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RESUMEN

Los sulfuros de cobre (Cu.Sy) y de zinc (ZnS) han sido ampliamente investigados por sus
interesantes propiedades optoelectrénicas, ambos forman parte de los denominados
calcogenuros metalicos, compuestos que destacan por la sensibilidad de sus propiedades a
las caracteristicas que presenta como material (tamafo, forma, cristalinidad, composicién,
entre otros), dichas caracteristicas son definidas durante el proceso de sintesis. Es por lo
anterior que resulta de gran importancia implementar las condiciones apropiadas que
permitan controlar las caracteristicas finales del material y con ello conducir al disefio y
obtencién de materiales optimizados. En tal caso, el método hidro/solvotermal destaca por
ser un proceso simple, de bajo costo y por la diversidad de estructuras que se pueden

obtener a partir de la variacion de los pardmetros involucrados.

Es asi que en este proyecto se estudi6 el efecto de la temperatura de reaccion en la
cristalinidad, forma y tamafio de nanoestructuras de ZnS y Cu.Sy obtenidas por sintesis

hidrotermal.

La sintesis se realizé empleando acetato de zinc (C4HsO4Zn.2H,0) y cloruro de cobre (CuCl)
como precursores de los iones metalicos, tioacetamida (C2HsNS) como precursor de azufre
e hidréxido de amonio (NH4sOH) como agente mineralizante. Las temperaturas empleadas

para el sistema hidrotermal fueron 120, 140, 160 y 180 °C durante un periodo de 24 h.

Los productos obtenidos se caracterizaron a través de las técnicas de Difraccion de Rayos X
(DRX, Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), Microscopia Electrénica de Transmision
(TEM), Microscopia Electrénica de Transmisiéon de Alta Resolucion (HRTEM), Difracciéon
de Electrones de Area Selecta (SAED), Espectroscopia de Dispersién de Energia (EDS) y

Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR).

Los resultados mostraron la formaciéon de nanoparticulas de CuxSy con forma irregular y
una amplia distribucion de tamafios las cuales se autoensamblan para formar
microestructuras tubulares. Se detect6 la presencia de la fase Covellita y Digenita en todas

las muestras.



Por otro lado, se obtuvieron también nanoparticulas de ZnS con forma cuasiesférica y una
estrecha distribucion de tamafios las cuales se encuentran formando aglomerados. Las fases
cristalinas detectadas fueron Blenda y Wurtzita. Se propone una ruta quimica para la

formacién de las nanoestructuras de ZnS.

Se observé que el aumento en la temperatura de reacciéon promueve el crecimiento de

cristalita y de particula, asi como un incremento en la cristalinidad del material.



ABSTRAC

Copper (CuxSy) and zinc (ZnS) sulphides have been widely investigated for their interesting
optoelectronic properties, both are part of the so-called metallic chalcogenides, compounds
that stand out for the sensitivity of their properties to the characteristics they present as a
material (size, shape, crystallinity, composition, among others), these characteristics are
defined during the synthesis process. Therefore, it is very important to implement the
appropriate conditions that allow controlling the final characteristics of the material and
thereby lead to the design and production of optimized materials. In this case, the
hydro/solvothermal method stands out for being a simple, low-cost process and for the
diversity of structures that can be obtained from the variation of the parameters involved.

Thus, in this project the effect of the reaction temperature on the crystallinity, shape and size

of ZnS and CuxSy nanostructures obtained by hydrothermal synthesis was studied.

The synthesis was carried out using zinc acetate (CsH¢O4Zn.2H>0) and copper chloride I
(CuCl) as precursors of metal ions, thioacetamide (CoHsNS) as sulfur precursor and
ammonium hydroxide (NH4OH) as mineralizing agent. The temperatures used for the

hydrothermal system were 120, 140, 160 and 180 ° C during a period of 24 h.

The products obtained were characterized through X-ray Diffraction (XRD), Scanning
Electron Microscopy (SEM), Transmission Electron Microscopy (TEM), High Resolution
Transmission Electron Microscopy (HRTEM), Selected Area Electron Diffraction (SAED),
Energy Dispersion Spectroscopy (EDS) and Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR).

The results showed the formation of Cu,Sy nanoparticles with an irregular shape and a wide
size distribution which self-assemble to form tubular microstructures. The presence of the

Covellite and Digenite phase was detected in all samples.

On the other hand, ZnS nanoparticles with a quasi-spherical shape and a narrow size

distribution were also obtained, which are forming agglomerates. The crystalline phases



detected were Blende and Wurtzite. A chemical route is proposed for the formation of the

ZnS nanostructures.

It was observed that the increase in the reaction temperature promotes the growth of
crystallite and particle, as well as an increase in the crystallinity of the material.
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CAPITULO I. INTRODUCCION

I.1 ANTECEDENTES

1.1.1 CALCOGENUROS

El término calcégeno incluye todos los elementos del grupo dieciséis (oxigeno, azufre,
selenio, polonio, telurio) de la tabla periédica y los compuestos que contienen un minimo
de calcégeno se denominan calcogenuros, es asi que podemos definir a los calcogenuros
metélicos como todos aquellos compuestos conformados por un metal y algtin elemento
calcégeno, [1-3] sin embargo, la estequiometria y composicién de los calcogenuros metalicos
no esta limitada a solo un metal o un calcégeno, sino que pueden presentarse en diferentes
arreglos, desde 6xidos, sulfuros, selenuros y teluros simples hasta compuestos complejos
que contienen diferentes metales o elementos calcégeno en varios estados de oxidacion y

diferentes proporciones. [2]

Desde la década de 1970, los calcogenuros de metales del bloque d han tomado gran
relevancia en aplicaciones tecnoldgicas, [1] entre ellas, destaca su uso en conversién de
energia solar, dispositivos microelectrénicos, catalizadores, sensores, baterias, entre otros.
[1,2] El potencial de estos compuestos se reconoce cada vez mas debido la amplia gama de
propiedades térmicas, electrénicas, 6pticas y magnéticas que presentan en funcién de los
defectos, tamafio, morfologia, cristalinidad y estequiometria del compuesto. [1,2] El estudio
de estos materiales se ha centrado en las relaciones estructura-propiedad que conducen a la
modulacién de sus propiedades (lo que lleva a propiedades fisicas tnicas e interesantes,
como movilidad i6nica extremadamente alta, respuesta electrénica y magnética modulada)

y por ende al disefio de materiales optimizados. [1]

De los compuestos de calcogenuros metalicos mas simples se pueden hacer distinciéon de
dos sistemas de acuerdo con la cantidad de calcégeno en la composicién, sistemas de
monocalcogenuro y sistemas de dicalcogenuro; los primeros tipicamente se presentan en

formas tridimensionales con una estructura tetraédrica (mezcla entre Blenda y Wurtzita)

14



con uniones parcialmente covalentes. Por otro lado, los sistemas de dicalcogenuro tienden
a formar estructuras en capas [1]. De manera general se ha sefialado una tendencia para la
formacién de ambos sistemas; los sistemas de monocalcogenuro tienden a formarse en
calcogenuros con metales de los grupos 8-12, mientras que con metales del grupo 3-7

tipicamente se presentan sistemas de dicalcogenuro. [1, 4, 5]

Se ha estudiado una extensa gama de calcogenuros que van desde compuestos simples [6-
16] (como CuS, CuSe, CuTe, FeS, MoS;, NiSe, Bi;Ses) hasta compuestos complejos [17-20]
(como CuxCoSnSs, CuxZnSnSs, Cu(Zn,Cd)2InTes, CuZnyInTes, CuCdaInTes, KBiCusSs),
desde su obtencién, propiedades y hasta aplicaciones, entre ellos, los sulfuros de cobre
(CuSy) y el sulfuro de zinc (ZnS) son dos calcogenuros ampliamente investigados y
explotados en diversas aplicaciones, principalmente en las areas de dptica y electrénica (en
el caso del Cu,Sy también se reconocen sus excelentes propiedades como material

termoeléctrico). [21,33]

1.1.1.1 SULFURO DE ZINC

El sulfuro de zinc es un semiconductor con apariencia de color blanco-amarillo, se puede
presentar en dos fases cristalinas, Blenda (esfalerita) y Wurtzita, ambas estructuras son
semiconductores intrinsecos de banda ancha de aproximadamente 3.54 eV y 3.91 eV

respectivamente. [33,34]

}

(./
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‘A’ g ‘%

a) Wurtzita b) Blenda

M\ -
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¢

‘\, \/‘.' AZ-'I.‘I.fTE‘

Figura 1. Estructuras cristalinas del ZnS. a) Wurtzita y b) Blenda [35]
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En la figura 1 se muestra la representacion esquematica de ambas estructuras, la geometria
de coordinaciéon en Zn y S es tetraédrica, la estructura Blenda de zinc tiene una forma ctbica
centrada en las caras (FCC) mientras que Wurtzita tiene una forma hexagonal compacta
(HCP). La transicién de la fase Blenda a Wurtzita ocurre a 1020°C a presiéon atmosférica.

[36,37]

e APLICACIONES

Existe una vasta cantidad de informes en los que se ha revelado que los nanocristales de
ZnS son buenos fotocatalizadores como resultado de la rapida generacion de pares electrén-
hueco por fotoexcitacién, en consecuencia la fotocatdlisis es una de las principales
aplicaciones que se le dan al ZnS nanocristalino.[38] Otras de las aplicaciones para el ZnS es
en recubrimientos 6pticos, moduladores electro6pticos, transistores de efecto de campo,
sensores Opticos, materiales electroluminiscentes, fotoconductores, biosensores, asi como en
diversos dispositivos de electrénica, microelectrénica y dispositivos optoelectrénicos

novedosos utilizados en LEDs, laseres, y pantallas planas. [36, 37, 40-43, 85]

Una posible aplicacion novedosa para el ZnS dopado con metales de transicion es como
semiconductor magnético diluido en el campo de la espintrénica debido a sus nuevas
propiedades y amplias perspectivas de aplicacion, tales como dispositivos légicos con
buenos efectos polarizado, transistores de espin de efecto de campo, dispositivos de

memoria no volatil y de computacion cudntica. [44]

1.1.1.2 SULFURO DE COBRE (CuxSy)

Los sulfuros de cobre son semiconductores que presentan un band gap entre 1-2 eV, pueden
presentarse con diferentes variaciones estequiométricas que van desde el CuS hasta el CusS,
el valor de su energia de banda prohibida esta relacionado con la composicion
estequiometria de manera que la brecha de banda aumenta con la deficiencia de cobre en la
molécula (para CusS 1.1-1.4 eV, Cu1sS 1.5 eV y CuS ~ 2.0 eV). [21] En los espectros de

absorcion de los nanocristales de sulfuro de cobre se presenta una banda de absorcion en el
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rango UV-Vis y también una banda ancha en NIR. La primera debida a la formacién de
agujeros cerca de la banda de valencia que conduce al cambio de energia del nivel de energia
ocupado mas bajo y a la alteracion del valor de la brecha de banda de CuS causado por
deficiencia de cobre. [21] Por su parte la banda en NIR se debe al comportamiento
plasmoénico de CuS como resultado de portadores libres, en su mayoria huecos libres. [21]
Debido a la presencia de vacantes catidnicas en la estructura, los sulfuros de cobre se

consideran semiconductores de tipo p. [21]

Hasta ahora se reconocen ocho sulfuros de cobre con diferentes fases cristalinas que se

muestran en la tabla 1 y cuya estructura esquematica se observa en la figura 2.

