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Resumen 
 
Transición CuS(s)→CuO(s) 
 
Se sintetizaron nanopartículas de sulfuro de cobre (CuS), aplicando la técnica de depósito 
por baño químico. El crecimiento cristalino se llevó a cabo a dos temperaturas de reacción 
diferentes, 20 y 90 oC. Los polvos fueron investigados aplicando las técnicas de análisis 
instrumental como microscopía electrónica de barrido (SEM), espectroscopia infrarroja por 
transformada de Fourier (FTIR), difracción de rayos X (XRD), microscopía de transmisión 
electrónica (TEM), y calorimetría de barrido diferencial (DSC). Imágenes de SEM muestran 
la morfología con conglomerados cristalinos sobre las superficies, y los espectros de 
espectroscopia de energía dispersiva (EDS), muestran la presencia de los elementos Cu, S, 
y O. Los materiales muestran diferencias en la morfología de la superficie relacionados con 
la temperatura de crecimiento cristalino y el efecto de la temperatura del tratamiento 
térmico impactando en la textura, tamaño de grano, y límites de grano. XRD identifica la 
fase hexagonal en las muestras CuS20 y CuS90, así como la transición de CuS(s)→CuO(s). 
El tamaño de grano es de ∼3.7-5.7 nm, y de ∼14.2-35.5 nm, respectivamente. El análisis 
FTIR muestra bandas identificadas con los iones CO3

2− y OH−, localizados ∼1000-2000 cm-

1, los cuales son generados por la hidrólisis de tiourea. Esas bandas disminuyen con el 
tratamiento térmico hasta desaparecer completamente. Los gráficos DSC muestran los 
cambios asociados con la transición estructural de CuS(s)→CuO(s). Este comportamiento 
estructural está asociado con las propiedades de estabilidad térmica del CuS y CuO.  
 
Nanopartículas de Pd mezcladas con PdO  
 
También se sintetizaron nanopartículas de Pd y PdO a través de la técnica de depósito 
por baño químico a una temperatura de ∼80 oC. Las muestras fueron tratadas 
posteriormente a 1000 oC en atmosfera de aire. Las propiedades de los compuestos fueron 
investigadas a través de las técnicas análisis instrumental de SEM, FTIR, XRD, absorción 
óptica y fotoluminiscencia (PL). Las imágenes de SEM muestran cristales compactos con 
una densidad pequeña. Los espectros FTIR muestran bandas de absorción asociadas con 
los iones OH- y CO3

2-. Los difractogramas XRD identifican la estructura cúbica centrada en 
las caras para Pd metálico, y trazas de PdO en la estructura tetragonal. El intervalo de 
tamaño de grano oscila entre ∼33.91- 86.92 nm, y ∼33.96-86.94 nm, respectivamente. La 
energía de ancho de banda (band gap) (∼3.7 eV) mostró un desplazamiento hacia 
energías más altas relacionadas con el efecto de confinamiento cuántico. El espectro de PL 
despliega ocho bandas de emisión en el intervalo UV-Vis (∼363-524 nm). Los espectros de 
fotoluminiscencia en tiempo-resuelto (decaimiento) llegaron a ∼13 ns después de la 
excitación. Señales de PL presentaron dos bandas de emisión azul en la región Visible, y se 
asociaron con defectos nativos de cristal. Esas bandas de emisión azul son explicadas por 
las vacancias y defectos intersticiales, mayormente asociados con límites de superficie o de 
grano. Igualmente, las bandas de emisión fueron investigadas, aplicando el modelo teórico 
Maxwell-Boltzmann y contrastando ellos con las señales experimentalmente registradas. 
La dependencia de PL respecto a la densidad de trampa y la velocidad de recombinación 
en la superficie es discutida en la luz de los tiempos de vida calculados, PdA1 ∼2.04 cm3s-1 

y PdA2 ∼9.65 cm3s-1.  
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Nanocristales de BaCO3 
 
Finalmente, se sintetizaron nanocristales de carbonato de bario (BaCO3) a 20 oC mediante 
la técnica de depósito por baño química EN LA AUSENCIA DE ADITIVOS. El análisis del 
mecanismo cinético químico es presentado para entender la formación de los nanocristales 
de BaCO3 asociada con los iones Ba2+ y CO3

2+. Los nanocristales de BaCO3 fueron tratados 
térmicamente con un recocido a 500 oC (BaCO3 TT). Se identificaron mediante 
microscopía de barrido el electrónico (SEM) estructuras complejas que semejan jabalinas, 
cuasiesferas, y barillas. Se encontró que el tratamiento térmico de recocido produce un 
cambio drástico en morfología, presentando cambios dirigidos a nanoestructuras 
complejas semejantes a dendritas. Los espectros FTIR fueron obtenidos tanto para BaCO3 

como para BaCO3 TT y exhiben las mismas frecuencias las bandas de absorción. Las bandas 
localizadas en ̴ 855 cm-1, ̴ 693 cm-1, y ̴ 1090 cm-1, son asignadas a vibraciones de flexión fuera 
del plano del ion CO3

2-, mientras que la frecuencia de la banda de absorción en ̴ 1411 cm-1, 
es atribuida a la vibración de estiramiento asimétrico del ion CO3

2-. Los polvos de BaCO3 

tienen una fase cristalina romboédrica, manteniendo esta fase cristalina aún después del 
tratamiento térmico de recocido, confirmando la estabilidad térmica del material. Los 
valores de tensión calculados    ̴2.141x10-3 y ̴1.15x10-3, y la densidad de dislocación ̴1.15x10-3 

lines m-2 y ̴2.29x10-15 lines m-2 justifican los defectos cristalinos observados de los 
nanocristales de BaCO3 y de BaCO3 TT. 
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Abstract 
 
