]. 

 

Las estructuras tipo hojuela se originan primero de la aglomeración de nanocristales individuales de 

PbSe. Como se observa en la Fig. 5.2, todas las muestras aglomeran porque no tienen una barrera 

que se los impida (restricción estérica), debido a fuerzas de van der Waals de tipo atractivas [8]. 

Cada nanocristal interactúa el uno con el otro de manera electrostática produciendo rotación 

intercristalina hasta que cada cristalito se alinea para conseguir la misma orientación cristalográfica 

[9]. Entonces una vez que están alineados, las superficies de los nanocristales producen una fusión 

parcial, la cual recristaliza de forma espontanea las fronteras entre éstos, coalesciendo en un cristal 

de mayor tamaño que el de sus componentes primarias. El ensamblaje orientado promueve así la 

formación de una estructura continua que mantiene buena cristalinidad [10]. 

 

La Fig. 5.3(c) muestra una nanohojuela de PbSe parcialmente ensamblada, se aprecia en efecto, que 

la estructura mantiene buena cristalinidad y los planos son continuos a lo largo de la estructura. Una 

imagen ampliada de la misma (recuadro) permite observar la unión de dos nanocristales, con 

respecto a la dirección [200] de los planos observados. Ambos nanocristales de PbSe comparten 

entre ellos una frontera que se aprecia muy difusa. Lo cual confirma la coalescencia de 

nanocristales primarios, orientados hacia la dirección [200] y la formación de una frontera 

coherente. La Fig. 5.4(a) esquematiza el proceso de autoensamblaje ya descrito en la formación de 

nanohojuelas 2D de PbSe. 
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Fig. 5.3 Imágenes TEM de (a) formación de nanohojuelas de PbSe, (b) aglomeración y rotación de pequeños nanocristales 

individuales de PbSe y (c) nanocristales de PbSe ensamblados, el recuadro muestra la unión de los dos nanocristales. 

 

Por otro lado, la formación de nanolistones 1D parece que ocurre en dos etapas. En la primera etapa 

el complejo NaHSe descompone por efecto del NH4OH para formar iones de selenio, como es 

establecido por la Ec. (5.4), que a su vez forman nanocristales esféricos de selenio mediante un 

proceso de oxidación como lo reportó Klayman et al. [1]. Entonces estos nanocristales de selenio en 

solución autoensamblan en una dirección espacial, posiblemente alineándose y coalesciendo en la 

dirección del eje c de la estructura hexagonal del selenio, desarrollando así los nanolistones 1D de 

Se, como fue reportado en [3] y en una forma muy similar a la descrita para las nanohojuelas. En la 

segunda etapa los nanolistones de Se reaccionan con los iones de plomo en solución para producir 

nanolistones de PbSe. Durante la conversión, la morfología 1D no es alterada durante la reacción de 



conversión [11]. Adicionalmente, se puede pensar que las trazas de selenio detectadas por rayos X y 

por difracción de electrones se deben a selenio sin reaccionar en la superficie y posiblemente en la 

matriz cristalina después de la conversión a P

autoensamblaje en la formación de nanolistones 1D de PbSe.

 

Fig. 5.4 Representación esquemática del proceso de autoensamblaje orientado para (a) nanohojuelas 2D y (b) nanolistones 

 

En la Fig. 5.5 se observan las imágenes SEM de las muestras EM1 y EM6 que corresponde a las 

nanohojuelas 2D y a los nanolistones 1D. Aquí se confirma lo que hasta el momento se ha 

observado, nanoestructuras de PbSe autoensambladas con morfologías 2D y 1D que manti

dicha morfología a diferentes escalas.

 

~ 95 ~ 

Adicionalmente, se puede pensar que las trazas de selenio detectadas por rayos X y 
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g. 5.5 se observan las imágenes SEM de las muestras EM1 y EM6 que corresponde a las 

nanohojuelas 2D y a los nanolistones 1D. Aquí se confirma lo que hasta el momento se ha 
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Fig. 5.5 Imágenes SEM de (a) nanohojuelas 2D y (b) de nanolistones 1D de PbSe en presencia de bloques primarios de 

 

Los espectros de absorbancia para las cuatro muestras representativas se pueden 

5.6. En todos los casos, dos bandas de absorción están presentes y fueron localizadas alrededor de 

1660 nm y 1395 nm, que corresponden respectivamente a la primera y segunda energía del excitón 

(0.74 eV y 0.89 eV). Las bandas de absorci

el rojo, porque como se ha venido explicando, el tamaño medio de los nanocristales primarios de 

PbSe es similar entre las muestras y porque la distribución de tamaños es polidispersa, incluso entre 

nanohojuelas y nanolistones. Como fue referido con anterioridad, los cristales de PbSe que forman 

las nanohojuelas tienen tamaños que varían entre 7 y 8 nm. En este intervalo de tamaños, la primera 

energía del excitón es de 0.74 eV, la cual es directamente re

esta energía resulta ser mayor que la energía de banda prohibida del PbSe de volumen (0.27 eV), 

indicando entonces confinamiento cuántico en las nanopartículas de PbSe.

 

Confinamiento cuántico es esperado cuando se 

debida al confinamiento de los portadores de carga

nanocristal. En consecuencia, la estructura de bandas de energía sufre un cambio, la energía de 

confinamiento aumenta, aumentando el ancho de banda prohibida y aparecen además niveles 

discretos de energía. Por lo que es posible relacionar la energía de banda prohibida efectiva con el 

tamaño de cristal, usando el modelo de masas efectivas de Brus 
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Imágenes SEM de (a) nanohojuelas 2D y (b) de nanolistones 1D de PbSe en presencia de bloques primarios de 

ensamble. 

Los espectros de absorbancia para las cuatro muestras representativas se pueden observar en la Fig. 

5.6. En todos los casos, dos bandas de absorción están presentes y fueron localizadas alrededor de 

1660 nm y 1395 nm, que corresponden respectivamente a la primera y segunda energía del excitón 

(0.74 eV y 0.89 eV). Las bandas de absorción no muestran algún corrimiento hacia el azul o hacia 

el rojo, porque como se ha venido explicando, el tamaño medio de los nanocristales primarios de 

PbSe es similar entre las muestras y porque la distribución de tamaños es polidispersa, incluso entre 

ohojuelas y nanolistones. Como fue referido con anterioridad, los cristales de PbSe que forman 

las nanohojuelas tienen tamaños que varían entre 7 y 8 nm. En este intervalo de tamaños, la primera 

energía del excitón es de 0.74 eV, la cual es directamente relacionada a una transición entre bandas, 

esta energía resulta ser mayor que la energía de banda prohibida del PbSe de volumen (0.27 eV), 

indicando entonces confinamiento cuántico en las nanopartículas de PbSe. 

Confinamiento cuántico es esperado cuando se satisface la condición δ<RBohr. La cuantización es 

debida al confinamiento de los portadores de carga en un volumen muy pequeño, esto es, el propio 

nanocristal. En consecuencia, la estructura de bandas de energía sufre un cambio, la energía de 

o aumenta, aumentando el ancho de banda prohibida y aparecen además niveles 

discretos de energía. Por lo que es posible relacionar la energía de banda prohibida efectiva con el 

tamaño de cristal, usando el modelo de masas efectivas de Brus [12], Ec. (5.8): 
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Imágenes SEM de (a) nanohojuelas 2D y (b) de nanolistones 1D de PbSe en presencia de bloques primarios de 

observar en la Fig. 

5.6. En todos los casos, dos bandas de absorción están presentes y fueron localizadas alrededor de 

1660 nm y 1395 nm, que corresponden respectivamente a la primera y segunda energía del excitón 
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el rojo, porque como se ha venido explicando, el tamaño medio de los nanocristales primarios de 

PbSe es similar entre las muestras y porque la distribución de tamaños es polidispersa, incluso entre 

ohojuelas y nanolistones. Como fue referido con anterioridad, los cristales de PbSe que forman 

las nanohojuelas tienen tamaños que varían entre 7 y 8 nm. En este intervalo de tamaños, la primera 

lacionada a una transición entre bandas, 

esta energía resulta ser mayor que la energía de banda prohibida del PbSe de volumen (0.27 eV), 

La cuantización es 

en un volumen muy pequeño, esto es, el propio 

nanocristal. En consecuencia, la estructura de bandas de energía sufre un cambio, la energía de 

o aumenta, aumentando el ancho de banda prohibida y aparecen además niveles 

discretos de energía. Por lo que es posible relacionar la energía de banda prohibida efectiva con el 

            (5.8) 
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Fig. 5.6 Espectros de absorción óptica de nanopartículas de PbSe tal cual como fueron sintetizadas: EM1, EM4, EM5 y 

EM6, en la región del infrarrojo. 

