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RESUMEN

El propésito del presente trabajo es contribuir en el desarrollo de nuevos
materiales Semiconductores Magnéticos Diluidos (SMD) con posible aplicacion en
dispositivos Optico-magneto-electronico. En este trabajo de investigacion se
prepararon SMD a base de nanoparticulas de Cd y Mn confinados y sulfurados en
el interior de los mesoporos del material silice SBA-3 (Santa Barbara Amorfo
Numero 3), el cual presenta un arreglo hexagonal de poros uniformes altamente
ordenados. La preparaciéon de los SMD se realizé en dos fases; en la primera se
sintetizd6 el material de soporte SBA-3 mediante el proceso de sol-gel. En la
segunda se llevo a cabo la incorporacion (confinacion) del Cd y del Mn mediante
el método de impregnacion. Se prepararon SMD con diferentes relaciones
atomicas de Cd-Mn, utilizando como precursores los acetatos correspondientes.
Posteriormente se realiz6 la sulfuracion de las muestras para obtener los
materiales CdxMnxS/SBA-3. Las muestras fueron caracterizadas por las
siguientes técnicas: Difraccion de Rayos X (DRX), Espectroscopia Infrarroja con
Transformada de Fourier (FT-IR), Espectroscopia Micro-Raman y Espectroscopia
de Reflectancia Difusa en el rango Ultravioleta-visible (UV-vis). Los resultados
indican la incorporacién del Mn al CdS, dando lugar a la formacion de pequenas
particulas del compuesto CdxMnxS altamente dispersas en los mesoporos del
material de soporte SBA-3. También mostraron que la presencia de manganeso
permite  modular las propiedades electronicas y Opticas adecuadas en el
desarrollo de diferentes dispositivos electronicos.

(Palabras clave: nanoparticulas, mesoporos, SBA-3, SMDs, Cd, Mn,
caracterizacion)
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I. INTRODUCCION

En la ultima década se ha desarrollado un numero importante de métodos
para la sintesis de nanomateriales, asi como de las herramientas para su
caracterizacion y manipulacién. En la actualidad existen varios métodos
innovadores para sintetizar nanoparticulas, nanotubos y sus ensambles. Las
propiedades eléctricas, dpticas y magnéticas dependen de manera importante de
las nanoestructuras de los semiconductores individuales, de metales y de otros
materiales que puedan tener una mejor interaccion entre ellos [Leonard et
al.,2008].

Como parte de este importante desarrollo los semiconductores dopados
con los metales de transicion de los grupos Il y VI y los semiconductores
nanoestructurados han despertado gran interés debido a sus propiedades Opticas
y magnéticas. Este tipo de semiconductores tienen una potencial aplicacion en
futuros dispositivos spintronicos(aplicado principalmente en la microelectrénica).
La familia de Aix MnxB (donde A y B son elementos del grupo Il y VI
respectivamente) es un subgrupo de materiales conocidos como semiconductores
magnéticos diluidos (SMD). El interés que se le ha dado a esta familia se debe a
sus propiedades magneto-opticas. Ya que en estos se pueden combinar las
propiedades semiconductoras y magnéticas en la misma nanoestructura, dando
como resultado unos nuevos materiales, aplicado en los dispositivos de

computadora y circuitos de memorias [Huo et al.,1994].

Se han utilizado diferentes materiales mesoporosos ordenados como la
SBA-15, la MCM-41 y la MCM-48 entre otros mas, las cuales proveen la
posibilidad del crecimiento de los alambres cuanticos dentro de los canales o de

los mesoporos. [Rao et al.,2001]

Recientemente, la sintesis de las nuevas silices mesoporosas periédicas

como la SBA-3 han sido reportadas, la cual se prepara en medio acido utilizando
1



un surfactante cationico como agente director de la estructura y n-hexadecano
como agente de hinchamiento [Zhao et al.,1998]. La SBA-3 posee un area
superficial especifica alta (900-1100 m?g) y estd formada por un arreglo
hexagonal de canales tubulares uniformes con diametros de poro desde 2 a 5 nm.
Ademas, la SBA-3 posee paredes de poros mas gruesas y mayor estabilidad
térmica y mecanica que el material MCM-41 [Sierra et al.,2008]. Por tal motivo
estas adecuadas caracteristicas de la SBA-3 pueden proporcionar mejores
condiciones para la sintesis de nuevos nanomateriales semiconductores

magnéticos diluidos.

En este proyecto de investigacion se presentan los procedimientos de
sintesis y caracterizacion de una nueva generacion de materiales SMD a base de
nanoparticulas de CdxMn,S (x = 1-100%) en el interior de los mesoporos de la
matriz de la silice altamente ordenada, SBA-3. También, se describen las
diferentes técnicas de caracterizacién utilizadas, las cuales permitiran obtener
informacién acerca de las estructuras y propiedades semiconductoras y

magnéticas de los nuevos materiales SMD.

Esta diferencia en el comportamiento (estructural, semiconductor y
magnético) de estas nanoparticulas de CdixMnxS se debera por un lado, al
diametro y morfologia de los mesoporos de la SBA-3 (efecto de confinamiento) y

por el otro lado a la variacion de la relacion atémica de Cd/Mn.

En consecuencia se espera que los materiales SMD obtenidos sean
mejores en sus propiedades que los actualmente desarrollados, asi poder
recomendar su uso en una aplicacion industrial, ya sea en construcciéon de
circuitos electronicos de computadoras para mejorar la capacidad de la memoria o

en otros dispositivos electronicos.



