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Resumen

El presente trabajo de tesis se coloca en la linea de estudiar las propiedades épticas
de un sistema semiconductor tipo nucleo-céscara de CdTe/MnS. Utilizando el algorit-
mo propuesto por Moreels, se ha determinado la funcion dieléctrica de nanoparticulas
semiconductoras de CdTe/MnS en un liquido no absorbente y, como consecuencia, los
indices de refraccién y coeficientes de extincién para cada tiempo de reflujo. El algorit-
mo de Moreels utiliza una relacion para el coeficiente de absorcion derivada del modelo
de Maxwell-Garnett, que describe la permitividad dieléctrica efectiva de una mezcla tal
como un coloide. La interpretacion de los resultados envuelven el uso de modelos de
confinamiento cuantico, siendo usado el modelo k-p para el CdTe y el modelo de masa
efectiva para el MnS y, asi se determinaron los tamafnos de las nanoparticulas semicon-
ductoras y se hizo una estimacién asociada a las posibles transiciones. Los resultados
muestran que los valores de los indice de refraccién son altos, arriba de 2,4 y compati-
bles con los semiconductores de este tipo. Las nanoparticulas semiconductoras fueron
sintetizadas en forma de coloides, la solucién se mantuvo a reflujo hasta los 240 minutos
y se extrajeron periédicamente alicuotas para controlar y estudiar el desarrollo de las
nanoestructuras. En este proceso es necesario utilizar datos del indice de refraccién del
liquido, siendo n;=1,5 en nuestro caso, y el coeficiente de absorcién del coloide, este
ultimo obtenido a través de su relacién con los datos experimentales de la absorbancia
medidos en la regién visible por medio de la espectrofotometria. Finalmente, de todos los
resultados obtenidos se puede notar los efectos de confinamiento cuantico.

Palabras Claves: Coloide, coeficiente de absorcién, funcién dieléctrica, nanoparticu-

las semiconductoras, confinamiento cuantico.



Abstract

The present thesis work is placed on the line of studying the optical properties of a
CdTe/MnS core-shell type semiconductor system. Using the algorithm proposed by
Moreels, the dielectric function of CdTe/MnS semiconductor nanoparticles in a non-
absorbent liquid has been determined and, as a consequence, the refractive indices and
extinction coefficients for each reflux time. Moreels algorithm uses a relationship for the
coefficient absorption derived from the Maxwell-Garnett model, which describes the ef-
fective dielectric permittivity of a mixture such as a colloid. The interpretation of the results
involves the use of quantum confinement models, using the kp model for the CdTe and the
effective mass model for the MnS and thus the sizes of the semiconductor nanoparticles
were determined and an estimate associated with the possible transitions. The results
show that the refractive index values are high, above 2.4 and compatible with semicon-
ductors of this type. The semiconductor nanoparticles were synthesized in the form of
colloids, the solution was kept at reflux until 240 minutes and aliquots were periodically
extracted to control and study the development of the nanostructures. In this process it is
necessary to use refractive index data ion of the liquid, where n;=1.5 in our case, and the
absorption coefficient of the colloid, the latter obtained through its relationship with the
experimental data of absorbance measured in the visible region by means of spectropho-
tometry. Finally, from all the results obtained, the effects of quantum confinement can be
noted.

Keywords: Colloid, absorption coefficient, dielectric function, semiconductor nano-

particles, quantum confinement.
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Capitulo 1

Introduccion

En el estudio de la interaccion de la luz con nanoparticulas dieléctricas hay que tener en
cuenta las propiedades eléctricas y magnéticas del material que compone la nanoparti-
cula, donde esta absorbe y esparce la luz. Si el medio material es no magnético, la parte
del campo eléctrico de la onda interactia mas con el medio y la interaccion magnética
se desprecia. Puesto que la nanoparticula esta en algin medio, que puede ser el vacio
u otro medio material, la luz viaja por este medio para interactuar con la nanoparticula.
En la gran mayoria de los casos se considera que el medio no absorbe la luz, por lo
que no hay disipacion de la energia en su camino. Sin embargo, se sabe que todos los
materiales absorben la energia electromagnética en ciertas frecuencias a su paso por
el medio, habiendo algunos que lo hacen muy despreciablemente como el agua pura,
oxido de titanio y algunos disolventes organicos, mientras que en otros casos se eviden-
cia apreciablemente la absorcion de la energia electromagnética, en este trabajo se esta
considerando la regidén de frecuencias Opticas (region del visible). Todos los efectos de
la absorcion en la region visible son debido a la interaccion del campo eléctrico con los
electrones o iones del material. En la descripciéon de la absorcion de la luz por un ma-
terial se utiliza el concepto de la funcién dieléctrica como una cantidad compleja, con la
interpretacion fisica que la parte imaginaria se relaciona con la disipacién de la energia
electromagnética (Jackson| (1998); |Griffiths (1999)).

En materiales no magnéticos la permeabilidad magnética se considera practicamente
igual a la del vacio, por lo que la funcién dieléctrica describira la respuesta del material
a las influencias de los campos eléctricos de la onda, es decir, sera la funcion respuesta
electromagnética del material, cuya importancia radica en ser una fuente de informacion

no solo de la accién con el medio, sino también sobre la estructura interna y sus pro-



piedades (Keldysh et al.,|1989). La materia a escala nanométrica presenta propiedades
opticas diferentes a la que posee en tamafos normales o macroscépicos (kvitek et al.l,
2013), motivo por el cual se hace necesario investigar el comportamiento de la funcion
dieléctrica de nanoparticulas.

Con base en la informacidn anterior, en este trabajo de investigacion se estudia la fun-
cion dieléctrica optica de un sistema semiconductor tipo nucleo-cascara de CdTe/MnS.
Utilizando el algoritmo propuesto por Moreels (Moreels (2009); |Hens y Moreels| (2012)),
se ha determinado la funcion dieléctrica de nanoparticulas semiconductoras tipo nucleo-
cascara de CdTe/MnS dispersas en un liquido no absorbente y, como consecuencia, los
indices de refraccidn y coeficientes de extincion para cada tiempo de reflujo. Los resul-
tados muestran que los valores de los indices de refraccion son altos, arriba de 2,4 y
compatibles con los semiconductores de este tipo. El algoritmo de lwan Moreels utiliza
una relacion para el coeficiente de absorcién derivada del modelo de Maxwell Garnett
(Sthvola (1999); Sihvola (2001);Markel (2016)), que describe la permitividad dieléctrica
efectiva de una mezcla de componentes homogéneos con sus respectivas permitivida-
des y fracciones en volumen, obteniendo una férmula para el coeficiente de absorcion.
Como se trata de un coloide de nanoparticulas absorbentes en un liquido transparente,
las componentes real e imaginaria de la permitividad relativa se relacionan a través de
las férmulas de Kramers y Kréning. En este proceso es necesario utilizar datos del indice
de refraccion del liquido, n,= 1,5 en nuestro caso, y coeficiente de absorcion del coloide,
este Ultimo obtenido a través de su relacidén con los datos experimentales de la absorban-
cia medidos en la region visible por medio de la espectrofotometria. La interpretacién de
los resultados envuelven el uso de modelos de confinamiento cuantico, siendo el modelo
k-p usado para el CdTe y el modelo de masa efectiva para el MnS y asi se determinaron
los tamanfos de las nanoparticulas semiconductoras y se hizo una estimacién asociada
a las posibles transiciones. Las nanoparticulas semiconductoras fueron sintetizadas en
forma de coloides, la solucién se mantuvo a reflujo hasta los 240 minutos y se extrajeron
alicuotas en 5 min, 10 min, 30 min, 60 min, 90 min, 120 min, 180 min y 240 minutos
para controlar y estudiar el desarrollo de las nanoestructuras. Los datos de la absorban-
cia fueron medidos en los laboratorios de Fisica y Quimica de la Universidad Federal de
Uberlandia y proporcionados para la determinacion de los coeficientes de absorcion y
consiguientes funciones dieléctricas de las nanoparticulas, gracias a la colaboracion de

los doctores Victor Ciro Solano Reynoso de la Universidad Estadual Paulista, Campus de



llha Solteira, los doctores Raul Fernando Cuevas Rojas y Miguel Angel Gonzalez Balanta
de la Universidad Federal de Uberlandia.

En la actualidad la nanotecnologia viene desarrollandose en diversas direcciones y
puede encontrarse amplia informacién en internet, al punto que se habla actualmente
que vivimos el siglo de la nanotecnologia. Sin embargo, detras de ella las ciencias basi-
cas tienen que ver con dicho desarrollo, muy especialmente la Fisica, pues a dimensio-
nes nano la Fisica clasica practicamente deja de valer y necesariamente la descripcién
viene a ser cuantica. En particular, las investigaciones basicas de nanoparticulas semi-
conductoras tienen mucha importancia tecnoldgica e industrial, porque hay interés en
mejorar el rendimiento de los transistores en microelectrénica, los paneles solares que
captan la energia solar para conversion en electricidad, energia solar fotovoltaica, medi-
cina, electronica, etc. (Jain et al.| (2007); Atwater y Polman| (2010)).

En el perfil de la Carrera de Fisica de la Escuela de Ciencias Fisico Matematicas de
nuestra Universidad, se considera la Ciencia de Materiales como una linea de investi-
gacion prioritaria, de modo que el presente trabajo de investigacion se enmarca dentro
de dicha linea y es una de las contribuciones iniciales al respecto. Cabe aclarar que el
trabajo ha sido puramente computacional y que los datos experimentales fueron propor-
cionados desde el Brasil como una investigacion colaborativa con quien es mi asesor de
tesis. El reto nuestro es comenzar a implementar los laboratorios que permitan realizar

mediciones en la UNSCH.



Capitulo 2

Marco teorico

2.1. Ecuaciones de Maxwell

La teoria de campo electromagnético esta condesada en cuatro leyes, denominadas
ecuaciones de Maxwell porque fue Maxwell quien, ademas de reformular la cuarta ley,
se dio cuenta que, junto con la fuerza de Lorentz, constituian la estructura basica de la

teoria de las interacciones electromagnéticas.

2.1.1. Ecuaciones de Maxwell en el vacio

James Clerk Maxwell, se dispuso a formular matematicamente la teoria de la elec-
tricidad y magnetismo. En su formulacién aparece de forma natural el termino 0E/0t. A
este término le llamé corriente de desplazamiento. Maxwell imaginaba el espacio como
un medio, el “eter", de manera que incluso en ausencia de materia la corriente de des-
plazamiento tenia lugar en algo (Purcell, 1988). Las ecuaciones estan escritas para los
campos en el vacio, en presencia de una densidad de carga eléctrica p y de corriente, es

decir, cargas en movimiento de densidad J. Las ecuaciones de Maxwell tienen la forma:

v.E=" (2.1)
€0
V-B=0 (2.2)
OB
VxE=-"> (2.3)
OE
V X B = MOJ + /‘60605 (24)

La primera ecuacién es equivalente a la ley de Coulomb. La segunda nos indica

4



que no existen fuentes de campo magnético con excepcidn de las corrientes. La tercera
ecuacion es la ley de induccién de Faraday. La cuarta expresa la dependencia del campo
magnético de la densidad de corriente de desplazamiento, o velocidad de variacion del
campo eléctrico, y de la densidad de la corriente de conduccion o variacion de la carga
con el tiempo (Purcell,|[1988).

Notese que la falta de simetria de estas ecuaciones con respecto a B y FE, es entera-
mente debida a la presencia de carga eléctrica y corriente de conduccion eléctrica. En el
espacio vacio, los términos p y J son nulos y las ecuaciones de Maxwell se convierten

en:

V.E—0 (2.5)
V.B=0 (2.6)
0B
VxE--2" 2.7)
oFE
V X B = /‘60605 (28)

Aqui lo importante es el término debido a la corriente de desplazamiento (%—’f), implica

la existencia de ondas electromagnéticas.

2.1.2. Ecuaciones de Maxwell en la materia

En la descripcidn electrodinamica macroscopica, el caracter discreto de las cargas es
reemplazado por el concepto de densidad de carga p, y se define el concepto de densi-
dad de corriente J por la presencia de cargas en movimiento, los cuales se toman como
funciones continuas de las coordenadas espaciales. Asimismo, los campos eléctricos y
magnéticos son considerados promedios espaciales locales de los campos microscépi-
cos asociados a las cagas discretas y también se toman como funciones continuas. Las
ecuaciones de Maxwell macroscopicas en el sistema de unidades S.| son las siguientes
(Bohren y Huffman, |1998):

V.D =p (2.9)
V.-B=0 (2.10)
0B
E=-"" .
V x o (2.11)



VxH:J+%lt) (2.12)

Donde FE es el campo eléctrico, D es el campo de desplazamiento eléctrico, H es el
campo magnético, B es el campo de induccién magnética, ademas p; es la densidad de
carga libre y J es la densidad de corriente. Los campos D y H son los que permiten,
a escala macroscépica, dar cuenta de la respuesta eléctrica y magnética conjunta de
la gran cantidad de particulas que conforman un medio material (Jackson, [1998). La
descripcién mediante estos campos prescinde de los detalles de la naturaleza cuantica
de las cargas y de la radiacion electromagnética. Ello no es necesario pues a escalas
macroscopicas se trata con numeros muy grandes de fotones y de particulas cargadas.