 

donde, Eg=0.27 eV es el ancho de banda del PbSe volumétrico, h es la constante de Planck, 

mn
*=0.084m0 y mp

*=0.07m0 son las masas efectivas de electrones y huecos, e es la carga del 

electrón, ε=22.9 es la constante dieléctrica del PbSe y r es el radio del nanocristal suponiéndolo 

esférico. Así el tamaño del nanocristal puede ser estimado, considerando δ=2r, siendo en esta caso 

como valor promedio de 6.64 nm y estando en concordancia con los valores obtenidos mediante 

TEM y rayos X. 

 

La otra banda de absorción poco intensa identificada en 1395 nm, ha sido atribuida a la segunda 

energía del exictón, sin embargo la asignación a esta banda como transiciones exitónicas de 

segundo orden parece no estar muy clara aún [13], pero si se sabe que puede surgir como resultado 

del efecto de confinamiento en los nanocristales, ya que los niveles de energía son cuantizados. 

 

5.2.    Resultados de la caracterización Termoeléctrica para PbSe. 

La Fig. 5.7(a) muestra el coeficiente Seebeck para la muestra EM1 de PbSe como función de la 

temperatura en el intervalo de 300 a 423 K. Esta muestra fue elegida como representativa de las 

muestras de PbSe, ya que fue relativamente más fácil de preparar y de la que se obtuvieron 

rendimientos de producción mayores al 72%.  De manera cualitativa, se puede observar que para el 

intervalo de temperaturas de medición, el signo del coeficiente Seebeck resultó ser negativo, 
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indicando que la muestra exhibe una conductividad tipo N. Como se mencionó en el capítulo 1, este 

material es catalogado como impurificado no intencionalmente, es decir, que durante el 

procedimiento de síntesis del material no fue añadido algún precursor de impurezas de tipo 

donadoras que favoreciera la obtención de PbSe tipo N. De modo que el tipo de conductividad 

solamente depende del tipo de defecto puntual nativo en el material [14].  Por lo que el origen de 

esta conductividad tipo N, considerando que teóricamente se propuso una fracción molar Pb:Se=1:1 

para esta muestra, puede atribuirse a defectos nativos donadores como vacancias de selenio (VSe) y 

átomos intersticiales de plomo (IPb) en la red cristalina de PbSe. Cualquiera de las dos es probable, 

ya que las energías de formación de esos dos defectos son 2.15 y 2.03 eV/defecto [15], 

respectivamente, las cuales son comparables entre sí. Sin embargo, las VSe resultan ser para esta 

muestra las que producen la conductividad gobernada por electrones, como portadores mayoritarios. 

Este defecto estructural se pudo generar durante el procedimiento de síntesis (desviación de la 

relación molar Pb:Se) y también durante el segundo tratamiento térmico, ya que selenio es 

evaporado debido a su alta presión de vapor. 

 

Algunos parámetros de relevancia pueden ser obtenidos, como la posición del nivel de Fermi (Ef), el 

coeficiente de dispersión (r) y la magnitud del ancho de banda prohibida (Eg) como funciones de la 

temperatura. Para esto, se ha asumido que PbSe es un material semiconductor no degenerado con 

una estructura de bandas electrónicas parabólicas, así la dependencia del coeficiente Seebeck con la 

temperatura es dada por [16]: 
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donde S es el coeficiente Seebeck, k es la constante de Boltzmann, e la carga del electrón, r el 

coeficiente de dispersión, D la dimensionalidad del cristal, Ef el nivel de Fermi, EC el borde de la 

banda de conducción y T la temperatura promedio. De ahí, es posible ver directamente la relación 

que hay de Ef y r con S. Entonces, la ecuación (5.9) puede ser reescrita como sigue: 
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Así mismo, un gráfico experimental ST vs T, Fig. 5.7(b), fue construido a partir de los datos 

experimentales del coeficiente Seebeck mostrados en Fig. 5.7(a). Como se puede observar en 

5.7(b), para todo el intervalo de temperaturas, el comportamiento de los datos ST-T no puede ser 

ajustado directamente por una única ecuación como la (5.10), por lo que es más conveniente utilizar 



~ 99 ~ 

la derivada de los datos ST con respecto a T, que es calculada numéricamente. También derivamos 

la ecuación (5.10), suponiendo que (Ef-EC) es ligeramente dependiente de la temperatura, así la 

derivada es dada como: 
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Esta ecuación representa la pendiente de la recta (5.10) para cada valor de ST y con la que podemos 

determinar el valor de r, despejando (5.11): 
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Fig. 5.7 (a) Coeficiente Seebeck en función de la temperatura para la muestra EM1 de PbSe. La medición indica que la 

muestra posee conductividad tipo N. (b) Grafico del producto ST en función de la temperatura, que se usará para extraer 

Ef, r y Eg. 

 

La ecuación (5.12) indica que el coeficiente de dispersión depende de la dimensionalidad del cristal 

D como un parámetros ajustable, de acuerdo con los valores que puede tomar. Para estimar el 

coeficiente de dispersión, primero se probó con D=3, como es esperado para una pastilla 

macroscópica de PbSe, pero se obtuvieron valores de r sin significado físico. Después de que D=2 

fue probado, resultaron valores de coeficiente de dispersión físicamente confiables. Este resultado 

indica que la morfología 2D vista en las Fig. 5.2(a) y (b) es preservada en la pastilla de PbSe, que 

está constituida por nanohojuelas de PbSe apiladas. 

 

La Fig. 5.8 muestra el coeficiente de dispersión, r en función de T para la muestra EM1 de PbSe. Se 

puede observar que r disminuye desde -1.4 hasta cerca de -2.0 a temperaturas por debajo de 310 K y 

por encima de 310 K el coeficiente de dispersión permanece constante ~-2.0. Esta variación de r a 

relativamente bajas temperaturas indica la participación de al menos un segundo mecanismo de 

dispersión, adicional al mecanismo de dispersión dominante que es por fonones acústicos de la red. 

Entonces, si la temperatura es aumentada por encima de 310 K, las contribuciones de ambos 

mecanismos de dispersión se vuelven comparables y compiten entre sí. Se sabe que dispersión por 

fonones ópticos ha sido observada en cristales polares como PbSe. Por lo tanto, es muy probable 

que exista un segundo mecanismo de dispersión por fonones ópticos, ya que se pueden obtener 

valores de r entre -1.5 y -2.5 [17].  
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Fig. 5.8 Coeficiente de dispersión (r) en función de la temperatura obtenido con la ecuación (5.12), para la muestra EM1 

de PbSe. 

 

Son necesarias mediciones de movilidad en función de la temperatura para corroborar los 

mecanismos de dispersión determinados mediante este análisis. A pesar de que PbSe 

nanoestructurado tiene una carácter policristalino (como se observó en el patrón de rayos X, Fig. 

5.1), la barrera de potencial formada en las fronteras de grano de la nanohojuelas 2D debería 

dispersar a los portadores de carga. Sin embargo, solamente aquellos portadores con una energía 

menor o igual a la altura de la barrera son dispersados efectivamente [18]. 

 

Ahora bien, para determinar (Ef-EC) como función de T, sabemos que la ecuación (5.9) representa el 

coeficiente Seebeck para un semiconductor. Se sabe además de la teoría de termoelectricidad que 

cuando |S|->|Smax| es manifestado el régimen intrínseco [16], esto sucede porque a altas temperaturas 

Ef  se aproxima a la posición del nivel intrínseco, Ei [19], por lo que si miramos la derivada de ST 

con respecto a T y la desarrollamos: 
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Y si sustituimos (5.13) en la ecuación de la pendiente de la recta (5.11) y despejamos la derivada 

del coeficiente Seebeck, se obtiene: 
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Cuando el máximo de S es alcanzado, se tiene: 0max =
dT

dS
 

Aplicando esta condición de máximo en la ecuación (5.14) y simplificando términos: 
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Como ya se mencionó, el régimen intrínseco se manifiesta cuando la temperatura es alta (T≠0), y 

cuando el nivel de Fermi se iguala al nivel intrínseco del semiconductor, por lo que podemos 

expresar el resultado anterior como: 
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Entonces esta demostración nos indica hacia dónde tiende el nivel de Fermi cuando varía con la 

temperatura. De modo que para determinar la dependencia de (Ef-EC)  como función de T 

procedemos de la siguiente forma; de la ecuación (5.10) para que esté completa, ya conocemos ST 

que son nuestros datos, ya conocemos la pendiente, que es la derivada que calculamos 

numéricamente y con la que obtuvimos r, así que sustituimos estos dos parámetros en (5.10) y 

despejamos la diferencia (Ef-EC) de donde el nivel de Fermi está referenciado al borde de la banda 

de conducción: 
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Y para determinar la magnitud del ancho de banda prohibida, se sustituye (5.16) y la condición de 

máximo en la ecuación (5.17): 
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Así se puede conocer el ancho de banda prohibida y la temperatura a la que ocurre el cambio al 

régimen intrínseco.  