Il REVISION DE LITERATURA

En este capitulo se presenta una revision en la literatura nacional e
internacional sobre los diferentes tipos de materiales conductores, los

semiconductores magnéticos diluidos y las silices mesoporosas.

Materiales Conductores

Las primeras evidencias que se tienen sobre la Electricidad y Magnetismo
pero sin ningun estudio sistematico, se situan entre el afio 1572. Esta etapa pre-
cientifica motivd a los primeros investigadores del siglo XVI. Pero para poder
tener un desarrollo posterior, fue necesaria la invencion de diversos aparatos
que produjeran, acumularan y midieran cargas eléctricas. Todos estos
conocimientos se adquirieron durante los siguientes 160 afos, hasta que,
gracias a los trabajos de Gray, comenzé una etapa de 80 anos de
descubrimientos y desarrollo, entre 1730 y 1810, cuyos avances condujeron al

descubrimiento del Electromagnetismo en 1820 [Bekerly et al.,1979].

En la naturaleza, los materiales estan formados por moléculas
compuestas por atomos ligados entre si. Los atomos a su vez tienen un nucleo
cargado positivamente, rodeado de "nubes" de electrones, con carga negativa.
Los electrones de las nubes mas externas o "capas exteriores", se enlazan de
una forma particular, dando lugar a moléculas. Segun el tipo de enlace atémico y
molecular, los electrones exteriores de cada atomo tienen mayor o menor

posibilidad de moverse alrededor del centro.

En el grupo de conductores, que corresponde a los metales de transicidon
de la Tabla Periédica de Elementos (Grupos IB al VIIIB), los atomos tienen 1, 2 6
3 electrones de valencia. El enlace mas comun entre estos atomos es el "enlace

metalico", donde los electrones de valencia no estan localizados (no estan ligados

3



a un atomo en particular) y su comportamiento se interpreta como formando un
"mar de electrones libres" en el material. Estos enlaces no son direccionales, y
forman estructuras cristalinas cubicas centradas en las caras (FCC), cubicas
centradas en el cuerpo (BCC) y hexagonal compacta (HCP). Los electrones libres
tienen una distribucién de energia que depende principalmente de la temperatura

y del tipo de atomos que compone al metal. [Raoet al.,2004]

El término "material conductor" se refiere a cables y alambres metalicos,
en redes y circuitos, compuestos por metales puros o por mezclas homogéneas
de metales puros (aleaciones). Las principales aplicaciones de un conductor
eléctrico son diversas como: el transporte de energia eléctrica (cables de la red
eléctrica domiciliaria, de alta tension, aparatos eléctricos, actuadores, iluminacion,
automoviles, etc.), transporte de sefales (transmisores/receptores, computadores,
automoviles, etc.), y fabricacién de componentes electronicos (conectores, placas
de circuito impreso, resistencias, condensadores, transistores, circuitos

integrados, sensores, etc.).

En los materiales como los plasticos y gomas donde la union entre
atomos se produce mediante enlaces covalentes, o en muchos ceramicos donde
la unién se produce mediante enlaces idnicos (o bien alguna combinacién de
varios tipos de enlaces), los electrones externos estdan mas o menos ligados a un
atomo y a sus "vecinos", en estos tipos de enlaces no existe una libre movilidad
de los electrones, haciendo a estos materiales mas resistentes al paso de la
corriente (aislantes). Entonces, desde este punto de vista, los materiales pueden
separarse en dos grupos antagonicos: los conductores (donde habiendo enlaces
metalicos, hay unos 10% electrones libres/cm® que pueden trasladarse a lo largo
del material), y los aislantes o dieléctricos, donde hay solo unos 10 electrones

libres/cm?.

Existe un tercer grupo llamado semiconductores el cual posee una

particular forma de combinar las propiedades de los anteriores, es decir, sus

4



caracteristicas principales son las de conducir o no conducir, todo dependiendo

de las circunstancias en cdémo se encuentre (Giordano et al., 2006).

Semiconductores Magnéticos

Los semiconductores son materiales de propiedades eléctricas
intermedias entre los buenos conductores metalicos y los buenos aislantes. Estos
son de enorme interés practico, constituyendo la base de una amplia variedad de
aparatos utilizados en la electronica, entre los que se incluyen los diodos,
transistores, fotoceldas, detectores de particulas y circuitos integrados. Los
elementos de los semiconductores han revolucionado totalmente el campo de la

electrénica en los ultimos anos.

Los semiconductores mas sencillos, son los elementos silicio y germanio.
La conductividad eléctrica de estos materiales es mucho menor que la
conductividad de la mayoria de los metales, pero aumenta muy rapidamente con
la temperatura, a diferencia de los metales, en los que la conductividad casi
siempre disminuye al aumentar la temperatura. Ademas de la presencia de ciertas
clases de impurezas en el silicio y germanio, incluso en concentraciones
extraordinariamente pequefas, pueden aumentar muchisimo la conductividad.
(Berkeley et al., 1979)

Recientemente ingenieros estadounidenses han demostrado por primera
vez, la existencia de una clave magnética en contraposicion a las propiedades
electronicas, especialmente en la fabricacion de dispositivos semiconductores.
Este descubrimiento suscita esperanzas para incluso disefiar aparatos mas
pequefios y rapidos que puedan tener una mayor capacidad de almacenamiento
de datos magnéticos en un material semiconductor, que podria procesar
rapidamente los datos a través de la construccidn légica de circuitos controlados

por campos eléctricos.



El almacenamiento magnético de datos es actualmente utilizado con gran
éxito en los productos de consumo tales como discos duros de ordenador y
reproductores de MP3. Sin embargo, estos dispositivos de almacenamiento se
basan en materiales metalicos. Estas unidades convencionales de disco duro solo
pueden mantener los datos, de forma que envian los datos a un semiconductor a

la base del dispositivo para procesarlos, retardando asi el rendimiento.