El desplazamiento eléctrico D y el campo magnético H se definen por:

D=¢E+P (2.13)
H:E—M (2.14)
Ho

Donde P es la polarizacién, M la magnetizacion, ¢ y 1o son la permitividad eléctrica

y la permeabilidad magnética en el vacio, respectivamente.

Si bien las ecuaciones de Maxwell relacionan los campos producidos por las cargas
y las corrientes en la materia, no describen de que manera son generadas estas Ulti-
mas. Para encontrar una solucién autoconsistente para el campo electromagnético, las
ecuaciones de Maxwell deben ser complementadas por las relaciones que describen el
comportamiento de la materia bajo la influencia de los campos. Estas ecuaciones se
conocen como relaciones constitutivas. Para una gran cantidad de medios isétropas y

lineales, toman la forma:

P = 6()Xelga

M =\, H (2.15)
D =cFE,
B=uH (2.16)



J=0E (2.17)

Donde e = €y(14xe) Y 1+ = po(1+xm)s Xe Y Xm representan la susceptibilidad eléctrica
y magnética, respectivamente, o es la conductividad eléctrica.
En un medio isotropico y lineal, donde se asume que la densidad de carga eléctrica p y
de corriente J sean ambas nulas. Las ecuaciones de Maxwell en la materia se reescriben

y de alguna manera proporcionan ecuaciones de onda, escritas como

’E  _,
0°B )
MEW_V B=0 (2.18)

Un campo electromagnético arbitrario que se propaga en un medio lineal puede ser

escrito como una superposicion de campos monocromaticos de la forma:

E(r,t) = E(k,w) cos (k.r — wt) (2.19)

Donde k y w son el vector de onda y la frecuencia angular del campo, respectivamen-

te. Asi, la amplitud del vector desplazamiento puede ser escrita como:

D(k,w) =¢(k,w)E(k,w) (2.20)

donde ahora la permitividad dieléctrica es funcion del vector de onda y de la frecuen-

cia del campo.

2.2. Modelado de la funcion dieléctrica

Los fendmenos épticos de refraccion, reflexiéon, absorcion, luminiscencia y scattering
que se observan cuando una onda electromagnética interactia con la materia pueden
ser cuantificados con un cierto numero de parametros tales como la reflectancia, trans-
mitancia, absorbancia, scattering, entre otros que determinan las propiedades del medio
a nivel macroscépico. En el caso de los dieléctricos, el comportamiento caracteristico es-
ta intimamente ligado al tipo de interaccién que existe entre una onda electromagnética
incidente y los electrones atados a moléculas o atomos especificos (Griffiths, 1999).

En esta seccion se plantea el modelo microscopico de Lorentz que amplia la teoria de
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Maxwell, con el tratamiento clasico, al dominio atémico.

2.2.1. Modelo de Lorentz

Es un primer modelo clasico simple de la materia, se asume que el atomo se compor-
ta como un dipolo eléctrico oscilante e interactiia con el campo externo aplicado. También
se considera que sobre las oscilaciones dipolares hay fuerzas de amortiguamiento (Lo-
rentz, 1905). La ecuacion de movimiento de estos osciladores armdnicos amortiguados
forzados toma la forma:

d?r dr

q —iw
@4’7&4’&%7‘:%1?06 t (221)

Donde m es la masa del electron, ~ la constante de amortiguamiento de los oscilado-
res, wy es la frecuencia propia. La fuerza impulsora proviene del campo eléctrico aplicado
dado por:

E(r,t) = Ege ™t (2.22)

que actua sobre la carga ¢, que puede representar la carga del electrén. La solucidén de
esta ecuacion esta dada como:
r=rye (2.23)

de modo que

ro = #EO. (2.24)
wh — W — iwy

Puesto que por definicién el momento dipolar eléctrico, esta dada por la siguiente ecua-
cion:

p=qr, (2.25)

usando las ecuaciones (2.22);(2.23) y (2.24) se puede escribir el momento dipolar eléc-

trico como

2
m —iw
p= 5 T/ g (2.26)
wg — w? — iwy

Si hay N dipolos idénticos por unidad de volumen, por definicién del vector polarizacion,
esta relacion se expresa mediante la siguiente ecuacién:

N¢%/m

w() — W* —wy

P=N) (pj)=



Como

P =¢yx.E (2.28)
Se deduce que
N¢? 1
.1y q<2 L ) (2.29)
€0 €0M \ Wy — W= — w7y

De esta manera, la funcién dieléctrica del medio es compleja y se justifica su uso para
describir la atenuacién de la energia de la onda en un medio dieléctrico. Una molécula
puede consistir de varios dipolos y definir un momento dipolar, dado por la siguiente

relacion

p= Z q;Tj, (2.30)
J

donde hay f; dipolos que oscilan con una frecuencia natural wy;, de modo que la relacion
(2.29) se puede extender y se escribe como

Ng® :
SR AL) g p— (2.31)
meo 7 Wo; — W — W
de donde los f; son las intensidades (strengths) del oscilador que debe satisfacer
> =2 (2.32)
J

siendo Z el nimero de electrones por molécula. Si los parametros f;, v; y wo; son ade-
cuadamente determinados mediante la descripcion cuantica, entonces la ecuacion
es una muy buena aproximacién de la contribucién a la funcién dieléctrica. La expresion
es una cantidad compleja, lo cual da una funcion dieléctrica compleja, con lo que se ob-
tiene informacién sobre la absorcion de la energia electromagnética por el medio. De la

fase de la funcién arménica en el medio material se obtiene la siguiente relacion:
W= KV (2.33)

donde v es la velocidad de la onda en el medio, y que el indice de refraccion se define,
por la siguiente ecuacién

n="< (2.34)
v

siendo ¢ la velocidad de la luz en el vacio, donde la onda arménica electromagnética



tiene velocidad de fase, dada como

1
y
po 1 (2.36)
Vv Ho€o '

con u = g, Y las ecuaciones (2.34),(2.35) y (2.36) se tiene que

9
1=y =vE 2.37)

de donde, usando la ecuacion (2.31), se tiene

Nq
= 2.
- 230

Para una onda homogénea el nimero de onda en el medio, esta dado por k = w/v y

ko = w/c es el numero de onda en el vacio, se tendra x = nro en el medio

w w Nq
= woj - w2 — qwy (2.39)

donde se observa que es complejo y, en principio, tiene la forma
K= KR+ IiK] (2.40)

justificando la aparicién del exponente disipativo. El vector de onda se relaciona con la
velocidad de la onda y el indice de refraccion del medio, dando las propiedades del me-
dio sin tener necesariamente rasgos microscépicos de la naturaleza del material. Por otro
lado, el modelo del oscilador de los dipolos nos da informacién de los rasgos microsco-
picos del material y, de hecho, al relacionar este modelo con el comportamiento atomico
o molecular que ahora puede hacerse, se obtiene informacion de las propiedades del
medio. De acuerdo a ello, la funcion dieléctrica dada por la ecuacion se puede

separar en la parte real e imaginaria escrita de la forma

Er = €ER + t€r (2.41)
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de modo que

N¢? fi(wg; —w?)
=1 =1 J 2.42
€R +XR + meo (w(Q)j —w?)2 ¢ w27]2 ( )
Ng’ fivjw
o 243
=Xl meo 2]: (ng —w?)2 + w2’yj2. ( )

Se demuestra que xr Y x; satisfacen las relaciones de Kramers-Krdning (Jackson, 1998).
La funcion dieléctrica para los sistemas nanométricos no solo es una funcién de la longi-
tud de onda (o frecuencia) de la radiacion incidente, sino también es sensible al tamafo y
forma de la particula (Ranjan et al., 2010). La expresion de la funcion dieléctrica para una
particula en la escala nanométrica no es trivial. Existen diferentes aproximaciones que
pueden ser utilizadas, tales como el modelo de jellium o el modelo de quimica-cuantica.
Estos modelos estan basados en las consideraciones relacionadas con el comportamien-
to colectivo de los electrones o en los célculos de primeros principios, respectivamente
(Bonacic et al.,[1991)). Sin embargo, si se realizan correcciones adecuadas y fisicamente
significativas, el concepto clasico de la funcion dieléctrica puede ampliarse a tamafos
nanométricos. Este enfoque produce resultados que se ajustan satisfactoriamente a los
datos experimentales y a la vez dan una vision fisica de los procesos electrénicos que
son Utiles para la determinacién de parametros vinculados a la contribucion de los elec-

trones ligados.

2.3. Descripcion de la absorcion de la onda electromagnética

propagandose en un medio homogéneo e isotrépico

La onda electromagnética arménica plana que se propaga en un medio homogéneo

e isotrépico (Figura 2.1(a)) esta dada como

E = B/l (2.44)

Para el caso en el que se considera la absorcidén de la onda electromagnética por el

medio, convencionalmente se considera al vector de onda como complejo, escrito como

K=KR+ ik (2.45)
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campo esparcido
(scattering)

campo incidente

campo transmitido

\

b S

campo atenuado

(@) (b)

Figura 2.1: (a) Scattering y absorcién (b) Campo absorbido.

(tomado de |Reynoso| (2019))

Sustituyendo la ecuacién (2.45) en (2.44), se tiene:
E = Eyel r17) ilmnr=ei) (2.46)

donde la exponencial negativa real claramente indica que la onda al propagarse en el
medio disminuye su amplitud (Figura 2.1(b)), lo cual significa que hay pérdida de energia

de la onda. Para el caso de una onda homogénea se tiene la relacion
K = KR+ IK] (2.47)

Si la direccion de propagacion de la onda se hace coincidir con el eje Z, la ecuacion

(2.46) se escribe como
E = Eje 17 gilkirz—wi) (2.48)

donde x; se denomina coeficiente de absorcion.
Puesto que la intensidad de la onda electromagnética es proporcional al cuadrado de

la amplitud del campo eléctrico, la relacion de las intensidades estara dada como
I = Iye 2r1%, (2.49)

Son estas intensidades las que se relacionan con la ley de Beer-Lambert y se usaran
mas adelante cuando se relacionen con la absorbancia.

Ya que cuando se da la absorcion, el indice de refraccion

n=S=c8 (2.50)
v w



se hace complejo, usando la relacién (2.47) se tiene

n* =n+ik = (kg +ikr) (2.51)
w
de donde
n= kg (2.52)
w
y
C
w

El medio de interés se caracteriza a una determinada longitud de onda A, por un
complejo indice de refraccion n* = n+ik, donde se denomina coeficiente de extincién a la
cantidad &, es decir, a la parte compleja del indice de refraccion. Se define el coeficiente

de absorcidon « a la cantidad o = 2k, de donde se tendra

a=""k=""k (2.54)

En la siguiente seccidn se desarrolla el concepto de absorbancia y su relacién con el

coeficiente de absorcién y el coeficiente de extincién.

2.4. Ley de Beer-Lambert

Se considera la incidencia de un haz de radiacion electromagnética en una placa de
cierto espesor. Tomamos un espesor dz donde incide la intensidad I y atraviesa una
intensidad dI. Si el medio absorbe energia (Figura 2.2), habra una disminucién de la
intensidad de energia, es decir, dI es negativa. Si el &rea transversal de la placa es Ay

c la concentracién de moléculas responsables de la absorcién, vemos que
, (2.55)

es el numero de moléculas por unidad de volumen y el producto cAdz representa en
namero de moléculas en el espesor dz. La parte de la radiacion que interactia solamente
con las moléculas lo hace atravesando un érea o, denominado el area efectiva. La ley
de Beer-Lambert expresa que

dI

7= —ogcdz, (2.56)

13



intensidad

incidente

e A -

intensidad travismitida

I

Figura 2.2: Atenuacion de la radiacién incidente por un medio compuesto de particulas.
(Adaptado de |Reynoso (2019))

donde el sigho menos se debe a que la intensidad disminuye. Integrando para una placa

de espesor z, se tiene

I T z
a = —/ oscdz, (2.57)
n I 0
obteniendo
I =1Iye 7% = [je™ *%, (2.58)

donde Ij es la intensidad incidente en la placa y la relacion
a = ose, (2.59)

se denomina coeficiente de atenuacién lineal. Si comparamos con la ecuacion (2.49),
vemos que
a = osc = 2K]. (2.60)

2.5. Absorbancia y transmitancia

Para una determinada longitud de onda X se define la transmitancia como

(2.61)
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Por otro lado, la absorbancia se define como el logaritmo (log) en base 10 de la inversa

de la transmitancia dada como (Reynoso, [2019)

A =log (?((;)) > (2.62)

Usando la relacién (2.58) y (2.59) en (2.62) se tiene

Io(N)

A=log <Io<A> RTE

> =log (**) = azlog(e) = zlog(e)osc (2.63)
Asimismo, se define el coeficiente de extincién molar (o absortividad molar) £ como
E =log(e) os. (2.64)

Obteniendo la relacién de la absorbancia, ecuacion como:
A=CEcz. (2.65)

Existe una relacion que combina la experimentalmente accesible A a una propiedad
de materiales, el coeficiente de extincién k, dicha relacién se puede expresar mediante
la siguiente ecuacion:

_In10A  Ark

— (2.66)

@ L \

Donde L es el espesor de la muestra.