CuS(s)→CuO(s) transition 
 
Here, it is presented results in the synthesis of copper sulfide (CuS) nanocrystals, applying 
the Chemical Bath Deposition technique. The crystalline growth is systematically 
performed at two different reaction temperatures of 20 °C and 90 °C. The powders are 
investigated by applying the techniques of Scanning Electron Microscopy (SEM), Fourier-
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X-ray Diffraction (XRD), Transmission Electron 
Microscopy (TEM) and differential scanning calorimetry (DSC). SEM images showed 
morphology with crystalline conglomerates on the surfaces, and energy dispersive 
spectrometry (EDX) spectra shows of Cu, S and O elements. The materials show surface 
morphological differences associated with the temperature of the crystalline growth and 
the effect of temperature thermal treatment on texture, grain size, and grain boundaries. 
XRD identifies a hexagonal phase in CuS20 and CuS90 samples, as well as the transition 
to CuS(s)→CuO(s). The grain for size for the 20 °C and 90 °C is ∼3.7-5.7 nm, and ∼14.2–
35.2 nm respectively. The FTIR analysis shows bands identified with the CO3

−2 and OH− ions 
located at range ∼1000−2000 cm-1 which was generated by thiourea hydrolysis. These 
bands decrease with thermal treatment up to disappear completely. The DSC plots show 
the changes associated with the structural transition of CuS(s)→ CuO(s). This structural 
behavior is associated with the thermal stability properties of the CuS and CuO. 
 
Pd mixed with PdO nanoparticles 
 
Also, it is presented the preliminary experimental results in the synthesis of Pd mixed with 
PdO nanoparticles, grown by chemical bath deposition at ~80 ◦C. These samples were 
subjected to further thermal annealing treatment at ~1000 ◦C in air atmosphere. The 
properties of these compounds were investigated using the scanning electron microscopy 
(SEM), Fourier-transform infrared (FTIR), X-ray diffraction (XRD), optical absorption and 
photoluminescence (PL) techniques. The SEM images for the grown sample show small 
dense and compact crystals. The FTIR spectra shows absorption bands associated with the 
OH- and CO3

2- ions. XRD diffractograms identified a face-centred cubic structure for 
metallic Pd, and traces of PdO in the tetragonal structure. The grain size ranges between 
~33.91 nm and 86.92 nm, and ~33.96 nm–86.94 nm, respectively. The bandgap energy (~3.7 
eV) showed a shift towards higher energy linked with the quantum confinement effect. PL 
spectrum displayed eight emission bands at the UV–Vis range (~363–524 nm). The time-
resolved (delayed) PL spectra were achieved ~13.0 ns after excitation. PL signals presented 
two blue emission bands in the Vis region, and they were associated with native crystalline 
defects. These blue emission bands are explained by the vacancies and interstitial defects, 
mostly associated with surfaces or grain boundaries. Likewise, emission bands were 
investigated, applying the Maxwell–Boltzmann theoretical model and contrasting them 
with the experimentally registered signals. The PL dependence on trap density and the 
surface recombination velocity is discussed in the light of calculated lifetimes, PdA1 ~2.04 
cm3 s-1 and PdA2 ~9.65 cm3 s-1. 
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BaCO3 nanocrystals 
 
Finally, Barium Carbonate (BaCO3) nanocrystals were synthesized at ~20 oC by Chemical 
Bath Deposition technique in absence of additives. Chemical kinetic mechanism analysis is 
presented to understand the formation of the Ba CO3  nanocrystal associated with the Ba2+ 
y CO3

2- ions. The BaCO3 nanocrystals were thermally annealing treated at ~500 oC 
(BaCO3-TT) and the corresponding thermal effects on morphology, grain size, dislocation 
density (δ), and crystalline phase, were studied. We identified javelin-like, quasi-spherical, 
and rod-like complex nanostructures by Scanning Electron Microscopy (SEM). We found 
that the thermal annealing treatment procedures produces a drastic change in 
morphology, presenting change to dendrite-like complex nanostructures. The FTIR spectra 
were recorded, both BaCO3 and BaCO3-TT exhibit the same frequency absorptions bands. 
Those bands, at ~ 855 cm-1, 693 cm-1, y ~1090 cm-1 are assigned to out-of-plane bending 
vibrations of CO3

2- ion while the frequency absorption band at ~1411 cm-1 is connected with 
the asymmetric stretching vibration of CO3

2- ion.  BaCO3 powders have a rhombohedral 
crystalline phase, maintaining this crystalline phase even with thermal annealing 
treatment, confirming the thermal stability of this material. The calculated strain values ~ 
2.141x10-3 and ~ 1.15x10-3, and the dislocation density ~ 1.15x10-3 lines m-2 y ~ 2.29x10-15 lines 
m-2 justify the observed crystalline defects of BaCO3 and BaCO3-TT nanocrystals. 
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Capítulo 1 
 

 

1.1 Introducción 

  
El avance científico-tecnológico desde hace unas cuantas décadas hasta hoy día 

se ha incrementado de manera vertiginosa, generando una gran cantidad de 

cambios a nivel social y cultural en la sociedad, presentando problemáticas y 

desafíos en ambientes o entornos novedosos. En este presente científico, 

tecnológico, y social, es de especial relevancia el crecimiento científico en el área 

de censado con impacto en múltiples sectores como lo es el de, seguridad, salud y 

medio ambiente haciendo uso de la tecnología,   esto obedece a la imperiosa 

necesidad de corresponder a las demandas de identificación de moléculas o 

sustancias químicas, identificación y aislamiento de virus y bacterias,  de conversión 

de energías, de transducción de señales, de obtención de nuevos materiales 

nanoestructurados funcionales, de desarrollo de dispositivos óptico electrónicos, 

etc.  