 

La Fig. 5.9 muestra la gráfica de la posición del nivel de Fermi respecto del borde de la banda de 

conducción como función de T para la muestra de PbSe (EM1). A temperaturas por debajo de 300 

K, el nivel de Fermi está muy cerca del borde de la banda de conducción y posiblemente todas las 

vacancias de Selenio ya estén ionizadas (régimen extrínseco). Por encima de 300 K, Ef  disminuye 

conforme la temperatura aumenta, sin embargo esta variación del nivel de Fermi sugiere que no hay 

niveles donadores adicionales que puedan generar electrones libres. El comportamiento decreciente 

del nivel de Fermi continúa hasta alcanzar nivel de energía intrínseco (Ei) en 380 K, entonces 

comienzan a generarse pares electrón-hueco por vibraciones térmicas de la red de PbSe (régimen 

intrínseco). A esa temperatura el coeficiente Seebeck alcanza su máximo valor. Entonces cuando el 

transporte es dominado por conducción bipolar, |S| disminuye conforme la temperatura continúa 

aumentando (esto, por encima de 390 K). Esto sucede así, porque la concentración de portadores 

minoritarios (huecos) aumenta exponencialmente con la temperatura y entonces el coeficiente 

Seebeck que resulta para huecos tiene signo positivo, compensando aquellos valores de S debidos a 

los electrones y disminuyendo el coeficiente Seebeck total. 

 

Cuando se derivó la ecuación (5.10), nosotros supusimos que (Ef-EC) era ligeramente dependiente 

de la temperatura y su derivada fue entonces considerada cero. Después de estimar la  posición del 

nivel de Fermi y calcular su derivada (Fig. A.3 del anexo A) se puede observar que nuestra 

suposición fue correcta, ya que la derivada de los datos de (Ef-EC) muestra una variación de pequeña 

magnitud a temperaturas cercanas a 300 K, mientras que para casi todo el intervalo de temperaturas 

es cero. 

 

El ancho de banda pudo ser calculado usando (5.18) y viendo a qué temperatura se hace constante el 

producto ST, que equivale a decir que Ef  yace a la mitad de la banda prohibida y se vuelve 

constante. El resultado para la muestra de PbSe 2D fue de 0.382 eV a 380 K. Esto se puede ver 

claramente en el diagrama de bandas de energía en función de la temperatura (Fig. 5.10). Donde a 

bajas temperaturas el nivel de Fermi está cerca de EC y conforme aumenta la temperatura, Ef varía 

con T hasta presentarse el comportamiento intrínseco, donde el nivel de Fermi se iguala al Ei. Ahí 

también se puede ver la dependencia del Eg con la temperatura. Se sabe para PbSe, que la magnitud 

del ancho de banda aumenta conforme aumenta la temperatura (coeficiente de temperatura 
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positivo), pero la explicación acerca de este particular comportamiento del Eg no ha sido entendido 
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Por otro lado, se determinó la dependencia del Eg con la temperatura para PbSe volumétrico, 

considerando: Eg0K=0.165 eV y dEg/dT=0.51 meV/K (válido de 100-400 K, comportamiento lineal 

del Eg), como se reportaron para PbSe volumétrico [14,20] y que se derivan del modelo de Varshni. 

La energía de ancho de banda prohibida determinado de esta forma fue 0.359 eV a 380K. No 

obstante, este último valor es 23 meV más bajo que lo que se obtuvo del análisis de datos (0.382 

eV). Por lo que se ha asumido, que tal diferencia se puede atribuir entonces, al efecto de 

confinamiento cuántico remanente que contribuye también a aumentar la magnitud del Eg. Como se 

evidenció previamente, la muestra EM1 de PbSe está constituida por nanoestructuras 2D y en la 

sección 5.1 se determinaron las propiedades ópticas de PbSe 2D y resultó que ésta exhibe 

confinamiento cuántico, donde el Eg obtenido fue 0.74 eV. Por lo tanto, el ancho de banda 

prohibido efectivo de una muestra de PbSe 2D está determinado por una componente principal de 

temperatura y una componente residual de confinamiento dependiente del tamaño del cristal: 

 

         )()( δggeffg ETEE +=−                   (5.19) 

 

Aunque la componente Eg(δ) solamente representa el 6.4% del total, resulta ser un valor muy 

pequeño para el que se esperaría de una muestra que exhibe confinamiento cuántico. La enorme 

diferencia que hay al contrastar los métodos en que fueron obtenidos, es atribuida a que 

nanoestructuras de PbSe 2D en solución coloidal muestran un Eg óptico mayor (debido al fuerte 

efecto de confinamiento, 0.74 eV), donde nanohojuelas 2D están aisladas y en dispersión. Mientras 

que una muestra que ha sido compactada y recocida, las hojuelas 2D interactúan entre sí por 

contacto y este colectivo de nanoestructuras muestra un bajo efecto de confinamiento. En este caso, 

los estados electrónicos de este colectivo se acoplan por proximidad entre cristales y el 

comportamiento global de la muestra de PbSe 2D tiende a parecerse al de una muestra de volumen 

con su remanente de efecto cuántico. 

 

Se puede observar que el coeficiente Seebeck alcanza también su máximo valor en magnitud 

(512.58 µV/K) a la temperatura de 380 K, a esa temperatura Ef ~ Ei y PbSe 2D autoensamblado 

opera en el régimen intrínseco. Este valor de S es 39% mayor al reportado por Shanker et al. [21], 

donde el mismo material fue sintetizado por una ruta química en solución. Tal magnitud de S es 

debida a la disminución de Ef  hasta Ei, así la energía promedio de los pares electrón-hueco 

térmicamente generados aumenta y por consiguiente la magnitud del coeficiente Seebeck también 

aumenta hasta su máximo valor. 
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Se puede ver de las Figs. 5.8 y 5.9, que las graficas solo están definidas desde donde se comenzó a 

medir hasta 390 K, donde el comportamiento intrínseco ya está presente en la muestra de PbSe, por 

lo que para temperaturas mayores la pendiente de ST vuelve a variar. En este caso la conducción 

bipolar o intrínseca tiene lugar, cuando existen dos componentes de coeficiente Seebeck, la de 

electrones y la de huecos, que se van cancelando conforme la concentración de huecos aumenta y el 

S total disminuye, conforme la temperatura aumenta. Así mismo, la ecuación (5.9) ya no es capaz 

de describir el comportamiento del coeficiente Seebeck, porque se tiene que considerar el efecto en 

conjunto de ambos portadores de carga y que además Ef  ya no varía con T, así el coeficiente 

Seebeck total es determinado por la suma de cada componente y ponderado por la conductividad 

eléctrica de cada tipo de portador de carga [22]: 
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5.3.    Resultados de la caracterización Estructural, Morfológica y Óptica para PbS. 

En el capítulo anterior, un conjunto de 3 muestras fueron obtenidas (EM7, EM8 y EM9) 

manteniendo constante la relación molar Pb:S en 1, agregando NH4OH a alguna de la soluciones 

precursoras y en un caso adicional preparando una solución de azufre usando NaBH4. Aunque el 

hidróxido de amonio fue utilizado con la finalidad de fijar el pH de la solución y de estabilizar las 

nanoestructuras de PbS ante la gradual oxidación, nuevamente se pudo observar que este agente 

jugó un rol en el control de la morfología final de las muestras, como lo fue para el caso de PbSe. 

 

Primero se hará mención de las reacciones químicas involucradas en la síntesis de nanoestructuras 

de PbS. En una forma análoga al PbSe, las reacciones con el efecto del NH4OH son: 

 

En soluciones libres de hidróxido de amonio se tiene: 

−+ +→+ 3(aq)
2
(aq)22(s)3 NOPbOH)Pb(NO                 (5.21) 

-2
(aq)(aq)2(s)2 SNaOHSNa +→+ +

                 (5.22) 

Ahora bien, mediante la adición de hidróxido de amonio, las ecuaciones anteriores se modifican 

como sigue: 
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Como se mencionó, la referencia [2] reporta la reacción de nitrato de plomo en medio acuoso 

alcalino, de acuerdo con: 

OHNONHOPbO·xHOHNHNOPb 23(aq)4(s)243(aq)
2
(aq) ++→++ −+

             (5.23) 

Esta solución se compone principalmente de PbO·xH2O y trazas de un número de especies acuosas 

basadas en hidróxido de plomo, así como iones libres de plomo. 