2.6. Polarizabilidad de una esfera dieléctrica en un campo eléc-

trico

Un campo eléctrico uniforme Ey impregna un espacio homogéneo con permitividad
eq4- Al introducir una particula extrafna en este fondo infinito. Cuando la situacion original
se deforma por esta falta de homogeneidad, el campo en el vecindario de la particula
se vera perturbado (Figura 2.3). En particular, dentro de la particula, el campo eléctrico
puede ser bastante diferente del valor no perturbado que estaria alli en este punto en
ausencia de la particula.

Si el interés esta simplemente en campos fuera de la particula, este problema de fata
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de homogeneidad puede ser reemplazado por un problema equivalente. Se considera
todo el fondo de permitividad ¢4, pero ahora en lugar de la falta de homogeneidad hay
una fuente de dipolo eléctrico. EIl momento dipolar p esta en relacién lineal con el campo

externo, dada por la siguiente ecuacion:

p = apEy, (2.67)

El coeficiente de esta relacion se llama polarizabilidad, y se denota con el simbolo
ap. La polarizabilidad de una inclusién es la medida mas simple de su respuesta a un
campo eléctrico incidente.

Para una esfera homogénea, la polarizabilidad es facil de calcular. EI momento dipolar

es proporcional al campo interno dentro de la esfera, viene dada por la expresion

p— / (en — €) EAV (2.68)

El campo interno que se induce en una esfera en un campo externo uniforme E, se
escribe como
3€q

Entonces el momento dipolar se puede escribir como

p= 47Ta36d{6€n_|__2€6dd}E0 (270)

Ahora la polarizabilidad se escribe como

€n — €4
= _— 2.71
ap =3Veq P (2.71)

Donde las permitividades de la esfera y su entorno se denotan por ¢, y €4, respec-
tivamente. El volumen de la esfera es V. Tenga en cuenta que la polarizabilidad es un
escalar. Esto se debe a que el material de inclusion es isotrépico y su forma es esféri-
camente simétrica. La isotropia significa que la respuesta del medio no dependera de la

direccién del campo eléctrico, solo de su amplitud.
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Figura 2.3: Una esfera dieléctrica homogénea en un campo eléctrico uniforme E, provo-
ca una perturbacién del campo dipolar E; en su entorno.
(Adaptado de |Sihvola (1999))

2.7. Modelo de Maxwell-Garnett

2.7.1. Introduccion

El modelo de Maxwell-Garnett (en adelante MG) es una teoria de homogeneiza-
cion aplicada a medios electromagnéticos. El modelo determina el parametro constitutivo
efectivo de la mezcla y relaciona esta estimacién macroscopica con las propiedades de
los constituyentes y otros pardmetros que describen las caracteristicas estructurales de
la mezcla (Sihvola, [2013).

Un desarrollo estrechamente relacionado a el modelo de MG es la teoria de polarizacién
de Lorentz. Esta teoria considera un sistema fisico de &tomos o moléculas polarizables
como una coleccion de puntos en el vacio (Markel, 2016). El objetivo es, sin embargo, el
mismo; calcular la permitividad dieléctrica efectiva macroscépica del medio formado por
esta coleccién de moléculas. Un ingrediente teérico clave de la teoria de Lorentz es la
llamada correccién de campo local, y este ingrediente también se usa en el modelo de
Maxwell-Garnett. La permitividad dieléctrica efectiva es un parametro importante que se
utiliza para investigar las propiedades dieléctricas de los medios electromagnéticos.

En este trabajo, la mezcla consta de un componente sélido y otro liquido como se mues-
tra en la Figura(2.4). Muchas particulas semiconductoras en estado sélido dispersas en

un entorno dieléctrico en estado liquido.
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Figura 2.4: Imagen esquematica de la geometria de Maxwell-Garnett .
(Elaboracién propio)

A continuacién, proporcionamos los detalles del Modelo de Maxwell-Garnett, el cual

es utilizado como marco de este trabajo.

2.7.2. Regla de Maxwell-Garnett y formula Clausius-Mossotti

El modelo de MG también se conoce como la teoria de Clausius-Mossotti. Su objetivo
es predecir la permitividad efectiva de una mezcla sin tener que calcular el campo eléc-
trico microscopico (Dong, [2009). Para un medio electromagnético tal como un coloide.
La mezcla electromagnética consta de esferas dieléctricas isotrépicas dispersas en un
entorno dieléctrico isotropico. Los dos componentes de la mezcla se conocen por varios
nombres: la fase de inclusion a menudo se denomina invitado y el entorno anfitrion o
matriz. Si observamos esta geometria desde una posicion distante que solo promedia la
materia, puede parecer natural asociar una permitividad macroscopica a la mezcla, que
puede calcularse si las permitividades de las dos componentes son conocidas. Consi-
deremos la mezcla que se muestra en la figura(2.5), donde aproximamos a una forma
esférica a las inclusiones con permitividad ¢, ocupando posiciones aleatorias en el en-
torno de permitividad ¢;. Consideremos que la fraccion f del volumen total este ocupado
por la fase de inclusion, y luego la fraccion 1 — f se deja para el entorno (Sihvola, [1999).
El célculo del campo eléctrico y el momento dipolar inducido para una particula esférica
se han dado en la seccién (2.6). La formulacién clasica para determinar la permitividad
efectiva de una mezcla es seguir la relacién constitutiva para un material dieléctrico. Esta
es una relacién simple entre en campo eléctrico E y el desplazamiento eléctrico D. To-
mando los promedios de los dos podemos definir la permitividad efectiva de acuerdo a la

siguiente relacion

(D) =€.4(E) = eq(E) + (P) (2.72)

donde el promedio espacial de cualquier funcion f(r) sobre un volumen representa-
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Figura 2.5: Las esferas dieléctricas son huéspedes en el anfitrion de fondo dieléctrico.
Esta geometria hace que sea el tipo mas simple de mezcla dieléctrica.
(Tomado de Sihvola (1999))
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tivo de la muestra es denotado por

1

(f) = /V f(r)av (2.73)

Vmezcla
la densidad de polarizacién eléctrica media (P) inducida en la mezcla esta conectada

a la densidad del momento dipolar en la mezcla, que se escribe como:

<P> = Npmezclav (274)

Donde ahora p,,,..., €S €l momento dipolar de una sola inclusiéon en la mezcla, que
en general es diferente del momento dipolar p calculado en un entorno libre. Aqui tam-
bién se asume que todos los momentos de dipolo son de igual intensidad, y N es la
densidad numérica de los dipolos. Las dimensiones de las cantidades en el S.I son :
[D] = [P] = C/m?, [Ppmesaal = [P) = C.m y [N] = m~3. El siguiente paso es estable-
cer la relacién entre la densidad de polarizacién media y el campo eléctrico promedio.
Aunque se conozca la relacion entre el momento dipolar y el campo externo de una sola
particula, la situacion se complica ahora por las particulas vecinas y la aleatoriedad de
la mezcla. Por lo tanto en una mezcla, especialmente cuando es densa, no se puede
asumir que el campo que promueve una inclusién sea el mismo que en el analisis que
condujo al resultado en el que la inclusion estuvo libre del efecto de cualquier ve-
cino molesto. En el enfoque clasico para calcular el campo que excita una inclusién en
la mezcla, todas las demas inclusiones se reemplazan por la polarizacién promedio que
rodea uniformemente a la mezcla. El campo eléctrico excitante se toma entonces como

el campo eléctrico local E;, que existe dentro de una cavidad ficticia que tiene la forma de
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Figura 2.6: Para calcular el campo E; excitado de una sola inclusién, el vecindario es
reemplazado por la polarizacion promedio (P). La polarizacién se retira del volumen de
la inclusion en cuestién; solo queda una cavidad esférica.

(Tomado de |Sihvola (1999))

la inclusién. La situacion que se siente desde el punto de vista de la inclusién se muestra
en la figura (2.6). Ahora se puede calcular que la polarizacion circundante proporciona
una contribucién adicional al campo, lo que aumenta la amplitud del campo promedio
externo. Depende de la forma de la cavidad, y para un forma esférica, esta dada por la
siguiente relacién

E,=(E)+ 37ed<P>’ (2.75)

Donde —P/(3¢4) es el campo eléctrico en una esfera uniforme polarizada. Debido
a que el campo excitante es mas grande que el campo promedio, también el momento
dipolar en la mezcla p,,,...;, €S mas grande que un momento dipolar p en un entorno libre,
la relacion entre el momento dipolar y el campo sigue siendo la misma polarizabilidad ap,
dada por la siguiente relacién

= OépEL (276)

DPmezcla

La combinacion de la ecuaciones (2.74) y (2.76) nos deja con la densidad de polari-
zacion eléctrica media, escrita como
<P> = NO[pEL (277)

donde p,,,...., €S €l momento dipolar de una sola inclusién en la mezcla. Reemplazan-
do la ecuacion (2.75) en (2.77), se puede reescribir la densidad de polarizacion eléctrico

media como
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(P) = Nap <<E> + ;12) (2.78)

Obteniendo

(P (3eaNap)

= E 2.7
3eg— Nap ) (2.79)

Combinando las ecuaciones (2.72) y (2.79), se puede escribir la permitividad dieléc-

trica efectiva como:

Nap

€ef = €d + 1_@ (280)
36d
Este resultado (2.80), a menudo se puede escribir de la forma
Cef —¢a _ Nar (2.81)

€ef T 2€4 - 3€q
La relacion (2.81) lleva el nombre de férmula de Clausius-Mossotti. EI momento di-
polar de una sola esfera de radio R viene dado por la ecuacion (2.70), analizado en la

seccién anterior esta dada como

p = 4nR3, :"J;jd Eo. (2.82)

Al utilizar la ecuacion (2.82) , queda claro que la polarizabilidad esta escrito como

€n — €q
€n + 2€q’

ap =3Vey (2.83)

Donde V es el volumen de la esfera.

Usando el resultado para la polarizabilidad de una esfera dieléctrica con permi-
tividad ¢, y volumen V, resulta la férmula de mezcla de Maxwell-Garnett teniendo
en cuenta la definicién de la fraccién de volumen para las esferas f = NV (Sihvola,
2001).

€n — €4
€n + 2€q — f(en — €q)

€cf = €4+ 3feq (2.84)

Esta formula proporciona la permitividad efectiva e.; de una mezcla donde las inclu-
siones esféricas de permitividad ¢, ocupan una fraccion de volumen f en el medio de

fondo con permitividad e,.
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La homogeneizacion de la mezcla significa que las dos expresiones de polarizabilidad se

establecen para ser iguales. Esto arroja la teoria de Maxwell-Garnett

€ef € ., €n — €

= 2.
€ef + 2€4 €n + 2€q’ (2.85)

donde f = NV es la fraccion de volumen de las esferas (0 < f < 1). Es facil com-
probar que esto da resultados significativos para los casos especiales ¢, = ¢4, f =0y
f=1.
La validez de este modelo es mejor en fracciones bajas, ya que su derivaciéon se basa
en el tratamiento analitico de una esfera en un espacio infinito. Obviamente el mode-
lo de Maxwell-Garnett es una teoria asimétrica, es decir, las propiedades fisicas de la
mezcla se pueden cambiar si se intercambian las notaciones para los subindices n y d.
El modelo de Maxwell-Garnett se puede extender directamente a las mezclas de varios

componentes.

