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En este trabajo se reportan las propieddg®i&as y estructurales de materiales compuestos con base en el semiconductor PbS en matri
de zeolitas tipo A. Estos materiales fueron obtenidos mediante deagdimica en varias etapas de la zeolita en medios acuosos alcalinos
con iones de P y S~ sucesivamente. Se prepararon tres muestras llevando a cabo lamepiamiica con iones de®s a las temperaturas

de 40, 50 y 60C, respectivamente. Los materiales obtenidos fueron estudiados por difrdegiayos X, microscdp electbnica de barrido

y de transmigin, espectroscda optica por reflectancia difusa y fotoluminiscencia. Los resultados muestran la formdeparculas de

PbS de tami@o nanongtrico, forma eddrica y estructura cristalinaibica distribuidas en la matriz de la zeolita. En el espectro de absorci

de las muestras se observa una banda de abads@n definida centrada en aproximadamente 300 nm debida a las nandapsade PbS

en la matriz de zeolita. Adicionalmente aparece un pico de albdsoatiededor de 400 nm asignado a transiciones@xcis.

Descriptores:Semiconductores; zeolitas; nanoestructurasesis gimica.

In this work we report the optical and structural properties of composite materials based on the semiconductor PbS enclosed in type A ze
The composite materials were obtained by chemical reaction in several steps of the zeolite in alkaline aqueous solutions contgihing de |
and $~ions successively. Three samples were prepared at temperatures of 40, 50@mtliGAg the chemical reaction wittt Sions. The
obtained materials were studied by x-ray diffraction, scanning and transmission electron microscopy, diffuse reflectance spectroscopy
photoluminescence. The experimental results show the formation of spherical-shaped PbS particles with nanometric size and cubic cryst
structure embedded in the zeolite matrix. The absorption spectra of the samples display a well defined absorption band at about 300 nr
to the PbS nanoparticles in the zeolite matrix. In addition, an absorption peak appears in the absorption spectra at about 400 nm assig!
exciton transitions.

Keywords: Semiconductors; zeolites; nanostructures; chemical synthesis.

PACS: 81.07.Bc; 78.67.Bf; 68.65.Hb; 61.46.+w

1. Introduccion terial semiconductor mediante el control del tfmale las
parfculas que lo componen. De dgel gran inteés que exis-
En los Gltimos dios las nanoestructuras artificiales han si-te en la actualidad en el estudio de procesos de preparaci
do tema de gran intés en muchaareas de la investiga@m  de semiconductores dirigidos a la obtémcde nanoestructu-
cientfica, incluyendo de manera preponderanteisicd de ras semiconductoras con taeede paficula nanoratrico y
semiconductores. En la actualidad existen procemisos  controlado.
muy sofisticados y costosos mediante los cuales se pueden fa- Existen procesos gicos para la obtengh de semicon-
bricar nanoestructuras semiconductoras que permiten el coductores de tanf® nanongtrico que representan una alter-
finamiento cantico de electrones a cero, una o dos dimensionativa bastante ecoOmica y simple. Mediante este tipo de
nes [1-4]. En estos sistemas con dimensiones muy reducidg®ocesos, basados en reaccioneisnigas de los materiales
donde los electrones son confinados, aparecen una serie pl@cursores, es posible sintetizar talesipalas de tanfao
novedosos feimenos fsicos que no hahn sido observados muy reducido de materiales semiconductores dentro de las
en sistemas equivalentes con dimensiones ordinarias. Uno davidades o espacios Yas de materiales porosos. A este ti-
los ferbmenos ras relevantes e interesantes es el incremenpo de materiales formados por padias semiconductoras (0
to de la banda de enées prohibidas como consecuencia demefilicas) de tam@o nanorgtrico, inmersas en una matriz
la reduccbn de las dimensiones del semiconductor a valoreporosa se les conoce como materiales compuestos o com-
del orden del dimetro del excéin de Bohr en dicho semi- positos. Una amplia variedad de nanofmaias semiconduc-
conductor [5]. Este fedmeno tiene repercusiones en aplica-toras se han sintetizado en matrices de vidriosnhperios y
ciones tecndlgicas muy importantes porque permite sinto-zeolitas [6-8]. Entre los diferentes tipos de matrices que se
nizar el valor de la banda de engxg prohibidas de un ma- han utilizado para sintetizar nanoestructuras, las zeolitas por
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sus propiedades fisiconmicas, son de particular intes. Las  parfculas de PbS inmersas en otros tipos de matrices como
zeolitas son materiales cristalinos cuya compaésicjimica  vidrios y poimeros ha sido motivado en laftimos dlos por
se base emmtomos de Al-O-Si acomodados en arreglos tedas propiedades interesantes de estos sistemas [11-16]. Debi-
traédricos SiQ y AlO4 formando una estructura cristalina do a que este material semiconductor tiene wmgitro de
con cavidades o jaulas interconectadas por canales, teniendgciton de Bohr relativamente grande de 18 nm [17,18], no
ambos, cavidades y canales, dimensiones natrigas. Este  es muy complicado obtener nanopeutas de PbS con ta-
conjunto de cavidades nanéiricas regularmente ordenadas maiios menores a esteanetro y por consecuencia observar
peribdicamente en el espacio tridimensional pueden alojay estudiar fedbmenos de confinamiento &utico en este ma-
clustersde semiconductores originando una nanoestructurgerial. Inclusive se han logrado obtener sistemas con nano-
con propiedades muy interesantes. thsterstanto meli- parfculas de PbS con tariia entre 1 y 4 nm [4-6,18] bas-
cos o semiconductores tienen propiedades intermedias entante nés pequias que el tanfe del excibn de Bohr. Estas
las mokculas y el material en volumen, lo cual representananopairiculas, en el&égimen de confinamiento fuerte, expe-
una fascinante clase de nuevos materiales sobre los que @mentan fuertes modificaciones en sus propiedades respecto
esh desarrollando actualmente una amplia tarea de investilel material PbS en volumen. Uno de los cambi@s mota-
gacbn. bles es la aparion de niveles discretos de enkergue se ma-