Tabla 1. Fases cristalinas del CuS,

FASE COMPOSICION  SISTEMA  ESTABILIDAD GRUPO
ESPACIAL
Calcocita (baja) CusS Monoclinico T<104°C P2;/c
Calcocita (alta) CuxS Hexagonal 104°C - 436 °C P63/ mmc
Calcocita CusS Tetragonal 436 °C<T -
(pseudoctibica)
Djurleita Cu1.975 Monoclinico T<93°C P2i/n
Digenita Cu1.805S Trigonal Metaestable R3m
Roxbyite Cu17S Triclinico --- P1
Anilita Cu1755 Ortorrémbico T<72°C P nma
Geerita Cu1.60S Trigonal - R3m, R 3m,
R 32
Espionkopita Cu1.40S Trigonal --- P 3m1l
Yarrowite Cu1.125 Trigonal - P 3ml
Covellita CuS Hexagonal -—- P 63/mmc

Segun la literatura disponible, la composicién de sulfuros de cobre podria controlarse

cambiando las relaciones molares de precursor de cobre (Cu) y precursor de azufre (S)
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durante el proceso de sintesis. Ademas, el control sobre la morfologia y el tamafio de los

sulfuros de cobre nanoestructurados se ejecuta cambiando los pardmetros de reaccién. [21]

Alta Calcocita Cu:S  Baja Calcocita Cu:S  Djurelita CuyosS
Hexagonal: P6;/mme  Monodinica: P2,/c  Monodinica: P2,/¢

. g 1O .l
Roxbyita Cui 15 Anilita Cu1 =S Covellita Cu5
Triclinica: P1 Ortorrombica: Pnma  Hexagonal: P6;/ mme

Figura 2. Estructuras cristalinas del Cu.S, [48]

e APLICACIONES

El sulfuro de cobre ha sido empleado en diversas aplicaciones, en las siguientes lineas se

mencionan algunas de las mas importantes:

1.

Debido a la alta conductividad eléctrica y baja conductividad térmica, los sulfuros

de cobre se utilizan como materiales termoeléctricos. [19, 21]
Teniendo en cuenta la fuerte absorcién en el rango visible y la estabilidad en un

amplio rango de pH, las nanoestructuras de sulfuro de cobre se usan ampliamente

en la descomposicion fotocatalitica de varios contaminantes organicos. [25]
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3. En celdas solares debido a su capacidad para actuar como capa absorbente de luz.

[21]

4. En comparacion con los metales nobles caros, los nanomateriales de Cu son de bajo
costo, y en forma nanotubular poseen conductividad similar a la de los metales
nobles por lo que han sido usados de manera eficiente como biosensores no

enzimaticos. [25]

5. La actividad 6ptica del sulfuro de cobre en la regiéon NIR se ha usado en el sistema
de administracién de farmacos mediante la técnica de ablacion fototérmica para el

tratamiento de tumores. [21]

6. Como materiales de deteccion para la identificacién de peréxido de hidrégeno,

glucosa, hidrazina, cafeina y 4cido picrico. [22]

1.1.1.3 CALCOGENUROS METALICOS NANOESTRUCTURADOS

Como se menciond, diversos factores en las estructuras de los calcogenuros juegan un papel
determinante en sus propiedades. La disminuciéon del tamafio de particula hasta
dimensiones nanométricas es uno de los factores que mas se ha estudiado debido a las
nuevas propiedades tnicas que presentan las nanoestructuras de calcogenuros metalicos y
que no se presentan en los materiales en bulk, dos de las grandes ventajas que se obtienen

son:

1. Incremento en la relacion superficie-volumen: a medida que se obtienen particulas
mas pequefias, la proporcion del nimero de atomos de la superficie con respecto a
los del interior aumenta, lo que se traduce en mayor superficie de contacto y por

ende en particulas altamente reactivas [49, 50]

2. Efecto de confinamiento cudntico: la mayoria de los calcogenuros metalicos son

semiconductores, por lo que, al disminuir el tamafio de particula lo suficiente para
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que este sea comparable con el radio de excitéon de Bohr (cuasiparticula formada por
el par electrén-hueco unidos por fuerzas electroestaticas), se genera un incremento
en su band gap provocado por el confinamiento del excitén en la particula [50, 51];
de manera que, aunque la fase cristalina determina de manera directa la energia de
banda prohibida en el material, cuando los cristales son de tamafio nanométrico, la
energia de banda prohibida también se vuelve dependiente del tamafio, esta
dependencia es el aspecto mds identificado de confinamiento cudntico en
semiconductores, experimentalmente se ha observado que el intervalo de banda
prohibida aumenta con la reduccién del tamafio de particula desde el material en

bulk a nanomaterial. [52]

Otro aspecto importante es la influencia de los defectos superficiales en el comportamiento
de las particulas, estos defectos pueden servir como sitios de adsorciéon donde una
transferencia de carga a las especies adsorbidas puede prevenir la recombinacién de
electrones y huecos fotogenerados, sin embargo, cuando los defectos estdn presenten en
cantidad excesiva, estos pueden actuar como trampas para los portadores de carga que

conducen a la recombinacion de electrones y huecos fotogenerados. [53, 54]

Del mismo modo, la morfologia de las nanoestructuras puede ser explotada para distintas
aplicaciones segln sus caracteristicas. Para ilustrar esto podemos considerar las
nanoestructuras con forma tubular en las cuales se proporciona acceso a tres diferentes
regiones de contacto: superficie del tubo interior, exterior y extremos. [55] Las
nanoparticulas, especialmente nanocables, son indispensables para la fabricacion de
dispositivos a nanoescala, que requiere procesos de alineacién y de funcionalizacion. [56,

57]

Con base en lo descrito, es clara la importancia del control en las caracteristicas de los
nanomateriales, dicho control recae en los métodos y parametros usados para su sintesis.
En diversos estudios se ha evidenciado que la morfologia, estructura, composicion y tamafio
de las nanoestructuras dependen tanto de los pardametros empleados en la sintesis como son

los precursores, solventes, temperatura, tiempo de sintesis, entre otros, como de la sintesis
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misma. [22,23] por lo que se ha hecho un gran esfuerzo por obtener estructuras de

calcogenuros con un buen control estequiométrico, morfolégico, estructural y de tamafio.

1.1.2 SINTESIS DE NANOMATERIALES

Los métodos para la obtencion de nanomateriales pueden clasificarse a través de dos

enfoques:

1. Arriba-Abajo (Top-Down): se refiere al corte o corte sucesivo de un material en bulk
para obtener particulas de tamafio nanométrico. [58] El mayor problema que se
presenta con este enfoque es la imperfeccion de la estructura de la superficie y el
dafio cristalogréfico en las particulas, sin embargo, es el mas adecuado para la
produccién en masa de nanomateriales independientemente de las imperfecciones

generadas. [51, 59, 60]

2. Abajo-Arriba (Bottom-Up): se refiere la formacion y crecimiento de estructuras a
través del autoensamblaje de &tomos o moléculas en nuevos nucleos. [39, 59] Este
enfoque promete una mejor oportunidad para obtener nanomateriales con menos
defectos y mayor control en el tamafio, forma, estructura y composiciéon de las

particulas, ademas de minimizar el riesgo de contaminacién. [51, 60]

1.1.2.1 SINTESIS DE SULFURO DE ZINC

Entre los métodos empleados para la sintesis de nanoparticulas de ZnS destacan las sintesis
por coprecipitacion de la que generalmente se obtienen nanoparticulas de forma irregular
con estructura esfarelita y tamafios que van de los 2 a 8 nm, [61-63] estos resultados
contrastan con los aglomerados de nanoparticulas que van de los 100 a 150 nm obtenidos
por el método de precipitacion [42]. De manera similar con el método quimico himedo y la
sintesis por microondas pueden obtenerse nanoparticulas con estructura cristalina esfarelita

y de tamafos que van desde los 3 a los 15 nm. [64-66]
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Otros métodos como la radiacién ultrasénica, biosintesis, sintesis verde, deposicién por
bafio quimico o por reducciéon quimica resultan ser menos eficientes ya que en sus
resultados se observan ambas fases cristalinas y con un alto grado de dispersion en el

tamafio y forma de las nanoestructuras. [67-81]

1.1.2.2 SINTESIS DE SULFURO DE COBRE

Entre los métodos para la sintesis de sulfuro de cobre destacan el método de inyeccioén en
caliente, esta técnica se usa con frecuencia para sintetizar nanocristales de sulfuro de cobre

de alta calidad a partir de la mezcla de solventes organicos y tensioactivos. [21]

Otro método es la termolisis que implica la formaciéon de nanoestructuras de sulfuro de
cobre por descomposiciéon térmica del complejo Cu-S como precursores de fuente tnica. La
irradiacién por microondas se ha destacado por la formacién de estructuras principalmente
tubulares en las que, al alterar la temperatura de reaccién, cambiar el solvente y uso de
surfactantes se modifica su longitud. [21] La deposicién electroquimica o anodizacion es
otra técnica simple, de bajo costo y alto rendimiento para fabricar nanoestructura de sulfuro
de cobre directamente sobre un sustrato en los que el control se logra manipulando el voltaje

y la temperatura de reaccion. [21]

Aunque se pueden obtener nanoparticulas de buena calidad por diferentes métodos, la
mayoria de ellos tienen distintos inconvenientes como instrumentos valiosos, procesos que
requieren mucho tiempo, sistemas de reaccién complejos y usos de sustancias téxicas. En
tal caso, un método hidro/solvotermal puede ser el candidato preferible para la sintesis de
nanocristales o microcristales debido a que la operacién en si es simple, de bajo costo,

amigable con el medio ambiente y permite tener buena reproducibilidad. [22]
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1.1.3 SINTESIS HIDROTERMAL

1.1.3.1 DEFINICION

Como se menciond, de los dos enfoques para la sintesis de materiales, el enfoque de Abajo-
Arriba es el que ofrece un mayor control sobre los productos que se obtienen y por tanto es
el mas adecuado para la sintesis a nivel laboratorio de nanomateriales, los métodos por via
hidro/solvotermal son de los métodos mas utilizados para sintetizar nanoestructuras de
Cu,Sy y ZnS. Esta técnica permite aumentar la solubilidad de los reactivos en el disolvente
y acelerar la reaccién quimica, logrando una sobresaturacién rapida a alta temperatura y

presion. [21-32, 37-43, 52-57, 82-89]

Sales
precursoras

Disolvente

Figura 3. Esquema representativo del reactor empleado en la sintesis hidrotermal

La sintesis hidrotermal consiste en colocar los precursores disueltos en un liquido dentro de
un recipiente cerrado (Figura 3) para posteriormente ser calentado por encima del punto de
ebullicién, del disolvente por un periodo de tiempo determinado, estas condiciones
propician la generacién de reacciones quimicas y formacién del compuesto de interés, que

posteriormente se obtiene en forma de precipitado. [90, 91]

Si el disolvente empleado es agua la sintesis se denomina hidrotermal, mientras que si es

cualquier otro solvente se denomina solvotermal [90].
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La instrumentacién mds comun para llevar a cabo estas reacciones consiste en recipientes
de teflon que se colocan dentro de un contenedor metélico llamado “reactor”, este al sellarse

es capaz de soportar condiciones de alta presion y temperatura. [91, 92]

Una de las grandes ventajas de la sintesis hidrotermal es que permite obtener una amplia
variedad de materiales a partir de variar los pardmetros involucrados en la sintesis como
temperatura, tiempo de reaccién, pH, grado de llenado, aditivos, entre otros, de manera que
dichos pardmetros se pueden ajustar para inducir caracteristicas determinadas en el

material [93, 94]

1.1.3.2 FORMACION DE CRISTALES EN LA SINTESIS HIDROTERMAL

Como se mencioné anteriormente, en la sintesis hidrotermal los precursores se encuentran
en solucion dentro de un sistema cerrado a temperatura controlada, cabe mencionar que,
debido a la naturaleza del método para calentar el sistema, dentro de él se genera un

gradiente de temperatura.