2.8. Coloides

Sistemas coloidales son soluciones de “moléculas grandes". El coloide es grande en
comparacién con la molécula del disolvente, pero lo suficientemente pequefio como para
exhibir movimiento Browniano. Si las particulas son lo suficientemente grandes, enton-
ces su comportamiento dindmico en suspensién en funcién del tiempo se regira por las
fuerzas de la gravedad y se dara el fenédmeno de la sedimentacion, si son los suficien-
temente pequefos para ser coloides, entonces su movimiento irregular en suspension
puede ser atribuido a bombardeos colectivos de una multitud de moléculas térmicamen-
te agitadas en una suspensién liquida. Los limites superior e inferior del tamano no estan
tan bien definidos. Una dispersion coloidal consiste en una solucién que contiene par-
ticulas dispersas en las cuales por lo menos una de sus dimensiones esta entre 1 umy 1
nm. En caso las particulas en suspensién sean mayores a 1 um el sistema se denomina
suspension coloidal.

Las dispersiones coloidales tienden a ser termodinamicamente inestables debido a la
alta energia libre de superficie, y es un sistema irreversible en el sentido de que la dis-
persién no se reconstituye facilmente después de la separacion de fases. La dispersion
coloidal es, por tanto, un sistema de dos fases. Tenemos la fase dispersa, la fase que

forma las particulas, y la fase continua, el medio donde se distribuyen o suspenden las
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particulas. Si la fase dispersa no es de naturaleza polimérica, la dispersion coloidal se
denomina sol y su fase continua es un liquido llamado liosol. Un sol es denominado
monodisperso cuando todas las particulas tienen el mismo tamario, o una dispersién

de tamafos pequeiios, y polidisperso en caso contrario.

Basicamente, la formacién de material coloidal implica la degradacién de un material
en forma de bulk o la agregacion del material a nivel molecular. Por lo tanto, los métodos
de agregacion implican una transicién de fase de soluciones supersaturadas molecular-
mente dispersas, a partir de las cuales el coloide se forma como un precipitado en la fase
s6lida o liquida. La formacién de la nueva fase durante la precipitacién implica dos etapas
distintas, la nucleacién (formacién de centros cristalinos) y el crecimiento del cristal o un
agregado molecular. La nucleacién se puede dividir en dos categorias: nucleacién homo-
génea y nucleacion heterogénea. La nucleacion homogénea se produce en ausencia de
una interfaz sélida, mientras que la nucleacion heterogénea se produce en la presencia
de una interfaz sélida. Sin considerar la estabilidad, la tasas relativas de nucleacion y
crecimiento homogéneo, determinan el tamano de la particula precipitada. La tasa de

crecimiento depende principalmente de los siguientes factores:

¢ La cantidad de reactivos disponibles.

e La viscosidad del medio, que controla el coeficiente de difusién de la solucion, o el flujo
de moléculas dispersas a la superficie de la particula.

e Adsorcién de impurezas en la superficie de la particula, que actian como inhibidores
del crecimiento. Incluye la formacién de cargas superficiales que pueden realizar el cre-
cimiento.

e Agregacion particula-particula.

2.8.1. Estabilidad

El método de agregacién tiende a formar soles polidispersos, principalmente debido
al hecho de que los nuevos nucleos (una particula con radio por encima del radio critico)
se forman al mismo tiempo que los nucleos ya establecidos estan creciendo, es decir, la
polidispersion se deriva del hecho de que los ndcleos se forman aleatoriamente en dife-
rentes momentos. Para la preparacién de un sistema monodisperso se debe asegurarse

de que todo el proceso de nucleacidén ocurra en periodos relativamente corto de tiempo
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en la formacién del sol. Una de las formas de obtener una dispersion coloidal monodis-
persa es alimentar (“seeding") una solucién sobresaturada con particulas muy pequenas.
Otra forma es disparar, en rafagas cortas de duracién, las condiciones termodinamicas
que permita una nucleacién homogénea.

Las pequenas particulas coloidales se mueven, en un movimiento Browmiano, liboremen-
te a través de la solucién y chocan entre si. Después de la colision pueden permanecer
unidos, agregados. En los coloides irreversibles o liofébicos (cuyas particulas no inter-
actian bien con el disolvente) el estado termodinamico mas estable es aquel en el que
todas las particulas se condensarian para formar un solo racimo (minimo de energia libre
de Gibbs). Tal sistema solo permanece como una dispersion de particulas individuales
si hay algin mecanismo para prevenir la unién de particulas después de colisiones. En
este caso se dice que la dispersion coloidal es estable. El sistema se dice coloidalmente
inestable si la colision conduce a la formacién de agregados: tales procesos se llaman

coagulacion o floculacion.

Hay dos maneras de producir estabilidad:

1. Estabilidad electrostatica: Si todas las particulas estan cargadas con cargas del mis-
Mo signo, la repulsidn electrostatica entre ellas evitara la agregacién o la coagulacion.
2. Estabilizacion estérica: Las superficies de las particulas estan cubiertas por una

sustancia evitando la agregacion.

2.9. Derivacion del i, usando el modelo de MG

Antes de derivar las propiedades épticas de nanoparticulas dispersas en una solu-
cién acuosa utilizando el modelo de Maxwell-Garnett, damos una breve descripcion de
las magnitudes dpticas relevantes. Un material se caracteriza por su funcion dieléctrica
compleja e = er + ¢;. La parte real e imaginaria de ¢ estan relacionados con el indice de
refraccion complejo n* = n + ik a través de:

ER:n2—k2

er = 2nk (2.86)

El coeficiente de extincion k puede derivarse del coeficiente de absorcion « del ma-

terial a cualquier longitud de onda dada X (o, equivalentemente, a cualquier frecuencia w
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2
a= "= (2.87)
A c

Si k es conocido en todo el dominio espectral, n puede determinarse a cualquier
frecuencia w por una transformada de Kramers-Kronig:
2 [ JEW) |,
p denota el valor principal de Cauchy. Para los medios compuestos, en caso se sus-

pendan particulas esféricas pequenas en un disolvente, la ecuacién (2.87) sigue siendo

valida al reemplazar k con un coeficiente de extincion efectivo k., dado por:

47

Hep = b = Tkef (2.89)

Donde 1 es llamado el coeficiente de absorcién del compuesto. Para el compuesto,
las ecuaciones y todavia se mantienen, teniendo en cuenta que en este
caso, el material se describe mediante una funcion dieléctrica eficaz e,y = er s + i€y ey
y un indice de refraccién complejo ngp = MNef + ikef-

Una suspensién de nanoparticulas dispersas en una solucién acuosa (transparente) es
un buen ejemplo de una mezcla con una geometria de Maxwell-Garnett. EIl modelo de
Maxwell-Garnett no restringe la naturaleza de las particulas incluidas. Solo establece
que las particulas (con una constante dieléctrica ¢,) deben ser esféricas y aleatoriamen-
te dispersas en un anfitrion dieléctrico con constante dieléctrica ¢;. Ademas, las distancia
entre particulas debe ser mucho mayor que el tamafno de la particula. Las particulas son
entonces consideradas como dipolos puntuales (Moreels, [2009). Para una mezcla de
este tipo, la constante dieléctrica eficaz ¢.; se puede derivar de varias maneras. Co-
menzamos desde el desplazamiento eléctrico promedio (D), relacionado con el campo

eléctrico medio (E) y la polarizacién media (P) como:

(D) = ecf(E) = eq(E) + (P) (2.90)

Con ¢.¢ la constante dieléctrica efectiva de la mezcla. (P) esta dada por la densidad
numérica N de dipolos en el material (igual a la densidad de particulas dispersadas),
multiplicada por su momento dipolar p,,,...... Y €sta a su vez dada por la polarizabilidad
ap de las particulas, y el campo local E . Esto produce la siguiente relacion:
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<P> = Npmezcla = NapE| (291)
Para una particula esférica, el campo local puede escribirse como:

1

E; =(F —_—
L <>+36d

(P) (2.92)

La combinacién de la ecuaciones anteriores conduce finalmente a la férmula de
Clausius-Mossotti (ver ecuacion (2.87)):

€ef — €d . NOép

= 2.93
€ef + 264 3€4 ( )

La polarizabilidad de una particula esférica de radio R, dispersa en un anfitrién die-

léctrico con constante dieléctrica ¢4, esta dada por:

— 4r R3¢, 2.94
ap =A4mRe —— = (2.94)

Utilizando la fraccion de volumen de particulas f = N(47/3)R3, e insertando el re-

sultado en la relacion Clausius-Mossotti, finalmente encontramos e ¢:

€ :1+2ﬁfe
ef 1_6.]0 d
€n — €4
= — 2.
b €n + 2€4 (2.95)

Para fracciones de bajo volumen (f < 1), como es el caso nuestras suspensiones
de nanoparticulas, las ecuacion puede simplificarse adicionalmente. Sustituyendo
€4 Por ¢, la permitividad dieléctrica real del anfitrion transparente, y ¢, por er + icy, la
permitividad dieléctrica compleja de las nanoparticulas, nos encontramos con la parte

real e imaginaria de e.y:

€ERef — €t
€ref = |frLl*feer (2.96)
Con fry, el factor de campo local:
3e
frp = ——t (2.97)

€R + t€r + 2¢;
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Volvemos ahora a la ecuacion (2.89) para el coeficiente de absorcion p de la mezcla.

Sabiendo que (f < 1):

= Lef o flef (2.98)

k.=
of 2nef 2ny

Con n; = /¢ el indice de refraccidon del anfitrion, podemos derivar i de las ecuacio-

nes (2.96) y (2.98):

2
o= TW \frr2foer (2.99)
Tt

Esta ecuacién muestra que, para las particulas esféricas dispersadas en un medio
acuoso transparente, el coeficiente de absorcién . puede derivarse de la funcién die-
léctrica de las particulas ei + ¢; y el indice de refraccién n;, o equivalentemente de la

funcién dieléctrica real ¢;, del medio acuoso (Moreels, 2009).

2.10. Relaciones de Kramers-Kronig

2.10.1. Introduccion

Las denominadas relaciones de dispersion o relaciones de Kramers-Krdnig (en ade-
lante KK). Fueron deducidas por primera vez, independientemente, por Kramers (1927) y
Krénig (1926). A partir de entonces se da el nombre de “relaciones de Kramers-Krénig",
a cualquier par de ecuaciones, en la variable real w, en el que una de ellas relaciona a
la parte real de una funcion compleja con la transformada de Hilbert de su parte imagi-
naria, y la otra relaciona a la parte imaginaria de dicha funcién con la transformada de
Hilbert de su parte real. Estas relaciones son el anélogo integral de las condiciones de
Cauchy-Riemann para la existencia de la derivada de una funcién compleja, en un punto
y su vecindad y por lo tanto para su analiticidad o regularidad en esa region. Tipicamen-
te, el indice de refraccién n y el coeficiente de extinciéon &, o equivalentemente la parte
real e imaginaria de la funcién dieléctrica ¢, para un bulk de material se puede deter-
minar a partir de un analisis de kramers-Krénig del coeficiente de absorcion « medida
con absorbancia espectroscopica, k esta directamente relacionado con a y si k se puede
determinar en un rango espectral suficientemente amplio, se puede calcular n. Sin em-
bargo, en el caso de una suspension de particulas en un medio acuoso, las cuestiones

son mas complicadas, ya que el coeficiente de absorcion se determina simultaneamente
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conny k. En esta seccion mostraremos como se resuelve este problema, permitiendo la

determinacidn de la parte real e imaginaria de e.

2.10.2. Relaciones de Kramers-Kronig continuas

Las relaciones KK son una consecuencia de la causalidad, que en términos simples
establece que un sistema no puede responder antes de que se dé una entrada. En el
marco de propiedades Oépticas, esto implica que la polarizacién de un material P no
puede preceder al campo eléctrico E por el cual se produce. Ambos estan relacionados
por la susceptibilidad x.: P = x.E. Un andlisis riguroso realizado en el dominio de la

frecuencia de x.(w) = xr(w) +ix7(w) produce las siguientes condiciones de causalidad:

2 oo / /
(o) = 2p [T
0

T 02— W2

2w > xr(W)
(W) = _@/0 A (2.100)

™

donde g representa el valor principal de Cauchy. En estas ecuaciones llamadas re-
laciones de Kramers-Krdnig, la condicion de realidad ya se tiene en cuenta. Afirma que,
como x.(t) es una funcion real en el dominio del tiempo (conecta los observables fisico
reales P y E), la parte real de su transformada de Fourier xr(w) debe ser par, mientras
que la parte imaginaria x;(w) debe ser impar. Las relaciones de KK puede reescribirse

usando la funcién dieléctrica e(w) = 1 + xe:

2 *© Wer(w)
= 1 — _— .
en(w) =1+ Fp/o S (2.101)
2w [®er(w)—1

Esta claro que, por ejemplo, si se conoce ¢; en todo el dominio de la frecuencia, se
puede calcular e a partir de la ecuacion (2.101)).