Por otro lado, la adición de hidróxido de amonio a la mezcla (5.22): 

OHNHNaOHSOHNHSNa 23(g)(aq)
-2

(aq)4
-2

(aq)(aq) +++→+++
                 (5.24) 

Al mezclar (5.22) con (5.23) (solución A), PbO·xH2O se transforma en PbS por medio de la 

reacción de desplazamiento: 

OHossubproductPbSSOPbO·xH 2(s)
2
(aq)(s)2 ++→+ −

              (5.25) 

De manera similar, la mezcla de (5.21) con (5.24) (solución C) produce PbS de acuerdo a: 

OHossubproductPbSSPb 2(s)
2
(aq)

2
(aq) ++→+ −+

               (5.26) 

Por otro lado, una solución a base de azufre en polvo y borohidruro de sodio en agua produce la 

siguiente reacción sin hidróxido de amonio [23]: 

2(g)27(s)42(aq)24(s)(s) HOHOBNaNaHSOHNaBHS +++→++              (5.27) 

Mezclando (5.21) con (5.27) (solución D), también se puede obtener PbS por medio de la reacción 

de desplazamiento: 

OHossubproductPbSNaHSPb 2(s)(aq)
2
(aq) ++→++

               (5.28) 

 

En este último caso, el borato de sodio estuvo presente también como una impureza sólida derivado 

de los subproductos de la reacción de azufre y borohidruro de sodio. Un tratamiento con ácido 

clorhídrico diluido para solubilizar y remover el borato de sodio no fue utilizado en este caso, ya 

que el PbS también es soluble en medio ácido y produce adicionalmente PbCl2. Una mezcla de 1:5 

de etanol en agua permite eliminar gradualmente los subproductos solubles e insolubles del matraz 

de reacción. Sin embargo, el rendimiento total de todo el proceso fue  64.65%, calculado a partir del 

polvo obtenido, este valor tan bajo indica que parte del material se perdió durante la limpieza y el 

secado. 

 

Nanoestructuras de PbS obtenidas fueron bien cristalizadas mediante la ruta química de 

coprecipitación. La Fig. 5.11 muestra el patrón de difracción de rayos X para las muestras 

preparadas (EM7, EM8 y EM9). El tratamiento dado simplemente con etanol y agua a las muestras, 

tal cual como son sintetizadas fue un paso clave para obtener PbS con la menor cantidad de 
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subproductos de reacción o simplemente PbS puro. Las muestras EM8 y EM9 resultaron ser PbS 

como fase única, mientras que la muestra EM7 fue preparada con una solución de Na2S, su 

difractograma revela que éste contiene la fase principal de PbS y trazas de azufre ortorrómbico 

(pico en 34.06º) como fase secundaria. El proceso de indexación de cada patrón indicó que todos 

los picos de difracción pertenecen a la estructura cúbica centrada en las caras (FCC) del sulfuro de 

plomo, de acuerdo con el patrón de referencia ICDD 00-001-0880. 

 

Todos los patrones de rayos X presentan múltiples reflexiones parecidas a la de un material 

policristalino. La diferencia entre ellos radica nuevamente en su ancho total del pico a la mitad del 

máximo (FWHM), como lo fue para PbSe, resultó ser más estrecho para EM7 que para EM8  y 

EM9, indicando en este caso que las nanoestructuras sintetizadas mediante la solución A (NH4OH-

Pb) son más grandes en tamaño que aquellas obtenidas mediante las soluciones C y D. Por lo que 

podemos inferir en este caso, que las nanopartículas sintetizadas con A están formando 

nanoestructuras de mayor tamaño, posiblemente 2D como sus hermanas de PbSe, mientras que en 

los otros casos posiblemente sean estructuras de baja dimensionalidad (0D) con morfología esférica 

o cúbica. Considerando esto, el tamaño de cristal fue calculado usando la ecuación de Scherrer 

(5.7), a partir de los picos de difracción más intensos de los patrones de rayos X. 

 

La tabla 5.2 muestra los tamaños de cristal calculados para todas las muestras, utilizando el factor 

de forma adecuado para las morfologías observadas por TEM. Se puede observar que para EM7, el 

tamaño es de 16.34 nm, mientras que para EM8 y EM9 son de 6.93 nm y 6.02 nm, respectivamente. 

Como se mencionó previamente, es posible que se estén formando estructuras de mayor tamaño a 

partir de pequeños nanocristales que tienen tamaños tan pequeños, del orden de aquellos obtenidos 

por las soluciones C y D.  
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Fig. 5.11 Patrón de difracción de rayos X de las nanopartículas de PbS obtenidas mediante las soluciones A, C y D. 

 

Tabla 5.2 Tamaño de cristal de cada muestra estimado mediante la ecuación de Scherrer y sus principales parámetros de 

síntesis, para una relación molar Pb:S=1. 

Muestra Tipo de solución Precursor de Azufre Tamaño de cristal (nm) 

EM7 A Na2S 16.34 

EM8 C Na2S 6.93 

EM9 D S 6.02 

 

 

La Fig. 5.12 muestra las imágenes TEM en campo claro de las nanoestructuras de PbS preparadas 

con las diferentes condiciones experimentales ensayadas en el capítulo 4. De ellas es observado que 

la morfología del PbS depende nuevamente de si fue agregado el NH4OH a la solución de Plomo o 

a la solución de Azufre (A o C), antes de ser mezcladas. Pero también se encontró una morfología 

particular para EM9, que fue sintetizada a partir de azufre elemental y sin la presencia de NH4OH 

(D). 

 

La Fig. 5.12(a) muestra la morfología de estructuras de PbS que desarrollaron en hojuelas, (el caso 

de NH4OH en la solución de plomo, muestra EM7). En la Fig. 5.12(b) se puede observar la 

formación de una nanohojuela por el mecanismo de fijación orientada, en este caso, la dirección 

[111] es en la que coalescen los nanocristales como es mostrado en el recuadro inferior de la Fig. 
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5.12(b). Las distancias interplanares medidas desde la imagen ampliada de los cristales (0.348 nm y 

0.295 nm), concuerdan bien con los valores reportados para los planos (111) y (200) del PbS. El 

patrón de difracción de electrones en el recuadro de 5.12(a), permitió confirmar la fase principal de 

PbS y trazas de Azufre. El ensamble orientado sucede en una forma muy similar la formación de 

nanohojuelas de PbSe (EM1) [10] y como fue esquematizado en la Fig. 5.4(a). Las nanohojuelas se 

originan primero por la aglomeración de nanocristales individuales de PbS, de tamaño aproximado 

de 8.03 nm, entonces estos interactúan el uno con el otro, por las diferencias en las energías 

superficiales, se induce la rotación intercristalina hasta que cada cristalito se alinea con la misma 

orientación cristalográfica que la de su vecino (condición de baja energía superficial). Finalmente 

los nanocristales que están uno junto a otro y orientados, producen una parcial fusión de su 

superficie, entonces coalescen espontáneamente entre sí y recristalizan sus fronteras. 

 

La Fig. 5.12(c) muestra la morfología de nanoestructuras de PbS que formaron esferas, (el caso de 

NH4OH en la solución de iones de azufre, muestra EM8). Los nanocristales esféricos formados son 

de 7.48 nm de diámetro en promedio y distribución polidispersa, del orden de 17.25%. Estas 

nanoesferas no coalescieron como en EM7, sino que solamente se aglomeraron entre sí, como es 

evidenciado en 5.12(c). El tamaño reportado por TEM difiere solamente en un 7.4% del valor 

obtenido por la ecuación de Scherrer (5.7). En la Fig. 5.12(d), fue posible obtener una imagen 

ampliada de un nanocristal de PbS, el cual permitió directamente ver y medir el parámetro de red 

del PbS, siendo de 5.93 Å. Bajo las condiciones que se sintetizó esta muestra, se puede decir que la 

presencia de NH4OH en la solución de iones de azufre (Sol. C), favorece la formación de núcleos 

esféricos de PbS que tienen una delgada cobertura que pasiva la superficie con iones NH4
+ e impide 

la coalescencia entre nanocristales. Mismo fenómeno que se observó para las muestras de PbSe 

sintetizadas con NH4OH en la solución del ion calcogenuro. 

 

La Fig. 5.12(e) muestra la morfología de nanoestructuras de PbS que formaron un conjunto de 

arreglos en V, rectangulares, en zig-zag y en forma de cerillos, (el caso donde polvos de azufre 

fueron reducidos con NaBH4, muestra EM9). El patrón de difracción de electrones en el recuadro de 

la Fig. 5.12(e) permitió demostrar que al indexarlo, se corrobora la formación de PbS en su 

estructura FCC como única fase. La Fig. 5.12(f) por su parte, muestra que tales nanoestructuras 

fueron formadas a partir de la coalescencia de un tipo particular de estructuras que tienen una 

morfología anisotrópica; en forma de cerillos. Estas nanoestructuras al parecer se han formado del 

autoensamblaje de nanocristales cúbicos y rectangulares unidos al menos a un nanocristal de forma 

esférica. De esa imagen podemos concluir nuevamente que los nanocristales se han unido de una 



forma orientada entre sí. De manera que 

nanopartículas aún más pequeñas.

 

Este resulta ser un caso muy 

inicialmente dos grupos distintos de nanocristales individuales de PbS

bloques de construcción primarios y

inicial, los bloques primarios aglomeran y coalescen entre sí en una forma orientada, 

ensamblándose pares de nanocristales conformados por uno cúbico y uno esférico (estructuras 

0D+0D, Fig. 5.13(a)). El tamaño promedi

imágenes de TEM, siendo de 8.74 nm para los esféricos y de 6.01 nm para los cúbicos. Este último 

es muy aproximado al valor de los resultados de rayos X. La Fig. 

coalescencia entre nanocristales, efectivamente es de manera orientada, en esta caso hacia la 

dirección cristalográfica [200], de acuerdo con las mediciones de distancias interplanares

(recuadro). En una subsecuente etapa, nanocristales de tipo cú

del par previamente formado (0D+0D

de sección transversal rectangular, produciendo así una estructura 0D+1D

5.13(c) y 5.12(f) muestran claramente la formación de grupos de singulares nanoestructuras de PbS. 