La formacién del material cristalino ocurre cuando el sistema llega al punto de
sobresaturacién y los iones en solucion se asocian formando el compuesto deseado, este
primer proceso se denomina fase de induccién. [95] Posteriormente, el gradiente de
temperatura en el sistema provoca que las moléculas formadas en la parte de mayor
temperatura se trasladen al sitio de menor temperatura donde comienza el proceso de

nucleacion (fase de nucleacion). [91, 96].

A medida que avanza la formacién de nucleos, el proceso se vuelve mas lento, sin embargo,
al mismo tiempo, los iones o moléculas que interacttian con los nicleos ya formados se
absorben, descomponen y desorben en la interfaz de crecimiento para ser nuevamente
absorbidos y cristalizar. Cuando los cristales alcanzan el tamafio suficiente, precipitan y
contintan creciendo, a esta fase se le conoce como fase de crecimiento. [90, 95] La tasa de

crecimiento depende de la movilidad de los iones y por ende de la difusividad. [96]

El crecimiento de las estructuras puede suceder de tres formas:
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e Deposicion de los iones en los centros de nucleacién: los iones se colocan y mueven a
través de la superficie para finalmente fijarse en los sitios de crecimiento. [91, 97]

¢ Maduracién de Ostwald (Ostwald Ripening): los nticleos més pequefios se disuelven y
recristalizan sobre las unidades més grandes. [96, 97]

e Agregacion: los pequefos nucleos se agregan entre ellos para formar cristales de mayor

tamario. [97]

Aunque el proceso de formacién de cristales es general, las caracteristicas finales como
forma y tamafio dependen de ligeras variaciones en el proceso de sintesis, algunas
consideraciones significativas son las siguientes:

e El tamafio de particula y de cristal depende en gran medida de las tasas generales de
nucleacién y crecimiento. [94]

e Lamorfologia depende en gran medida de la tasa de crecimiento competitivo a lo largo
de las principales direcciones cristalografias. [94]

e La participacion de aditivos también tiene gran influencia para controlar la morfologia
ya que estos pueden absorberse en determinadas caras cristalogréficas inhibiendo su
crecimiento o por su afinidad a disolventes especificos que les permitiran regular la
solubilidad. [94]

e La ausencia, presencia y velocidad de agitacion influye de manera significativa en el

tamafio de particula, cristalinidad y homogeneidad del material. [91, 94]

Con base en lo anterior, es clara la importancia de ajustar las variables involucradas para

inducir el crecimiento de estructuras con caracteristicas especificas. [94, 98]

Otra ventaja de la sintesis hidrotermal es que el control de los pardmetros involucrados
resulta relativamente facil, ademds, pequefias variaciones conllevan a diferencias
significativas en el material, por lo que es posible obtener una amplia gama de materiales

con diferentes caracteristicas.

A continuacién, se describen algunas de las consideraciones mas importantes sobre la

variacién de los pardmetros y su efecto en la sintesis.
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PRECURSORES:

e Se debe considerar la capacidad de los precursores para reaccionar y formar el producto
deseado. [96]

e Los iones liberados de la reaccién pueden influir en la pureza, tamafio y morfologia del
material. [96]

e Los subproductos pueden interferir en la sintesis actuando como mineralizadores o

aditivos. [96]

MINERALIZADORES
e Estas sustancias son empleadas para acelerar la velocidad de nucleacion al ajustar el pH

y aumentar la solubilidad de un compuesto. [90, 91, 96]

ADITIVOS
¢ Normalmente son empleados para dirigir forma y tamafio, promover la dispersion,

prevenir la aglomeracion y estabilizar la carga superficial de las nanoparticulas. [91, 96,

99]

AGUA

e Esel disolvente méds empleado, no es téxico y es capaz de solubilizar sales polares. [91]

e Puede comportarse como un solvente o participar en la reaccién como un componente
quimico. [90, 91, 100]

e Sus propiedades varian con la presién y la temperatura, sobre todo a condiciones por

encima del punto critico (a 374 y 221 °C) [90, 91, 97, 100]

AGUA SUPERCRITICA

e El agua supercritica no se encuentra en estado liquido ni gaeoso sino que existe un
equilibrio entre las densidades de ambas fases, asi en este estado posee propiedades de
la fase gaeosa y liquida simultaneamente. [100]

e Enelcaso de las soluciones acuosas, el punto critico se desplaza por lo que no es posible

distinguir entre sistemas subcriticos y supercriticos. [92}
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DISOCIACION

El aumento de presion y temperatura promueve la disociaciéon del agua en sus iones

HsO* y -OH lo que facilita la hidrolisis y aumenta la velocidad de reaccion. [90, 92]

CONSTANTE DIELECTRICA

En condiciones ambientales el agua posee constante dieléctrica de 78, lo que le permite
diluir sales polares, sin embargo, este valor tiende a disminuir al incrementar la
temperatura y aumenta al incrementar la presion. [91, 92]

Debajo del punto critico, la constante dieléctrica es fuertemente dependiente de la
temperatura mientras que por encima del punto critico es mayormente dependiente de
la presién. [97]

La relacion entre la constante dieléctrica y la presion es atribuida a la densidad, a mayor
presion, la densidad aumenta y la constante dieléctrica también incrementa.

El cambio en la constante dieléctrica del agua afecta sus propiedades como disolvente
[90, 92]. Asi su polaridad se puede controlar variando la presion y temperatura, de
manera que, a presiones y temperaturas altas, los compuestos apolares pueden ser

miscibles en ella. [90, 91, 100]

DENSIDAD

La densidad tiende a aumentar con la presion y a disminuir con la temperatura. [92]
Por debajo del punto critico, la densidad depende mayormente de la temperatura,
mientras que, por encima del punto critico, depende en mayor medida de la presion.
[97]

La disminucién de la densidad promueve la disminucién de la viscosidad, la constante
dieléctrica y la solubilidad, al mismo tiempo de que promueve el aumento en el

coeficiente de difusion. [90]

SOLUBILIDAD

En la sintesis hidrotermal, las reacciones tienen lugar en el medio liquido, por lo que es
indispensable que los precursores sean solubles. [92, 96]
El grado de solubilidad sera determinante para llegar al punto de sobresaturacién y

posteriormente a la nucleacion. [92, 96]
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La solubilidad esta determinada por diferentes propiedades, entre ellas el pH, densidad,
constante dieléctrica y concentracién del soluto. [91, 101]
La solubilidad se puede modificar con el uso de mineralizantes que modifican el pH de

la solucién. [92]

SOBRESATURACION

En un sistema hidrotermal, la sobresaturacién es inducida al disminuir el grado de
solubilidad del medio, esto se logra al desplazar la constante dieléctrica del solvente a
través de modificar las condiciones de presién y la temperatura. [91, 97]

El punto de sobresaturacién es muy importante ya que da lugar a la formacién de
nucleos del producto cristalino. [91, 97]

Si la sobresaturacion es alta, la tasa de nucleaciéon también sera alta, por lo que la
cantidad de ntcleos formados serd mayor, asi se obtendran nanoestructuras maés
pequenas, pero en mayor cantidad con respecto a un sistema con menor

sobresaturacion. [91, 97]

VISCOSIDAD

La viscosidad tiende a disminuir con el aumento de la temperatura y con la disminuciéon
de la densidad. [92]

El grado de viscosidad influye fuertemente en la tasa de transferencia de masa, de
manera que menor viscosidad aumenta el grado de difusividad lo que permite mayor

movilidad de moléculas e iones. [90, 100]

DIFUSIVIDAD

Depende principalmente de la densidad y viscosidad del sistema. [90, 92]
Tiende a aumentar con la temperatura y disminuir con la presién. [90, 92]
El incremento en la difusividad promueve la movilidad de moléculas y iones
permitiéndoles migrar mas rapido a otras zonas de la solucién, esto permite disminuir
la probabilidad de asociacién de los iones ya disociados y en cambio, aumenta la
probabilidad de interaccién con otros iones para la formacién del compuesto deseado

y/ o con cristales ya formados para promover el crecimiento de estos. [90, 92]
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e Por debajo del punto critico, la difusividad depende fuertemente de la temperatura. [90]

GRADO DE LLENADO (GL)

e El grado de llenado tiene influencia importante en la presién que alcanzara el sistema
hidrotermal. [96]

e Por debajo del punto critico, la fase predominante en el sistema (liquido o gaseoso)
dependera mayormente del grado de llenado. De acuerdo con Rabenau, 1985:

o GL<32%: predomina la fase gaseosa

o GL=32%: existe un equilibrio entre la fase liquida y gaseosa

o GL>32%: predomina la fase liquida

e Para la sintesis hidrotermal de nanomateriales, el grado de llenado suele estar entre 50

y 80% con lo que se llega a presiones de entre 200 y 300 bar. [92]

TIEMPO

e La variacién del tiempo de reaccién afecta principalmente en el tamafio de particula y
en la calidad del cristal. [100, 102]

e El aumento en el tiempo de reaccion promueve el crecimiento de los cristales y baja

concentracion de defectos. [100, 102]

1.1.3.3 SINTESIS HIDROTERMAL DE Cu,Syy ZnS

Existe una serie de informes sobre materiales de Cu.Syy ZnS sintetizados por el método
hidro/solvotermal bajo diferentes condiciones (ver tabla 2 y 3). Es claro ver la diversidad de

formas y tamafios de nano y microestructuras que se pueden obtener por este método.
Las ventajas que este método ofrece (bajo costo, proceso simple, particulas de buena calidad,

entre otros) son la razén de que se siga considerando como un método potencial para la

obtencién de materiales nanoestructurados.
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Tabla 2. Comparacion de los resultados obtenidos y las condiciones empleadas para distintas sintesis

YOSINDOFAL

Cloruro de Cobre
Tiourea
Cloruro de Cobre
Tiourea
Cloruro de Cobre
Tiourea
Cloruro de Cobre
Tiourea
Cloruro de Cobre
Tiourea
Cloruro de Cobre
Tiourea
Cloruro de Cobre
Tiourea
Cloruro de Cobre
Tiourea
Cloruro de Cobre
Tiourea
Cloruro de Cobre
Tiourea
Cloruro de Cobre
Tiourea
Sulfato de cobre
Tiosulfato de sodio
Cloruro de Cobre
Tiourea
Cloruro de Cobre
Tiourea
Cloruro de Cobre
Tioacetamida
Nitrato de cobre
Tiourea
Acetato de cobre
Tiourea
Acetato de cobre
Tiourea
Acetato de cobre
Tiourea
Nitrato de cobre
Azufre
Sulfato de cobre
Tiosulfato de cobre

de Cu.S, por métodos hidrotermales y solvotermales.