El ejemplo tpico declusterssemiconductores que se han nifiestan mediante bandas de absamaxcibnicas discretas
podido sintetizar en las cavidades nairnicas de zeolitas en el espectro de absaboi de estos sistemas. Losirimos
es el caso del CdS en zeolita faujasita tipo Y [9]. Median-de estas bandas en el espectro de abmoss encuentran en
te diferentes tipos de estudio se ha determinado qui®l 600, 400 and 300 nm que corresponden a transiciones con
ter de CdS en las cavidades sodalitas de este tipo de zeolitegerdas mucho mayores al ancho de banda de émeggor-
esh formado por 4tomos de Cd y 4tomos de S, forman- tado para este material semiconductor [12,14,17,19]
do un cubo distorsionado de aproximadamente 0.6 nm den- En este trabajo se reportan las propiedades estructurales
tro de la cavidad. La presencia de esthsstersde CdS en Yy Opticas de nanopaculas de PbS sintetizadas en matrices
las cavidades de las zeolitas se detecta mediante su espedigzeolita tipo A4. Las muestras fueron obtenidas mediante
de absordn optica, ya que eiste producen un pico de ab- un método de reacoin qumica en soludn alcalina a tem-
sorcin excibnica alrededor de 280 nm (4.42 eV). Este picoperatura controlada. Se estudiaron tres muestras obtenidas a
aparece cuando la fraéei de cavidades sodalitas ocupadasdiferentes temperaturas entre 40 y°6l) Los resultados del
porclustersde CdS es baja<{ 4 % wt.) y estos se encuentran estudio realizado indican que se loda formacon de nano-
distribuidos aleatoriamente, separados una distancia a la qpariculas eséricas de PbS con taifia alrededor de 5.2 nm
no pueden interaccionar mutuamente. Cuando se incremerga la matriz cristalina de estas zeolitas.
la fraccbn de cavidades llenas con ldsstersde CdS, la dis-
tancif':\ entre eIIos’§e reduce considerablemente y la f)os.ici 2. Detalles experimentales
del pico de absordin se desplaza a 350 nm (3.54 eV) debido
a la interacdn mutua de loglustersa traes de los cana- 2.1. Preparacbn de muestras
les que interconectan las cavidades. A este estado de agrega-
cion del CdS en zeolitas se le conoce como stipsterspara ~ Las muestras se prepararon [20] a partir de una zeolita A4 co-
diferenciarlo de loslustersaislados sin interacoh. Ambas ~ mercial de Waco Chemicals Inc. casrfnula Na2[(Si Oz)12
transiciones, la del cluster y deliperclustede este material (Al O2)12] . 27 Hy O. Esta zeolita tiene un tariia de cavidad
se llevan a cabo a enéag mucho mayor que el ancho de ban-sodalita de 0.6 nm con una ventana de 0.4 nm. La incorpora-
da de enerigs prohibidas del CdS cristalino que es de 2.5 eVcion de PbS a la zeolita se redlien tres etapas:
El origen de este desplazamiento tan grandgg ¢V) en el
umbral de absordin de losclustersde CdS en zeolitas es de-
bido al confinamiento @ntico en las dimensiones reducidas
de las cavidades sodalitas. La positde las transiciones de
clustersy superclustergn el espectro de absaboipuede va-
riar para otros tipos de zeolitas y para otros tiposldsters
semiconductores.