 

La necesidad de medir ha sido consustancial a la civilización. La limitada capacidad 

de nuestros sentidos nos ha llevado al diseño de “sensores” que superan las 

limitaciones. También, ha sido necesario dotar de “sentidos” a las máquinas que 

construimos para aumentar nuestra fuerza, energía, potencia, y velocidad. Ahora 

estamos dotando de “sentidos” a todas las cosas de nuestro entorno para que, 

comunicándose entre sí, nos ofrezcan seguridad, sean más eficientes y nos 

informen del entorno. En algunos casos, la resolución de estos sensores 

individuales se va acercando a la de los mejores sensores biológicos. El progreso 

en los sensores queda claramente reflejado en su menor precio y en la evolución 

de sus prestaciones: mayor sensibilidad, exactitud, campo de medida y fiabilidad, y 

menor susceptibilidad a interferencias. Pallas, 2008 [1] 
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En este tenor o sintonía, la aparición o surgimiento de la nanociencia y la 

nanotecnología ha abierto nuevos horizontes a los investigadores. La 

nanotecnología en combinación con la ingeniería de superficies enfocadas en la 

fabricación de diversas nanoestructuras y nuevos materiales ha llamado la atención 

de una gran cantidad de investigación realizada, y ha llegado a ser un tema de 

intenso interés científico, siendo los nanomateriales piedra angular de numerosas 

investigaciones. Un enorme progreso en nanotecnología es un resultado directo de 

la tendencia moderna hacia la miniaturización de los equipos o dispositivos. La 

fuerte reducción de dimensiones y el control preciso de la geometría de superficies 

de materiales nanoestructurados ha dado como resultado nuevas y únicas 

propiedades mecánicas, catalíticas, electrónicas, magnéticas, y optoelectrónicas. 

Las propiedades únicas de las nanoestructuras, además de una unidad integral 

funcional constituida por nanoestructuras múltiples, son el resultado del 

comportamiento colectivo y de la interacción de un grupo de nano-elementos 

actuado en conjunto y produciendo respuestas del sistema como un todo. Sulka, 2008. 

[2] 

 

Acompañado con el rápido desarrollo de la nanociencia y la nanotecnología, los 

científicos han prestado mucha atención a la síntesis y caracterización de materiales 

a nanoescala con estructuras unidimensionales y bidimensionales, tales como 

cristales únicos en forma de alambres, barillas-barras, redes, y muchos ensambles 

tridimensionales. Estos materiales han mostrado excelentes propiedades físicas y 

químicas muy diferentes a las que presenta el material en bulto o en cantidades 

grandes. Jin-Zhong Xu, et al. 2006 [3] 

 

Las estructuras nuevas y complejas de materiales inorgánicos a partir de tamaños 

de nanoescala a microescala, incluyendo estructuras bidimensionales, jerárquicas, 

y huecas son de gran interés para los Químicos y Científicos de Materiales debido 

a que sus propiedades físicas y químicas únicas e inducidas por su estructura, 

pueden conducir a una serie de oportunidades por su aplicación potencial como 

biosensores, recubrimientos o capas, dispositivos fotoeléctricos y catálisis química. 
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Estructuras específicas pueden corresponder a distintos y específicos 

comportamientos, y un material único con estructura compleja, o incrementado la 

complejidad del material, puede conducir a que uno se dé cuenta de la invención u 

obtención de algo con propiedades únicas superficiales, eléctricas y ópticas. Xijian Liu, 

et al. 2015 [4] 

 

Nanocristales de un material semiconductor son partículas cristalinas diminutas o 

muy pequeñas que exhiben propiedades ópticas y electrónicas que son 

dependientes del tamaño. Con dimensiones típicas en el intervalo de 1-100 nm, 

estos nanocristales cubren la brecha o marcan una diferencia entre moléculas 

pequeñas y cristales grandes, desplegando intra-transiciones electrónicas discretas 

reminiscentes de átomos aislados y moléculas, así como también permitiendo la 

explotación de las propiedades útiles de materiales cristalinos.  Los 

semiconductores en bulto se caracterizan por tener una energía de band gap (Eg) 

que es dependiente de la composición química del material, la cual corresponde a 

la energía mínima para excitar un electrón desde el nivel de energía de la banda de 

valencia en estado basal hasta el nivel de energía de la vacante en la capa de 

valencia. Con la absorción de un fotón con energía mayor que el Eg, la excitación 

de un electrón deja un orbital hueco en el orbital de la capa de valencia. El electrón 

cargado negativamente (e-) y el hueco cargado positivamente (h+) pueden ser 

movilizados en presencia de un campo eléctrico para producir una corriente 

eléctrica, no obstante, su estado de energía más bajo es un par electrón-hueco 

enlazado electrostáticamente, bien conocido como exitón. La relajación del electrón 

excitado regresa a la banda de valencia (BV) y aniquila el exitón y puede ser 

acompañado por la emisión de un fotón, un proceso conocido como recombinación 

radiativa. El exitón tiene un tamaño finito dentro del cristal y está definido por el 

diámetro del exitón de Bohr (aB), el cual puede variar de 1 nm a más de 100 nm 

dependiendo del material. Si el tamaño del nanocristal semiconductor es más 

pequeño que el tamaño del exitón, los portadores de carga llegan a ser 

espacialmente confinados, lo cual eleva su energía. Por lo tanto, el tamaño del 

exitón delinea la transición entre el régimen de propiedades del cristal en bulto y el 
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régimen del confinamiento cuántico, en el cual las propiedades ópticas y 

electrónicas son dependientes del tamaño del nanocristal. Nanocristales con 

dimensiones más pequeñas que aB demuestran absorción y fluorescencia con 

transiciones discretas dependientes del tamaño. Nie and Smith. 2009 [5] 