HLNHATOSIA

Etilenglicol
Etilendiamina
Dimetilformamida
Dimetilacetamida
Agua
2-Propanol
2-Propanol
2-Propanol-agua
Metanol
Metanol
Agua
Agua
Agua
Agua
Agua
Agua
Butanol-agua
Ciclohexanol-agua
Agua
Etilenglicol

Agua

Do)
VINLVIAdNAL

170

170

170

170

170

180

180

180

180

180

120

180

120

200

120

180

180

180

160

150

150

(ser0H) OJNALL

[o)}

[o)}

12

12

12

12

12

12

24

10

24

12

24

24

14

12

VNITVISIEID

CcO

CcO

CcO

CcO

CcO

CcO

CcO

CU

CuU

CcO

CcO

CcO

CcO

CcO

CcO

CcO

CcO

CcO

CcO

CcO

HSVA

VIDOTOJION

M

us]

MH

MP1

NH

NF

MF

MF

MF

MF

MF

NP

MR

NL

MF

NR

NP

NR

NR

MF

NH

MT

ONVIAVL

0.5-2um

1-2 pm (1)
300nm (a)

100 nm (a)
100 nm (a)
1-4 um
10 pm
10-40 ym
10 pm
3 um
3 um
100-120 nm
0.2-0.5 pm (d)

30 nm (a)

30nm (d)
50 nm (1)

100-200 nm (a)
0.2-0.5 pum
40-72nm
60-80nm
2-3 um

100-50 nm (a)

180-350 nm (d)
1.8-23 pm (1)

I

22

22

22

22

22

23

23

23

23

23

26

24

27

27

27

28

29

29

30

31

32

Nota: N-nano, M-micro, E-esferas, H-hojas, F-flores, P-particulas, R-rodillos, L-laminas, T-tubos,
PI- platos, CO-fase Covellita, CU-fase ctibica, d- didmetro, I-largo, a-ancho.
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AOSANDAAL

Cloruro de zinc
Azufre

Dietilditiocarba-mato

de zinc
Nitrato de zinc
Tiourea
Nitrato de zinc
Tiourea
Nitrato de zinc
Tiourea
Nitrato de zinc
Tiourea
Zinc
Tiourea

Cloruro de zinc
Tiourea

Sulfato de zinc
Sulfuro de sodio
Cloruro de zinc
Tiourea

Nitrato de zinc
Tiourea

Acetato de zinc
Tiourea
Acetato de zinc
Sulfuro de sodio
Zinc
Azufre
Acetato de zinc
Sulfuro de sodio
Acetato de zinc
Tioacetamida
Acetato de zinc
Sulfuro de Sodio

HLNHATOSIA

Trietilamina

Hidrazina

Etilenglicol

Etilendiamina

Etilengliocol/ agua

Etilendiamina
/agua
Agua

Hidrazina

Agua

Trietilentetramina

Etilendiamina/
agua

Trimetilamonio
Agua
Agua
Agua
Agua

Agua

(Do)
VINLVIAdNAL

180

150

200

200

230

200

200

180

220

180

170

200

220

230

150

180

150

(serop))
OdNHLL

60

12

12

12

12

60

30

12

16

16

12

12

12

22

12

VNITVISRID
4sv4d

B

VIDOTORION

NR

NT

NC

NP

NC

NC

NC

Nanocintas

NE

NP

NP

NE

ONVINV.L

10nm (NP)

100nm (NE)
6nm (NP)
30nm (NR)

8nm

12-25nm

50-70nm (d)
400-500nm (1)
15nm (d)
10-150nm (a)
5-8um (1)

13-28 nm

20-30nm (d)
2pm (1)
10nm (d)
500 nm(l)
2um (ME)(d)

5-10um

400nm (1
5-10nm (a)

10-90 nm
20nm
68nm

20nm

C-cables, B-fase Blenda, W-fase Wurtzita, d- didmetro, l-largo, a-ancho.

Tabla 3. Comparacion de los resultados obtenidos y las condiciones empleadas para distintas sintesis
de ZnS por métodos hidrotermales y solvotermales.

Nota: N-nano, M-micro, E-esferas, H-hojas, F-flores, P-particulas, R-rodillos, L-ldminas, T-tubos,
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LRI

82

37

83

83

83

84

54

56

40

43

85

53

42

54

87

88

89



Los resultados reportados de diferentes investigaciones y condensados en las tablas 2 y 3
demuestran que con ligeras variaciones en las condiciones de reaccion es posible obtener
una amplia gama de variaciones en las caracteristicas de los materiales finales, lo que
atribuye al método hidro/solvotermal una gran versatilidad para la obtencién de materiales

diferentes.
Otra gran ventaja es que las variaciones en los parametros son relativamente faciles de
realizar y suelen ser sutiles, por lo que no es necesario realizar cambios drésticos en las

condiciones de reaccion para obtener diferentes materiales.

Asi el método hidro/solvotermal resulta ser practico para obtener una gran variedad de

materiales a partir de la facil variacién en las condiciones de reaccion.
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1.2 HIPOTESIS Y OBJETIVO

1.2.1 HIPOTESIS

La variacion de la temperatura en el método hidrotermal para la obtenciéon de

nanoestructuras de ZnS y Cu.Sy afecta el tamafio de particula.

1.2.2 OBJETIVOS

1.2.2.1 OBJETIVO GENERAL

Obtener diferentes nanoestructuras de ZnS y Cu,Sy mediante sintesis hidrotermal, variando

la temperatura de reaccion.

1.2.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Sintetizar nanoestructuras de Cu,Sy por el método hidrotermal variando la temperatura
(120°C, 140°C, 160°C y 180°C).

e Sintetizar nanoestructuras de ZnS por el método hidrotermal variando la temperatura
(120°C, 140°C, 160°C y 180°C).

e Caracterizar morfol6gicamente las nanoestructuras de Cu,Sy y ZnS.

e Caracterizar estructuralmente las nanoestructuras de Cu,Sy y ZnS.

e Analizar los resultados obtenidos y realizar una propuesta de formacion del ZnS.
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CAPITULO II. FUNDAMENTOS DE LAS TECNICAS DE
CARACTERIZACION

I1.1 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

Se trata de una técnica no destructiva que revela informacién sobre la composiciéon quimica
y la estructura cristalografica de los materiales [103, 104]. Consiste en hacer incidir un haz
de rayos X con longitud de onda (A) conocida sobre la muestra a un rango determinado de
angulos. [105] Generalmente se emplea una fuente de cobre para producir rayos X con
longitud de onda de 0.154 nm, cuando este haz incide sobre la muestra se genera el
fenémeno de difracciéon debido a que su longitud de onda es del orden de la distancia entre
atomos en un material sélido, las ondas difractadas interfieren entre ellas de manera
constructiva si se encuentran en fase, es decir, sus maximos y minimos coinciden, o de
manera destructiva si se encuentran en desfase. [104] Si la interferencia es constructiva, las
ondas se reforzardn aumentando su amplitud y pueden ser detectadas, pero si la
interferencia es destructiva, la suma de las ondas lleva a un nodo aniquildndose entre ellas.

[105]

Cuando los &tomos de un material estin ordenamos periédicamente (forman una estructura
cristalina) las distancias interatémicas son constantes, por lo que la interferencia
constructiva entre las ondas difractadas sucedera en un maximo a determinadas
condiciones. La Ley de Bragg relaciona las variables involucradas en el fenémeno de
difraccién para conocer las condiciones a las que ocurre ese maximo de interferencias

constructivas y se define como [105]:

nA = 2dsen0

En donde n se denomina orden de difraccién y debe ser un ntimero entero consistente con
sen0 menor o igual que 1, A es la longitud de onda de el haz incidente, d es la distancia entre

los 4tomos que generan la difracciéon y 6 es el &ngulo con el que incide el haz. [104]
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Esta relacion dicta que las interferencias constructivas ocurriran cuando el producto de un
namero entero y la longitud de onda del haz de rayos X sea igual al doble del producto de

la distancia entre los &tomos y el seno del angulo con el que incide el haz (Ver figura 8).

Plano de 0
incidencia

de la onda

Interferencia
constructiva
cuando

nh=2d sin 8

Ley de Bragg

Figura 4. Representacion grifica de la ley de Bragg. [106]

Asi, en difracciéon de rayos X se incide el haz de fotones sobre la muestra a diferentes
angulos, los dngulos en los que el equipo detecta las ondas difractadas son aquellos con los
que se cumple con la Ley de Bragg (ver figura 4), ya que se conoce la A y 0, es posible calcular
la distancia interatémica la cual es diferente para cada fase cristalina y los dtomos que la

conforman. [106]

Los resultados que se obtienen de graficar las sefiales detectadas respecto al angulo de
incidencia del haz se denominan difractogramas y se pueden usar como un método de
huella digital para identificar la presencia de un compuesto o de fase cristalina, o bien para
determinar la pureza de una muestra. Esto es posible gracias a la existencia de una enorme

biblioteca de patrones de difracciéon de polvos que se actualiza periédicamente [105, 106].
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I1.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La microscopia electrénica de barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM por sus siglas
en inglés) consiste en hacer un barrido con un haz de electrones finamente focalizado sobre
la muestra, de la interaccién del haz con la materia se generan diferentes sefiales que pueden
ser detectadas y analizadas, cada sefial proporciona informaciéon de diferentes
caracteristicas y propiedades de la muestra como topografia, composicién quimica,
estructura cristalografica, contraste atomico, energia de la banda prohibida, entre otros.

[106, 107]

Canon de electrones

Anodo , y X ,
"""" ' Haz de electrones
HH
A N R N
Lentes S = o=
Magneticas ' — \i - )
R Detector
!
=

Muiestra

Figura 5. Esquema del funcionamiento de un Microscopio Electronico de Barrido [108]

Instrumentalmente, un microscopio electrénico de barrido consta de un cafién de electrones
ubicado en la parte superior del equipo, como su nombre lo indica, es la parte del

microscopio que acttia como fuente de electrones, segtin la manera en que se extraen los
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electrones la fuente puede ser termoidnica o por emisiéon de campo, esta tltima es poco
comin ya que, a pesar de que permite tener mayor resolucién, también es
significativamente mas cara que la termoiénica. El haz de electrones se genera al aplicar una
fuerte diferencia de potencial en la fuente, luego, las lentes condensadoras coliman el haz
dentro de una columna de alto vacio, para posteriormente focalizarlo sobre la muestra, a su
vez un sistema de bobinas desvia el haz de tal manera que una zona de la superficie de la
muestra es continuamente explorada y las sefiales resultantes por la interaccion entre el haz
de electrones y la muestra son registradas por los detectores para ser procesadas y
visualizadas en el sistema final de observacion (figura 5). En SEM, la energia del haz que se

genera oscila entre 1 - 30 keV. [107]

Las sefiales que se generan de la interaccion de los electrones con la muestra se ilustran en
la figura 6, estas permiten obtener informacién de distintas caracteristicas y propiedades de
ella, como morfologia, composicion quimica cualitativa y semi-cuantitativa, estructura
cristalina, energia de la brecha de banda prohibida, anisotropia del material, entre otros. Sin
embargo, la informacién recibida depende de los detectores colocados dentro del
instrumento. Los detectores méds comunes con los que cuentan los microscopios electrénicos
de barrido son los de electrones secundarios, retrodispersados y de rayos X caracteristicos.