Mientras que la Fig. 5.13(d) resalta e

así como la propia barra que se formo del ensamble

observar que el nanocerillo de PbS posee

con un eje orientado hacia [100]. 
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forma orientada entre sí. De manera que tales nanoestructuras de PbS a su vez se formaron de 

s. 

muy particular, podemos pensar que el método de síntesis produce 

dos grupos distintos de nanocristales individuales de PbS (Sol. D), que son nuestros 

primarios y que tienen morfología tanto cúbica como esférica. En la etapa 

inicial, los bloques primarios aglomeran y coalescen entre sí en una forma orientada, 

ensamblándose pares de nanocristales conformados por uno cúbico y uno esférico (estructuras 

(a)). El tamaño promedio de cada tipo de nanocristal fue determinado de la

imágenes de TEM, siendo de 8.74 nm para los esféricos y de 6.01 nm para los cúbicos. Este último 

es muy aproximado al valor de los resultados de rayos X. La Fig. 5.13(b), demuestr

coalescencia entre nanocristales, efectivamente es de manera orientada, en esta caso hacia la 

dirección cristalográfica [200], de acuerdo con las mediciones de distancias interplanares

. En una subsecuente etapa, nanocristales de tipo cúbico ensamblan sobre la parte cúbica 

0D+0D), alargando así la estructura y formando una especie de barra 

de sección transversal rectangular, produciendo así una estructura 0D+1D (nanocerillo)

an claramente la formación de grupos de singulares nanoestructuras de PbS. 

(d) resalta el autoensamble orientado entre una esfera 0D y un

así como la propia barra que se formo del ensamble de nanocristales 0D cúbicos. Al

de PbS posee una estructura cristalina continua de ~16 nm de longitud 

con un eje orientado hacia [100].  

nanoestructuras de PbS a su vez se formaron de 

particular, podemos pensar que el método de síntesis produce 

, que son nuestros 

que tienen morfología tanto cúbica como esférica. En la etapa 

inicial, los bloques primarios aglomeran y coalescen entre sí en una forma orientada, 

ensamblándose pares de nanocristales conformados por uno cúbico y uno esférico (estructuras 

determinado de las 

imágenes de TEM, siendo de 8.74 nm para los esféricos y de 6.01 nm para los cúbicos. Este último 

(b), demuestra que la 

coalescencia entre nanocristales, efectivamente es de manera orientada, en esta caso hacia la 

dirección cristalográfica [200], de acuerdo con las mediciones de distancias interplanares 

bico ensamblan sobre la parte cúbica 

, alargando así la estructura y formando una especie de barra 

(nanocerillo). Las Figs. 

an claramente la formación de grupos de singulares nanoestructuras de PbS. 

era 0D y una barra 1D, 

de nanocristales 0D cúbicos. Allí se puede 

una estructura cristalina continua de ~16 nm de longitud 

 



Fig. 5.12 Imágenes TEM de nanoestructuras de PbS para los diferentes parámetros de síntesis: (a) EM7, 

(Recuadro: patrón de difracción de electrones), (b) imagen amplificada coalescencia de dos nanocristales (Recuadro: 

planos cristalinos y zona de unión), (c) EM8, nanoesferas (Recuadro: distribución de tamaño de partícula), (d) imagen 

amplificada de EM8 (Recuadro: arreglo cristalino y constante de red), (e) EM9, nanocerillos (Recuadro: patrón de 

difracción de electrones), (f) imagen obtenida de un área diferente de la muestra EM9.

 

Para que este proceso de ensamblaje tenga lugar, se podría pensa

cúbicos formados es mucho mayor que la densidad de 

síntesis. 

 

Una última etapa de autoensamble tiene lugar, en este

los restantes nanocubos se convierten en bloques de ensamble, lo que da lugar a la formación de las 

estructuras vistas en la Fig. 5.12(e
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Imágenes TEM de nanoestructuras de PbS para los diferentes parámetros de síntesis: (a) EM7, 

(Recuadro: patrón de difracción de electrones), (b) imagen amplificada coalescencia de dos nanocristales (Recuadro: 

planos cristalinos y zona de unión), (c) EM8, nanoesferas (Recuadro: distribución de tamaño de partícula), (d) imagen 

da de EM8 (Recuadro: arreglo cristalino y constante de red), (e) EM9, nanocerillos (Recuadro: patrón de 

difracción de electrones), (f) imagen obtenida de un área diferente de la muestra EM9.

proceso de ensamblaje tenga lugar, se podría pensar que la densidad de nanocristales 

es mucho mayor que la densidad de nanocristales esféricos formados

utoensamble tiene lugar, en este caso las nanoestructuras 0D+1D formadas y 

s se convierten en bloques de ensamble, lo que da lugar a la formación de las 

(e). Aquí, los nanocerillos coalescen entre sí o nanocristales cúbicos 

 

Imágenes TEM de nanoestructuras de PbS para los diferentes parámetros de síntesis: (a) EM7, nanohojuelas 

(Recuadro: patrón de difracción de electrones), (b) imagen amplificada coalescencia de dos nanocristales (Recuadro: 

planos cristalinos y zona de unión), (c) EM8, nanoesferas (Recuadro: distribución de tamaño de partícula), (d) imagen 

da de EM8 (Recuadro: arreglo cristalino y constante de red), (e) EM9, nanocerillos (Recuadro: patrón de 

difracción de electrones), (f) imagen obtenida de un área diferente de la muestra EM9. 

r que la densidad de nanocristales 

nanocristales esféricos formados tras la 
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). Aquí, los nanocerillos coalescen entre sí o nanocristales cúbicos 
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se unen lateralmente a estructuras 0D+1D individuales. El resultado son nanoestructuras de PbS 

más complejas que tienen un grado de desorientación respecto a la dirección [200] y posiblemente 

algunos defectos de unión (unión imperfecta) [24], a diferencia de lo observado en las etapas 

iniciales. 

 

De acuerdo con Leite y Ribeiro [8], ensamble orientado depende fuertemente del estado floculado 

de un sistema coloidal. En este caso se observó que para el sistema PbS-etanol, claramente se 

observan nanocristales de PbS suspendidos y flóculos negros de PbS sólido. Bajos estas condiciones 

observadas, es muy probable que el sistema PbS-etanol esté en un estado coloidal débilmente 

floculado como se sugiere en [6,8]. En este estado, las partículas coloidales interactúan 

principalmente mediante atracciones de van der Waals. Sabemos que la estabilidad de un coloide 

depende de que las fuerzas de tipo atractiva estén equilibradas con las de tipo repulsiva, como se 

mencionó en el capítulo 2 y de acuerdo con la ecuación (5.29): 

 

      lEstructuraEstericCoulombvdWT EEEEE +++=             (5.29) 

Hemos declarado entonces que si el coloide está en el estado débilmente floculado, la repulsión de 

tipo Coulombica no es dominante, porque el coloide no presenta un carácter de tipo disperso 

(ECoulomb=0). También sabemos que tal cual como se sintetizó el coloide hubo especies iónicas no 

adsorbidas derivadas de los subproductos de reacción. Sin embargo tras el proceso de limpieza, 

éstas se eliminaron y el coloide mantuvo en todo momento su carácter floculado, por lo que la 

componente estructural no se manifestó en este caso (EEstructural=0). Por lo tanto el coloide PbS-

etanol está dominado por: 

 

        EstericvdWT EEE +=               (5.30) 

podemos observar que la componente de repulsión estérica (EEsteric) está presente en el coloide, 

aunque en nuestro caso no estamos pasivando la superficie de los nanocristales primarios con 

moléculas orgánicas, el solvente siempre provee de un efecto estérico débil y de corta duración 

sobre éstos. 

 

Ahora bien, se propone entonces que bloques de ensamble primarios (nanocristales cúbicos y 

esféricos de PbS) permanecen parcialmente suspendidos en el solvente (mínima restricción estérica) 

y bien separados uno de otro. Conforme pasa el tiempo y la solución se deja reposando, la repulsión 
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estérica eventualmente se desvanece (EEsteric→0), las fuerzas atractivas de van der Waals se vuelven 

dominantes (ecuación 5.31) y de manera irreversible los nanocristales se aglomeran entre si [25]:  

 

     vdWT EE =                (5.31) 

 

Conforme se aglomeran y la separación se reduce, entonces las fuerzas de van der Waals  impulsan 

la autoorganización de los nanocristales por diferencias de energías superficiales, provocando que 

estos roten libremente y se alineen en la correcta dirección cristalográfica, que minimiza la energía 

superficial. En este caso, corresponde a la dirección [200].  