 

La síntesis y caracterización de nanocristales de calcogenuros metálicos y otros 

compuestos inorgánicos, han sido tema de profunda investigación debido al efecto 

de confinamiento cuántico asociado con sus tamaños de cristalitos pequeños, y 

otros fenómenos que son de interés debido a los efectos de los parámetros 

estructurales asociados con la correspondiente correlación estructural de un 

material a otro. Por lo tanto, algunos nanocristales semiconductores muestran 

emisión de luz a escala nanométrica. Una mayor característica de nanocristales 

semiconductores es el efecto de confinamiento cuántico, el cual conduce a un 

encierro, cercamiento o delimitación espacial de los portadores de carga. Este 

fenómeno de confinamiento cuántico, observado por la disminución del tamaño de 

grano de los cristales ha sido tema de una intensa investigación. Portillo. et al. 2020 [6]  

 

Materiales binarios, y en particular materiales inorgánicos, representa hoy día en la 

ciencia de materiales una oportunidad relevante para crear nuevos dispositivos 

optoelectrónicos, estudiando sus propiedades ópticas, en general, explicadas por 

sus enlaces químicos sigma (σ) y pi (π), y por las fuerzas y mecanismos de enlace. 

Portillo. et al. 2020 [7].  

 

Los materiales CuS, Pd-Pd2O, y BaCO3, son compuestos químicos inorgánicos con 

muy buena prospectiva como nanomateriales acordes a las propiedades 

estructurales que caracterizan cada material. Por ello, la obtención y caracterización 

de estas sustancias son la parte central de la investigación que se ha realizado. 

 

En particular, CuS presenta ventajas respecto al costo, escala, y procesamiento en 

comparación con cristales únicos convencionales, y presenta aplicaciones 

potenciales en celdas solares, celdas electroquímicas, detectores de IR, sensores 
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y catálisis.  Debido a esa gran variedad de aplicaciones, la obtención de este 

material nanoestructurado se ha realizado e investigado por una gran cantidad de 

técnicas: ruta solvotérmica Huang. et al. 2007 [8], automatic spray pyrolisys Luminita. et al. 2010 

[9], precipitación in situ sobre polímeros Wang. et al. 2018 [10], depósito por baño químico 

Yu. et al. 2014 [11], entre otras. 

 

Por otra parte, nanopartículas de Pd exhiben de manera frecuente propiedades 

estructurales, morfológicas, y ópticas que son inalcanzables en su contraparte en 

bulto. En años recientes, Pd ha sido tema de gran interés en varios estudios debido 

a que presenta efecto de confinamiento cuántico asociado con transiciones 

electrónicas a causa de un desplazamiento de energía de band gap hacia energías 

más altas cuando el tamaño de grano disminuye. Carranza. et al. 2021 [12] 

 

Finalmente, BaCO3 forma parte de una gran gamma de materiales inorgánicos de 

gran interés, específicamente el mineral BaCO3 ortorrómbico presenta morfologías 

y nanoestructuras complejas de gran trascendencia. Cristales de BaCO3 pueden ser 

usados en la producción de vidrios ópticos, pigmentos, condensadores eléctricos, 

materiales cerámicos y semiconductores, además de otra gran variedad de 

aplicaciones. Existen varios métodos de obtención de las nanopartículas del 

material, sin embargo, se elige el método de baño químico por el control de la 

síntesis y obtención de nanopartículas con características específicas y 

reproducibles. Carranza. et al. 2020 [13] 
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1.2 Planteamiento del Problema 

 

La diversidad, especificidad y fineza con la que hoy día en nuestro mundo altamente 

radicalizado por la coexistencia con la tecnología, requiere y exige la síntesis y 

caracterización de materiales con comportamientos definidos y específicos con la 

finalidad de resolver problemáticas diversas y propias del mundo hoy día. Un área 

de crucial importancia y problemática es la ecológica-ambiental, siendo la 

fotocatálisis una solución enteramente viable donde se han tenido avances 

significativos, y se sigue investigando con gran interés en el ámbito científico. Los 

nanomateriales son sin duda un punto de inflexión en el avance científico y 

tecnológico, ya que presentan propiedades físicas y químicas que no se presentan 

en el material en bulto, y se ha visto el impacto que tienen nanopartículas de 

materiales   inorgánicos en los procesos fotocatalíticos. De allí la imperiosa 

necesidad de contribuir y realizar investigación para obtener nanopartículas de 

material inorgánico que presenten aplicaciones fotocatalíticas a favor de una mejor 

calidad de medio ambiente y por ende de salud.  
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1.3 Justificación 

 

Las propiedades de los materiales nanoestructurados de mayor interés son las 

mecánicas, magnéticas, electrónicas, ópticas y catalíticas, las cuales están 

determinas por las propiedades intrínsecas de las nanopartículas y su interacción 

entre ellas, estas propiedades pueden ser superiores o incluso totalmente diferentes 

a las de su contraparte de mayor tamaño “bulto”. Las aplicaciones de estos 

nanomateriales como pigmentos para pinturas, productos farmacéuticos, 

catalizadores, celdas de combustible, dispositivos electrónicos y ópticos, memorias 

magnéticas, biomateriales, etc., por ende, el hecho de investigar en la síntesis y 

caracterización de nanomateriales inorgánicos con aplicación fotocatalítica, 

controlando  su tamaño, morfología y estructura de partícula por la dependencia 

directa con respecto a las propiedades que presenta el material es de gran 

importancia. Por ello, en este trabajo se propone la síntesis nanopartículas de CuS, 

PdO-Pd, y BaCO3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 14 

1.4 Objetivo General 

 

Sintetizar mediante la técnica de depósito por baño químico nanopartículas de 

material inorgánico de CuS, Pd-PdO, BaCO3, y su caracterización sistemática 

aplicando las técnicas de: XRD, FTIR, DSC, UV-Vis, SEM, TEM, Fluorescencia, y 

evaluar su función fotocatalítica en la degradación de azul de metileno. 
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1.5  Objetivos Específicos 

 

 
1. Sintetizar y caracterizar nanopartículas de CuS por la técnica de baño 

químico. 
 