El PbS es otro material semiconductor que té@mkha
sido incorporado en zeolitas, aunque sobre este sistema exis-
te muy poca informaéin. Se ha observado que lolsisters

I. Activacion de la zeolita. En esta etapa se realiza el in-
tercambio dnico entre el Na de la unidad sodalita y
el ion NH,, poniendo la zeolita a reflujo en una solu-
cion de NH,NO; al 0.1M durante 5 horas con agitani
mednica. Con esto conseguimos el sistema: zeolita-
Na"-NHj el NH, se descompone en NHH* (el
NH3 es un gas que se evapora) y finalmente nos queda:
zeolita-Na"H™. Despies de esta etapa decimos que te-
nemos una zeolita activada.

de PbS en zeolitas tipo Y producen un pico de abéarek- Il. Intercambio del ion Pb". Una vez que tenemos la zeo-
citobnica alrededor de 300 nm y que la poSitde este pico lita activadase lleva a cabo el intercambiariico entre

no se mueve al incrementar el porcentaje en peso del PbS  los iones Nay Ht con el ion PB, esto se consigue
en la zeolita [10]. Este resultado indica que el PbS no for- aprovechando la propiedad imseca de las zeolitas de
ma la estructura dsuperclusteren la zeolita Y tal y como intercambiar cationes por otros de igual o diferente ta-

ocurre en el caso del CdS. Por otra parte, el estudio de nano-  mafio y carga. Para esto se pone la zeolita activada en
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una soluddn de 20 ml de acetato de plomo al 0.1M 3. Resultados experimentales y discu@n

por 2hr. a 50°C . En esta etapa obtenemos el sistema _ _
zeolita-PB+. En la Fig. 1 se muestran los patrones de difiacae rayos

X de las tres muestras obtenidas a diferentes temperaturas y
para comparadn tambén se grafica el pdin de una mues-
lll. Reacodn del ion S~ con el ion PB*. Finalmente, se  tra de zeolita A4 pura. Los picos de difraggien el paibn
pone la muestra de zeolitaPben una soluén 40  de |a zeolita A4 pura coinciden con los de la carta JCPDS

ml de tiourea al 1.0 M durante 2 hr a una temperatura; 73-2340 y en la gifica se han etiquetado los picoasnin-
controlada. Se prepaun conjunto de 3 muestras a las
temperaturas de 40, 50 y 6C.

2.2. Caracterizacbn de las muestras

Los materiales se obtuvieron en forma de polvos de co-
lor blanco y blanco grisceo dependiendo de la tempera-
tura de prepara6h. Estos fueron estudiados por espectros-
copaoptica por reflectancia difusa con un especti@iottro
Perkin Elmer modelo 380. Para estudios de fotoluminiscen-
cia se utilid un espectimetro de fluorescencia Jobin-Yvon
Fluorolog-3. Las propiedades estructurales se determinaro
por difraccbn de rayos X mediante un difré@rhetro Rigaku p
D-Max 2100. Inagenes de las muestras fueron obtenidas por TR/l 2m
microscofa electbnica de barrido (SEM) con un microsco-
pio Phillips XL 30 ESEM y microscdp electbnica de trans-
mision (TEM) con un microscopio Jeol 2010.
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FIGURA 1. Patrones de difracth de rayos X de las muestras ob-

tenidas a tres temperaturas diferentes, comparadas cond datr

difraccibn de una muestra de zeolita A4. La insércen la esquina  FIGURA 2. Imagenes obtenidas por micros@apelectbnica de

derecha muestra los mismos patrones en el ranje2®) < 31°. barrido de a) zeolita pura y de las zeolitas con PbS obtenidas a
b) 40y c) 50°C.
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TABLA |. Distancias interplanares PbS-A4, PbS en volumen (Ga-
lena) y los correspondientes planos cristalinos.