Investigadores del Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia en
Estados Unidos, (NIST), han confirmado las esperanzas para hacer capas
delgadas magnéticas de material semiconductor que pueden exhibir una preciada
propiedad conocida como “antiferromagnética”, acoplandose con una capa que
espontaneamente se alinea a este polo magnético en oposicion a la direccién de
la siguiente capa magnética. El descubrimiento del acoplamiento
antiferromagnético de los metales fue la base en la edicion 2007 del Premio Nobel
de Fisica, pero esto sélo ha sido recientemente concebible en el ambito de
materiales semiconductores. La gran ventaja de estos, es que con propiedades
magnéticas no solo se podria procesar datos, sino también almacenarlos (NSIT,
Gonzalez et al., 2008).

Semiconductores Magnéticos Diluidos

La gran mayoria de los dispositivos electronicos basan su funcionamiento
en dos diferentes tipos de materiales: los materiales semiconductores y los
materiales magnéticos.

Con este tipo de materiales como los semiconductores se pueden fabricar
dispositivos como lo son los transistores tipo MOSFET, este tipo de materiales
pueden realizar millones de operaciones por segundo por esta razon es que son
la base de todos los microprocesadores actuales. Sin embargo existe una gran
limitacion en este tipo de dispositivos es que la informacion es de tipo no volatil,
es decir, se necesita aplicar una tension de manera permanente para mantener la

informacion almacenada en el dispositivo. Cuando se apaga todo el sistema, la



informacion almacenada en los transistores se pierde, por esta razén el consumo

de energia en ellos es demasiado elevado [Chen et al.,2001].

Por otro lado en los materiales magnéticos con un eje de imanacion
existen dos posibles orientaciones de la imanacion a las que se les puede utilizar
para almacenar la informacién como se hace en un disco duro. Ademas de que
una ventaja de los materiales magnéticos es que la informacion no es volatil, es
decir, una vez que esta es grabada se mantiene almacenada durante afios por lo
cual el consumo de la energia es minimo debido a que solo se gasta para poder
escribir y leer la informacion. Sin embargo existe un problema que la velocidad a
la que se puede leer la informacion es mucho mas lenta que en los transistores y

el numero de operaciones que puede realizar por segundo es mucho menor.

Por tales motivos es que los materiales semiconductores y los magnéticos
son complementarios uno del otro, por esto es que actualmente los dispositivos
utilizan ambos tipos de materiales, pero de una manera separada. Se utilizan los
semiconductores para los microprocesadores que gestionan la informaciéon que se
esta utilizando en el momento (programas, archivos, etc.), y los magnéticos para
los discos duros que almacenan la informacion que no se esta utilizando en ese
momento de manera permanente. Esto nos quiere decir que en los dispositivos lo
que se tiene es dos tipos de elementos que tiene que intercambiar informacion

continuamente [Chen et al.,2001].

Evidentemente si se pudieran realizar materiales con las propiedades de
los materiales semiconductores y magnéticos conjuntamente, se podria evitar la
transferencia continua de la informacion, lo que nos permitiria poder desarrollar
dispositivos mas rapidos, eficaces y con un menor consumo de energia. Es decir,
se trataria de materiales en los que las propiedades magnéticas y de transporte
estén acopladas, de modo que el estado de imanacién del material mantenga la
informaciéon de una manera permanente, logrando modificar las propiedades del

transporte de la informacion haciendo que se pueda leer mas rapidamente.
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Fabricantes de productos electrénicos suelen introducir impurezas
(diversos tipos de materiales) en los semiconductores para cambiar su forma, y

asi el material va a poder conducir electricidad.

Los investigadores también pueden introducir impurezas que inducen un
semiconductor a ser magnético. En estos semiconductores magnéticos diluidos
(SMD), los atomos de impureza afiadido normalmente debe desplazar a uno de
los atomos originales en la estructura cristalina de convertirse en "activo". Uno de
los objetivos de la investigacion de materiales SMD es lograr mayores
temperaturas de operacion, haciendo que todas las dopados con atomos de

impurezas magnéticas se activen.

En los ultimos afos los semiconductores dopados con los metales de
transicion de los grupos Il y VI y los semiconductores nanoestructurados han
despertado gran interés debido a sus propiedades Opticas y magnéticas. Este tipo
de semiconductores tienen una potencial aplicacion en futuros dispositivos
spintronicos. La familia de A1.x MnxB (donde A y B son elementos del grupo Il y VI
respectivamente) es un subgrupo de materiales conocidos como semiconductores
magnéticos diluidos (SMD). El interés en esta familia de semiconductores se
debe a sus propiedades magneto-Opticas. La distribucion del manganeso (Mn) en
estos materiales y el proceso de sintesis determinan sus propiedades magnéticas
y Opticas, que pueden ser aprovechadas en la creacion de nuevos dispositivos

electronicos y de almacenamiento (Zhao et al., 1998).

El procedimiento de sintesis de los SMDs de tipo Aw.x MnxB también
influye fuertemente en las propiedades magnéticas del semiconductor. Materiales
mesoporosos de silices altamente ordenadas con un arreglo hexagonal o cubicos
de poros como la MCM-41 y la MCM-48 respectivamente han sido utilizadas por

sus diametros de poros del orden de 3-30 nm. Existe otro grupo de materiales
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mesoporos también utilizados con las mismas estructuras como la SBA-15 en
donde se han formado alambres cuanticos en los canales de estos mesoporos.