[107]

Haz de electrones
SEM

Electrones retmo cT_ils persados

o i incidente
Amnalisis quimico

Rayos X

. Electrones Auger
Catodoluminiscencia

Electrones secundarios

s
Electrones absorbidos TEM

Electrones transmitidos

Figura 6. Interaccion de los electrones con la materia. [109]
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Electrones secundarios: son generados por colisiéon inelastica donde los electrones del
haz incidente chocan con los electrones de la muestra transfiriéndoles parte de su
energia de manera que, a medida que el haz avanza sobre la muestra, su energia
disminuye. Asi, los electrones secundarios corresponden a aquellos pertenecientes a la
muestra pero que, al ser impactados por los electrones del haz incidente, adquieren la
energia suficiente para salir a la superficie y ser recolectados por el detector de electrones
secundarios (figura 7). Debido a la colision ineléstica, la energia de estos electrones es
baja, cabe sefialar que cuando cambia su trayectoria, muchos de ellos se difunden dentro
de la muestra por lo que aquellos que logran salir para ser detectados corresponden a
los que se generan en la parte mas externa de la muestra ( a solo algunos nanémetros de
profundidad, ~10nm,) asi las sehales detectadas proporcionan informacién de estos

proporcionan informacién acerca de la topografia de la muestra. [107, 110]
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° B . Flectron
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Figura 7. Generacion de electrones secundarios [108]

Electrones retrodispersados: son aquellos que al llegar a la muestra chocan con los
nucleos atémicos por lo que desvian su trayectoria y son dispersados elasticamente, es
decir, sin pérdida de energia (Figura 8). Debido a ello, la cantidad de electrones
retrodispersados es sensible a variar entre diferentes ndcleos atémicos, de manera que
entre mayor sea el ntcleo atémico, tenderd a generar maés electrones retrodispersados,

en una micrografia obtenida por la deteccién de estos electrones, las partes mas
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brillantes corresponden a atomos mas pesados (contraste Z). Puesto que la interacciéon
es elastica, la energia de estos electrones es muy cercana a la del haz incidente y otorgan
informacion de zonas més profundas de la muestra (~ 100 nm) en comparacion con los

electrones secundarios. Asi los electrones retrodispersados permiten obtener una

Haz de :
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imagen de la muestra en la que de manera cualitativa se distinguen zonas con distinto
namero atémico. [107, 110]

Figura 8. Generacion de electrones retrodispersados. [108]

Rayos X caracteristicos: se generan cuando los electrones incidentes chocan
inelasticamente con los electrones de los orbitales internos en los 4tomos que conforman
la muestra, proporcionandoles la energia suficiente para abandonar el &tomo, dejando
un “hueco” en el orbital, por estabilidad, un electréon del mismo atomo que se encuentra
en algtin orbital superior ocupa el “hueco” disponible, es decir, pasa de un orbital a otro
de menor energia; durante la transicion, libera la diferencia de energia entre ambos
orbitales en forma de fotones cuya longitud de onda corresponde al rango de los rayos
X (figura 9). La diferencia energética entre orbitales es distinta para cada atomo, por lo
que la energia de los rayos X generados por transiciones electrénicas depende del atomo
donde se genero, asi, es posible relacionar la energia de los fotones generados con cada
elemento, esto permite la identificacién de elementos quimicos presentes en la muestra.

Esta técnica se conoce como Espectroscopia por Dispersion en Energia de rayos X (EDS)
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y se obtienen espectros en los que cada sefial corresponde a la energia de los fotones

detectados. [108]

° Electrom
Primartio
@ @
[0 ® @ e
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Hectron de capa

intema

Inner Shell ®
Elecrron

Figura 9. Generacion de rayos X caracteristicos. [108]

I1. 3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

En la microscopia electronica de transmisiéon (Tansmission Electron Microscopy, TEM por

sus siglas en inglés) un haz de electrones se hace incidir en una muestra ultradelgada (<100

nm de grosor) con la suficiente energia (~200 keV) para poder atravesarla (figura 10). [103]
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Figura 10. Electrones transmitidos. [108]

Mientras los electrones pasan por la muestra interactian con ella de diferentes maneras; en

funcién de los atomos presentes y la manera en que estén acomodados, algunos electrones
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atravesaran la muestra casi con la misma energia y trayectoria con que incidieron, otros se
dispersaran de forma eléstica e inelastica y saldrdn de la muestra a diferentes angulos,
dependiendo de las sefales que sean detectadas se puede obtener diferente informacién de
la muestra como el arreglo cristalino, los defectos de cristal, limites de fase, planos de corte,

contraste atdbmico, entre otros. [106]

Instrumentalmente, consta de un cafién de electrones del que se obtiene un haz de electrones
que pasan a través de la columna a alto vacio y son colimados y focalizados por las lentes
condensadoras hasta llegar a la muestra, las sefiales transmitidas pasan por un sistema de
lentes electromagnéticas y son procesadas segtin la informacién que se desea observar (ver

figura 11), se puede operar en modo imagen y en modo difraccion. [111]

(a) (b)
A /K\' — DMuestra - /5(\

Lentel Objetiva
\ Femover Apertura
— T — Ap?i'th}‘fa
Fii \ Apertura Objetiva
£ —~ Spot Objetiva
Apertura SA Apertura SA
| eee—
Imagenl Remover
Intermedia Apertura
b — Cambio _—> Lente Intermedia
de fuerza
Imagen 2
«~— Intermedia
f Fuerza
C( ) ))"" fija > Lente Proyectora
YY
Pantalla
- e ST
Imagen Final

Figura 11. Esquema de la formacion de imdgenes en un TEM (modos de operacion). a) Proyeccion
del patron de difraccion b) Proyeccion de la imagen. [112]
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En el modo imagen se pueden obtener micrografias de campo claro y de campo oscuro, cada

una con diferente informacion.

Campo claro: existen dos tipos de micrografias de campo claro, las que se generan con
los electrones transmitidos eldsticamente que solo sufren pequefias desviaciones y las
que se generan con la mayor cantidad de electrones transmitidos eldsticamente, sin
importar su grado de desviacion, las primeras mencionadas son micrografias de baja
resolucion pero de alto contraste, en ellas se puede hallar informacioén sobre morfologia
bidimensional, tipo y cantidad de nanoparticulas, mientras que en las segundas de
obtienen micrografias de alta resoluciéon y de bajo contraste pero permite observar las
zonas de alta densidad electrénica y, en arreglos cristalinos, medir las distancias

interplanares [111]. En la figura 12 se muestra una micrografia obtenida en campo claro.

Figura 12. Micrografia decampo claro por TEM [ 1‘13].

Campo oscuro: estas micrografias de generan con los electrones que difractan bajo un

cristal a determinado dngulo, son de baja resolucion y alto contraste, en ellas se puede
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observar la distribucién de las cristalitas que difractan a un angulo en especifico. [111]

En la figura 13 se muestra una micrografia obtenida en campo oscuro.

7

o \

Figura 13. Micrografia de campo oscuro por TEM [113].

El modo difracciéon permite adquirir el patrén de difraccion resultante de la interaccion entre
el haz electrénico y el material analizado en zonas de hasta pocos cientos de nanémetros de
didmetro. Este tipo de analisis es denominado Difracciéon de Electrones en Area
Seleccionada (SAED por sus siglas en inglés). Este patrén de difraccion permite determinar
las distancias y los angulos entre planos atémicos de las especies en la muestra y, por tanto,

identificar la estructura cristalina del material (ver figura 14) [103].

Figura 14. Patrones de difraccion de distintos materiales obtenidos por TEM. A) Monocristal, B)
Policristal, C) Amorfo. [113]

En un microscopio electrénico de transmision también se pueden incorporar detectores para
Espectroscopia por Dispersion en Energia de rayos X (EDS) y Espectroscopia de Pérdida de
Energia de Electrones (Electron Energy Loss Spectroscopy, EELS por sus siglas en inglés).
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En EDS, al igual que en el SEM, se detectan los rayos X generados por transiciones
electrénicas en los atomos, mientras que en EELS se detectan los electrones transmitidos que
han perdido gran parte de su energia debido a la interacciéon con diferentes dtomos, la
pérdida de energia esta en funcién del elemento con el que el electron interactdo. Ambas
técnicas proporcionan informacién de la composicién quimica de la muestra, sin embargo,
la resolucién de EELS es de ~1 eV mientras que la de EDS es de ~100 eV, ademads, por EDS
Unicamente se pueden identificar los elementos quimicos presentes en la muestra, y por
EELS, ademas de la identificaciéon elemental, también puede diferenciar entre distintos

estados de oxidacién de un mismo elemento [111].

I1.5 ESPECTROCOPIA DE INFRARROJO

La espectroscopia de infrarrojo es una técnica muy parecida a la espectroscopia de UV-Vis,
se hace incidir un haz de radiacién sobre la muestra y se detecta la radiacion que sale de
ella, de esta manera se conoce la energia e intensidad de radiacién que fue absorbida, sin
embargo, en este caso la radiacién que se hace incidir corresponde al rango del infrarrojo,
ya que la energia de radiacion infrarroja es menor que la de radiacién ultravioleta y visible,
la absorcion de fotones estd asociada tinicamente a transiciones vibracionales y rotacionales
de las moléculas, de manera analoga, la energia necesaria para que ocurra la transicién
depende el tipo de enlace, estructura y los 4tomos involucrados por lo que sera diferente
para cada grupo funcional permitiendo asi la identificacién de los enlaces atémicos. [113,

114, 115, 116]

Para que ocurra la absorcion de radiacion infrarroja deben cumplirse dos condiciones, que
la energia de la radiacién incidente corresponda a la energia natural de vibracion del enlace
y que la molécula sufra cambios en su momento dipolar neto durante la vibracién. El
momento dipolar es proporcional a la intensidad de absorcién y esta determinado por la
magnitud de la diferencia de carga y la distancia entre los centros de carga. Si se cumplen
las dos condiciones, la amplitud de la vibracién molecular aumentara como consecuencia

de la absorcién [115,116].
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Los movimientos de vibracién que experimentan las moléculas pueden clasificarse en
vibraciones de tensién y vibraciones de flexion. Las vibraciones de tensién suponen un
cambio continuo en la distancia interatémica a lo largo del eje de enlace entre dos d&tomos y
puede ser simétrica o asimétrica respecto a un tercer a&tomo, mientras que las vibraciones de
flexion se caracterizan por un cambio en el angulo entre dos enlaces, segin sea el cambio
respecto al movimiento de otro enlace se pueden distinguir vibraciones de tijereo, balanceo,

aleteo y torsion (Ver figura 16). [115]

VN

Simeétrica Asimeétrica

X

a) Vibraciones de tension

e

Balanceo en el plano Tijereteo en el plano

Aleteo fuera del plano Torsion fuera del plano

<K

b) Vibraciones de flexion

Figura 14. Tipos de vibraciones moleculares [115].