 

2.  Sintetizar y caracterizar nanopartículas de PdO-Pd por la técnica de baño 
químico. 
 

 
3. Sintetizar y caracterizar nanopartículas de BaCO3 por la técnica de baño 

químico. 
 
 

4. Realizar pruebas de actividad fotocatalítica de las nanopartículas 
sintetizadas para la degradación de azul de metileno. 
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1.6 Estructura de la Tesis 

 

La estructura del presente trabajo de tesis es la siguiente: 

 

En el capítulo 1 se redacta la introducción de la actual investigación que se 

desarrolló en el Programa de Doctorado en el Posgrado en Dispositivos 

Semiconductores de la Benemérita Universidad Autónoma de Puebla, además de 

los correspondientes ítems como son planteamiento del problema, justificación, 

objetivo general, y objetivos específicos del trabajo. 

 

En el capítulo 2 se presenta una descripción general de las propiedades que 

presentan y las aplicaciones que se han tenido en el transcurso de las últimas 

décadas los compuestos de CuS, Pd-PdO, BaCO3, y se puntualiza en el soporte 

teórico de nanopartículas inorgánicas, los pasos y etapas clave que implican la 

síntesis de cada uno de los materiales a trabajar. Además, se describe el 

fundamento de la técnica de Depósito por Baño Químico, a través del cual se logra 

la obtención de nanopartículas de manera controlada. Por último, se abordan los 

aspectos teóricos de la Fotocatálisis.  

 

En el capítulo 3 se aborda la metodología y el desarrollo experimental para la 

síntesis de calcogenuros de Cu y Pd, y la sal de Ba, así como las condiciones y 

concentraciones utilizadas. Además, se presenta la narrativa del tratamiento que se 

da a las nanopartículas de los polvos obtenidos.  

 

En el capítulo 4 se realiza una análisis e interpretación de los resultados obtenidos 

de las caracterizaciones realizadas a las nanopartículas de CuS, Pd-PdO, BaCO3, 

a través de cada una de las técnicas instrumentales como FTIR, UV-Vis, SEM, XRD, 

TEM, DSC, XRD, Fotoluminiscencia, etc. 
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Finalmente, en el capítulo 5 se presentan las conclusiones del presente trabajo de 

investigación desarrollado en esta tesis, y se plasma la difusión de resultados a nivel 

nacional e internacional a través de congresos y principalmente de publicaciones.  
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Capítulo 2 
 

Fundamentos Teóricos 
 

2.1 Películas delgadas de material inorgánico 
 
Las películas delgadas tienen un gran número de aplicaciones en varios campos.  

Unos cuantos de ellos son el recubrimiento antireflectivo, filtros de interferencia, 

polarizadores, filtros de banda estrecha, celdas solares, fotoconductores, detectores 

de infrarrojo, recubrimientos de guía de onda, control de temperatura de satélites, 

recubrimientos fototérmicos solares como el cromo negro, níquel, cobalto, etc., 

películas magnéticas, películas superconductoras, películas anticorrosivas, 

dispositivos microelectrónicos, etc. Lokhande C. D., and Mane R. S. 2010[14]   

 

Las películas de material inorgánico y en especial de calcogenuros, son de particular 

interés para la fabricación de fotodiodos ordenados de una gran área, 

recubrimientos solares selectivos, celdas solares, fotoconductores, sensores, etc. 

El depósito de esas películas por evaporación al vacío, sputtering y métodos 

químicos tales como deposición por vapor químico, spray pirolisis, 

electrodeposición, anodización, electrodeposición, depósito por baño químico y 

otras, son técnicas bien conocidas C. Ghosh, B. P. Verma 1979 [15], Chaudhari, G. et. al. 1982 [16], Y. Ma. 

Yale, R. H. Bube. 1977 [17], Sinha A. P. B. et. al. 1977[18], Tamhankar S. P. et. al. 1983[19], Bhosale, M. D. et. al. 1983[20], S. H. 

Pawar, Tamhankar S. P.  1984 [20]. Depósito por baño químico (CBD) el cual es también 

conocido como crecimiento en solución, precipitación controlada, o simplemente 

deposición química, recientemente ha emergido como un método para el depósito 

de películas delgadas de material inorgánico. Este es el análogo, en la fase líquida, 

del bien conocido depósito de vapor químico en la fase gaseosa. La reacción se 

lleva a cabo entre los precursores generalmente disueltos en solución acuosa a 

bajas temperaturas (30-80 oC). Tiourea, tioacetamida, tiosulfato, y sulfito de sodio 

son usualmente usados como precursores de sulfuros. Los precursores metálicos 

son iones metálicos complejos con ligandos amonio por ejemplo A. P. Thakoor. et al. 1982 
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[21]. En la técnica de depósito por baño químico, la solución química se elige de tal 

forma que sea posible ocurra una reacción espontánea a partir de la fase líquida. El 

método CBD llama considerablemente la atención debido a que no requiere 

instrumentación sofisticada como un sistema de vacío y otros equipos sofisticados. 