La incorporacion de semiconductores como el Cds, CdSe, ZnS, SeAr, Ge,
etc., en silices mesoporosas como la MCM-41 o SBA-15 han presentado buenos

resultados en la obtencién de tubos cuanticos. [Chen et al.,2003]

Silices Mesoporosas

Debido a su naturaleza quimica, las silices son ampliamente utilizadas en
diversos procesos, como lo son: separacion y adsorcion de moléculas,
biomedicina y encapsulacion, ensambles moleculares, cromatografia liquida de
alta resoluciéon (HPLC) y cromatografia de fluidos supercriticos, aditivos en
pinturas, cargas reforzantes en caucho sintético, tecnologia de membranas e
ingenieria molecular, electrénica y O6ptica, tratamiento de superficies
quimico—mecanico (acabado espejo), y una aplicacion industrial muy importante
es su uso como soporte de catalizadores quimicos o biolégicos para formar
catalizadores heterogéneos (Biswas et al., 2007. Meynen et al., 2007. Sierra et
al., 2000, 2008; Vacassy et al., 2000.).

En afos muy recientes investigadores como Chen (2002,2004) han
utilizado estos materiales mesoporosos como materiales de confinamiento para la
formacion de alambres cuanticos nanoestructurados, que se encuentran
separados entre ellos por las paredes de silice, las cuales sirven como una

barrera entre cada alambre formado.

La formaciéon de meso— y macro—porosidad en la silice se logra con la
adicion de uno o varios tensoactivos en el medio de condensacion. Los
tensoactivos de uso convencional son de naturaleza diversa: idnicos, anionicos,
aminas, entre otros, y su seleccion depende de las caracteristicas morfolégicas
logradas por las micelas formadas durante la reaccidon para obtener una

estructura porosa deseada. Estudios recientes muestran las ventajas de usar
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tensoactivos no idénicos (neutros), con relacion a tensoactivos que involucran
interacciones electrostaticas, tales como su facil remocion mediante extraccién
con solventes no corrosivos o calcinacion, y la tendencia de los tensoactivos
neutros a producir estructuras con paredes mas gruesas y solidos de menor
tamano de particula, lo cual mejora la estabilidad y la textura porosa (Aramendia
et al., 2004. Biswas et al., 2008. Leonard et al., 2003. Prouzet and Boissiéere,
2005). La figura 2.1. muestra una representacion grafica de la forma de las
micelas de los tensoactivos que se utilizan como agentes directores de la

estructura de los materiales de silice mesoporosa.

El grupo de materiales de silice descrito por la denominacion M41S
despertd vivamente el interés de la comunidad cientifica en 1992, gracias al
descubrimiento de la fase mesoporosa MCM-41, realizado por un grupo de
investigadores de la Mobil Oil Corporation dirigido por J.S. Beck.(Kresge et al.,
1992,Beck et al., 2003) Se encontré que esta nueva fase, hexagonal, presentaba
un tamano de poros uniformes singularmente elevado, comprendido entre 20-100
A, con éareas especificas de 700 a 1000 m?%g y con posibles propiedades

cataliticas.

Muy pronto, se encontraron otras fases, MCM-48 y la MCM-50, de
estructuras cubica y lamelar respectivamente, construyendo una familia de
materiales mesoporoso. Para todas estas sintesis se propuso como mecanismo
de formacién un fendmeno de "templado”(Rao et al., 2001-2004) (que llamaremos
autohormado) en el cual estructuras de cristal liquido tensoactivo (surfactante)
sirven como moldes organicos, ya que se demostrd que la estructura y la
dimensidn de los poros estan intimamente relacionados con las propiedades del
agente tensoactivo, incluyendo la longitud de la cadena de este ultimo y su

quimica en solucion.

Posteriormente, surgieron dudas respecto a este mecanismo, pues se

encontrd, entre otras cosas, que las concentraciones micelares empleadas
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comunmente en todas las sintesis estaban muy por debajo de la concentracién
micelar critica (cmc), la cual no representa la concentracion micelar minima a la
cual ocurre el fendmeno de aglomeracion del tensoactivo, que origina las micelas.
Otros mecanismos de formacion han sido propuestos, sin embargo, hasta el
momento no se ha encontrado un mecanismo de formacion que satisfaga

plenamente a los diversos grupos de investigadores.

FORMA DE LA MOLECULA
DE TENSOACTIVO

PARAMETRO DE
EMPAQUETAMIENTO

MORFOLOGIA DEL
AGREGADO

< 1/3

1/3a1/2

MICELAS CILINDRICAS

L

BICAPAS O VESICULAS

v
v
1
AL

MICELAS INVERTIDAS

Cuadro 2.1 Morfologia micelar de los surfactantes usados como agentes

directores de la estructura en la sintesis de silices mesoporosas.

SBA-3

El material Santa Barbara Amorfo Num. 3 (denominado como

SBA-3) fue desarrollado por Stucky y colaboradores (1997). Este material

tiene una estructura hexagonal de poros uniformes y puede ser preparado
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en un rango de tamafo de poro de 2 a 5 nm. El area superficial especifica
en la SBA-3 va de 900-1100 m?g. Los factores que determinan estas
caracteristicas y tipo de estructura son: la temperatura de sintesis, el
proceso de calcinado, la concentracién y tipo de tensoactivo etc [Stucky et
al.,1994].