 

Durante la coalescencia, las superficies de los nanocristales ya orientados y que están cara a cara 

interactúan formando una zona termodinámicamente inestable, que conduce a la parcial fusión de 

dichas superficies (zona de unión). Entonces, espontáneamente estas recristalizan, fijando a los 

átomos superficiales de los nanocristales adyacentes (coalescencia) y retornando así al equilibrio. 

La coalescencia de los nanocristales orientados produce una frontera coherente, que se caracteriza 

por ser una zona libre de defectos de unión, formando en todo caso una nanoestructura 

monocristalina de mayor tamaño.  

 

Así, las nanoestructuras pueden continuar creciendo bajo esta cinética hasta alcanzar un tamaño 

máximo, limitado por el número de bloques de ensamble disponibles que pueden continuar 

aglomerando [26]. El proceso de autoensamblaje orientado es esquematizado en la Fig. 5.14 para la 

muestra sintetizada mediante reducción de polvos de azufre (EM9). 

 



Fig. 5.13 Imágenes TEM de nanoestructuras de PbS. (a) Fijación orientado en los pares esfera

de alta resolución de un par coalescido. Recuadro: vista de la continuidad cristalina a lo largo de la zona de unión. (c) 

Autoensamble orientado en nanocerillos 0D+1D, (d) imagen en alta resolución de una estructura 0D+1D tipo nanocerillo 

de PbS. Recuadro: vista de la zona de unión entre los dos tipos de nanocristales (cúbico y esférico).

 

Por otro lado, el ensamble imperfecto

ser atribuido a un proceso de rotación incompleta, donde las nanoestructuras tipo cerillo (bloques de 

ensamble en esa etapa) son más grandes y están  más cerca uno de otro

restricciones geométricas que imponen las mismas nanoestructuras, obstaculiza

entre ellas, compitiendo con la fuerza 

dirección [200]. 
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Imágenes TEM de nanoestructuras de PbS. (a) Fijación orientado en los pares esfera-cubo 0D+0D, (b) imagen 

de alta resolución de un par coalescido. Recuadro: vista de la continuidad cristalina a lo largo de la zona de unión. (c) 

nocerillos 0D+1D, (d) imagen en alta resolución de una estructura 0D+1D tipo nanocerillo 

de PbS. Recuadro: vista de la zona de unión entre los dos tipos de nanocristales (cúbico y esférico).
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Como se pudo apreciar, para EM7

resultó ser la [200]. Se sabe que la energía superficial depende de 

en una red tipo FCC la relación entre energías

para PbS ambas direcciones son similarmente probabl

orientarse y coalescer, ya que las energías superficiales 

respectivamente de 10.1 y 17.5 meV/Å

mínima energía superficial. 

 

Fig. 5.14 Esquema del proceso de auntoensamblaje

 

Los espectros de absorbancia para las tres muestras (EM7, EM8 y EM9) se pueden observar en la 

Fig. 5.15. En los tres casos, una sola banda de absorción está presente y fue localizada alrededor de 

746 nm para EM7, 331 nm para EM8 y 375 nm para EM9, correspondientes a la primera energía 

del excitón (1.66 eV, 3.75 y 3.31 eV respectivamente). Esas bandas de abs

corrimiento hacia el azul de acuerdo con la forma en que se sintetizó cada muestra y por tanto, 

relacionado con la disminución del tamaño de los nanocristales primarios de PbS. 

 

Para EM7, sabemos que se han formado nanohojuelas por auto

tamaño de cristal primario resulta ser el de importancia, de la misma manera como lo fue para PbSe. 

En este caso podemos ver del espectro que se tiene una muestra con una variedad de tamaños 

(polidispersa) y que posee una energía de absorción excitónica de 1.66 eV, la cual es directamente 

relacionada a una transición entre bandas, esta energía es mayor que la energía de banda prohibida 

del PbS de volumen (0.41 eV), indicando entonces confinamiento cuántico en las nanohoju

PbS. En EM8 se consiguió sintetizar nanocristales individuales con morfología esférica. Del 

espectro se puede observar una pequeña banda cerca del borde de absorción, la cual nuevamente 

nos indica la naturaleza polidispersa de la muestra y que la e

alrededor de 3.75 eV, igualmente ésta se relaciona con transiciones entre bandas y resulta ser una 

energía ~9 veces más grande que la del 

~ 116 ~ 

Como se pudo apreciar, para EM7 la dirección de coalescencia es la [111], mientras que para EM9

resultó ser la [200]. Se sabe que la energía superficial depende de la dirección cristalográfica 

en una red tipo FCC la relación entre energías superficiales para cada dirección es 
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orientarse y coalescer, ya que las energías superficiales del PbS en medio acuoso son 
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fuerte efecto de confinamiento. Para EM9 donde se obtuvieron las estructuras con alta anisotropía 

(OD+1D) se puede observar una situación intermedia entre los dos casos anteriores. Una energía de 

absorción excitónica cerca de 3.31 eV y una banda un poco más amplia que la de EM8, reflejando 

la polidispersidad en tamaños por la gran variedad de morfologías vistas mediante TEM, donde aquí 

también domina fuertemente el efecto cuántico (Eg efectivo 8 veces más grande que el del PbS de 

volumen). 
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Fig. 5.15 Espectros de absorción óptica de nanopartículas de PbS tal cual como fueron sintetizadas: EM7, EM8 y EM9, en 

la región UV-Visible. 

 

Es posible relacionar la energía de banda prohibida efectiva (absorción excitónica) con el tamaño de 

cristal de cada muestra, usando el modelo de masas efectivas de Brus, Ec. (5.8), como se efectuó 

para las muestras de PbSe, usando el ancho de banda del PbS Eg=0.41 eV, masas efectivas de 

electrones y huecos mn
*=0.12m0 y mp

*=0.11m0, constante dieléctrica del PbS ε=17.2 y r es el radio 

del nanocristal suponiéndolo esférico en todos los casos. Así el tamaño del nanocristal puede ser 

estimado, considerando δ=2r, siendo como valor promedio de 8.10 nm para EM7, 5.11 nm para 

EM8 y 6.20 nm para EM9, este último en concordancia con los valores obtenidos mediante rayos X 

y TEM. El tamaño para EM7 también concuerda bien con el valor obtenido de las imágenes de 

TEM para nanocristales primarios. Sin embargo el tamaño de cristal para EM8 difiere de los 

resultados previamente obtenidos, porque tanto para TEM como para rayos X la muestra resulta 

estar aglomerada, pero para las mediciones ópticas ésta está parcialmente dispersa en etanol y en 

estas condiciones el tamaño de los nanocristales pude ser determinado con mayor precisión. 

Además, el valor de energía de absorción excitónica determinado de la posición de la banda en el 
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espectro de absorción, confirma que efectivamente el tamaño debe ser menor al que se observó 

mediante las otras técnicas (relación Eg α r-2). 

 

5.4.    Resultados de la caracterización Termoeléctrica para PbS. 

La Fig. 5.16(a) muestra el coeficiente Seebeck para la muestra EM8 de PbS como función de la 

temperatura en el intervalo de 300 a 423 K. De la misma manera que la muestra EM1 de PbSe, 

EM8 fue seleccionada por su alto rendimiento de producción (~64%) y por sus características 

morfológicas que posee, ya que la muestra EM7 tiene una morfología similar a EM1 y EM9 no se 

pudo sintetizar satisfactoriamente en cantidades suficientes para prepara pastillas. Cualitativamente 

se puede observar, que de nuevo el signo de S fue negativo, indicativo de que la muestra exhibe una 

conductividad tipo N, como la muestra de PbSe. El PbS es considerado también un material 

impurificado no intencionalmente, es decir, que durante el procedimiento de síntesis de este 

material no se añadido algún precursor adicional que favoreciera la obtención de PbS tipo N. Se 

sabe también, que vacancias de azufre o intersticiales de plomo pueden proveer una conductividad 

dominada por electrones. A diferencia de PbSe, la formación de VS es mayormente probable (2.08 

eV/defecto), que la formación de IPb (2.41 eV/defecto) [15]. Y por eso, las VS resultan ser las que 

originan la conductividad tipo N observada en la muestra. Otra vez, consideramos que existe una 

ligera desviación de la fracción molar Pb:S respecto de su valor teórico propuesto y siendo 

entonces, ligeramente menor la fracción molar de azufre que reaccionó con el plomo, así mismo, es 

posible también que una pequeña cantidad de azufre se haya evaporado durante el segundo 

tratamiento térmico. 

 

También se puede ver que el coeficiente Seebeck tiene un comportamiento completamente diferente 

a lo observado para PbSe, donde se pude apreciar que alcanza un máximo local en magnitud de 

341.07 µV/K a la temperatura de 336 K, posteriormente un mínimo local en magnitud de 293.94 

µV/K a 351 K y a partir de ahí, |S| aumenta conforme aumenta la temperatura hasta ~627.53 µV/K 

(Fig. 5.16(a)). Este último valor es sólo 4.59% mayor a lo reportado en otra parte [21] y donde el 

mismo material fue sintetizado también por ruta química en solución. Como ya se explicó para 

PbSe, esta alta magnitud en PbS es causada por el incremento de la energía promedio de los 

portadores de de carga, conforme la posición del nivel de Fermi se aproxima al nivel intrínseco Ei, 

de modo que al aumentar |Ef|, aumenta |S|, como lo predice la ecuación (5.9). 