Equipo simple como una parrilla con calentamiento y agitación magnética es 

necesaria. Los reactivos precursores son comúnmente disponibles y de bajo costo 

relativo. Con el método CBD, un gran número de substratos pueden ser recubiertos 

en una simple corrida   con un diseño de plantilla adecuada. Conductividad eléctrica 

del sustrato no es requerimiento necesario. Cualquier superficie insoluble a la cual 

la solución tiene libre acceso puede ser un sustrato disponible para deposición. La 

baja temperatura evita oxidación y corrosión de sustratos metálicos. Los parámetros 

preparativos son fácilmente controlables y mejores orientaciones y estructuras de 

grano mejoradas pueden ser obtenidos. Un número de artículos revisados discuten 

el estado que guarda la técnica CBD en la literatura Ocampo M. et. al. 1989 [22], Suryanarayana C.V. 

1986 [23], Lokhande C. D., 1991 [24], Pika R. M. et al. 1997[25], Patil, R. N. 1985 [26]. 

 

La formación de la fase sólida a partir de una solución involucra dos pasos, la 

nucleación y a continuación el crecimiento de partícula. El tamaño de partículas de 

una fase sólida es independiente de las velocidades relativas a las cuales esos dos 

procesos que compiten tienen lugar. Para cualquier precipitado, hay un número 

mínimo de iones o moléculas requeridas para producir una fase estable en contacto 

con la solución, llamados como núcleos. La formación del fenómeno de nucleación 

es necesario para la formación del precipitado. El concepto de nucleación en 

solución es que los cúmulos de moléculas formados sufren una descomposición 

rápida y las partículas se recombinan entre sí para crecer una película de un cierto 

espesor. Dependiendo de las condiciones de deposición tales como temperatura 

del baño, velocidad de agitación, pH, concentración de solución, etc. el crecimiento 

de la película puede llevarse a cabo por la condensación de ion-ion de los materiales 

o por adsorción de las partículas coloidales desde la solución hasta el sustrato. 

Lokhande C. D., and Mane R. S. 2010 [14]. 
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2.2. Propiedades de sulfuro de cobre (CuS) 

 
 

Sulfuros de cobre con la formula CuxSy describen una familia de compuestos 

químicos y minerales. Algunos sulfuros de cobre son minerales económicamente 

importantes. Naturalmente, este se encuentra como mineral covelita con un color 

azul índigo obscuro. El sulfuro de cobre sirve como un importante material base 

como recubrimiento absorvedor y es extensivamente usado en aplicaciones 

fotovoltaicas y fotodetectoras. Parveen A, et. Al. 2016 [27].  El compuesto químico CuS tiene 

un peso molecular de 95.61 g/mol, una estructura cristalina hexagonal, y un Eg de 

1.21 eV.  El sulfuro de cobre (CuS) es un compuesto con buenas prospectivas 

optoelectrónicas acorde a las propiedades estructurales que caracterizan este 

material. Todas estas pueden ser ventajas en el procesamiento, escalamiento, y 

costo cuando es comparado con cristales únicos convencionales y con aplicaciones 

potenciales en celdas solares, celdas electroquímicas, detectores IR, sensores, y 

catálisis, entre otras. Por esas aplicaciones, una variedad de técnicas ha sido 

investigada para obtener el compuesto CuS: ruta solvotérmica K. Huang, et. al. 2007 [8], 

técnica automática de Spray Pirolisis Duta A. et. al.  2010 [9], precipitación in situ sobre 

polímeros Wang X.  et. al. [10], y la técnica por depósito en baño químico (CBD) Yu. K. H. 2018 

[11], entre otras.   

 

2.3 Propiedades de paladio y oxido de paladio (Pd-PdO) 

 

Paladio (Pd) pertenece al grupo 10 de la tabla periódica de los elementos con una 

configuración electrónica [Kr]4d105s0. El correspondiente ion Pd2+ tiene una órbita 

medio llena con la configuración electrónica estándar [Kr]4d85s0. Nanopartículas de 

Pd tienen propiedades fisicoquímicas interesantes que les permiten absorber 

hidrógeno en altas concentraciones, favoreciendo su potencial uso como material 

para almacenamiento de hidrógeno y como sensores de hidrógeno basados en 

nanopartículas Brioude A. et. al. 2019 [28].  Nanocristales de Pd frecuentemente exhiben 

propiedades estructurales, morfológicas, y ópticas que son inalcanzables por su 

contraparte en bulto, comúnmente presentadas en materiales inorgánicos Bharti V. et. 
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al. 2020 [29], Huang M. H. 2015 [30]. En recientes décadas, Pd ha sido objetivo de varios 

estudios por presentar el efecto de confinamiento cuántico, asociado con 

transiciones electrónicas a causa del desplazamiento de la energía de ancho 

prohibido hacia energías más altas cuando el tamaño de grano disminuye Wang Y. Y. 

et. al. 2006 [31]. Los avances en compuestos basados en la nanotecnología a partir de la 

síntesis inorgánica combinada la necesidad de nanocristales con propiedades 

específicas conducen al desarrollo de técnicas de crecimiento de cristal, con un 

especial énfasis en investigar los parámetros clave. En seguida, se mencionan 

algunas de las técnicas más comunes aplicadas en el crecimiento de nanocristales 

de Pd, solución acuosa Wang Y. Y. et. al. [31], síntesis deshumidificante de películas 

delgadas obtenidas por sputtering Rüssel C. et. al. 2013 [32], el método polyol Matei C. et. al. 2010 

[33], síntesis selectiva Xu G. et. al. 2010 [34], y otras, Sanchez C. et. al. 2009 [35], Liu, Y. et. al. 2013 [36]. Por 

otra parte, la técnica de depósito por baño químico (CBD) es una técnica apropiada 

para la síntesis de materiales inorgánicos diferentes como son los óxidos de tierras 

raras Moreno O.P. et. al.  2017 [37] Chávez P. M. et. al.  2015 [38]. Además, CBD es atractiva debito a 

que es una técnica verde directa y de bajo costo relativo, además permite fácilmente 

el control de los siguientes parámetros de crecimiento como el pH, la temperatura 

(~20◦C–90◦C), la concentración de los reactivos progenitores, la agitación mecánica, 

y el tiempo de reacción M. Chávez P. M. et. al. 2015 [38], Moreno O.P. et. al. 2020 [39]. Cuando se examina 

el efecto de esos parámetros, es posible alcanzar el crecimiento cristalino de la 

síntesis de nanocristales de Pd con morfología controlada Jun-Jie Z. 2009 [40], así como 

también algunas propiedades estructurales y ópticas Rüssel C. et. al. 2013 [32]. Además, el 

material mencionado arriba es exitosamente aplicado en varios estudios y se ha 

utilizado como activador prodroga en terapia microbial anti cáncer Xu G. 2010 [38]. 