La SBA-3 se sintetiza por el método sol-gel en método acido, a
través de un mecanismo natural que involucra interacciones del tipo de
enlaces de hidrogeno entre surfactantes cationicos como agentes
directores de la estructura y precursores inorganicos [Oréfice et al.,1997].
El papel del surfactante es servir como una plantilla en la formacion de la
estructura de los mesoporos. Con la adicién de un precursor inorganico las
especies inorganicas participan en interacciones entre enlaces hidrogeno y
el surfactante formando una mesoestructura inorganica-surfactante
ordenada de forma hexagonal. La mesoestructura es consolidada mediante
un proceso de madurado a temperatura controlada. Finalmente el
surfactante se elimina por calcinacion para obtener el material mesoporoso
ordenado (Zhao, D. et al., 1998, Chan et al., 2001). La imagen de la figura
2.2 corresponde a una micrografia de SEM de la SBA-3, en ella se puede
observar el tamafio (20 nm) y forma de las particulas donde seran

confinados los materiales semiconductores en el presente trabajo.

La silice es un material de naturaleza inorganica (SiO2) que resulta
de la policondensacion de los grupos silanol (-Si-OH) del acido silicico
(Si(OH)s). Durante su formacion, el precursor de silicio puede someterse a
interaccién con agentes pordégenos o tensoactivos cuando se adicionan al
medio de reaccion. Estas sustancias poseen la facultad de formar micelas
que durante la reaccién de condensacidn son atrapadas por la creciente
red inorganica de siloxanos. Como resultado, se obtiene un material hibrido
cuyo esqueleto organico, formado por las micelas de tensoactivo, puede
ser removido por extraccion con solventes o calcinacién para dar origen a

una estructura solida basada en un arreglo regular o irregular de canales
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definidos por paredes de silice (Aramendia et al., 2004; Guth et al., 2007,
Liu et al., 2007; Mesa et al., 2007, 2008; Prouzet y Boissiere, 2005; Sierra
et al., 2000; Wang y Shantz, 2008).

Figura 2.2. Imagen SEM de la SBA-3.
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lll.  JUSTIFICACION, HIPOTESIS Y OBJETIVOS

Justificacion

La investigacion en el desarrollo de SMD nanoestructurados es de gran interés,
tanto cientifico como industrial, ya que en ellos se pueden combinar las
propiedades semiconductoras y magnéticas en la misma nanoestructura, dando
como resultado unos nuevos materiales los cuales los cuales ayudaran en la

nueva creacion de dispositivos electronicos.

En este proyecto de investigacién se presentan los procedimientos de sintesis y
caracterizacion de una nueva generacidon de materiales SMD a base de
nanoparticulas de Cd«Mn,S (x = 1-100%) en el interior de los mesoporos de la
matriz de la silice altamente ordenada, SBA-3. También, se describen las
diferentes técnicas de caracterizaciéon utilizadas, las cuales permitiran obtener
informacién acerca de las estructuras y propiedades semiconductoras y

magnéticas de los nuevos materiales SMD.

Hipotesis

Las propiedades texturales de la silice mesoporosa SBA-3 presentan
caracteristicas apropiadas como material de soporte para la generacién de SMD
del tipo Cd.«.xMnxS/SBA-3, estas propiedades permitiran modular el grado de
interaccion entre los materiales semiconductores-magnéticos (nanoparticulas de
Cd-Mn-S) y el material de soporte permitiendo asi, la formaciéon de nanoparticulas
de Cd-Mn-S altamente dispersas y con propiedades estructurales,
semiconductoras y magnéticas apropiadas para la generacion de mejores

materiales SMD ideales para dispositivos opto- magneto electrénicos.

14



Objetivo General

Contribuir al desarrollo de nuevos materiales semiconductores magnéticos
diluidos a base de nanoparticulas de Cd-Mn-S confinados en el interior de los
mesoporos de la silice SBA-3, y caracterizarlos mediante diferentes técnicas
fisico-quimicas (FT-IR, UV.Vis, Micro-Raman y Rayos X) que permitan observar
sus propiedad como semiconductoras y magnéticas para una posible aplicaciéon

industrial en dispositivos opto-magneto electronicos.

Objetivo Particular

Sintetizar la silice mesoporosa SBA-3 mediante el procedimiento sol-gel utilizando
el surfactante CTAB como agente director de la estructura y el

TEOS como precursor de la silice.

Obtener los SMD del tipo CdixMnxS/SBA-3 mediante la incorporacién de los
grupos Cd y Mn por el proceso de impregnacién en solucion utilizando como
precursores los acetatos correspondientes. Los materiales obtenidos fueron

finalmente sulfurados y calcinados.
Caracterizar los materiales mediante las técnicas de FT-IR, UV- Vis, Rayos X y

Micro-Raman. Con el fin de describir algunas propiedades que permitan alguna

posible aplicacion industrial, en equipos o aparatos electrénicos.
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IV. METODOLOGIA

Materiales y reactivos

A continuacion se muestra una lista de todos los reactivos utilizados para

la obtencidn y caracterizacion de los materiales.

e Cetiltrimetilbromuro de amonio (CTAB).
e N-hexadecano.

e Tetraetilortosilicato.

e Acetato de Cadmio.

e Acetato de Mangneso.

e Agua desionizada.

e Acido clorhidrico.

e Sulfuro de sodio.

La Sintesis de la silice mesoporosa SBA-3 se preparé de acuerdo a los
procedimientos realizados y descritos por R. Nava y colaboradores [Nava,
Serrouhk 2008] (resultados no publicados) utilizando el surfactante catidnico
cetiltrimetilboromuro de amonio (CTAB, Aldrich, 99%) como agente director de las
meso-estructura, el n-hexadecano (Aldrich 99%) como agente de hinchamiento y
el tetraetilortosilicato (TEOS, 98%, Aldrich) que actua como la fuente de silice,

mediante el proceso sol-gel y en medio acido.