Debido a los muchos estados vibracionales que existen con diferencias energéticas muy
parecidas, las bandas de absorcién observadas en el espectro son amplias pues la conforman
varias bandas de diferentes transiciones vibracionales con maximos de absorcién muy
cercanos entre si, de manera que se percibe como una sola banda ancha. A medida que

disminuye la cantidad de defectos las bandas se vuelven mas estrechas [113].
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La ventaja de esta técnica es que se trata de un anélisis no destructivo y puede aplicarse en
muestras solidas, liquidas y gaseosas, cristalinas o amorfas. La regién de radiacién infrarroja
es muy extensa y puede dividirse en infrarrojo cercano (NIR), medio (MIR) y lejano (FIR),
cada region da informacion diferente cuando se usa en espectroscopia infrarrojo, NIR es
adecuado para anélisis cuantitativos, MIR es el mas usado ya que la energia de las
transiciones vibracionales de la mayoria de los enlaces corresponde a esta region, y FIR es

atil para observar los enlaces i6nicos. [113, 114]

El equipo para espectroscopia infrarrojo determina los cambios en la intensidad del haz
incidente en funcién de su energia. Instrumentalmente consta de la fuente emisora de
radiacion, un sistema de lentes para filtrar y hacer incidir el haz sobre la muestra,
posteriormente se encuentras los detectores y amplificadores. Se usa la transformada de
Fourier para convertir el espectro en dominio del tiempo a un espectro en dominio de
frecuencia, para obtener espectros de forma rapida, precisa y con relaciones Sefial/Ruido
elevadas. Asi el resultado final es un espectro que grafica la intensidad de radiacion
transmitida o absorbida respecto a la frecuencia de la radiacién, en la practica, la frecuencia

se observa en términos de nimero de onda. [113, 114, 117]

46



CAPITULO III. DESARROLLO EXPERIMENTAL

III.1 REACTIVOS

e Acetato de Zinc (CsHsO4Zn.2H,0)

e Cloruro Cuproso (CuCl)

e Tioacetamida (C2HsNS)

e Hidréxido de amonio (NHsOH) concentrado

e Agua desionizada (DI).

Los reactivos empleados fueron utilizados como se suministran, sin posterior purificacién,
todos de grado reactivo adquiridos en Sigma - Aldrich. La relacién molar entre la sal

metélica y la tioacetamida fue 1:1.

II1.2 SINTESIS HIDROTERMAL VARIANDO LA TEMPERATURA

Se preparan 10 ml de una solucién 6 mmolar de la sal metalica y 10 ml de una solucién 6
mmolar de tioacetamida en agua desionizada; la solucién de tioacetamida se agrega gota a
gota a la solucion de la sal metalica y se deja en agitaciéon durante 30 minutos. Luego se
agregan 10 ml de agua desionizada y nuevamente se deja en agitacion ahora 10 minutos,
posteriormente se mide el pH, si este es menor a 12, la solucién se lleva hasta un pH de 12
con hidréxido de amonio el cual se agrega por goteo; una vez alcanzado el pH, la solucién
se lleva a 42 ml con agua desionizada y se deja en agitaciéon durante 20 minutos, en todo el
proceso anterior no se detiene la agitaciéon magnética en ningn momento. Después la
solucion se transfiere a un vaso de teflén el cual se coloca dentro de un reactor para sintesis
hidrotermal y se coloca dentro de la mufla donde se deja reaccionar durante 24 horas, las

temperaturas empleadas seran 120, 140, 160 y 180 °C.

Transcurrido el tiempo, el reactor se deja enfriar a temperatura ambiente, los productos que
se obtengan se lavan por filtraciéon al vacio con agua desionizada con un filtro de

nitrocelulosa con tamafio de poro de 0.8 pm, posteriormente se lavan por centrifugacién con
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etanol en 3 ciclos, cada uno de 6000 rpm por 10 minutos. Finalmente, los polvos de dejan

secar a 60 °C durante 24 horas y se preparan para las caracterizaciones correspondientes.

I11.3 CARACTERIZACION

Todas las muestras obtenidas se homogenizaron en seco durante 1 minuto en un mortero

de Agata natural para su posterior caracterizacion.

e DIFRACCION DE RAYOS X
Los analisis por DRX se realizaron en un difractémetro de polvos Bruker D2 Phaser con
configuracién 0-0 en un rango 20 de 25 a 75° con un tamafio de paso de 0.02° y velocidad de

0.5 s/paso.

Preparacién de la muestra: posterior a la homogenizaciéon de cada muestra en el mortero de
Agata, se tomo una pequena cantidad y se colocé sobre el portamuestras, con ayuda de una

espétula, la muestra se empac6 logrando una superficie plana y continua al portamuestras

e MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Los analisis por SEM se realizaron en un Microscopio Electrénico de Barrido, JEOL JSM-
6510LV con filamento de tungsteno y detectores de electrones secundarios y
retrodispersados, empleando voltajes de aceleracion de 15, 20 y 25 keV en modalidad de

alto vacio.

Preparacién de la muestra: Se tom6 una pequena cantidad de cada muestra homogenizada
y se coloco sobre cinta de carbén adherida a un portamuestras de aluminio, posteriormente

se hizo pasar aire comprimido para retirar el exceso de muestra.
e ESPECTROSCOPIA DE DISPERSION DE ENERGIA

Los anélisis de EDS se realizaron con una sonda de dispersiéon de energia (EDS) marca

Bruker acoplada al Microscopio Electrénico de Barrido con un haz de 15y 20 keV.
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e MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

Los analisis de TEM, HRTEM y SAED de las muestras de ZnS se realizaron en un equipo
JEOL-2100 con filamento de LaB¢ y resoluciéon de 0.19 nm a 200 keV, mientras que los
mismos analisis de las muestras de Cu.Sy se realizaron en un Microscopio electrénico de
Transmision FEI-Titan G2 80-300 con resolucién de 0.7 A a 300 keV.

Las muestras de ZnS se analizaron empleando rejillas de cobre Formvar/Carbon Square 300
mesh mientras que las muestras de Cu.Sy se analizaron en rejillas de cobre Lacey Carbon

film 300 mesh.

Preparaciéon de la muestra: se tomé una pequefia cantidad de cada muestra ya
homogenizada y se colocé en un vial eppendorf de 0.5 ml con isopropanol, posteriormente
se sonicoé durante 5 min para dispersar la muestra, finalmente se tomé una gota y se colocé

sobre la rejilla de soporte y se dej6 secar a temperatura ambiente.

e ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO POR TRANSFORMADA DE FOURIER
Los espectros de FTIR se obtuvieron en un Espectrémetro Tensor 27, Bruker con accesorio

de reflectancia total atenuada (ATR) y resolucién de 4 cm! en un rango 4000 a 200 cm.

Preparacién de la muestra: Se tomo6 una alicuota de cada muestra homogenizada y se

coloco directamente sobre la ventana del espectrémetro para su andlisis.
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CAPITUO 1IV. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se presentan los resultados y discusion de los productos obtenidos de ZnS'y
Cu.Sy a diferentes temperaturas, en ambos casos se describe la ruta quimica propuesta para
la formacién del compuesto y se muestran los resultados obtenidos por las técnicas DRX,

SEM, EDS, TEM, HRTEM, SAED y FTIR, las cuatro tltimas solo se presentan para el ZnS.

IV.1 SINTESIS HIDROTERMAL DEL ZnS

4.1.1 RUTA QUIMICA

En primera instancia de describe la ruta quimica propuesta para la formacion del compuesto
con base en las observaciones y la metodologia planteada. Como se describi6 en la seccion
anterior, la primera etapa de la sintesis hidrotermal del ZnS consiste en preparar dos
soluciones de 10 ml 6mM, una de tioacetamida (TAA) y la otra de acetato de zinc, ambas de
manera individual se agitaron durante 5 min; durante este proceso, la solucion de
tioacetamida es muy estable y se presenta como una mezcla en equilibrio de sus formas
tautomeras, como amida y como su tiol correspondiente [133, 121]. Mientras que el acetato
de zinc se disocia en cationes Zn?* y su anién CHsCOO- formando Zn(OH), y CH;COOH

en equilibrio con el acetato (ver figura 16)[119].

> = —

-
TAA 2{A),
o= -
- . Wy
CH:CSNH- = CH:C(SH)NH Zn(CHiCOO0): +2H30= Zn(OH): 2CH;COOH

Figura 15. Soluciones de tioacetamida (izquierda) y acetato de zinc (derecha)
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Posteriormente, la adiciéon paulatina de la TAA a la solucién de acetato de zinc conlleva a la

formacién directa de un complejo entre la tioacetamida y los iones de zinc y acetato (ver

figura 17) [120].

CH,CSNH, + Zn(CH,COO), ¥ (CH;C0O0),[CH,CSNH;]Zn

Figura 16. Solucion de acetato de zinc después de adicionar la solucion de tioacetamida

Cuando el complejo estda formado, la adiciéon del hidréxido de amonio acelera la
descomposicion de la tioacetamida, la reacciéon ocurre entre la TAA con 3 iones hidréxido
para formar &cido acético, amoniaco y liberar los iones S> [121, 122], a su vez, se forma
hidréxido de zinc cuya precipitacién es evitada por la presencia de los iones amonio que
mantienen el ion Zn2?* en solucién por la formacién de complejos zinc amonio, de esa

manera, permite que el S reaccioné con el Zn2* para la formacién de ZnS. [122,123]

(CH;CO0),[CH;CSNH;]Zn + 3NH;OH - ZnS+ CH,COOH + 4NH; + H.O

Figura 17. Solucion después de 0 min y 20 min de adicionar NH3;OH a la solucion de acetato de
zinc + TAA.
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En la figura 18, la aparicién de un precipitado blanco en la solucién después de 20 min de
reaccion podria dar nocion de la formacion del ZnS [122].

Posteriormente, durante la sintesis hidrotermal, las condiciones de presion y temperatura
favorecen la formacién del ZnS mientras que el 4cido acético se descompone para formar

CH>CO'y agua. [124, 125]

CH3;COOH — CH:CO + H.O

Debido a sus dobles enlaces acumulados, el CH2CO es muy reactivo por lo que, al entrar en
contacto con el agua y etanol durante la etapa de lavado, reacciona para formar esteres y/o

acidos carboxilicos.

CH>CO + CH3CH>OH — CH;3CH.COOCH3
CH,CO + H,O — CH3CH>COOH

Finalmente se obtuvo el precipitado de color blanco que se observa en la figura 19,

correspondiente al ZnS.

Figura 18. Precipitado obtenido de la sintesis hidrotermal de ZnS

4.1.2 DIFRACCION DE RAYOS X

Los analisis por difraccion de rayos X (ver figura 20) demostraron la presencia de la fase
Blenda del ZnS (JCPDS No. 80-0020) en las cuatro muestras, otro punto a notar es que se

hace mas evidente la aparicién de un hombro en el pico més intenso conforme aumenta la
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temperatura de reaccion, se sugiere que dicho hombro corresponde a la presencia de la fase
Waurtzita (JCPDS No. 36-1450), de manera que en las 4 muestras habria mezcla de fases

cristalinas de ZnS en las que predomina la fase Blenda.

@ Blenda JCPDS No. 80-0020
- (111) *Wmtzita No. 36-1450
[

(220)

* (311)

¢
J:k A' ZnSI180

ZnS5160

Intensidad (u.a.)

e — 2015120
e
' I ' I ' I '

20 30 40 50 60
2 Theta (grado)

| A A ZnS140
I
I
_IA—

Figura 19. Difractogramas obtenidos por DRX de las muestras ZnS120, ZnS140, ZnS160,
ZnS180.