Acorde a la configuración electrónica de nanopartículas de Pd, las transiciones 

electrónicas son asociadas con orbitales asignados a complejos d8→d10 Zhou Z. Y. 2003 

[41]. Por otra parte, señales de emisión en la región visible están asociadas con 

defectos inherentes e intrínsecos del cristal, con señales de misión de colores 

diferentes (violeta, azul, verde, amarillo y rojo) en materiales inorgánicos. Esas 

señales de emisión son en general, localizadas en la región visible del espectro 
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electromagnético. Sin embargo, el origen de esas bandas de emisión es 

controversial, y es necesario estudiar esas señales de emisión Gwo S. 2006 [42].  

 

2.4 Propiedades de carbonato de bario (BaCO3) 

 
El mineral carbonato de bario ortorrómbico (BaCO3) pertenece a una amplia gama 

de materiales inorgánicos que han generado gran interés debido a sus morfologías 

y complejas nanoestructuras Chernow V. et. al. 2009 [43]. Cristales de (BaCO3) pueden ser 

usados en la producción de vidrios ópticos, pigmentos, condensadores eléctricos, 

materiales cerámicos, y superconductores Zhang J. et. al. 2017. [44], y otra amplia variedad 

de aplicaciones. Aunque las cinéticas de crecimiento y diseño cristalino son 

complejas, es importante mencionar que los parámetros que controlan la morfología 

son asociados con estructura, tamaño de grano, distribución de cristales, fallas de 

empaquetamiento, y distancias interplanares, entre otras Castro J. A.  2019 [45]. Entonces, 

es interesante entender los mecanismos de cinética química de crecimiento 

cristalino del nanocristal de BaCO3, considerando el desarrollo de nuevos métodos 

para el diseño de cristales Chung P.O. et. al. 2001 [46], Davar F. et. al. 2013 [47], así como también el 

control de parámetros de crecimiento, con la intención de aportar perspectivas o 

vías de entendimiento en uno de los campos más activos de la ciencia de materiales 

inorgánicos Roushani M. et. al. 2013 [48]. A partir de la síntesis química de nanocristales de 

BaCO3 emergen diferentes morfologías que asemejan: esferas, dendritas, 

mancuernas, ejes, lápices, agujas, bloques de construcción, flores, y sutiles pétalos 

que llaman considerablemente la atracción y sorprendentemente han sido sujetos a 

una cuidadosa investigación Lu W. et. al. 2009 [49], Dong W. et. al. 2004 [50], Xu D., Xu J. 2006 [51]. El 

material BaCO3 es conocido como una de las modificaciones de los cristales 

termodinámicamente más estables entre los carbonatos metálicos. (e.g. CdCO3). Al 

igual que otras especies químicas de cristal alcalino, el BaCO3 tiene fases cristalinas 

ortorrómbica, cúbica, y hexagonal Portillo M. O. et. al. 2005 [52], Gutierrez P. R. et. al. 2018 [53]. La fase 

cristalina ortorrómbica de BaCO3 es únicamente la fase estable a temperatura 

ambiente, sin embargo, poco es conocido sobre las estructuras de sus poliformas 

romboedrales a altas temperaturas. Los métodos más comunes para el crecimiento 
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cristalino químico-físico de nanopartículas de BaCO3 son: micela reversible Momchilova 

D. Karagiosov C. 2005 [54]
,
 ultrasonido Morsali A. Alavi M. A. 2008 [55], difusión de gas Chernow V. et. al. 2009. 

[48], proceso hidrotérmico Xu D., Xu J. 2006 [57], procesos de mineralización Dong W. et. al. 2004 

[50], mediación composito-hidróxido Khan T. M. et. al. 2018 [56], formación autoorganizada y 

electrodeposición Kamath P.V. et. al. 2009[57], Seshadri R. 2003 [58]. Por lo tanto, un método 

práctico para sintetizar carbonatos metálicos con nuevas morfologías y diferentes 

propiedades estructurales es aún un desafío Cölfen H. et. al. 2006 [59], Rekas M. et. al. 2001 [60]. 

Las dinámicas químicas pueden ser propiamente registradas por la elección del 

metal, como parte de esta investigación se seleccionó al ion Ba2+, y nos enfocamos 

en la síntesis de BaCO3 usando la técnica CBD. Esta técnica, como se ha 

mencionado, ha sido elegida porque es una de las rutas más prometedoras debido 

a algunas de sus ventajas esperadas, uso de quipo simple, y reactivos químicos 

fácil de controlar Chávez M. P. et. al. 2015 [38] Moreno P.O. et. al. 2017 [37], Moreno P.O. et. al. 2017[61]. 
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C a p í t u l o 3 
 

Desarrollo Experimental 
 

3.5 Síntesis de materiales inorgánicos nanoestructurados 

 
3.5.1 Preparación de soluciones para obtener nanopartículas de sulfuro de 

cobre CuS 

 

Se prepararon cuatro soluciones de los reactivos progenitores, la primera es una 

solución de Cu(NO3)3•5H2O con una concentración de 0.2 M, la segunda es una 

solución básica KOH con una concentración de 0.1 M, la tercera es una solución a 

partir de la sal NH4NO3 con una concentración 1.2 M, y por último la cuarta solución 

es a partir del compuesto orgánico tiourea SC(NH2)2 con una concentración 0.1 M. 