El procedimiento seguido para la elaboracion de la sintesis de la SBA-3 se
dividio en 4 fases principales las cuales son: Sintesis de la silice mesoporosa
SBA-3, Preparacién de materiales SMDs CD1.xMNxS en SBA-3, Sulfuracion de los

materiales SMDs y Caracterizacion de los materiales SMDs.
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Cada una de estas fases de la elaboracion de la SBA-3 se detalla a fondo

para una mejor apreciacion.

Sintesis de la Silice Mesoporosa SBA-3

Lo primero que se realizd fue la solucion acida a base de acido clorhidrico
al 36.6% (13.3 mL) y agua desionizada (78.1 mL) la cual se coloco en una parrilla
eléctrica a una agitacién constante y a una temperatura de 30°C, por un tiempo
de 15 min. El surfactante CTAB (.7374 grs) se agregé a la solucion una vez que
transcurrieron los 15 min., y se dejara actuar por otros 50 min a las mismas
condiciones. Una vez disuelto el CTAB, se adicion6 el n-hexadecano (.7 ml) y se
dejé mezclar nuevamente a las mismas condiciones por un lapso igual de 50 min
y posteriormente se inicio el proceso Sol-Gel mediante la adicién del precursor de
la silice, el TEOS (7.6 mL), la reacciéon se mantuvo asi por un tiempo de 4 horas y

a la misma temperatura de 30°C y con agitacién constante.

Transcurrido este tiempo se retird de la parrilla eléctrica y se vacié en un
matraz para posteriormente recuperar todo el solido mediante el procedimiento de
filtracion. Realizado todo lo anterior se dej6é secar a temperatura ambiente por
aproximadamente 2 dias y finalmente colocado en una capsula de porcelana

para pasarlo al procedimiento de calcinacion (550°C por 4 horas).

17



Solucion Adida (78.8 ml
de H,O+ 13.3 ml de HCl
al 36.604)

Adicién de CTAB
7374 grs en al
solucion

Agregar.7 ml den-
hexadecano

Colocar 7.6 ml de TEOS

‘Dejar en agitacion
constante por 4 horas
a 300C.

Calcinara550C
por 4 horas.

Figura 4.1. Diagrama del procedimiento de sintesis de SBA-3.
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Figura 4.2. Método de construccidn de los tubos micelares.

Preparacion de Materiales SMD CD1.xMNxS en SBA-3.

Terminado todo el procedimiento de calcinacion se procedio a la

incorporacion de los metales de Cd y Mn en el interior de los poros de la SBA-3, lo

cual se realiz6 por el método quimico de impregnacion en solucién.

Los compuestos precursores del Cd y Mn seran los acetatos de cadmio,

(ACd, Aldrich 99%) y de manganeso (AMn, Aldrich 99%), respectivamente. Se

prepararon diferentes soluciones con la concentracion de Mn y Cd, calculadas con

anterioridad con el fin de obtener materiales semiconductores con diferentes
relaciones atomicas de Cd/Mn (Cd+.xMnxS/SBA-3).

El procedimiento realizado para poder llevar a cabo este método se

describe a continuacién: primero se realizé la dispersion de 1g de SBA-3 en 50
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mL de una solucién de ACd y AMn (con la correspondiente relaciéon atomica de
Cd/Mn) disueltos en agua desionizada. La suspension obtenida se mantuvo en
agitacion constante por 1h a temperatura de 30°C. Al término de este tiempo, la
suspension se filtr6 y el sdélido recuperado se lavé varias veces con agua
desionizada. Todo lo recuperado se puso a secar a temperatura ambiente por un

lapso de 2 dias. Esto con el fin de lograr un mejor material.

Disolver ACd + AMr+1 gr de SBA-3+50 ml de
dE H:J'D

Mantener en agitacion cte, por 1
horaa30C

Filtrar y lavar

Dejar secar atemp. amb.

Figura 4.3. Diagrama del proceso de preparacién de materiales SMD.
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Sulfuracion de los Materiales SMD

Una vez que los materiales fueron secados a temperatura ambiente por
los 2 dias se colocaron en el aparato de sulfuracioén, una vez dentro se les realizé
un vacio por un aproximado de 20 minutos lo cual ayudé a que la atmosfera

estuviese libre de aire, lo que provocaria una mejor sulfuracion.

Ya realizado lo anterior se procedié a preparar las soluciones, las cuales
fueron preparadas de la manera siguiente:

e Se pesan 3.2 grs de Na,S los cuales se colocan en un matraz de bola en
donde se van a aforar a 25 ml de H;O, cantidad necesaria para la
sulfuracion de una muestra.

e Se miden .8 ml de H,SO4 los cuales se colocan también en un matraz de

bola para aforarlos a 25 ml de H;O, cantidad necesaria para una muestra.

Cuando las soluciones se vuelven completamente homogéneas el H,SO4
se coloca en una pipeta graduada y colocada sobre el tapdn del matraz esto para
poder ir agregandolo gota a gota al Na.S para que de esta manera se forme el
gas que es el que realizara la sulfuracion de la muestra dentro del aparato. Para
que el gas se forme mucho mejor se debe de calentar la mezcla de H,SO4 y Na,S
a una temperatura de unos 150°C para asi aprovechar al maximo todo el

compuesto.

Una vez que se tiene las soluciones se coloca el aparato con la muestra y
se procede a llevar a cabo la sulfuracion, esto agregando poco a poco el H,SO; al
Na,S para este conforme se caliente y agite produzca todo lo necesario para

poder sulfurar por completo la muestra.