Otra observacién importante es que la forma de las sefiales cambia entre cada muestra,
conforme se incrementa la temperatura de reaccién, la intensidad de las sefiales también
aumenta y el FWHM de los picos se hace mas estrecho por lo que las sefiales se ven mas
definidas. Este cambio en las sefiales entre cada muestra se asocia al tamafio de cristalita,
[137] asi, la muestra ZnS180 cuyas sefiales son las mas intensas, estrechas y definidas, est4

conformada por las cristalitas mds grandes entre las cuatro muestras. A medida que
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disminuye la temperatura de reaccion, el tamafio de cristalita es cada vez méas pequefio, de

manera que ZnS120 est4d conformado por las cristalitas mas pequenas.

Con esta informaciéon se calculd el tamafio de cristalita entre cada muestra usando la

ecuacion de Scherrer [138]

kA
Bcosb

donde A corresponde a la longitud de onda de los rayos X en nanémetros (nm),  es el ancho
del pico de difraccién a la altura media en radianes, k es una constante relacionada con la
forma del cristalito, normalmente tomada como 0.9 y 6 es la posicién del pico, este puede
estar en grados o radianes, ya que el cos 6 corresponde al mismo namero. Los resultados se

muestran en la tabla 4.

Tabla 4. Tamarios de cristalita calculados para ZnS120, ZnS140, ZnS160, ZnS180.

MUESTRA POSICION DEL PICO TAMANO DE
20 CRISTALITA
CALCULADO (nm)

ZnS180 28.81 8.49
47.83 8.83
56.69 8.94
ZnS160 28.86 7.19
47.88 7.50
56.74 7.78
ZnS140 28.88 5.72
47.89 5.64
56.74 5.82
ZnS120 28.98 3.19
48.12 3.32
57.04 3.39
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Los resultados de la tabla 4 demuestran que el tamafio de cristalita aumenta conforme
incrementa la temperatura de reaccién, este efecto puede atribuirse a que al incrementar la
temperatura de reaccién aumenta también la velocidad de difusién de moléculas en el
sistema, como consecuencia la probabilidad de interacciones entre moléculas para la

formacién de centros de nucleaciéon y crecimiento es mayor [126, 127].

4.1.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Figura 20. Micrografias obtenidas por SEM de las muestras ZnS120, ZnS140, ZnS160, ZnS180.

En las micrografias obtenidas por microscopia electronica de barrido (figura 21) se observa
la formacién de conglomerados del material con forma irregular, esto es debido a la
atraccion por fuerzas de Van der Waals entra la superficie de las estructuras que, en ausencia
de moléculas estabilizadoras de superficie que generen fuerzas repulsivas entre ellas,

provocan la formacion de estos conglomerados [128].
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4.1.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION
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estructuras observadas en las muestras ZnS120, ZnS5140, ZnS160, ZnS180.
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Por otro lado, en las micrografias obtenidas por TEM (figura 22) se puede observar la
formaciéon de nanoparticulas con forma cuasi-esférica en las cuatro muestras, estas
nanoparticulas muestran una buena distribuciéon de tamafio. Otro punto para notar es que
el tamafio promedio incrementa entre cada muestra al aumentar la temperatura de sintesis
a la que se obtuvo. La muestra obtenida a 120 °C presenta las nanoparticulas més pequefias
con didmetro promedio de 2.62 nm y desviacién estandar de 1.34 nm; en la muestra a 140
°C el diametro promedio de las nanoparticulas es de 6.42 nm con desviacioén estandar de
2.09 nm; mientras que a 160 °C el didmetro promedio y la desviacion estandar son de 9.37 y
3.43 nm, respectivamente; finalmente, las nanoparticulas mas grandes se observan en la

muestra a 180 °C con didmetro promedio de 12.72 nm y desviacién estandar de 3.09 nm.
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415 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION DE ALTA
RESOLUSION

iy 3 . A

Figura 22. Micrografias obtenidas por HRTEM de las muestras ZnS120, ZnS140, ZnS160,
ZnS180.

En la figura 23 se muestran las micrografias obtenidas por HRTEM, en las cuatro muestras
se pueden observar algunos planos cristalograficos cuyas distancias interplanares
corresponden al plano (111) de la fase Blenda; sin embargo, en las muestras obtenidas a 160

y 180 °C se pueden observar distancias corresponden al plano (200) de la fase Wurtzita.
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4.1.6 DIFRACCION DE ELECTRONES DE AREA SELECTA

2 1 /nm (111)  (220) (311) 2 d/nm (111) (220) (31D)

 — —

2y Ay nm (111)  (220) (311) 2 1/nm (111)  (220) (311)

| e—

Figura 23. Patrones de difraccion obtenidos por SAED de las muestras ZnS120, ZnS140, ZnS160,
ZnS180.

En la figura 24 se muestran los patrones de difraccién obtenidos por SAED, en ellas se
observa la formacién de anillos cuya indexacién corresponde con la difraccién de los planos
(111), (220) y (311) de la fase Blenda. También es posible observar algunos cambios en la
formaciéon de los anillos entre cada muestra, a medida que aumenta la temperatura de
reaccion, los anillos se vuelven més definidos y menos continuos, esto se atribuye a un

aumento en la cristalinidad del material.
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4.1.7 ESPECTROSCOPIA POR DISPERSION DE ENERGIA DE RAYOS X
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Figura 24. Espectros obtenidos por EDS de las muestras ZnS120, ZnS140, ZnS160, ZnS180.
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En la figura 25 se muestran los espectros obtenidos por andlisis por dispersion de energia
de rayos X obtenidos también en el microscopio electrénico de barrido, en ellos se observan
con mayor intensidad las sefiales correspondientes a las transiciones electrénicas Ka del

azufre (2.307 eV) y las La y Ka del zinc (1.012 eV y 8.630 eV respectivamente). [129]

Con ello se confirma la presencia de azufre y zinc en todas las muestras sintetizadas, ademas
los resultados del porcentaje en peso de zinc y azufre presente es muy similar entre las 4
muestras (tabla 5), al analizar el porcentaje atémico detectado de azufre y de zinc es claro
notar que la relacién atémica entre ambos elementos es muy cercana a 1, este resultado es
consistente con la relacién atémica 1:1 de S:Zn en la férmula empirica del sulfuro de zinc

(ZnS).

Tabla 5. Porcentaje en peso y atomico de azufre y zinc presente en ZnS120, ZnS140, ZnS160,

ZnS180.
MUESTRA ;/o AT()MICSn Relacig?z ;témica
ZnS 120 °C 48.55 51.44 1:1.05
ZnS 140 °C 49.13 50.86 1:1.03
ZnS 160 °C 47.58 52.41 1:1.10
ZnS 180 °C 48.21 51.78 1:1.07

4.1.8 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA FTIR

En los espectros de infrarrojo (figura 26) se puede observar que en todas las muestras
aparecen las sefales correspondientes a la vibracion del enlace ZnS como dos bandas
ubicadas en ~ 640 y ~ 475 cm [130, 131]. Ahora bien, con base en la ruta quimica propuesta
uno de los subproductos de la sintesis es acido propandico el cual podria ser responsable de
las vibraciones detectadas restantes, la banda que aparece a 2930 cm! puede asociarse al
modo de vibracién de estiramiento de -CH»-, mientras que la banda a 1625 cm podria
corresponder a los modos de vibracion relacionados con el enlace C = O del grupo carboxilo

(4)[132]; las sefiales a 1125 y 870 cm-! corresponderian al movimiento de torsién del mismo
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carbonilo [132]. La banda observada a 1050 y la banda ancha entre 3500-3000 cm-! podrian
corresponder a las vibraciones del enlace CO y OH respectivamente, mientras que las

bandas alrededor de 1400 cm-! pueden estar asociadas a -CHs. [132]

Transmitancia Relativa

— T T T _ T 1 T
3000 2500 2000 1500 1000 l 500
Numero de onda (am-)

T
4000 3500

Figura 25. Espectros obtenidos por FTIR de ZnS120, ZnS140, ZnS160, ZnS180.

Con base en esta informacion, es posible inferir que el acido propandico se encuentra
presente en las nanoestructuras de ZnS estabilizando la superficie de estas, especificamente
siendo el grupo carboxilo el que se veria atraido por la carga superficial de las

nanoparticulas como se muestra en la figura 27.
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Figura 26. Esquema representativo de la estabilizacion de la superficie de las nanoestructuras por el
dcido propandico.

4.3 SINTESIS HIDROTERMAL Cu,Sy

421 RUTA QUIMICA

En la sintesis hidrotermal del Cu.Sy, la ruta quimica propuesta es similar al del ZnS,
inicialmente se propone que la tioacetamida en solucién acuosa se mantiene como un
equilibrio entre sus dos formas tautémeras [133, 121], mientras que el cloruro cuproso en
solucion se mantiene como un equilibrio entre las moléculas de agua y el cloruro de cobre

con la formacion de hidréxido de cobre y los iones hidronio y cloruro (ver figura 28). [134]

CH;CSNH, ¥ CH;C(SH)NH CuCl+ 2H,O&2 CuOH + H;0% + CI*-
Figura 27. Soluciones de tioacetamida (izquierda) y cloruro de cuproso (derecha).
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Cuando se agrega la solucion de tioacetamida a la solucién de cloruro cuproso se observan
cambios en la tonalidad de la solucion, conforme se agrega la TAA. Del color verdoso inicial
correspondiente al CuCl en solucién cambia hacia una tonalidad café, terminada la adicién,
se observa la solucion final de color café con la presencia de algunos precipitados blancos

(ver figura 29). [135]

CH;CSNH,; + CuCl > CIJCH;CSNH]Cu
Figura 28. Solucion de cloruro cuproso durante la adicion de la tioacetamida.

A partir de ese punto la solucién se dejo en agitacion magnética durante 30 min, en este
lapso también se observan cambios graduales en la coloracién conforme transcurre el
tiempo (ver figura 30). De la solucién café con precipitados blancos que se tiene cuando
inicia el conteo de los 30 min, es decir, el minuto 0 inmediatamente después de haber
agregado toda la TAA, a los 15 minutos pasa a ser una solucion café blanquizca con menor
cantidad de precipitados blancos; y a los 30 min se observa la solucién de color café claro
sin presencia de precipitados. Durante esta etapa se sugiere la formacién de complejos de
los iones de cobre y cloro con la tioacetamida [120], el precipitado blanco podria
corresponder a la formacién intermedia y momentanea de otros compuestos como el cloruro
de amonio o el acetato de amonio que finalmente se disocian para formar los complejos. La
formacion de ambos compuestos de amonio podria deberse a la presencia del ion amonio

en la solucién como consecuencia de la hidrélisis de la tioacetamida [120, 122, 136].

64



CI[CH;CSNH]Cu
Figura 29. Solucion de cloruro cuproso después de 0 min, 15 min y 30 min de adicionar la solucion
de tioacetamida.

La siguiente etapa del proceso en la que se observan cambios significativos de color es
durante la adicién del hidréxido de amonio (ver figura 31), desde que se agrega la primera
gota, la solucion se torna café oscuro y al agregar las demas gotas, aparece un precipitado
de color negro, después de dejar la solucién en agitacion durante 20 min no se observa
ningtin cambio. Como se menciond anteriormente en la sintesis hidrotermal del ZnS, el
hidréxido de amonio estarfa acelerando la descomposicién de la tioacetamida para la
liberacion del ion S [121, 122], en este caso, ello conllevaria a la formacién de los sulfuros

de cobre, que podrian corresponder al precipitado negro que se observa.