Distancia Interplanar  Distancia Interplanar  Plano Cristalino

PbS-A4 @) PbS dibico &)
3.50 3.42 (111)
2.73 2.97 (200)
2.15 2.10 (220)
1.62 1.71 (222)
1.00 1.05 (440)

tensos con los correspondientedices de Miller de los pla-
nos cristalinos que los originan. El pico de mayor intensidad
se encuentra en el valor d¢ #e 29.5C y corresponde a b)
los planos cristalinos (644). Los patrones de difracale los
compositos PbS-A4 obtenidas a diferentes temperaturas pre
sentan tamig@n los picos de difracéh mas intensos de la zeo-

lita A4. Esto indica que el proceso de prepabacinantiene

la estructura cristalina de la zeolita A4. No se observan pi-

cos de difracdn asociados a la estructura cristalina del PbS.

Sin embargo, el efecto de la inclasi de PbS en la estruc-

tura cristalina de las zeolitas se puede observar eraficgr
insertada en la esquina superior derecha de la Fig. 1 corres
pondiente a los mismos patrones de difrancen la reghn

29°C < 20 < 31°C. En esta difica en dondedo aparece el

pico mas intenso (644) de los patrones de difréncse ob-

serva claramente un corrimiento hacia men@nmegulos que
experimenta este pico de difradni en los patrones de las
zeolitas que contienen PbS, con respecto a la muestra de ze« 10 nm
lita pura. Esta disminudn en elangulo de difrac@n implica C)
un ligero aumento en las distancias interplanares en la direc:
cion (644), lo que a su vez es indicativo de una expansi

de la celda unitaria de la zeolita en tal diréxti Por tanto,

el PbS sintetizado en las cavidades de la zeolita, se acumul
hasta tensar y por tanto deformar la celda unitaria. El por-
centaje de expartan calculado a partir de esta figura para los
plano cristalinos (644) es del orden de 0.27 %.

En la Fig. 2 se muestran igenes obtenidas por micros-
copa electbnica de barrido de a) la zeolita pura y de las zeo-
litas con PbS obtenidas a b) 40 y c) 50. En la imagen de
la zeolita pura se observan los cristalitos de zeolita A4 con|
forma dibica de tami@o entre 1 y 3um aproximadamente.
Las imagenes en b) y ¢) de zeolita con PbS obtenidas a 40 y
50°C, muestran que el procesamientdrgico no afecta sig- FIGURA 3. Imagenes obtenidas por TEM de cristales de zeolita
nificativamente la formaldica de los cristalitos de la zeolita. conteniendo PbS, para la muestra obtenida @50
En estas iragenes los cristalitosibicos presentan las aris-
tas mas suavizadas y las carassnrugosas que los corres- imagenes obtenidas por TEM de cristales de zeolita conte-
pondientes en la zeolita pura. Tarabialcanzan a apreciarse niendo PbS de la muestra obtenida @G(En laimagen 3a se
ciertas estructuras en las caras de los cristalitos que como ebserva un cristalitoltbico de zeolita A4 con un grafimero
vera mas adelante corresponden a formaciones de PbS emeate pequos puntos oscuros distribuidos en todo el cristalito,
giendo de los cristales de zeolita. La identifiéacprecisa de todos de tami@ nanongtrico de acuerdo a la escala. La ima-
formaciones de nanoestructuras de PbS en la matriz de zeolgen en la Fig. 3b con mayor amplificani que la imagen an-
A4 fue realizada por microscapelectbnica de transmién  terior, muestra claramente parilas eséricas de diferentes
y por difraccbn de electrones. La Fig. 3a, b y c muestran tresamdios nanorétricos en el interior del cristal de zeolita. Sin
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embargo, algunas de estas paras emergen de la zeolita
como puede observarse en la parte izquierda de la imagen €
el borde del cristalito. Las paculas nas grandes que emer-
gen parcialmente de los cristalitos de la zeolita son las qu
claramente se pueden observar en lagjemes de las Figs. 2b

y 2c. Por su parte, en la Fig. 3c se muestra otro cristalito de
zeolita con pafttulas inmersas en su interior. En esta imagen
las pariculas esin menos aglomeradas y éxif visualizar
parfculas perfectamente ésfcas con tanfeo de hasta 1 nm.