Una vez terminado este procedimiento se coloca en la mufla por un
tiempo de 16hrs a 80°C, transcurrido el tiempo se saca se deja enfriar y estan
terminadas para el proceso de caracterizacion.
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Caracterizacion de los Materiales SMD

La caracterizacion del material mesoporoso puro (SBA-3) y de los
materiales SMD (sulfuros de Cd y Mn) se llevara a cabo por diferentes técnicas,

las cuales se describen a continuacion:

Difraccion de Rayos-X (DRX)

El grado de cristalinidad y fases presentes en los materiales

semiconductores magnéticos diluidos (Cd.xMn,S en SBA-3), se determinaran por
los patrones de difraccion de las muestras en polvo, las cuales se obtendran en
un difractdmetro RIGAKU modelo MINIFLEX®, usando una radiacién de CuKa (A =
0.15406 nm) en el intervalo de 26 de 10 a 80°.

Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR).

Con el propésito de verificar la conversion de los acetatos metalicos a los
sulfuros metalicos mediante el tratamiento térmico en una atmaésfera de H,S en la
superficie de la SBA-3, se utilizara la espectroscopia de infrarrojo (FT-IR). Los
espectros de FT-IR de las muestras en polvo, se mediran en un
espectrofotémetro Bruker Vector 33, en el rango de 400 a 4000 cm™, con una

resolucion de 2 cm™.

Espectroscopia Micro-Raman (Micro Raman)

La espectroscopia de dispersion de laser Raman (LRS) en micro Raman
se utilizara para identificar los tipos de especies superficiales de los sulfuros
metalicos de Cd y Mn en el material mesoporoso SBA-3. El estudio se llevara a
cabo en un microespectrometro Raman modelo Labram, marca Dilor, con un laser
de He-Ne que emite una frecuencia de 632.8 nm y con una potencia de 15 mW, la
resolucion espectral es de 1. Las muestras se analizaron en polvo a temperatura

ambiente y con un objetivo de 50X.
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Espectroscopia de Reflectancia Difusa (UV-Vis)

La Espectroscopia de Reflectancia Difusa en el rango UV-Vis
(200-900 nm) permitira obtener informacién sobre el estado electrénico de los
sulfuros metalicos de Cd y Mn en el material mesoporoso SBA-3. El estudio se va
a llevara a cabo en un espectrofotometro CARY 5E, equipado con una esfera de

integracion. Las muestras se analizaran en polvo a temperatura ambiente.

V. RESULTADOS Y DISCUSION

La caracterizacion fisico-quimica de los materiales de los SMD se realizd

con el apoyo de diferentes centros e institutos. En este capitulo se presentan y
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analizan los resultados de la caracterizacion de los materiales obtenidos en el

trabajo.
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Figura 5.1. Patrones de difraccion de rayos X de los CdxMnxS y SBA-3 pura.
Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier

En la figura 5.2 se muestra el espectro de infrarrojo de la silice SBA-3 el
cual es tipico de las silices. Las bandas en 811y 1087 cm™ corresponden a las
vibraciones simétricas y antisimétricas del enlace Si-O-Si, mientras que la banda
en 463cm™ ha sido asignada a la vibracién de torsién del enlace Si-O-Si. La
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banda en 1635cm™ pertenece al H20 libre y la banda ancha centrada en
3465cm™ se asigna a la sobre posicidn de las vibraciones tanto del H20
fisiadsorbida como de los grupo silanoles (Oréfice y Vasconcelos et al., 1997;
Dutoit et al., 1996; Chan y Chu et al., 2001).

Los espectros de las muestras de CdS/SBA-3, MnS/SBA-3 y Cd.
xMnxS/SBA_3 unicamente presentan la banda caracteristica de la silice (SBA-3)
anteriormente mencionada. Estos espectros no muestran la presencia de la banda
caracteristica del grupo acetato (alrededor de 1650cm™) que corresponde al
estiramiento del doble enlace C=0 sugiriendo la conversion de los acetatos
precursores a la fase sulfurada. Este resultado indica que unicamente los sulfuros

de Cd.xMnxS se encuentran en el interior de los poros de la SBA-3.
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Figura 5.2. Espectros de FT-IR de los SMD de CdsxMnxS.
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Espectroscopia Micro-Raman

En la figura 5.3 se muestran los espectros de micro-raman de los
materiales CdS/SBA-3, Mn/SBA-3 y Cd:.xMnxS/SBA-3. Todos los espectros
muestran dos bandas caracteristicas. Una alrededor de 220cm-1 y la otra
alrededor de 460cm-1 que corresponden a los modos fonon (&ptico-
longitudinales) 1-LO y 2-LO, respectivamente. Las bandas correspondientes a
estos dos modos fondnicos en los materiales Cd+.xMnxS/SBA-3 se encuentran
ligeramente desplazados a mayores numeros de onda, en el incremento de
X (Mn). Este resultado nuevamente sugiere la formacion del compuesto de

CdMnS y no una mezcla separada de las fases CdS y MnS.
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Figura 5.3. Espectros Raman de los SMD de CdxMnxS.
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Espectroscopia Ultravioleta Visible (UV-VIS)

La figura 5.4 muestra los espectros de adsorcion de UV-Vis de los SMD
(Cd1xMnxS/SBA-3), de los materiales MnS/SBA-3 y CdS/SBA-3. El espectro del
CdS/SBA-3 presenta una banda de absorcion alrededor de 540 nm, la cual se
desplaza a menos longitud de onda (blue-shifted) conduciendo a una mas débil
absorcion en la zona visible con el incremento de X (Mn). Este resultado
nuevamente indica la formacion del compuesto de Cd+.xMnxS en el interior de los

poros de la SBA-3 y no una mezcla de los sulfuros CdS y MnS.