2.10.3. Relaciones de Kramers-Kronig discretas

En un calculo practico de er desde ¢; utilizando la transformacién KK, no podemos
usar la ecuacién (2.107). La absorbancia se mide tipicamente en un rango de longitud
de onda, no en un rango de frecuencia, y se determina en longitudes de onda discretas,
equidistantes \;, con una separacion A\, en lugar de un rango continuo. Por lo tanto,
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se reescriben las relaciones KK de forma discreta y las transformamos en el dominio de
longitudes de onda. Tenga en cuenta que suponemos que A\ es mucho mas pequerio
que las caracteristicas espectrales en el espectro de absorbancia, o que nos permite
una muestra adecuada de los datos. Continuaremos con la ecuacion ya que
calcularemos €p de ¢;, pero se puede obtener una expresion analdgica para la ecuacion
la relacion KK discreta, se puede escribir como:
er(N) =1+ iz mqw) (2.103)
J#i ! J
La suma se ejecuta de j = 0 a oco. Omita j = 4, evitando por este medio valores
infinitos en nuestra suma debido a \; = ;. Esto es equivalente a usar el valor de Cauchy
en las relaciones KK continuas. Considerando que A\; = i.AXy A; = j. A\, podemos

simplificar la ecuacion (2.103) en:

',2)61(3') (2.104)

€
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Figura 2.7: Material virtual, que exhibe dos picos de Lorentz. (a) Parte imaginaria de la
funcidn dieléctrica de un material virtual que exhibe dos picos de Lorentz. (b) Parte real
de la funcién dieléctrica, calculada a partir de las relaciones de KK continuas y discretas.

(Elaboracién propia)

Interesantemente, obtenemos una ecuacidén genérica que indica que, si ¢; es cono-
cido por un conjunto infinito de longitudes de onda equidistantes (en teoria), ez puede
calcularse, independientemente de A). Podemos reformular la ecuacién (2.104) en un

formalismo matricial mas conveniente, escribiendo e y ¢; como vectores columna:
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2
€ER = 1 + ;A.€[

con

Aii=0 (2.105)

Para demostrar que el enfoque es valido, la figura (2.7)(a) muestra ¢; para un mate-
rial virtual, que exhibe dos picos de Lorentz, representados en una escala de longitud
de onda. Se muestran para 1000 datos. Los datos continuos se transforman usando la
ecuacion (2.107), los datos discretos usando la ecuacién (2.104), aunque ahora consi-
deremos una suma sobre el rango de longitud de onda finita que se muestra en la Figura
2.7. Como coincide para ambas técnicas, podemos concluir que la transformacién KK
discreta proporciona un método preciso para calcular ez. Ademas, se muestra que la
suma infinita se puede reemplazar por una finita, al menos cuando se extiende el rango

de longitud hasta la regién transparente (e; = 0).

2.11. Meétodo de Ilwan Moreels

Ahora volvemos a la ecuacion (2.99) para el coeficiente de absorcion, escrito en tér-
minos de la funcién dieléctrica de la nanoparticula er y €; y el indice de refraccion del
dispersante n;, a una longitud de onda dada \;. El coeficiente de absorcién se puede

determinar a partir de la siguiente relacién (Moreels, 2009):

2m In}

- Aing (€r + 2n3)% + €2

. ¢ (2.106)

Para mayor claridad, se omite el subindice (i), esta ecuacion es valida en
cualquier A;. El célculo directo de ¢; desde u, en longitudes de onda N dado, requiere
resolver 2N ecuaciones (N dado por y N dado por (2.106)), N de las cuales son
de cuarto orden en e y cuadraticas en ;.

En lugar de intentar la enorme tarea de un calculo directo de ¢, |Moreels| (2009) desa-
rrollo un enfoque iterativo para resolver el problema. El objetivo del procedimiento es
encontrar un e; que, en combinacién con er calculado a partir de las relaciones de KK,

arroje el coeficiente de absorcién u correcto, con n; conocidos a partir de mediciones
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independientes. A partir de una funcion de prueba ¢; o calculamos er o usando la ecua-
cion (2.104). Ambos obtienen una estimacion inicial del coeficiente de absorcién g de la

ecuacion (2.106) (obviamente, 1o # u). Usando las igualdades:
er = €1+ Aeg

GRZGR7o+AGR (2.107)

Con Ae; y Aeg la diferencia entre la funcion de prueba y los valores verdaderos,
podemos reescribir la ecuacién (2.106) en:
2 97121

~ g +A 2108
# = Nt (e + Ber) + 220 + (er0 + Beg? 10 T A0 (2.108)

Una expansién en series de Taylor de primer orden produce la siguiente ecuacion:

1 2 2 2n?
LARN Y IO \pey - 2erot Q"t) —Aeg (2.109)
140 ero  (€ro+2n7)? + €7, (ero +2n7)% + €7,

Esta ecuacién, aunque solo sea correcta hasta un primer orden, es lineal en Ae; y

Aeg. Usando el formalismo matricial, podemos reescribir esto en:

M = CAe; + DAeg (2.110)
con:
M =
Ho

C o 1 26[70
o \ero (emo+2n2)2 + 6%0

2(6R70 + 2nf)
Dii = — N2 2
(ero +2n;)% + €10

Cij = D;j; =0 (2.111)

Al igual que para la funcion dieléctrica ¢, el cambio Ae debe obedecer a una relacién

de KK discreta similar, que se puede escribir como:
T
Aeg = 5AAq (2.112)
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Figura 2.8: Representacion esquematica del método de lwan Moreels. A partir de una
funcion de prueba ey, la funcion dieléctrica se optimiza iterativamente hasta que el co-
eficiente de absorcién calculado y;, es igual a los datos experimentales.

(Adaptado de |Moreels (2009))

Con los elementos de la matriz A ya definidos en la ecuacién (2.105), la combinacién
de (2.111) y (2.112) permite calcular facilmente Ae; mediante la siguiente ecuacién:

A= (04 gDA)_lM (2.113)

Debido a la expansion de Taylor, la funcién de prueba corregida e;; = ero + Aey
aun no conduce a un coeficiente de absorciéon u; = u. Sin embargo, al repetir el pro-
cedimiento descrito anteriormente, el coeficiente de absorcién calculado en cada paso
1, eventualmente convergera a u. La iteracién se detiene una vez que la raiz de error

cuadratico medio, escrito como:

o \/ EE ) ) 2114

se reduce a valores inferiores a 10~°. El método de |Moreels| (2009) llamado método
de inversién matricial iterativa (IMI) se resume en la Figura 2.8. Comenzando con una
funcion de prueba ¢ . En el bucle, ¢, se usa para calcular e ;, de las relaciones discre-

tas de KK. Ambos luego obtienen pu, dado por el modelo de MG. Luego, comprobamos
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si u ha convergido al p experimental calculando el error x. Si no es asi, se calcula el
cambio Aey, invirtiendo la matriz como se define en la ecuacion (2.113) y se actualiza

er.x- Repetimos el procedimiento hasta que obtengamos convergencia.

2.12. Material

Se hace necesario mencionar algunas caracteristicas de los semiconductores de Cd-
Te, MnS y de estructuras tipo nicleo-cascara. A seguir se hara una descripcién de estos

semiconductores.

2.12.1. El Telurio de Cadmio (CdTe)

Vamos a iniciar con la descripcién del semiconductor telurio de cadmio (CdTe). Este
es un compuesto quimico formado por los elementos del grupo 1I-VI de la tabla periddica,
siendo el cadmio (Cd) perteneciente al grupo Il y el telurio (Te) perteneciente al grupo VI.
Este compuesto presenta una estructura cristalina cubica correspondiente al tipo blenda
de zinc con orientacion preferencial en la direccion (111), y cuyo parametro de red es a
= 6,481A (Furdyna, |1988). La Figura 2.9 muestra una representacion esquematica de la

estructura cristalina del CdTe.

Figura 2.9: Representacion esquematica de la estructura cristalina del CdTe.
(Tomado de |Shepidchenko et al.|(2013))

El telurio de cadmio es un material con muchas aplicaciones tecnoldgicas y que des-
pierta gran interés cientifico. El CdTe tiende a ser usado como material absorbente pues
presenta un alto coeficiente de absorcion, del orden de o >10° cm~! (Romeo et al.,

2019), también es conocido como semiconductor “activo"debido al hecho de presentar
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estructuras de bandas con gap directo, donde el maximo de la banda de valencia coin-
cide con el minimo de la banda de conduccién, por lo que es un emisor de luz eficiente.
Como semiconductor intrinseco, presenta una banda de enegia prohibida de aproxima-
damente 1,5 eV. Debido a estos aspectos, peliculas delgadas de CdTe son ideales para
la construccién de células solares, detectores de radiacidn infrarrojo, detectores de ra-
yos X y rayos gamma, asi como la fabricacion de dispositivos optoelectronicos (Sharma
et al.,|2005).

Este compuesto dispuesto en nanocristales tienen propiedades optoelectrdnicas depen-
dientes del tamano y la forma debido al efecto de confinamiento cuantico, y se consideran
materiales optolectronicos prometedores (Qiao and Xie,|2019). Los nanocristales de Cd-
Te son un importante material con altos rendimientos cuanticos de luminiscencia (L/ et al.,
2005). La fotoluminiscencia de los nanocristales de CdTe es aprovechado en biologia y

medicina como biomarcadores celulares y de tejido (Tikhomirov et al,[2011).

2.12.2. Funcion dieléctrica optica del CdTe

Se sabe que la funcién dieléctrica esta fuertemente relacionada con la estructura de
la banda de energia electrénica del material. La parte real e imaginaria de la funcién
dieléctrica se muestra en la Figura 2.10 La parte imaginaria revele un pico en 2,422
eV correspondiente al rango visible y tres picos en para las energias 3,372; 3,989 y
5,376 eV correspondientes al rango ultravioleta del espectro electromagnético. También
se observa un valor maximo en el espectro de la parte imaginaria para una energia

aproximadamente de 5.3 eV'.

2.12.3. EIl Sulfuro de Manganeso (MnS)

El sulfuro de manganeso es un compuesto quimico correspondiente a la serie de
Calcogenuros. Siendo el azufre (S) perteneciente al grupo de anfigenos y el mangane-
so (Mn) un elemento metalico del grupo VII. Este compuesto cristaliza en la estructura
cubica (NaCl o blenda de zinc) o en la estructura hexagonal (Wurtzita). La Figura 2.11
muestra una representacion esquematica de las estructuras del MnS.

El sulfuro de manganeso es un miembro de los semiconductores que son de interés
por sus excelentes propiedades magnéticas y magneto-6pticas (Kavci y Cabukl, 2014). El
MnS es un material que se puede utilizar en revestimientos de células solares como ma-

terial de ventana/amortiguador. El sulfuro de manganeso se ha empleado como material
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Figura 2.10: (a) Parte real de la funcién dieléctrica del CdTe (b) Parte imaginaria de la
funcién dieléctrica del CdTe.
(Tomado de |Charles y Sivananthan (1995))

Figura 2.11: Representacién esquematica de la estructura cristalina para (a) a-MnS (b)
B-MnS (c) v-MnS.

(Tomado de |Kavci y Cabuk (2014))

de electrodo en baterias de iones de litio y como material de supercondensador, demos-
trando asi interesantes aplicaciones relacionadas con la energia (Khaldi et al, 2017).

Los sulfuros de metales nanocristalinos muestran una amplia gama de aplicaciones en
diodos emisores de luz, dispositivos optoelectrénicos, conversores de energia solar y eti-
quetas fluorescentes para aplicaciones bioldgicas. Los nanomateriales que tienen man-
ganeso estan atrayendo a los investigadores debido a sus aplicaciones en muchas areas

de las tecnologias recientes.

El sulfuro de manganeso (MnS) es un semiconductor magnético diluido con banda prohi-

bida amplia. Este semiconductor tiene la caracteristica que parte de los atomos de su
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red fueron sustituidos por atomos magnéticos, por ejemplo: metales de transicion (Mn,
Fe, Ni, Co, Cr) o tierras raras (Eu, Gd, Er) insertan un momento magnético local en la
red, con el objetivo de inducir comportamiento ferromagnético en un semiconductor no
magnético (Figura 2.12). En la literatura estos materiales reciben el nombre de semicon-
ductores magnéticos diluidos (SMD). Estos materiales SMD son de interés tecnoldgico

debido a su caracteristica semimagnética.