En este caso no se observan jmaitais emergiendo del bor-
de de la zeolita en la parte superior de la imagen. A partir
de este tipo de idgenes se seleccionaron jpautas aisladas
para determinar la distribuim de taméaos y el resultado ob-
tenido se muestra en el histograma de la Fig. 4. El fama
promedio obtenido para estas nanojalas eséricas es de
5.2+ 2.7 nm. Por otra parte, la difra¢ci de electrones per-
miti6 determinar la estructura cristalina de las nanopales
eskricas observadas en lasdgenes obtenidas por TEM. La Figura 5. Imagen de difracéin de electrones que muestra la es-
Fig. 5 muestra un pdin de difracadn de electrones de estas tructura cristalina de PbS inmerso en la matriz de zeolita.
nanopaficulas de donde se obtuvieron las distancias inter-
planares de la estructura cristalina que forman. Los valores
obtenidos para las distancias interplanares se presentan en
Tabla | en donde tamén para compara@n se muestran las
distancias interplanares entre los primeros planos cristalinos
de s baja dimensionalidad de la estructura cristalirmaa

del PbS (JCPDS No. 050592). Como se observa en esta table
los valores de las distancias interplanares en la estructura d— 4
las nanopaftulas coinciden aceptablemente con los valores
reportados para la estructurabica del PbS. Este resultado

15

PbS-A4 60 °C

PbS-A4 50 °C
PbS-A4 40 °C

A (ABS.)/a% (U.A)

<C
2
nos permite concluir que las nanopamas edfricas embe- 3 30 400 500
bidas en los cristales de zeolita observadas en lagémes £ LONGITUD DE ONDA (nm)
de TEM son de PbS con estructura cristalibica. o
3 o0s- 1) PbS-A4 40 °C
i 2) PbS-A4 50 °C
< 3) PbS-A4 60 °C
60
) 00 +—+———7—T 777
200 300 400 500 600 700 800
1 LONGITUD DE ONDA (nm)
40 H FIGURA 6. Espectro de absoimi optica obtenido mediante reflec-

tancia difusa. La inseroh en la esquina derecha muestra la primera
1 derivada de estos mismos espectros.

] Los espectros de absabai fueron obtenidos midiendo
20 primero los correspondientes espectros de reflectancia difusa
y desp@s convirtiendo estos a espectros de absorbancia utili-
zando la teda de Kubelka-Munk [21]. En la Fig. 6 se mues-

| tran los espectros de absdmwide las tres muestras zeolita

NUMERO DE PARICULAS

0 ¢ . . . conteniendo nanopactlas de PbS. En los tres espectros se
0.0 1.5 3.0 4.5 6.0 observan claramente dos bandas de ab@orm aproximada-
RADIO (nm) mente 390 y 280 nm. La primera derivada de estos espectros,

mostrada en la insefmn de esta figura, permite localizar con
FIGURA 4. Histograma de distribun de taméos de paitula, precisbn los bordes de absoéri en 3.09 y 4.15 eV, respecti-
obtenido de TEM. vamente. Estas enéeag eshn fuertemente desplazadas hacia
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el azul con respecto del borde de absamdundamental del