El desplazamiento de la banda en 540cm™ a menores longitudes de onda
(blue-shifted) de los SMD (Cd.xMnxS/SBA-3) con el incremento de Mn indican
muy probablemente transicién de la banda del material Cd+«.xMnxS. es decir, las
distancias entre las posiciones de la banda de valencia y de conduccion
disminuyen con el incremento en el contenido de Mn; o en otras palabras, las
energias de banda prohibida (Eg) disminuyen con el incremento en el contenido
de Mn.

Estos resultados indican que la incorporacion de Mn en diferentes
proporciones del CdS, permite modular las propiedades electronicas y oOpticas
para el desarrollo de materiales ideales para dispositivos opto y magneto

electronicos.
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VI. CONCLUSIONES

En este trabajo de investigacion se obtuvieron los siguientes materiales:

e El material de soporte SBA-3 mediante el proceso sol-gel. Las propiedades

de este material poroso permitieron confinar en el interior de los poros

pequefias particulas de Cd y Mn en forma de acetatos y en diferentes

relaciones atémicas.

e Los SMD del tipo Cd+xMnxS/SBA-3 se obtuvieron por la sulfuracién de los

materiales previamente preparados en la SBA-3 y los acetatos de Cd y Mn

anteriormente descritos. La caracterizacion de las muestras sugieren lo

siguiente:

Se obtuvo la conversién completa de los grupos acetatos de los
precursores de Cd-Mn a su fase sulfurada en el interior de los
mesoporos de acuerdo a los resultados en FT-IR.

La formacion de pequenas particulas del compuesto Cd-Mn-S
altamente dispersas en el interior de los mesoporos de la silice SBA-3
(Rayos X, UV-Vis y Micro-Raman).

Los resultados de Rayos X, Uv-Vis y Raman confirman la presencia de
pequenas particulas de Cd+.xMnxS en el interior de los mesoporos de la
SBA-3 y no una mezcla de los sulfuros de Cd y Mn.

Los resultados de Uv-Vis anteriormente mencionados indican que con el
incremento del contenido de manganeso disminuyen la energia de
banda prohibida (Eg) debido a que el desplazamiento de la banda en
540cm™ nandmetros a menores longitudes de onda con el incremento
de manganeso disminuye las posiciones de las bandas de valencia y

conduccion.

32



+ La presencia de pequefas cantidades de manganeso en diferentes
proporciones nos permiten modular las propiedades electronicas y

Opticas de los SMD obtenidos.

Por las caracteristicas de los materiales sintetizados se puede sugerir que
posiblemente los materiales tienen propiedades estructurales, semiconductoras y
probablemente magnéticas, lo cual permitiria que fuesen aplicados en el
desarrollo de dispositivos y equipos electrénicos actuales de acuerdo a las

necesidades de la tecnologia.
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APENDICE

Célculos realizados para la obtencidn de la cantidad de acetatos de Cd y

Mn a utilizar en cada una de las reacciones.

MnS/SBA-3

Mn— 0.0125 mol AMn

0.0125 mol AMn [245.099A|v|n] [_1_] =0.94g AMn
1 mol AMn 0.98

CdosMnosS/SBA-3

CdosMnos— 0.00625 mol ACd + 0.00625 mol AMn
0.00625 mol ACd [ 266.52gACd) [ _1_ ]=1.7 g ACd
_ 1molACd ] | 0.98

0.00625 mol AMn | 245.09gAMn [_1__] =1.56 g AMn
_ 1 mol AMn _

0.98
Cdo7Mn,:S/SBA-3

Cdo7Mnos— 0.00875 mol ACd + 0.00375 mol AMn
0.00875 mol ACd ”266.529ACd] (1) =2.37 g ACd
L 1 mol ACd_J[_0.98

0.00375 mol AMn [ 245.09gAMn ) [ 1 ] =0.94g AMn
_ 1 mol AMn _

0.98
Cdo.sMn,.S/SBA-3

CdosMno2— 0.01 mol ACd + 0.0025 mol AMn
0.01mol ACd [266.529ACd:LEJ_J =2.72g ACd
3



1 mol ACd 0.98

0.0025mol AMn[245.090AMn] [ 1 ]=0.62 g AMn
1 mol AMn 0.98
CdossMno.1sS/SBA-3

Cdo.ssMno.15— 0.010625 mol ACd + 0.001875 mol AMn

- ~—

0.010625 mol ACd (266.529ACd | [ 41— |=2.88 g ACd
.1 molACd J(0.98

0.001875 mol AMn ’245.099A|v|r] (1 ] =0.46 g AMn
1 mol AMn _J |L0.98

CdosMn,1S/SBA-3

CdosMno.1— 0.01125 mol ACd + 0.00125 mol AMn
0.01125 mol ACd [ 266.52gACd |{_1) =3.05 g ACd
1 mol ACd J|_0.98

0.00125 mol AMn [245.09gAMn\ [_1_] =0.316 g AMn
1 mol AMn _J LL0.98

Cdo_gsM no_05$/S BA-3

Cdo.gsMng.0s— 0.011875 mol ACd + 0.000625 mol AMn

0.011875 mol ACd [266.52gACd) =3.22 g ACd
1molACd J (0.9

0.000625 mol AMn [245.099AMrT [ 1 ] =0.15 g AMn

1 mol AMn _J LL 0.98

CdS/SBA-3

Cd— 0.0125 mol ACd
0.0125 mol ACd [ 266.529ACd | [ 1 | =3.4 g ACd
[ 1 mol ACdJ [O.QS}
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