OOOOOOO O®O®O®O °O°®°O°
OOOOOOO O®O®O®O OG)OOOG)O
000000000000

Figura 2.12: Representaciéon esquematica de un (a) Semiconductor no magnético (b)
Semiconductor magnético (c) Semiconductor magnético diluido (Las setas indican los

atomos magnéticos).
(Adaptado de Prellier et al.| (2003))

2.12.4. Nanocristales semiconductores tipo nucleo-cascara

Los nanocristales semiconductores nucleo-cascara son una clase de materiales que
tienen propiedades intermedias entre las de moléculas pequenas y las de los semicon-
ductores cristalinos bulk. Los nanocristales coloidales nicleo-cascara, también denomi-
nados nucleo-recubierta estdn compuestos por: (a) un ndcleo de un tipo semiconduc-
tor en la forma de nanoparticula y que puede presentar el fenébmeno de confinamiento
cuantico, razén por la cual también es conocido como punto cuantico (PCs) y (b) por
una recubierta de un semiconductor distinto. El nicleo y la recubierta suelen estar com-
puestos por semiconductores de tipo II-VI, IV-VI y 1lI-V, con configuraciones como por
ejemplo, CdS/ZnS, CdSe/ZnS, CdSe/CdS (Alexandre et al.,[2004). Los nanocristales se-

miconductores han sido de interés durante los ultimos afios. Como una clase de material
luminiscente innovador, sus propiedades Opticas novedosas, como su longitud de on-
da de fluorescencia dependiente del tamano, rendimiento cuantico y vida Gtil los han
convertido en una amplia gama de aplicaciones, como dispositivos fotovoltaicos, diodos

emisores de luz y marcadores biolégicos (Xia et al), 2010). Como ejemplo, se muestra

una ilustracién de la estructura nucleo-cascara del CdSe/CdS en la Figura 2.13.
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Figura 2.13: Representacion de la estructura nacleo-cascara del CdSe/CdS en algun
medio.
(Tomado de |Au et al.| (2019))

2.13. Modelos de confinamiento cuantico

En esta seccidn se presentan dos modelos de confinamiento cuantico que han sido
de utilidad en la discusion de los resultados obtenidos en este trabajo. El mas conocido
es el modelo de masa efectiva, el cual es bastante utilizado en la literatura para el andlisis
de resultados experimentales (Woggon and Gaponenko, [1995). Este modelo es usado
por varios autores debido a que proporciona una férmula simple para las energias de
confinamiento en el caso de confinamiento fuerte. En la subseccion 2.13.2 se presenta

una descripcion simple del modelo k-p el cual es mas completo.

2.13.1. Aproximacion de masa efectiva

Considerando el caso de una particula (tipos electrén o hueco) en un potencial de
confinamiento esférico, infinito. El potencial cristalino es descrito de manera simplifica-
da por las masas efectivas, y las bandas son consideradas independientes. En el caso
del confinamiento fuerte, cuando las energias cinéticas de los electrones y huecos son
mucho mayores que las energias de atraccion coulombiana entre los mismos, el Hamil-

toniano esta dado por:

p2

2mi

H =

+ Uesy (2.115)

donde U, es el potencial de confinamiento esférico, infinito, y m; la masa efectiva
del electrén o hueco.

En este caso, la funcion de onda esta dada por:
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U(r) = Fpm(r)u(r) (2.116)

siendo u(r) la funcion de Bloch y F,, ; ., (r) una funcién envolvente:

Frdim(r) = Gi(knar)Y1m (0, ©) (2.117)

donde j; son las funciones esféricas de Bessel y Y, los armonios esféricos. La
simetria de las funciéon de onda, esta dada por el nimero cuantico .
Al considerar el potencial de confinamiento infinito, tenemos la condicién de contorno
de que la funcién de onda se anula en la superficie del punto cuantico (r = a). Esta

condicion debe ser satisfecha por la parte radial de la funcién envolvente:

Ji(knia) =0 (2.118)

Asi se tendra k,, ja = x5, donde x,,; son las raices de la funcion esférica de Bessel.
Las primeras raices son x10 = m, x1,1 = 4,4934, x12 = 5,7635, x2,0 = 27, Xx2,1 = 7,7253.
Los estados generalmente son identificados por el numero cuantico [ como S, P, D,y
por el orden de la raiz n con la notacién: n.S;, nP;, nD;, etc, donde el indice i se refiere a
los electrones y huecos.

Las energias de confinamiento (medidas de la parte superior de cada banda, de los

electrones o de huecos y consideradas positivas) estan dadas por:

2.2
h Xn,l

Eny = 2m;r2

(2.119)

donde m; es la masa efectiva del electrén o hueco.
Para j, proporciona la energia del estado fundamental dado por:
h2m? h?

- - 2.12
2m;r?  8myr? ( 0)

Eip

Y las energias de transiciones Opticas de los picos de absorcidén observados experi-

mentalmente son dadas por

2.2
h Xn,l

2
2mya

B,y = E,+ (2.121)

A partir de esta relacién (2.121) la primera transicion se puede calcular utilizando la

primera raiz de la funcion de Bessel lo cual permite calcular o determinar el radio a de la
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particula.

2.13.2. Modelo k-p esférico

El modelo se basa en el modelo k - p descrito por Kane (Kane, |[1957) para semicon-
ductores bulk. Este modelo, describe mejor las transiciones para la estructura tipo blenda
de zinc, sigue un método semiempirico para calcular la estructura de la banda usando
cantidades obtenidas experimentalmente, En este modelo se consideran las mezclas en-
tre varias bandas de electrones y huecos lo que conlleva a una mejor explicacion de los
resultados experimentales. Aqui se sigue el formalismo desarrollado por Sercel y Vahala
(Sercel y Vahala,|1990) para condiciones de contorno esféricas. Por eso es denominado

modelo k-p esférico. En el caso de los semiconductores bulk, la funcién de onda es:

U(r) = e*Pu(r) (2.122)

En el modelo k-p esférico la funcién de onda tienen la forma

U(R) = Fr(R)u(r) (2.123)

donde F1(R) es la funcién envolvente con simetria esférica. Esta funcién reemplaza
la funcion de onda plana en caso de bulk.
En este caso, el vector r representa cualquier posicion en una celda unitaria y el vector R
barre varias celdas unitarias. Podemos imaginar el sistema como un sistema de dos par-
ticulas, una particula envolvente y una particula de “Bloch", en los respectivos espacios
envolvente y Bloch con momento angular L y J. Los dos estados estéan acoplados a tra-
vés de la energia cinética de las particulas, T = p?/2mo donde p = PBioch + Penvolvente-
Podemos reescribir el Hamiltoniano del sistema en funcién de estos dos subespacios, en
la forma:

P, , Pk _Pr PR

h
H= 1%4 Uest + —5—=(VV X py) - 2.124
ome T ome ¥ amg TV f‘|’4m(2]02( XPpr)-o (2.124)

donde V (r) es el potencial cristalino, U, es el potencial de confinamiento esférico,
y el ultimo término se debe a la interaccidén espin-6rbita. El término con p, - pr se reduce
al término k - p de la teoria de Kane (Kane, |1957), para el Hamiltoniano representando
sobre la base de las funciones de Bloch.

Para obtener las energias propias y los estados propios se procura una base en la que
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el Hamiltoniano sea diagonal. Se percibe que el Hamiltoniano conmuta con el momento
angular total F definido como F = Ly + J, donde J = L, + S. Entonces, se puede
representar el Hamiltoniano en la base formada por el momento angular total F, donde
los posibles valores que puede tomar el médulo del momento angular total F' estan entre
Ir+J Y |lr—j|. Considerando [ de 0 hasta 3, se obtienen los valores posibles de F para
las bandas de conduccion y de valencia. Sercel y Vahala mostraron que los elementos de
la matriz del Hamiltoniano en la representacion F puede ser obtenidos de los elementos
de la matriz en la representacion de Kane (Sercel y Vahala (1990),Kane (1957)) a través
de una transformacion unitaria. Por otro lado el Hamiltoniano también tienen paridad
definida, significa que sus funciones de onda total tienen paridad definida, entonces el
Hamiltoniano queda diagonal por bloques, con funciones en los subespacios F' = 1/2y
F = 3/2. Donde se puede escribir la matriz del Hamiltoniano en los subespacios
de FF = 1/2y 2/3. En el subespacio F' = 1/2 se tiene dos bloques de 3 x 3, una para
estados pares y otra para estados impares. Andlogamente se tienen dos bloques 4 x 4
para F' = 3/2. Diagonalizando analiticamente estas matrices para los casos F' = 1/2y
F = 3/2 se obtienen los niveles de energia para los electrones y huecos. Los detalles
del célculo de las matrices mencionadas se encuentran en la tesis (de Oliveira (1995).

Este desarrollo permite obtener los niveles de energia para los electrones y huecos. Los

niveles de energia se obtienen de las relaciones de dispersion:

Ee:EngZ:f [1+%’<§6+E61A>} (2.125)
Ey, = ZQ:Lih [3(E2E—p B (71 + 272)} (2.126)
oo = ﬁ;ﬁ) [3(E50Ei e 71] (2.127)

Ewp = —(n — 272)#%’1 (2.128)

2m0

Donde ~1 y 72 son los parametros de Luttinger. Otro requisito es usar las condiciones

de contorno que se muestran en la Tabla 2.1 para diferentes subespacios de F"
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Tabla 2.1: Condiciones de contorno para el punto cuantico

F=1/2 F=1/2 F=3/2 F=3/2
Par Impar Par Impar
e | jo(kea) = Ji(kea) =0 | ja(kea) =0 j1(kea) =0
SO | ji(ksoa) =0 | jo(ksoa) =0 | ji(ksoa) =0 Ja(ksoa) =
lh | ji(kina) =0 | ja(kina) =0 | 9j1(krna)js(kina)+ | jo(knna)ja(kina)+
hh J1(kina)jz(knna) = 0 | jo(kina)jz(knna) =0

Con los niveles de energia para electrones y huecos y las condiciones de contorno se
puede calcular todos los niveles para F' = 1/2y 3/2, con la dependencia de las variables
del problema. Son ellas: la energia de banda prohibida (E,,); el término proporcional a
P (E,); los parametros de Luttinger (71 y 72); la energia de “split-off"(A); el radio medio
(r); y la dispersion de tamano (o).

La Figura 2.14 muestra los niveles de energia calculados por el modelo de funcién en-

volvente modificada de |Sercel y Vahala (1990) basado en la aproximacion k-p.

Energia (eV)
3
25
—> elly
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elify
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1
0.5
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(Lh+ hh) 1_{’ o
(h+ hh)235™"
08 (Ih + hh)25y
Ihify
-1 Ih fyr”;m”
salf',’;]’”'
15 ’
sotl s
-2

Figura 2.14: Niveles de energias confinadas calculadas por el método k-p.
(Adaptado de |Kane (1957))

41



Capitulo 3

Metodologia

3.1. Procedimiento metodoldégico

La metodologia utilizada para determinar la funcién dieléctrica, el indice de refrac-
cion y posterior la elaboracion de las tablas de energias correspondientes a las posibles
transiciones y los tamafos de los nanocristales, consiste basicamente en los 7 pasos

detallados a continuacion:

1. Procesamiento y determinacién del coeficiente de absorcion; a partir de las medi-

das experimentales de absorbancia.

2. Datos de entrada para el método de Moreels, son los valores del coeficiente de

absorcién del coloide y el indice de refraccion del medio anfitrién.

3. Determinacion de la funcidn dieléctrica; utilizando el método propuesto por lwan
Moreels. Este método permite extraer la funcion dieléctrica de las nanoparticulas

dispersas en un medio acuoso.

4. Determinacién del indice de refraccion, a partir de los valores de la funcion dieléc-

trica.

5. Determinacion de las energias correspondientes a los picos, usando las gréaficas de
la parte real y la parte imaginaria de la funcion dieléctrica con criterios de derivada

en cada espectro.

6. Estimacién de las posibles energias de transicion y determinacion de los tamanos
de los nanocristales, usando modelos de confinamiento cuantico, para el CdTe el
modelo k.p y el modelo de masa efectiva para el MnS para cada tiempo de reflujo.
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7. Elaboracién de las tablas con los resultados obtenidos para los nanocristales de
CdTe y MnS.

3.2. Sintesis coloidal de nanocristales semiconductores del

tipo nucleo-cascara de CdTe/MnS

Los nanocristales semiconductores del tipo nucleo-cascara de CdTe/MnS dispersos
en solucion acuosa, fueron sintetizados por profesores investigadores Dr. Raul Fernando
Cuevas y Dr. Miguel Angel Balanta de los laboratorios de Fisica y Quimica de la Universi-
dad Federal de Uberlandia, Campus Integrado del Pontal ltuitaba-MG, usaron la técnica
de nucleation doping. Durante el proceso alicuotas de la solucién coloidal que contie-
nen las nanoestructuras de CdTe/MnS fueron retiradas después de diferentes tiempos
de reflujo expuestas a luz natural y luz ultravioleta, respectivamente (ver Figura 3.1). A

continuacion, se hara una descripcidén del proceso de sintesis.