 

Siguiendo la misma metodología descrita en la sección 5.2, para analizar los resultados de las 

mediciones termoeléctricas, se obtuvo la derivada del producto ST y con esos datos se procedió a 
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calcular el coeficiente de dispersión, la posición del nivel de Fermi y el ancho de banda prohibida. 

Sin embargo, la derivada arrojó resultados altamente dispersos, por lo que no fue posible obtener el 

coeficiente de dispersión para PbS. Aún así, se calculó el promedio de los valores obtenidos con 

dispersión que estos poseen, usando D=0 para una morfología de nanoesferas similares a puntos 

cuánticos, como lo evidenció la Fig. 5.12(c) para la muestra EM8 de PbS, en lugar de D=3, para el 

que no se obtuvieron valores con significado físico. Así la r promedio resultó ser ~-1.0. Este valor 

está entre los valores teóricos ideales para el mecanismo de dispersión por fonones acústicos de la 

red (-0.5≤r≤-1.5). Por lo que la muestra de PbS está dominada completamente por este mecanismo 

de dispersión. 
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Fig. 5.16 (a) Coeficiente Seebeck en función de la temperatura para la muestra EM8 de PbS. La medición indica 

nuevamente que la muestra posee conductividad tipo N. (b) Grafico del producto ST en función de la temperatura, que se 

usa para extraer Ef, r y Eg. 

 

A pesar de que la derivada de ST tiene puntos dispersos, se pudo obtener el nivel de Fermi en 

función de la temperatura con una pequeña dispersión en los datos. La Fig. 5.17 muestra el gráfico 

de (Ef-EC) vs T. Se pueden observar dos regiones en la gráfica, la primera, en la que el nivel de 

Fermi viene variando desde 300 K hasta cerca de 330 K. Entre el intervalo de 330 K a 350 K Ef es 

constante, esto parecería indicar que el régimen intrínseco se ha manifestado. Sin embargo, el nivel 

de Fermi vuelve a variar con T por encima de 350 K (segunda región del gráfico). Entonces, si Ef 

vuelve a variar y ahora estaría por debajo de Ei, lo que significaría una inversión del tipo de carga, 

es decir, el transporte estaría gobernado por huecos y no por electrones [19]. Pero esto no es 

posible, ya que no fue evidenciado un cambio de signo en el coeficiente Seebeck de la muestra para 

ese intervalo de temperaturas (>350 K), Por lo tanto, la explicación de este comportamiento de Ef se 

puede atribuir a la existencia de un segundo nivel donador que contribuye con electrones libres 

adicionales. El primero que es un nivel raso (cerca del borde de EC), Ef1 (mucho menor a 25 meV, 

como lo indica la flecha azul), el cual genera electrones a partir de las vacancias de azufre y que 

varía con la temperatura en el intervalo de 300 a 330 K (primera región). El segundo que es un poco 

más profundo, Ef2 localizado a 0.106 eV por debajo de EC y que comienza a variar con la 

temperatura por encima de 350 K. Adicionalmente a los defectos ya mencionados, es probable que 

este nivel secundario sea causado por otra clase de defectos, como son los de tipo sustitucional, PbS 

o SPb, que introducen niveles profundos en la banda prohibida de los calcogenuros de plomo [28]. 
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Fig. 5.17 Posición del nivel de Fermi (Ef-EC) en función de la temperatura obtenido con la ecuación (5.17), para la 

muestra EM8 de PbS. 

 

En la segunda región del gráfico, podemos observar que Ef  no vuelve a presentar una pendiente 

cero, que en tal caso sugiere, no se ha alcanzado el régimen intrínseco, ya que como lo señala la 

flecha morada, el Eg parece ser mucho mayor que 0.52 eV. Por lo que se podría obtener la magnitud 

de Eg, si las mediciones se hicieran por encima de los 423 K, que es el límite para el equipo de 

medición usado para caracterizar el material. Así mismo podría esperarse algo similar a PbSe en el 

que el ancho de banda efectivo esté determinado por una componente principal de temperatura y 

una componente secundaria debida a efectos de confinamiento cuántico residual. Ya que como se 

evidenció en las propiedades ópticas del material (sección 5.3), este material también muestra 

fuertes efectos de confinamiento. 

 

Por otro lado, vale la pena mencionar las implicaciones de utilizar compuestos a base de plomo. El 

procedimiento de síntesis descrito en el capítulo 4 para sintetizar PbSe y PbS, recurre al uso de 

compuestos inorgánicos y específicamente a Pb(NO3)2 como precursor de plomo, por lo que este 

procedimiento de síntesis no es catalogado como síntesis verde, además del nivel de riesgo que 

advierte la exposición a los compuestos de plomo [29]. A pesar de que PbSe y PbS son los 

compuestos menos tóxicos de toda la familia de compuestos del plomo, es importante manipularlos 

como cualquier otro compuesto que representa un riesgo. Así entonces, los residuos de la síntesis y 

de los materiales preparados son almacenados y concentrados adecuadamente en recipientes 
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etiquetados como compuestos de selenio, de azufre y de plomo, que posteriormente el almacén de 

residuos peligrosos del CINVESTAV se encarga de captarlos para que empresas particulares 

especializadas los recuperen o los desechen permanentemente. 
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Conclusiones. 

 

En este trabajo de tesis se presentaron los resultados de la síntesis y caracterización de 

nanoestructuras de seleniuro de plomo (PbSe) y de sulfuro de plomo (PbS) así como los primeros 

resultados preliminares en cuanto a su caracterización termoeléctrica de estos materiales 

nanoestructurados (coeficiente Seebeck).  

 

La ruta se síntesis que se siguió, con base en el método de coprecipitación en agua permitió obtener 

toda una variedad de nanoestructuras tanto de PbSe como de PbS bien cristalizadas de una forma 

simple, barata, reproducible y a temperatura ambiente. 

 

La morfología y el tamaño de las nanoestructuras de PbSe resultaron ser dependientes de la relación 

molar Pb:Se utilizada para preparar las soluciones precursoras. En la que se obtuvieron 

principalmente morfologías similares a cubos, esferas y listones 1D. Por otro lado se pudo observar 

el efecto que tiene NH4OH en cada una de las soluciones precursoras. Cuando se agregó este agente 

al precursor de Pb, se produjeron morfologías similares a hojuelas 2D independientemente de la 

relación molar Pb:Se. Mientras que cuando se agregó al precursor de Se fueron producidas las 

morfologías cúbica, esférica y 1D ya mencionadas. 

 

Se observó que casos particulares de síntesis propician un proceso de autoensamblaje orientado de 

nanocristales primarios individuales. Es así, que nanoestructuras 1D y 2D fueron obtenidas 

mediante el ensamblaje orientado de nanocristales individuales de PbSe y de Se de entre 7 y 8 nm 

en tamaño. Por lo que al añadir NH4OH al precursor de plomo siempre se formarán estructuras 2D 

porque el precursor también tiende a formar tales estructuras 2D en presencia del NH4OH. Y 

cuando se añade NH4OH al precursor de selenio siempre se obtienen nanocristales de Se, no 

obstante a concentraciones altas de este precursor se favorece siempre la formación de nanolistones 

1D. Mientas que los casos restantes en los que se varía la relación Pb:Se se producen cubos y 

esferas que solo manifiestan procesos de aglomeración de nanocristales primarios. 

 

En el caso de PbS, se demostró que este material también puede presentar autoensamblaje orientado 

a partir de nanocristales primarios individuales. Variando la relación molar Pb:S se obtuvieron 

nanoestructuras con morfologías similares a las de PbSe, excepto la morfología 1D, de ésta manera 

se comprobó la reproducibilidad de la técnica incluso entre distintos materiales. En cuanto a la 
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influencia del NH4OH en los precursores resultó indicar lo mismo que se observó para PbSe, la 

formación de hojuelas 2D cuando NH4OH es añadido al precursor de plomo y esferas aglomeradas 

cuando el NH4OH se añade al precursor de azufre. Adicionalmente se preparó PbS siguiendo la 

metodología de PbSe en la que en este caso se llevó a reducción azufre elemental. En este caso, las 

condiciones son completamente distintas a las anteriores y se demostró que nanoestructuras de PbS 

0D+1D con forma de cerillos pueden formarse de un proceso de autoensamblaje orientado por 

etapas. 

 

Sin embargo, el rendimiento total de todo el proceso para obtener PbS 0D+1D en grandes 

cantidades (>500 mg) no fue posible, ya que mucho del material se pierde tanto en los procesos de 

limpieza como de secado del material sólido. 

