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RESUMEN

Estudios de difraccion de rayos-X, Microscopia Electronica de Barrido, Microscopia Electronica de Alta Resolucion,
se han realizado del material semiconductor laminar TIInS, para dilucidar su estructura cristalina, la cual ha
permanecido ambigua a través de varias décadas. De igual manera, en trabajos recientes se ha reportado que este
material en condiciones ambientales puede cristalizar en varios politipos con estructura monoclinica, los cuales pueden
estar presentes en una misma muestra. En este estudio se encontrd que el TlInS, cristaliza a temperatura ambiente en la
estructura monoclinica, grupo espacial C2/c, con parametros de red a = 8.609 A, b = 14904 A, ¢ = 9.471 A, g =
110.44°, no se encontrd la presencia de mas de un politipo en la muestra estudiada. Adicionalmente los resultados
obtenidos han sido comparados con los derivados previamente a través de un andlisis de los modos de vibracion del
compuesto por medio de Espectroscopia Raman.
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STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF TlInS, LAYERED SEMICONDUCTOR COMPOUND BY HIGH
RESOLUTION TRANSMISSION ELECTRON MICROSCOPY

ABSTRACT

X-Ray Diffraction, Scanning Electron Microscopy, High Resolution Transmission Electron Microscopy studies have
been made of TlInS, layered semiconductor compound to clarify its crystal structure, which has remained ambiguous
through several decades. Similarly, in recent studies it has been reported at ambient conditions this semiconductor can
crystallize in several polytypes with monoclinic structure, which may be present in the same sample. In this study it was
found at ambient temperature T1InS, crystallized in a monoclinic structure, space group C2/c with lattice parameters a =
8.609 A, b =14.904 A, c =9.471 A, f=110.44 °, it was not found the presence of more than one polytype in the
studied sample. Additionally, the results obtained were compared with other previously derived using an analysis of the
vibration modes of the compound by means of Raman spectroscopy.
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INTRODUCCION
El TlInS, pertenece a la familia de semiconductores isoestructurales de esta familia, han sido foco de

laminares cuasi-bidimensionales TIBX, (B = Ga, In; X multiples estudios por medio de una gran variedad de

= Se, S, Te), los cuales han sido estudiados con gran
interés desde finales de los afios 60, debido a sus
atractivas propiedades que se ven resaltadas gracias a
su anisotropia, lo cual hace que tenga potenciales
aplicaciones en dispositivos optoelectronicos. A través

de los afios el TlInS,, al igual que los otros compuestos

técnicas experimentales en diferentes condiciones
termodinamicas, con el objeto de lograr su
caracterizacion; sin embargo, aun hoy dia existe una
gran ambigiliedad acerca de su estructura cristalina, ya
que se ha reportado que en condiciones ambientales el

TlInS, puede cristalizar en diferentes estructuras:
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Monoclinica [1], Hexagonal [2], Tetragonal [3],
Triclinica [4] y Ortorrombica [5]. Adicionalmente,
estudios recientes afirman que el TlInS; en la estructura
Monoclinica presenta varios politipos, los cuales
difieren entre si en el parametro ¢ de la celda unitaria, (c
=¢’,2¢’, 4c’ y 8c’) donde ¢’ = 15 A [6].

A la fecha, en la literatura no se encuentra ningin
trabajo de Microscopia Electronica de Transmision de
Alta Resolucion (HRTEM) que haya sido realizado a
este material, razon por la cual nos motivamos a llevar a
cabo un analisis estructural detallado por medio de esta
técnica, conjuntamente con Difraccion de Rayos X
(XRD) y Microscopia Electronica de Barrido (SEM),
con la finalidad de contribuir con el despeje de la

ambigiiedad presente en la estructura del TlInS,.

MATERIALES Y METODOS

Las muestras utilizadas fueron sintetizadas colocando
las cantidades estequiométricas de sus componentes de
alta pureza (5N) en una cépsula de cuarzo, la cual fue
sellada al vacio (10" Torr), y calentada lentamente en
un horno vertical hasta 891 °C en un lapso de 72 horas
(a una tasa de ~ 12,5 °C/h) , donde se mantuvo por 48
horas, luego se llevo la temperatura hasta 877 °C y se
mantuvo alli por 48 horas, posteriormente fue enfriado
muy lentamente hasta la temperatura de 498 °C (a una
rata de ~ 4 °C /h) temperatura a la cual se realizd un
recocido por un lapso de 8 dias, por ultimo se apago el
horno y se dejo asi hasta llegar a la temperatura
ambiente. Este ciclo se repitié nuevamente.

Los datos de difraccion de rayos X de polvo se
registraron a temperatura ambiente, usando: un
difractometro Phillips PW 1050/25 (Bragg-Brentano), la
radiacion CuK; 40 kV; 25 mA, un monocromador de
haz difractado de grafito con paso 0.02 y tiempo de 10
s/p. El indexado, y los parametros de red, fueron
evaluados wusando el programa de computacion
DICVOL de Fullprof[7].

Las micrografias de los patrones de Difraccion de
Electrones de Area Selecta (SAED) y las imagenes de
alta resolucion fueron adquiridas utilizando un

microscopio electronico Jeol FEG 2010 a 200 kV. Las
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imagenes de morfologia fueron tomadas en un

microscopio electronico de barrido Jeol-5600.