3.2.1. Proceso experimental de la sintesis coloidal en un medio acuoso

Los docentes investigadores mencionados lineas arriba siguieron la siguiente ruta de
sintesis. Prepararon soluciones de iones multiples que contienen 125 ml de CdCl,.H;O
(18,8 mM), 105 ml de acido tioglicélico (45 mM) y 0,5 ml (CH3COQ);Mn.4H>0 (0,24 M).
La concentracién nominal de iones Mn*2 fue de 5% en relacién con los iones Cd*2. El
pH de esta solucion se ajusto a 10.4 y luego se transfirié a un matraz de tres bocas co-
nectado a un condensador. El matraz de tres bocas que contenia la soluciéon multi-iénica
fue sometido a baros en hielo y simultdneamente se burbujea con Argén. Posteriormen-
te, a la temperatura del barno de hielo ( 4°C), se inyecté 10 ml de la solucién NaHTe (0,05
M) obtenida por la reaccion de 0,54 mmol de Te con 1,24 mmol de NaHB, en 11 ml de
agua desionizada. La reaccién produjo un cambio en el color de la solucion multi ibnica
cambiando de transparente a verde perlado, lo que indica la formacién de nanoestruc-
turas semiconductoras del tipo Cdte/MnS. En la Figura 3.1 se muestra una fotografia de
la solucién inicial. Retiraron 20 ml de la solucién cruda y se inicia el reflujo bajo una at-
mésfera de argon. La solucién se mantuvo a reflujo hasta los 240 minutos y se extrajeron
periédicamente alicuotas para controlar y estudiar el desarrollo de las nanoestructuras.
Después de este proceso de sintesis las muestras extraidas se sometieron a mediciones

de absorcidn éptica en la region UV-Vis, cuyos datos de absorbancia resultantes se han
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utilizado en este trabajo con la autorizacién de los docentes investigadores.

Figura 3.1: Solucion inicial obtenida después de la reaccién del NaHTe con la solucién
multi-iénica conteniendo los iones de Cd?*t y Mn?*. Nanoestructuras ndcleo-recubierta
de CdTe/MnS dispersos en solucion coloidal: (a) matraz de tres bocas donde se pro-
duce la reaccion quimica y el reflujo; (b) fotografia con las muestras expuestas a la luz
ambiente y (c) fotografia durante la exposicién a la luz UV, la luminiscencia indica la for-
macién de la nanoestruturas semiconductoras.
(Fuente: Fotografias hechas por los docentes investigadores (arriba mencionados que
participaron de la sintesis de los coloides)
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3.2.2. Espectrofotometria Ultravioleta-Visible

Los espectros de absorcion de los coloides son medidos por un espectrofotémetro
que es capaz de medir en la region ultravioleta-visible (UV-Vis), generalmente desde 190
nm hasta 900 nm o hasta 3000 nm en el infrarrojo cercano. Esta es una de las mas
populares técnicas analiticas porque es muy versatil y capaz cuantificar la absorcion en
longitudes de onda caracteristicas de la muestra. Con espectroscopia UV-Vis, se mide
la transmitancia o la absorbancia de la luz a través de la muestra. La transmitancia y
la absorbancia estan relacionados por A = —logT, las cuales se describen con detalle
en el capitulo 2. El espectrofotémetro utilizado es el modelo “Shimadzu UV-3600", que
pertenece al laboratorio de Fisica y Quimica de la Universidad Federal de Uberlandia.
Este aparato, (Figura 3.2), es un espectrofotometro de alta sensibilidad, alta resolucién

disenado para una amplia variedad de analisis y aplicaciones, incluidas muestras sélidas.

Figura 3.2: Espectrofotometro Shimadzu UV-3600.
(Fuente: https://www.shimadzu.com.br)
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Capitulo 4

Resultados y discusion

4.1. Introduccion

Para la sintesis del coloide, conforme fue descrito, fueron agregados fuentes de Cad-
mio (Cd), de Telurio (Te) y Manganeso (Mn). Existia la posibilidad de encontrar un com-
puesto ternario del semiconductor tipo CdTeMn, en la forma de nanoparticulas suspen-
sas en el medio liquido, al inicio se trabajé con esta hipdtesis. Posteriormente, cuando el
coloide obtenido fue caracterizado, se encontrd que el sistema formado consistia de una
fina capa de proteccion del semiconductor MnS externa al CdTe. La formacién de este
compuesto es entendido en el proceso de autopurificacién del CdTe, las nanoparticulas
de CdTe durante su crecimiento rechazan los iones de Mn de su capa externa. Los iones
de Mn externos al CdTe fueron siendo enlazados con los iones de S como resultado de
la hidrolisis durante el proceso de reflujo proporcionando una estabilizaciéon con el acido
tioglicolico que contiene el azufre (S) en su estructura. Asi, fue propuesto la formacion de
un tipo de nanoestructura en el cual los nanocristales del CdTe son rodeados por una fina
capa formada por el semiconductor MnS formando una estructura que es denominado de
ndcleo-cascara. Asi, nuestro estudio se coloca en la linea de estudiar la funcién dieléc-
trica Optica de un sistema semiconductor tipo nucleo-cascara de CdT'e/MnS. Los datos
de la absorbancia experimental del coloide en la region visible son utilizados para aplicar
el método computacional para la obtencién de la funcién dieléctrica de los nanocristales
semiconductores inmersos en el coloide.

La interpretacién de los resultados (funcidn dieléctrica de las particulas nanométricas
del semiconductor C'dTe/MnS) envuelve el uso de los modelos de confinamiento cuanti-

co que significa la dependencia de la energia en funcién del tamafno del CdTe y MnS (se
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utilizan los modelos de masa efectiva para el MnS y el modelo k - p para el CdTe).

4.2. Caracterizacion optica

4.2.1. Medidas de la absorbancia y determinacion del coeficiente de ab-

sorcion

En la Figura 4.1 se muestran los espectros de la absorbancia de las alicuotas re-
cogidas después de 5 min, 10 min, 30 min, 60 min, 90 min, 120 min, 180 min y 240
min de reflujo. Las muestras liquidas son colocadas dentro de una cubeta cuarzo para
las mediciones, los resultados indican que absorben fuertemente en la regién ultravioleta
aproximadamente antes de los 270 nm motivo por el cual las muestras son transparentes
(Figura 4.8); también se observa que los espectros presentan dos bandas de absorcién

mejor definidas entre los 300 nm y 400 nm.

En la figura 4.2, se muestran las graficas del coeficiente de absorcién (medidos en cm 1)
obtenidos para cada alicuota en funcién de la energia (eV). Los datos de estos espectros
son el punto de partida para aplicar el método numérico a partir de las ecuaciones (4.1),
en la region de longitudes de onda dadas, donde las incognitas ahora son los valores de
la funcién dieléctrica de la nanoparticula e y €;. Para tal fin en todos los célculos fue

utilizado un software de procesamiento numérico.

2T In}
n= 212 261
Aing (€r + 2n7)% + €7
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Figura 4.1: Absorbancia de las muestras recogidas después de 5 min, 10 min, 30 min,
60 min y 90 min, 120 min, 180 min y 240 min de reflujo.
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Figura 4.2: Coeficiente de absorcion de las muestras recogidas después de 5 min, 10
min, 30 min, 60 min y 90 min, 120 min, 180 min y 240 min de reflujo
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4.3. Descripcion del método iterativo y obtencion de la fun-
cion dieléctrica

En la Figura 4.3 se muestra, como ejemplo, el proceso iterativo para la muestra 180m.
Esto para demostrar la validez del método iterativo. Para iniciar el calculo computacional.
Es preciso senalar que los datos de entrada son los valores del coeficiente de absorcién
del coloide 1 y el indice de refraccién del medio anfitrion, siendo n;=1,5 en nuestro caso.
De la Figura 4.3 se observa que con 5 iteraciones ya se produce una buena convergencia
al coeficiente de absorcion experimental, en este trabajo se calculo para un error cuadra-
tico medio menor que 10-% siendo necesario 10 iteraciones, obteniéndose la curva de
color negro el cual converge al espectro experimental 180m que se muestra en la Figura

4.4. Dada esta convergencia se obtienen los valores correctos de la funcion dieléctrica
ERY €r.

Convergencia
0.030}““““\“‘ww“‘5

F 1 iteracion
0.025 [ i ] ]
r — 2 iteracién
0.020 F . ..
r — 3iteracién

00151 4 iteracion

0.010 [ 5 iteracion
0.005 |- — 6 iteracion

— 7 iteracion

Coeficiente de absorcién y;

0.000
[ — 10 iteracion

£ Il L L L L Il L L L L Il L L L L Il L L L L Il ]
~——
200 300 400 500 600

Figura 4.3: Iteraciones con un error y menor de 1075,
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Figura 4.4: Coeficiente de absorcion muestra 180m3g.
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4.4. Resultados sobre los espectros de la funcion dieléctrica

e indice de refraccion complejo

Si comparamos la medicion experimental de la absorbancia donde no se observan
claramente los picos de absorcion, los espectros de la parte imaginaria de las nanopar-
ticulas semiconductoras después del calculo ahora son mejor visualizados; quiere decir
que haciendo el método iterativo, ademas de permitir extraer la parte real e imaginaria
de la funcién dieléctrica de las nanoparticulas, conlleva a descubrir mejor los picos de
absorcién asociados a las transiciones. Para poder obtener adecuadamente dentro del
orden de magnitud correcta los espectros de la funcién dieléctrica, se hizo coincidir la
funcién dieléctrica de las nanoparticulas con la funcién dieléctrica bulk del CdTe; en este
caso, realiza la coincidencia de los espectros de la funcién dieléctrica del semicoductor
bulk como una continuacién de los espectros de la funcion dieléctrica de las nanoparti-
culas semiconductoras. La coincidencia se hace en la regién de fuerte absorcién de las

nanoparticulas en la region ultravioleta.

Tanto la parte real como la parte imaginaria de las funciones dieléctricas de las nano-
particulas presentan bandas de absorcion, la posicion de estas se mueven a mas bajas
energias conforme el tiempo de reflujo; se interpreta inicialmente que estan directamen-
te relacionadas con la posibilidad de que esta ocurriendo un proceso de confinamiento
cuantico de las energias de las nanoparticulas semiconductoras. En la parte imagina-
ria de la funcién dieléctrica se puede percibir tres primeros picos bien definidos, los dos
primeros proximos de 2,3 eV y de 3,2 ¢V que con el aumento del tiempo de reflujo se
desplazan para energias menores, y también se observa la presencia de un tercer pico
proximo a 4 eV que evoluciona en intensidad, pero aparentemente permanece aproxi-

madamente en la misma posicién al aumentar el tiempo de reflujo.

Ademas, la funcion dieléctrica e = er +ie; esta fuertemente relacionada con el indice
de refraccion complejo n* = n + ik. El indice de refraccion real n y el coeficiente de

extincion k se determinaron a partir de las ecuaciones (2.106).

50



1/6%4‘6%4‘63

2

F=\ (4.2)

En las Figuras 4.5 y 4.6 se muestran los resultados de la funcion dieléctrica de la

parte real e imaginaria de las nanoparticulas conectadas con la funcion dieléctrica del
semiconductor bulk de CdTe en la regién ultravioleta.

En las Figuras 4.7 y 4.8 se muestran los resultados de la transformacion de la funcién
dieléctrica en la dispersion del indice de refraccién n y el coeficiente de extincion &k de

las nanoparticulas.

Funcion dieléctrica de NPs
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Figura 4.5: Parte real de la funcion dieléctrica calculada de las nanoparticulas de Cd-
Te/MnS conectadas a la funcién dieléctrica bulk del CdTe.

51



Funcidn dieléctrica de NPs

1 1 T
12 Bulk CdTe|
—5m
——10m
30m
. 10 - 60m T
W ——90m
~ 120m
'8 8 ——180m _
= ——240m
&0
<
g 6 e
=
Q
b=
<
A~ 4 |
2 - -
O PR PR | - PR PR | PR N | I N PR N PR
2 3 4 5 6 7

Energia (eV)

Figura 4.6: Parte imaginaria de la funcién dieléctrica calculada de las nanoparticulas de
CdTe/MnS conectadas a la funcion dieléctrica bulk del CdTe.
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Figura 4.7: indice de refraccion de las nanoparticulas.
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Figura 4.8: Coeficiente de extincidn de las nanoparticulas.