 

Las propiedades ópticas de PbSe y PbS en dispersión resultaron ser dependientes del tamaño en 

todos los casos, indicando entonces que las muestras preparadas presentaron efectos de 

confinamiento cuántico a través de su ancho de banda óptico aumentado. 

 

Las propiedades de transporte electrónico permitieron corroborar que nanoestructuras 2D de PbSe y 

0D de PbS sin impurezas añadidas, permiten obtener magnitudes de coeficiente Seebeck grandes (el 

doble de sus versiones de volumen y hasta ca. 40% más que algunas versiones nanoestructuradas). 

Además se logró determinar tanto los procesos de dispersión que ocurren durante el transporte de 

carga, así como la posición del nivel de Fermi dentro de la banda prohibida de ambos materiales y 

su magnitud de ancho de banda prohibida.  

 

Se evidenció que las condiciones de síntesis de las muestras de PbSe y PbS resultan en una 

conductividad gobernada por electrones como portadores mayoritarios. En este sentido, se encontró 

que ligeras desviaciones en la estequiometria conducen a muestras con conductividad tipo N. Para 

producir muestras con conductividad tipo P, se ha dejado el precedente de cómo proceder y esto es 

modificando la estequiometria para tener exceso de Se o deficiencia de Pb. 

 

Así, PbSe es dominado por dispersión de fonones tanto acústicos como ópticos, mientras que PbS 

solamente por fonones acústicos de la red. PbSe mostró tener un ancho de banda fuertemente 

dependiente de la temperatura y dependiente también de una pequeña componente debida a efectos 

cuánticos residuales, que representa el 6.4% del ancho de banda efectivo. Mientras que PbS resultó 

tener dos niveles donadores en su banda prohibida, que contribuyen con electrones libres en 
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distintos intervalos de temperatura, así como un Eg grande, que como en el caso de PbSe se cree 

puede estar determinado por la componente principal de temperatura y la componente de efecto 

cuántico remanente. 

 

Cabe destacar que este trabajo, contribuye con resultados importantes acerca de los fenómenos de 

crecimiento y autoensamblaje, ya que aporta una visión cualitativa y específica de las condiciones 

que propician el crecimiento por fijación orientada, así como una descripción detallada de cómo es 

manifestado este mecanismo de crecimiento. También aporta una metodología para analizar y 

extraer los parámetros asociados con el transporte y las propiedades del material, como son el 

coeficiente de dispersión, la posición del nivel de Fermi en la estructura de bandas de energía y la 

magnitud del ancho de banda prohibida. En consecuencia, se contribuyó al estado del arte, 

describiendo tanto cualitativa como cuantitativamente las propiedades de transporte electrónico de 

ambos materiales nanoestructurados, que resultaron además en valores de coeficiente Seebeck 

bastante altos. Adicionalmente para el estado del arte de termoelectricidad, no basta con maximizar 

el coeficiente Seebeck, sino que hay que asegurar un buen desempeño de los materiales, maximizar 

la conductividad eléctrica también y minimizar la conductividad térmica. 

 

Con base en los resultados y en lo que quedó pendiente por realizar, se recomienda en la parte de 

caracterización de las nanoestructuras, buscar una manera de sintetizar grandes cantidades de los 

materiales en un solo evento de síntesis (>1 g), principalmente tratar de obtener PbS 0D+1D para su 

caracterización termoeléctrica. 

 

Se recomienda también, dar seguimiento a las propiedades morfológicas y estructurales de los 

materiales PbSe y PbS después de compactar los polvos en una pastilla, después de los tratamientos 

térmicos a los que se someten las pastillas y posterior a las mediciones de coeficiente Seebeck. Es 

importante también realizar las mediciones en condiciones más controladas y en intervalos de 

temperatura más amplios (hasta ~500 K). 

 

También debe caracterizarse el resto de las diferentes condiciones de síntesis ensayadas en este 

trabajo de tesis. Ya que si se espera en un futuro desarrollar una celda termoeléctrica se requiere 

tener alguno de estos materiales con conductividades tipo N y P. Se sospecha que las condiciones 

que producen nanolistones 1D (exceso de selenio en la síntesis) podría producir PbSe de 

conductividad tipo P. 
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Finalmente se recomienda realizar mediciones de conductividad y movilidad en función de la 

temperatura, para proveer con más detalle información de las muestras y complementar y 

corroborar los resultados obtenidos de las mediciones de coeficiente Seebeck, que permitan 

posteriormente un adecuado diseño de una celda termoeléctrica. 
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Anexo A. 

Resultados �o Representativos, muestras EM2 y EM3.  

Los resultados de difracción de rayos X para las muestras EM2 y EM3 son muy similares a los de 

aquel de EM1 mostrado en el capítulo 5, Fig. A.1: 
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Fig. A.1 Patrón de difracción de rayos X de nanopartículas de PbSe para las muestras EM2 (Pb:Se=2:1) y EM3 

(Pb:Se=1:2) sintetizadas con la solución A. 

 

Los resultados de la morfología vista mediante TEM para la muestra EM2, la cual es muy similar a 

la de aquella de EM1 mostrado en el capítulo 5, Fig. A.2: 

 

Fig. A.2 Imagen TEM para la muestra EM2, nanohojuelas de PbSe cuya morfología es muy similar a la de EM1 (referida 

en la Fig. 5.2(a)). 
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Resultados de la derivada de los datos (Ef-EC).  

Los resultados de de la derivada de los datos de la posición del nivel de Fermi para la muestra EM1 

(PbSe) son mostrados a continuación: 
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Fig. A.3 Derivada de de los datos extraídos de (Ef-EC) vs T para la muestra EM1 de PbSe. 

 

Estos resultados permiten confirmar la suposición hecha, de que (Ef-EC) es ligeramente dependiente 

de la temperatura y así poder derivar la ecuación (5.10) con respecto a la temperatura. Del mismo 

modo, para la muestra EM8 (PbS) se puede ver que la derivada también es cercana a cero, sólo que 

en este caso hay dispersión de los datos cerca de temperatura ambiente y de 423 K. 
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Fig. A.4 Derivada de de los datos extraídos de (Ef-EC) vs T para la muestra EM8 de PbS. 
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Anexo B. 

 

Resultados derivados de este trabajo de tesis publicados y presentados en 
congresos y colaboraciones.  

 

Capítulos de Libros: 

*R. Ortega-Amaya, Y. Matsumoto, E. Díaz-Torres,  C.D. Gutiérrez-Lazos, M.A. Pérez-Guzmán 

and M. Ortega-López, Green  Routes for Graphene Oxide Reduction and Self-Assembled Graphene 

Oxide Micro and Nanostructures Production, in: George Kyzas (Ed.), Graphene Materials-

Structures, Properties and Modifications, Ch.6, InTech (2017) pp. 129-151. 

 

Participación en congresos nacionales e internacionales: 

* E. Díaz-Torres, M. Ortega-López and J. Santoyo-Salazar, Structural Characterization of PbSe 

Nanoflakes and Nanocubes synthesized by colloidal chemistry in aqueous solution, International 

Congress on Applications of Nanotechnology, México D.F., cartel, 2014. 

* E. Díaz-Torres, M. Ortega-López, Y. Matsumoto, A. Ávila-García, J. Santoyo-Salazar, Facile 

synthesis of PbSe nanocrystals, their self-assembly into 2D (flakes) and their thermoelectric 

properties, 34th Annual International Conference on Thermoelectrics and 13th European Conference 

on Thermoelectrics, Dresden Alemania, cartel, 2015. 

* E. Díaz-Torres, M. Ortega-López, J. Santoyo-Salazar, Oriented Attachment of Lead 

Chalcogenides Nanocrystals into 0D+1D, 1D and 2D Nanostructures, 1er Simposio 

Interdisciplinario de Materiales,  Ciudad de México, presentación oral, 2017. 

*E. Díaz-Torres, M. Ortega-López, A. Ávila-García, Enhanced Seebeck coefficient of 2D self-

assembled PbSe nanostructures, XXVI International Materials Research Congress, Cancún 

Quintana Roo, México, cartel, 2017. 

 

Artículos publicados: 

* E. Díaz-Torres, G. Romero-Paredes, R. Peña-Sierra, A. Ávila-García, Formation and 

characterization of porous silicon films obtained by catalyzed vapor-chemical etching, Materials 

Science in Semiconductor Processing, 40, (2015) 533-538. 
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* E. Díaz-Torres, M. Ortega-López, Y. Matsumoto, J. Santoyo-Salazar, Simple synthesis of PbSe 

nanocrystals and their self-assembly into 2D ‘flakes’ and 1D ‘ribbons’ structures, Materials 

Research Bulletin, 80, (2016) 96-101. 

* E. Díaz-Torres, M. Ortega-López, J. Santoyo-Salazar, Oriented self-assembly of PbS nanocrystals 

into 0D+1D ‘matchstick’ structures, Materials Letters, 183, (2016) 334-337. 

 

A continuación se adjuntan los artículos relacionados con este trabajo de tesis. 
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