PbS en volumen (0.41 eV), lo cual es consecuencia del efectc

de confinamiento @ntico debido al tanf@ tan pequi@o de 10000 4
las nanopartulas de PbS en la matriz de la zeolita A4. Se

han observado bandas de absamc@imilares en alrededor de

300 y 400 nm en el espectro de absorcile nanopaitulas 2

de PbS coloidales estabilizadas en alcohol polivinilo (PVA) S

con un tamao promedio de 4.3 nm [10]. Estas bandas de ab-
sorcbn han sido asociadas con transiciones éraias entre

los estados 1slp;, ¥ 1p.-1p;, en estas nanopéctlas coloi- a 5000 4
dales [12, 22]. Por otra parte, comparando los espectros d(%)
absorobn de los compositos PbS-A4 con los de Rh&ters L

en zeolita tipo Y reportados en la referencia [10], se puedeZ
observar en dlltimo caso que@&o aparece el pico de absor-

cion de alta enefig. En ese trabajo se aplica el modelo de
Kayanuma para estimar el taffade losclustersde PbS. El

valor obtenido se encuentra en el intervalo de 0.56 a 1.02 nir

1) 2_.=280nm
2)5._ =400 nm

. . . | I B R L L LR LR B
gue es menor al valor del tafir@ de la superjaula en zeoli- 400 450 500 550
ta'y, que es Qe 1.3 nm. Con este argu}mento. se concluye el LONGITUD DE ONDA (hm)
esa referencia que ladustersde PbS eéin alojados en las
cavidades nanoatricas de la zeolita Y. FIGURA 7. Espectros de emisin de la muestra a temperatura am-

Los resultados presentados en este trabajo muestran gbénte que se obtuvieron con excitaciones de 280 y 400 nm, medi-
las caractdsticas de las nanopatilas de PbS sintetizadas d0s & temperatura ambiente.
en la matriz de la zeolita A4 son diferentes de las reporta-
das paralustersde PbS en zeolita Y. Las nanopattias de
PbS en zeolita A4 fueron estabilizadas por la matriz crista- 5550
lina de la zeolita en un tarfia promedio de 5.2 2.7 nm )
mayor que 1.1 nm, el tarfia de la superjaula en este tipo de 1) %, =450 nm
zeolita. De aquque las nanopddulas de PbS rebasan el ta- 2) 5. =400 nm
maiio de las cavidades de la zeolita y quedan embebidas en li~
matriz, alcanzando algunas de ellas a emerger a la superfici<t
de los cristalitos, como se observa en laggenes de TEM.
Este sistema de nanopattlas de PbS inmersas en la matriz
de zeolita A4 es similar al de nanogartlas coloidales de
PbS en soluéin [10], en ambos sistemas las nandijgatas
de PbS tienen forma dgica y tam&o nanongtrico similar
y su espectro de absobti presenta bandas exwiicas. En
la literatura se han descrito diferentes model@sites para
calcular el tam@o de paiicula en funadn del desplazamiento
energtico de la absorbn dptica hacia el azul, como conse-
cuencia del confinamiento antico. En nuestro caso, el des-
plazamiento enegdico es de 3.74 eV, valor estimado de los
resultados de absotsi Optica de la Fig. 6 con respecto a la
absorcdbn de bulto para PbS. Este resultado sugiere fiasia LONGITUD DE ONDA (nm)
de part;u!a mucho ras .pequlﬁos que el tanfzo del excion, FIGURA 8. Espectros de excitamn para las emisiones de 280 y
en un egimen de confinamiento fuerte, lo que es razonablgog nm, medidos a temperatura ambiente.
a partir del hecho mismo de que las cavidades de la zeolita
son mucho menores que el radio del excipara el PbS. En  tron. En su trabajo, Wang propuse’ /m. = 0.085. En otro
este gimen, el modelo de bandas hip@libas de Wan@t  reporte [16] para nanopéctilas de PbS con un tafiade 5
al. [23], ha sido utilizado ampliamente para tratar de expli-nm, en el egimen de fuerte confinamiento, los autores cal-
car la reladdn entre la eneiig de absoréin y el taméo de  cularon una masa efectiva* /m. = 0.02. Si utilizamos este
parfcula. De acuerdo a este modelo, la efeeaph dada por  valor para la masa efectiva del elértren la Ec. (1), obte-
2 _ 2 2 2 nemos un tanf de paifcula de 8.4 nm. Si usamos el valor
Baps(R) = Ej + 20" Eg(6/R)"/mex, @) sugerido por Wang, el tarfia de paificulas para esta enéeg
donde E es el ancho de banda prohibida del PbS (0.41 eV)de absordin es de 4.08 nm. Este resultados sugiere que
R el radio de la partula, y m* es la masa efectiva del elec- la masa efectiva del PbS en nuestro trabajo, es del orden del