Luego, las propiedades de absorcion de un material se expresan a través de su co-
eficiente de absorcién a una determinada longitud de onda y es caracteristico de cada
material. Se muestra como ejemplo el calculo del coeficiente de absorcion para la mues-
tra 180m a partir de la ecuacion (4.3). En la Figura 4.9 se comparan los espectros del
coeficiente de absorcion de la nanoparticula y el coloide. Los resultados de esta com-
paracion muestran una grande diferencia en la absorcién que ocurre entre el coeficiente
de absorcién de la nanoparticulas y la solucion coloidal, esto se debe a que los efec-
tos del factor de campo local modifican grandemente la medicion. Podemos interpretar
que la existencia de la interaccion eléctrica del medio con las nanoparticulas semicon-
ductoras expreso como un campo local hace disminuir fuertemente la absorcion de las

nanoparticulas, dando apenas una absorcion media efectiva de la solucién coloidal.

47
= —k 4.
o= (4.3)

En la Figura 4.10 se muestra el factor de campo local para las nanoparticulas con

reflujo de 180m.
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Figura 4.9: Coeficiente de absorcion del coloide y de la nanoparticula para la muestra
180m.
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Figura 4.10: Factor de campo local para las nanoparticulas 180m.

4.4.1. Interpretacion de la funcion dieléctrica

Los resultados de la funcion dieléctrica muestran una correspondencia entre la parte
real e imaginaria (Figura 4.5 y 4.6), como sabemos estos son correlacionados por las
funciones de Kramer-Krénig, los dos espectros estan asociados a los mismos fenéme-
nos de absorcion. Se destacan tres picos asociados a las transiciones. La posicion de
las energias correspondientes a los picos se determinaron utilizando en las gréficas los
criterios de las derivadas y fueron utilizados tanto la parte real como imaginaria de los
espectros. Se interpreta que los primeros dos picos corresponden a las transiciones di-

polares de los nanocristales de CdTe con estructura tipo blenda de zinc del CdTe; asi,
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con los valores de las energias correspondientes y utilizando el modelo k-p se obtuvo una
gréafica de las energias de transicion en funcion de los radios de los nanocristales (Figura
4.11), y asi se determiné el tamano del nanocristal y también se hizo una estimacion de
la energia para el segundo pico, el cual segun el modelo k-p pertenece a una posible
cuarta transicion de la energia del nanocristal de CdTe. El tercer pico, no coincide con
ninguna transicion del CdTe, asi se interpreta que puede corresponder a una primera
transicion del semiconductor con estructura wurzita del MnS. Para calcular a partir de
este pico se utilizé el valor de 3,7 eV como la energia de la banda principal de absorciéon
del MnS bulk; y para correlacionar con el tamaro es utilizado el modelo de masa efectiva
de la primera transicion y se determin6 el tamano del nanocristal MnS, suponiendo tener
un radio concéntrico al CdTe. Los resultados de las energias correspondientes a los pi-
cos y tamarnios de los nanocristales obtenidos para cada muestra, son detallados en las
Tablas 4.1y 4.2.

Modelo k.p para QD's de CdTe
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Figura 4.11: Energias de transicion del modelo k - p para el CdTe.
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Tabla 4.1: Resultados obtenidos del nanocristal CdTe

Muestras Parametros del nanocristal de CdTe
obtenidas P1 P2 P2 Radio
. ] . CdTe
por el Energia Energia Energia CdoTe Bulk
método (eV) (eV) (eV) (A)
coloidal | Im[e] | Re[e] | Im[¢] | Re[e] | Modelo k.p | Modelo k.p
AMI-005 | 2,56 | 2,55 | 3,43 | 3,43 3,58 23,42 Egap =15
AMI-010 | 2,53 | 2,53 | 3,34 | 3,34 3,51 23,86
AMI-030 | 2,50 | 2,51 | 3,33 | 3,33 3,48 24,11
AMI-060 | 2,47 | 2,48 | 3,32 | 3,31 3,42 24,45
AMI-090 | 2,43 | 2,44 | 3,26 | 3,27 3,35 25,11
AMI-120 | 2,40 | 2,41 | 3,23 | 3,22 3,27 25,62
AMI-180 | 2,39 | 2,40 | 3,23 | 3,22 3,25 25,70
AMI-240 | 2,37 | 2,38 | 3,19 | 3,17 3,22 26,12
Tabla 4.2: Resultados obtenidos del nanocristal MnS
Muestras Parametros del nanocristal de MnS
Ob;i?'slas P3 Energia | Radio | Radio d::z:zz;ra
} Energia Bulk-WU | MnS CdTe
método (&V) (V) A) A) MI:]S
coloidal (A)
Modelo
Im[c] | Re[e] Masa
efectiva
AMI-005 | 3,86 | 3,86 3,7 37,59 | 23,42 14,17
AMI-010 | 3,85 | 3,85 3,7 38,82 | 23,86 14,96
AMI-030 | 3,88 | 3,87 3,7 35,94 | 24,11 11,82
AMI-060 | 3,91 | 3,92 3,7 32,43 | 24,45 07,98
AMI-090 | 3,92 | 3,92 3,7 32,10 | 25,11 06,99
AMI-120 | 3,94 | 3,95 3,7 30,38 | 25,62 04,76
AMI-180 | 3,96 | 3,97 3,7 29,21 | 25,70 03,51
AMI-240 | 3,96 | 3,97 3,7 29,20 | 26,12 03,08

Los resultados tabulados ilustran que tanto los nanocristales del CdTe y de MnS su-

tiempo de reflujo en la solucién coloidal.
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fren los efectos de confinamiento cuantico, pues las energias disminuyen conforme el

Estos resultados son mejor visualizados cuando hacemos los gréaficos del tamaro de los
nanocristales tanto del CdTe como del MnS en funcién del tiempo de reflujo de la solu-

cién coloidal (Figura 4.12 y 4.13). En el caso del CdTe el tamano de los nanocristales




aumentan desde un poco abajo de 23,5 A para el tiempo de reflujo de 5 minutos hasta,
conforme el aumento del tiempo, para un tamafio un poco arriba de 26 A para el maximo
tiempo de reflujo de 240 minutos, se interpreta que estos resultados indican claramente
que los nanocristales semiconductores fueron creciendo y sufriendo el efecto de confi-
namiento cuantico. En el caso del MnS se observa una tendencia diferente, partiendo de
tamafios préximos de 38 A para la muestra con tiempo de reflujo entre 5 e 10 minutos,
los radios disminuyen su tamafio hasta préximo de 29 A para el tiempo de reflujo maxi-
mo de 240 minutos. Se interpreta que su crecimiento se ve afectado por el CdTe pues
el MnS crece en la superficie del CdTe de ahi que sus energias son mayores llevando a

disminuir su tamano.

Radio del nanocristal CdTe

260 1
255 ]
250 1

modelo k.p

245 - E

Radio (A)

240 ]

235 ]

S S S S R
0 50 100 150 200

Tiempo de reflujo (min)

Figura 4.12: Radio del nanocristal CdTe en funcidn del tiempo de reflujo.
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Figura 4.13: Radio del nanocristal MnS en funcién del tiempo de reflujo.

Para una mejor comprension de los efectos de confinamiento en la Figura 4.14 se
presenta un esquema simplificado de la posicion de las energias de confinamiento del
CdTe y MnS asociados a sus transiciones dipolares y se procedié a compararlas con su
correspondiente semiconductor tipo “bulk”. El esquema corresponde a la muestra 240m.

Se observa que cada semiconductor posee transiciones de energia diferentes de sus
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correspondientes “bulk”. Esto ya es una indicacion que esta ocurriendo el efecto de con-

finamiento cuantico y la necesaria influencia del CdTe.

F'y
bulk CdTe CdTe QDs CdTe QDs -

A

r Y 1a

Gap MnS
1a 2.38 eV 43 3.22 eV bulk Mn= QDs

3.7eV 3.96 eV

Figura 4.14: Niveles de transicion para los nanocristales de la muestra 240m.

De todos los resultados obtenidos puede ser interpretado que se formé una estruc-
tura del nanocristal del tipo ndcleo-cascara del semiconductor compuesto CdTe/MnS.
La Figura 4.15 esquematiza la idea una estructura esférica de este tipo. Los tamaros

colocados corresponden a los calculados para la muestra 240m.

Céscara MnS

Ryras = 29.20 A
Regre = 2612 A

niicleo CdTe

Figura 4.15: Representacion esquematica del nanocristal nucleo-céscara de CdTe/MnS
para la muestra 240m.

Se esquematiza la idea que debido a que las energias de confinamiento cuantico del
CdTe son menores que las del MnS, los nanocristales de CdTe hacen parte del nacleo
del semiconductor compuesto quien es el responsable de las propiedades luminiscentes
y las moléculas del MnS hacen parte de la superficie de este nucleo, formando asi una
estructura compuesta llamada nucleo-céscara.

Haciendo la diferencia de los radios del nucleo del CdTe con del MnS correspondiente
se han obtenido el ancho o espesor de la cascara que forma el MnS. Los resultados de

esta diferencia se muestran en la Figura 4.16, asi, se ilustra que el espesor de la cascara
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fue disminuyendo en funcién del tiempo de reflujo desde aproximadamente 15 A para los
tiempos entre 5y 10 minutos hasta préximo de 3 A para 240 minutos durante la sintesis.
Este resultado indica en primer lugar que el CdTe no deja que los iones del Mn formen
parte de su red cristalina buscando expulsarlo, asi, este ion consigue apenas colocarse
en la superficie del CdTe donde facilmente puede ligarse con atomos de S que forman
parte de la molécula organica de estabilizacién de la sintesis; en segundo lugar, pode-
mos suponer que existe una competicién de los iones de azufre de formar parte del MnS
o parte de la molécula organica que estabiliza la sintesis, asi puede ser interpretado que
no hay posiblemente muchos iones de S disponibles y al mismo tiempo la formacion de la
cascara MnS se ve impedido por el encapsulamiento del compuesto organico que esta-
biliza la sintesis, luego, puede ser supuesto que no tenemos concentraciones suficientes

principalmente de iones de S de ahi, disminuye el espesor de la cascara.

Tamanio de la cascara del MnS

Oby v v 0
0 50 100 150 200

Tiempo de reflujo (min)

Figura 4.16: Espesor de la cascara del MnS en funcién del tiempo de reflujo.
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Capitulo 5

Conclusiones y recomendaciones

5.1. Conclusiones

En cuanto al método de Moreels utilizado en esta tesis podemos concluir, que se
trata de un método efectivo para extraer con buen éxito la funcién dieléctrica para los
nanocristales semiconductores de CdTe/MnS. Para lo cual, el método utiliza una relacion

para el coeficiente de absorcion derivada del modelo de Maxwell-Garnett.

Los datos de entrada del calculo computacional, fue posible gracias a datos propor-
cionados desde el Brasil. Para lo cual se dispuso de dos tipos de datos, el coeficiente de
absorcion y el indice de refraccion del medio anfitrion. El reto es comenzar a implementar

los laboratorios que permitan realizar mediciones en la UNSCH.

A partir de los resultados obtenidos para las funciones eléctricas de los nanocristales,
de los espectros de la parte imaginaria, es notable ver la mejora en la visualizacion de los
picos asociados a las transiciones en comparacién con las mediciones experimentales

de absorbancia.

De los parametros obtenidos para los nanocristales, se puede identificar el efecto de
confinamiento cuantico. En la parte imaginaria de la funcion dieléctrica se identifican tres
picos bien definidos. Segun los modelos de confinamiento cuantico utilizados, los dos
primeros picos corresponde a las transiciones de los nanocristales de CdTe pertenecien-
tes a una posible primera y cuarta transicion respectivamente. El tercer pico corresponde

a una tercera transicion del semiconductor MnS.
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La presencia del liquido anfitrién modifica fuertemente la absorcién de las nanoparti-

culas dispersas. En donde se consideran a las nanoparticulas con geometria esférica.

De los resultados se interpreta la formacién de estructuras del nanocristal tipo nucleo-
cascara del semiconductor compuesto CdTe/MnS, siendo el ntcleo conformado por los

nanocristales de CdTe y una fina cascara formada por las moléculas de MnS.

5.2. Recomendaciones

Una vez concluido este trabajo, se recomienda utilizar el algoritmo de Moreels en

otros tipos de nanocristales semiconductores.
Se recomienda también, como un futuro trabajo, hacer un ajuste de los espectros de

la absorcion utilizando un modelo especifico para obtener con precision las transiciones

del semiconductor.
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