RESULTADOS Y DISCUSION

El andlisis quimico por medio de Espectroscopia por
Dispersion de Energia de Rayos X (EDX) de TIInS,,
cuyo espectro es mostrado en la figura 1, generd los
porcentajes atdomicos seflalados en la tabla 1, los cuales
fueron obtenidos para diferentes zonas de la muestra.
La morfologia claramente laminar del semiconductor
TlInS, (imagenes SEM) se muestra en las Figura 2. La
estructura tipo laminar del material que se genera
durante la formacion del cristal introduce defectos de
apilamiento, vacancias, dislocaciones, que pueden
influir en la estequiometria [8]. En la figura 3 se
muestra una micrografia  HRTEM del compuesto
laminar, en donde se puede apreciar el deslizamiento de
las laminas sefialados con flechas, producto del
crecimiento y exfoliacion en el momento de Ia
preparacion de la muestra con espesores no mayores a

los 500 nm.
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Tabla 1. Porcentajes atbmicos del TlInS,, determinados

mediante EDS.

% Atémicos S In Tl
TlnS, (1) 4098 +0.87 26.15+022 32.87+0.55
THnS, (2) 4726+136 23.57+£0.79 29.17+1.96
TInS, 3) 4637+143 2554+0.84 28.09+2.12
TlInS, (4) 41.62+4.08 2724+0.71 31.14+1.93
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Fig. 2. Imagen SEM de TIInS,, donde se puede apreciar
el caracter laminar del compuesto.

Una micrografia HRTEM del TIInS, y su respectiva
Inversa de la Transformada de Fourier (IFFT) se
observan en las Figs. 4 y 5, respectivamente. En la
micrografia de alta resolucion, se observa claramente el
alto grado de cristalinidad y la orientacion cristalina
preferencial en resolucion de linea (recuadro verde) y
pequefias zonas a resolucion atomica (cuadros azules)
debida a la inhomogeneidad en la capa por la dificultad
de seleccionar laminillas con los espesores deseados sin
que la muestra sufra el deterioro propio de la
manipulacion en el momento de la preparacion para la
observacion, teniendo en cuenta que el material es
fragil. El patron SAED a 200 kV tomado a lo largo de
la direccion [010] se presenta en la Fig. 6. Esta imagen
muestra el espaciamiento reticular del material laminar
que se estd estudiando, de donde se obtiene los
parametros de red aproximadamente igual: a = 14.75 A
y b = 1500 A, calculado usando el programa
DigitalMicrograph, 3.7.0, en excelente acuerdo con los
encontrados hasta el momento por los estudios de
difraccion de rayos-X. El indexado de resefia en el
figura 5 para resaltar el buen ajuste entre la imagen
experimental y el patron tedrico, de igual manera se
observa la nitidez de las intensidades provenientes del
eje de zona [010], y las débiles provenientes de los

planos (110).
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Fig. 3. Micrografia HRTEM, mostrando defectos de
deslizamiento del cristal de TlInS,.

Los resultados obtenidos en este trabajo concuerdan
perfectamente con los conseguidos por medio de

Espectroscopia Raman [1, 9].

e

Fig. 4. Micrografia HRTEM del TlInS,, mostrando la
orientacion cristalina del material.
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Fig. 5. IFFT del TlInS,, obtenida a partir de la
micrografia HRTEM de la fig. 4, mostrando el indexado
a lo largo de la direccion [010].

Fig. 6. Patron SAED a lo largo de [010], la imagen
inserta corresponde a la IFFT, calculada a partir de la
imagen HRTEM de la fig. 4

El difractograma XRD de polvo obtenido de una lamina
del semiconductor TlInS, se muestra en la Figura 7, los
indices de Miller (4kl), los angulos de difraccion y el
espaciamiento interplanar (d) observado y calculado se
muestran en la Tabla 2. A partir de este analisis
preliminar se obtuvo que la muestra de TlInS, estudiada
cristalizd en el sistema Monoclinico, a diferencia de
otros autores [10], los parametros de celda obtenidos
son: a = 8.609 A, b=14904 A, ¢c=9471 A, p=
110.44 °. Esta diferencia puede ser explicada debido a la

variedad de politipos en los que cristaliza el material,
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los cuales dependen fuertemente de las condiciones

particulares de crecimiento
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Fig. 7. Difractograma XRD de TlInS,.

Tabla 2. indices de Miller, distancias interplanares y

angulos (20) observados y calculados.

h k1 d Obs d Cal Dif.(d)  200bs 20 Cal  Dif.(20)
0 0 1 740618 740416 000202  11.940 11.943  -0.003
11 -1 72101  7.10663 001437 12420 12445  -0.025
0 0 1 662202 663208 -0.01006 13360 13.340  0.020
1 2 0 571223 571481  -0.00258 15500  15.493 0.007
1 2 -1 546695 548112 -001417 16200 16.158  0.042
0 3 0 498176 497398 000778  17.790  17.818  -0.028
1 1 -2 411463 411568 -0,00105 21580 21.574  0.006
12 1 394151 393671  0.00480  22.540 22568  -0.028
2 2 0 381618 381610 000008 23290  23.291 0.000
12 2 371739 371315 000423 23918 23946  -0.028
0 1 2 358721  3.58088  -0.00268  24.800  24.781 0.019
1 4 0 343654 343831  -000177 25906 25892  0.014
2 4 0 285491 285537  -0.00046 31307  31.301 0.005
15 1 251007 250784 000223 35743 35776  -0.033
4 0 -l 251003 0.00004 35.744
CONCLUSIONES

Se realizo el analisis del difractograma XRD de polvo y
SAED, de donde se obtuvo la simetria cristalina del
TlInS,, asigndndose a un sistema monoclinico con
parametros de celda a = 8.609 A, b = 14.904 A, ¢ =
9.471 A, = 110.44 °. Se desarrollé el estudio de las
imagenes SEM y HRTEM, de donde se determino el
caracter laminar y la cristalinidad del semiconductor.
No se encontrd la presencia de mas de un politipo en la

muestra estudiada, por medio de las técnicas utilizadas.
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