10000 2
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100000 para la emigin de 400 nm. Los espectros de excitacile |la

1)5 =495 nm muestra medidos a baja temperatura (16 K) mostraron dife-
2) % =460 nm rencias en el borde de absd@mwgique dependen de la longitud

de onda de emiéh. Un ejemplo de ello es mostrado en la
Fig. 9, donde se grafican los espectros de excitade las
lineas de emién en 1) 495 nm y 2) 460 nm. Consideramos
que los cambios observados en la banda de exaitatgs baja
enerda de la muestra a temperatura ambiente se deben tam-
50000 ~ 2 bién al cambio en el borde de excitaigj sin embargo, a bajas
temperaturas se distingue una estructura en los espectros que
podiia ser debida a la formaum de bandas exéihicas Los
cambios en el borde de excitanison un efecto que se pue-
den asociar a la diferencia de taiade las nanopadulas

de PbS [24]. Estos resultados concuerdan con lo observado
en los espectros de absdmgiy en las infagenes obtenidas
por TEM.

INTENSIDAD (U. A))

. 3CI)O o 3%0 I I o 400 .
LONGITUD DE ONDA (nm) 4. Conclusiones

FIGURA 9. Espectros de excitamn para las emisiones de 495y Utjlizando un nétodo de reacon gumica se sintetizaron
460 nm medidos a baja temperatura (16 K). parfculas de PbS de tarfia nanongtrico en cristalitos de
zeolita A4 a diferentes temperaturas. Estas naniopdas
mostraron un fuerte corrimiento hacia mayores eargn
el borde de absorgh como consecuencia de su td@oaa-
%rometrico. Las mediciones de microséapelectbnica de
transmisbn corroboraron que el tarfa de las partulas de
PbS es nanoéirico (5.2+ 2.7 nm) con la estructura cristali-

na de la faselthica del PbS. A partir de la estimaaideAE
en las medidas de absdynioptica, y utilizando un modelo

I | de | ¢ EQ Aée banda hipedica para un confinamiento fuerte, se encon-
S€ analizaron para €l caso de la muestra prepara trd que el tam@o de las partulas es de 4.08 nm, valor que

la Fig. 7, las curvas 1y 2 representan dos espectros de EMoncuerda aceptablemente con el thompromedio obtenido

sion de esta muestra medidos a temperatura ambiente que $8|as indgenes de TEM, siempre que se considere una ma-
obtuvieron con excitaciones de 280 y 400 nm, respectivamerg—a efectiva del orden de,O 085,. La gran magnitud de los
te. Enla curva 1, la banda de endisies ancha y estructurada corrimientos energficos, pérmi'sé calcular estos taias de

extendendose de 390 a 550 nm, coraximos rel’at'iv'os en parfcula en un égimen de fuerte confinamiento.
414 y 436 nm. Por otra parte, en la curva 2, la ebnigie ex-
tiende de 430 a 550 nm y su forma es similar a lategle
menor ener de la curva 1. Esto indica que las emisiones déAgradecimientos

414 y 437 nm podan corresponder a dos centros emisores

diferentes. Los espectros de excitacile estas componentes Agradecemos al Dr. R. Machorro M. por las facilidades pa-
de emisbn tomados para emisiones cercanas en 400 y 450 nfid realizar las mediciones de reflectancia difusa y la asis-
se muestran en la Fig. 8. Estos espectros indican que amb@cia écnica de |. Gradillas-Mdrtez y F. Ruiz-Medina
emisiones se excitan con una banda centrada en 280 nm y clRCMC-UNAM-Ensenada BC) asomo a M.A. Herandez-

una banda de baja enéaguya posi@n es de menor endgy  Landaverde y J.E. UrbinAtvarez.

valor sugerido por Wang: 0.08&.., valor que estaa res-
paldado por nuestra estimaniestadstica de los tanfeos de
parfcula observados en las figuras de TEM. Sin embarg
las partculas con dhmetros mayores a estos valores ta@mbi
existen, aunque erimero mucho menor al de las primeras.
Por tal motivo, el promedio estetico estimado visualmente
se ajusta al taniie calculado.
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