Cu[CH;CSNH]C1+ 3NH,OH - Cu,S, + CH,COOH + 4NH;, + H20
Figura 30. Solucion durante y después de 0 min y 20 min de adicionar NH30OH a la solucion de
acetato de zinc+TAA.

Finalmente, la solucién se transfiere a un vaso de teflén dentro de un reactor para ser
sometido a determinada temperatura durante 24 horas, después de este tiempo, se obtiene

el precipitado color negro de la figura 32.
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Figura 31. Precipitado obtenido de la sintesis hidrotermal de Cu.S,.

4.2.2 DIFRACCION DE RAYOS X

Intensidad (u.a.)
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2 Theta (grados)
Figura 32. Difractogramas obtenidos por DRX de las muestras Cu,Sy 120, Cu,S, 140, Cu.S, 160,
Cu.S,180.
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En la figura 33 se muestran los difractogramas de las muestras de sulfuro de cobre (figura
39) en ellos se puede observar que las cuatro muestras contienen sefiales que confirman la
presencia de la fase Covellita (JCPDS No. 078-0816); sin embargo, ademas de estas sefales,
las muestras sintetizadas a 120 °C y 180 °C (CuxSy120 y Cu,Sy180) muestran algunas sefiales
adicionales que concuerdan con las de la fase Digenita (JCPDS No. 900-0080).

Otro punto que se puede notar es que la intensidad de las sefiales entre cada muestra
aumenta conforme la temperatura de reaccién es mayor, por lo que es posible inferir que el
tamarfio de cristalita mas grande se encuentra en Cu.Sy180, seguido de Cu.Sy160, CuxSy140
y finalmente Cu,Sy120, esté ultimo conformado por las cristalitas mas pequefas respecto a

las demés muestras.

Empleando la informacién de los difractogramas se calcul6 el tamafio de cristalita usando
la ecuacién convencional de Scherrer cuyos resultados se muestran en la tabla 6. Es claro ver
que el tamafio de cristalita calculado aumenta entre cada muestra conforme incrementa la
temperatura de sintesis, nuevamente se sugiere que esto es consecuencia de un incremento
en la velocidad de nucleacion y crecimiento como consecuencia de aumentar la temperatura.

[126, 127]

Tabla 6. Tamarios de cristalita calculados para Cu.S, 120, Cu,S, 140, Cu.S, 160, Cu,S,180.

MUESTRA POSICION DEL PICO 2 6 TAMANO DE CRISTALITA
CALCULADO (nm)
Cu,Sy180 27.90 21.25
29.36 22.93
46.36 27.16
Cu,Sy160 29.45 19.78
48.08 2041
Cu,Sy140 29.41 16.58
48.03 19.06
CuxSy120 28.06 10.46
29.54 10.51
46.65 10.48
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4.2.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO
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Figura 33. Micrografias obtenidas por SEM de las muestras Cu,S, 120, Cu.Sy 140, Cu,S, 160,

En las micrografias obtenidas por microscopia electrénica de barrido (figura 34) es evidente
la diferencia entre lo observado en las muestras que presentan mezcla de fases cristalinas
(CuSy120 y CuSy180) y las que tnicamente presentan la fase Covellita (Cu,S5,140 y
Cu,5y16).

Aunque en las cuatro micrografias se observa la formacién de estructuras tubulares, en
Cu,5y120 y Cu,Sy180 el tamario de los tubos es significativamente mayor con respecto a los
tubos que se observan en Cu,S,140 y Cu,S,160. Otro punto es que pesar de las formas
definidas que se pueden resolver, también se observan algunos conglomerados del material

de forma irregular en las 4 muestras. [128]
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4.2.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

Cu, 57120 Cu, 5,140

Figura 34. Micrografias obtenidas por TEM de las muestras Cu,Sy, 120, CuxSy 140, Cu.S, 160,
Cu.S,180.

En la figura 35 se muestran las micrografias obtenidas por TEM, en ellas se puede observar
la formacién de nanoparticulas con una amplia distribucién de tamafios y forma irregular,
las cuales se encuentran formando aglomerados de materia de mayor tamafio. Durante la
reaccion hidrotermal, estas nanoparticulas pudieron autoensamblarse para formar las
estructuras tubulares observadas por SEM, que posteriormente fueron dispersadas para su

analisis en TEM.
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4.2.5 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION DE ALTA RESOLUCION

. Covellita

X Digenita

L

Figura 35. Micrograﬁtas obtenidas por HRTEM de las muers Cu,Sy 120, Cu,S, 140, Cu,S, 160,
Cu.S,180.

En la figura 36, se observan las micrografias obtenidas por HRTEM de las cuatro muestras,

en ellas se pueden notar algunos planos cristalograficos cuya distancia interplanar

concuerda con las reportadas para la fase Covellita y Digenita segtin el caso. En las muestras

obtenidas a 120 y 180 °C se observan planos cristalogréaficos correspondientes a la fase

Covellita y a la fase Digenita, mientras que en las muestras obtenidas a 140 y 160 °C,

Gnicamente se observan planos que concuerdan con la fase Covellita.

Esta informacién confirma lo observado por DRX, de manera que, aunque todas las
muestras presentan la fase cristalina Covellita, inicamente las muestras a 120 y 180 °C

presentan mezcla de fases con la presencia adicional de la fase Digenita.
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4.2.6 DIFRACCION DE ELECTRONES DE AREA SELECTA
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Figura 36. Patrones de difraccion obtenidos por SAED de las muestras Cu,S, 120, Cu,Sy 140,
CuxSy 160, Cu,S,180.

Ahora bien, en los patrones de difracciéon de electrones de area selecta (SAED) de la figura
37, es posible observar algunos puntos que son congruentes con la difraccion de los planos
de las fases Covellita y Digenita en las cuatro muestras. Es importante notar que en las
muestras a 140 y 160 °C, las cuales de acuerdo con DRX y HRTEM solo presentan sefiales
de la fase Covellita, en los patrones SAED es posible notar tenues puntos de difraccién que

corresponden a la fase Digenita.
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4.2.7 ESPECTROSCOPIA POR DISPERSION DE ENERGIA DE RAYOS X
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Figura 37. Espectros obtenidos por EDS de las muestras Cu,S, 120, Cu.S, 140, Cu,S, 160,
Cu,S,180.
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Por otro lado, en los analisis realizados por Espectroscopia de Dispersion de Energia de
rayos X (figuras 38) se observan los picos correspondientes a las transiciones electrénicas La

y Ka en el cobre (0.930 eV y 8.040 eV respectivamente) y la Ka del azufre (2.307 eV) [129].

Al observar los datos de porcentaje atémico de cobre y azufre en cada muestra (tabla 7),
nuevamente se hacen evidentes las diferencias entre las muestras con dos fases cristalinas
(Covellita y Digenita) y las muestras con solo una fase cristalina (Covellita), asi CuxSy120 y
Cu,Sy180 poseen porcentajes atomicos de azufre y cobre muy similares entre si y la relaciéon
atéomica S:Cu de ambas muestras es muy cercana a 1:1.8, lo que es congruente con la relacion

atémica S:Cu en la férmula empirica de la fase Digenita (Cu1.sS).

Tabla 7. Porcentaje en peso y atomico de azufre y zinc presente en CuxSy120, Cu,Sy140, Cu,Sy160,

Cu,S,180.
MUESTRA % ATOMICO Relacion atomica
S Cu S:Cu
Cu,Sy 120 °C 34.44 65.55 1:1.90
Cu,S, 140 °C 40.80 59.19 1:1.45
Cu,S, 160 °C 40.86 59.13 1:1.44
Cu,S, 180 °C 35.93 64.06 1:1.78

Por otro lado, los resultados de Cu,5,140 y Cu,Sy160 también son similares entre si, de
acuerdo con sus porcentajes atomicos detectados, la relaciéon S:Cu es muy cercana a 1:1.4,
resultado que no es consistente con la relaciéon atémica 1:1 en Covellita, esto podria deberse
a que, ademas de la fase Covellita, en estas muestras esta presente también la fase Digenita
aunque en cantidad muy escasa. De esta manera, para estas muestras la fase Digenita no se
puede observar por DRX o HRTEM pero si por SAED y su presencia es responsable del

ligero exceso de atomos de cobre detectados por EDS.
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CONCLUSIONES

Sulfuro de Zinc

Se obtuvieron diferentes nanoestructuras de ZnS por el método hidrotermal
variando la temperatura de reaccion.

Se confirmo6 la formacién del ZnS en fase Blenda, aunque también se detectaron
indicios de la formacién de la fase Wurtzita.

Se observé la formacién del ZnS en nanoparticulas cuasiesféricas con una estrecha
distribucién de tamafios en las cuatro muestras, sin embargo, estas nanoparticulas
se encuentran aglomeradas formando estructuras irregulares de mayor tamafio.

De acuerdo con la ruta quimica propuesta se sugiere la formaciéon de &cido
propandico como subproducto de la reaccion, el cual al final de la sintesis funge
como agente estabilizante de superficie en las nanoparticulas, sin embargo, dicha
estabilizacién no evita la aglomeracién del material.

Se observo que el tamafio promedio de las nanoparticulas, asi como el tamafio de
cristalita y el grado de cristalinidad aumentaron entre cada muestra a medida que la
temperatura de sintesis fue mayor

Con base en estos resultados, se identificoé que el efecto de la variaciéon en la
temperatura consiste en favorecer la cristalinidad del material, el crecimiento de
cristalita y el crecimiento de las nanoparticulas a medida que la temperatura

aumenta.

Sulfuro de Cobre

Se obtuvieron micro y nanoestructuras de CuxSy por medio de sintesis hidrotermal
variando la temperatura de reaccion.

En todas las muestras se observé la formacién de nanoparticulas con una amplia
diversidad de tamafios y con forma irregular, las cuales se encuentran formando
aglomerados.

En todas las muestras se observé la formacién de microestructuras tubulares de

Cu,Sy en fase Covellita, sin embargo, las microestructuras de las muestras obtenidas
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a 120 y 180 °C son significativamente de mayor tamafio que las obtenidas a 140 y 160
°C.

La formacién de las estructuras tubulares se atribuye al autoensamblaje de las
nanoparticulas.

En las muestras obtenidas a 120 y 180 °C, ademds de la fase Covellita, se detectd
también la presencia de la fase Digenita, la relacion atémica Cu:S de esta taltima fase
es congruente con el porcentaje atémico detectado de Cuy S.

Por otro lado, las muestras obtenidas a 140 y 160 °C presentaron la fase Covellita y
se detectaron ligeras sefiales de la fase Digenita, lo que podria indicar la presencia
en menor medida de esta tltima fase y se confirmaria con el porcentaje atémico de
cobre y azufre detectados.

El tamafio de cristalita calculado usando la ecuacién de Scherrer demostré que el

aumento de la temperatura promueve el crecimiento en tamafio de cristalita.

Sintesis hidrotermal

Con base en los resultados de esta investigacion, es posible concluir que la variaciéon
de la temperatura en la sintesis hidrotermal es un parametro que se puede ajustar
para controlar el tamafio de cristalita y de particula en el material, de manera general
se observa una tendencia en donde el incremento de la temperatura favorece el
crecimiento de cristalita y por tanto propicia la obtencién de nanoestructuras de

mayor tamafio.
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