Cada una de estas soluciones se preparó a temperatura ambiente con agitación 

magnética asistida y constante, logrando en cada solución la completa solvatación 

o disolución de la sustancia química en cuestión. El material de vidrio tanto aforado 

como no aforado es lavado rigurosamente con solución extra al 5 %, después el 

material se enjuaga abundantemente con agua desionizada y finalmente se seca en 

la mufla para que sea posible su correcta utilización.  

 

3.5.1.2 Reacciones químicas  

 

El método CBD es adecuado para producir polvos y películas delgadas sólidas y en 

principio, en este proceso se favorece la reacción química con el objetivo de 

controlar la deposición por precipitación. La técnica requiere de modificaciones o 

ajustes para poder obtener los polvos de los correspondientes materiales Portillo M. O. 

et. al. 2017 [62], Rubio R. E. et. al. 2016 [63], Chávez M. et. al. 2014 [64], Gutiérrez P. R. et. al. 2015 [65], Rubio R. E. et. al. 

2017.[37] Zamora T. M. et. al. 2017 [61]. Las cinéticas de crecimiento de polvos de CuS pueden 

ser entendidas a partir de la hidrólisis de tiourea SC(NH2)2 que produce la formación 

de iones SH− y CO3
2- en solución acuosa acorde a:  
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SC(NH)2 + 3 H2O ↔ CO3
2- + SH- + 5H+ + NH4

+                                              (1) 

SH-  ↔ S2- + H+                                                                                                (2)                                                                                                            

 

Los iones Cu2+ en nuestras condiciones de depósito son generados a partir de 

Cu(OH)2, el cual, en nuestras condiciones de síntesis, se disocia en el medio de 

reacción, liberando lentamente los iones Cu2+ acorde al siguiente equilibrio químico 

Cu(OH)2
 ↔ Cu2+ + 2OH-. Por otra parte, un parámetro clave para el crecimiento 

cristalino se basa en la formación del ion intermediario tetramincobre [Cu(NH3)4]2+ 

acorde al siguiente equilibrio: 

 

Primera etapa:  

 

Etapa intermediaria (clave en la síntesis por la técnica CBD) 

Cu(OH)2 + NH3 ↔ [Cu(NH3)4]
2+ + 2 OH-                                                         (3) 

 

etapa lenta  

[Cu(NH3)4]
2+ + SH-   ↔ CuS + 4NH3

+ + H+                                                                    (4) 

 

Reacción global 

Cu2NO3 + 3KOH + NH4NO3 + SC(NH2)2 ↔ CuS(s) ↓ + 4NO3
- + 3OH- + 3K+ + 

3CO2- + 4NH3                                                                                                                                                      (5) 

 

Esta síntesis es extensivamente investigada y es generalmente propuesto que la 

técnica CBD se basa en la formación de una fase sólida a partir de una solución, la 

cual es generada instantáneamente en solución, dependiendo de la estabilidad del 

correspondiente ion complejo de coordinación Hone F. G., Abza T. 2019 [66], lo cual involucra 

los siguientes pasos: (i) el fenómeno de nucleación es generado bajo las 

condiciones de reacción previamente controladas, esto se observa directamente por 

el cambio de color de la mezcla de reacción (ii) la generación de pequeños núcleos, 
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un fenómeno que es comúnmente llamado crecimiento cristalino, el cual es 

usualmente visto como cristales supernadantes dentro de la solución (iii) la 

formación de la fase sólida, en nuestros experimentos un precipitado sólido es 

observado o la formación de nanocristales cristalinos. Con el control de la 

nucleación se tiene la parte crucial para el control de tamaño y otras propiedades 

estructurales y ópticas Vekilov P. G. 2010 [67]. Acorde a lo mencionado, se puede concluir 

que, durante la nucleación, los cúmulos de moléculas formadas sufren una rápida 

descomposición y entonces las partículas se combinan para crecer polvos de CuS 

y películas delgadas sólidas. 

 

3.5.1.3. Obtención de nanopartículas de CuS 

 

La preparación de los polvos de CuS por la técnica CBD, se realizó en la vía común 

acorde a los reportes e implica la adición de los reactivos progenitores en la 

siguiente secuencia ordenada: Cu(NO3)3•5H2O (0.2 M), KOH (0.1 M), NH4NO3 (1.2 

M), SC(NH2)2 (0.1 M) usando la técnica de síntesis previamete reportada Portillo M. O. 

et. al. 2017 [62], [3, 62, 5, 63, 8, 9, 10, 11, 87, 88. 89, 90, 91, 92, 93, 64, 65, 37, 61, 63, 68, 69,94, 95]. Esta mezcla es 

uniformemente agitada en el tiempo de reacción que conlleva a obtener el 

compuesto sintetizado. Inicialmente, ocurre la formación de los nucleos precursors 

de Cu(NO3)3•5H2O (ion Cu2+) e KOH en solución,  y entonces  se disuleven despues 

de la posterior adición de NH4NO3 para otener el ion complejo de coordinación 

[Cu(NH3)4]2+ Pavelka M., Burda J. V. 2005 [70]. Este estado de la reacción es relacionado a la 

coloración azul que presenta la solución, y la adición de la tiourea, provoca que la 

solución cambie a un color negro intenso y entonces este se mantiene hasta que 

los polvos son obtenidos en forma de precipitado-gel. Las soluciones acuosas  

fueron mezcladas hasta que su total disolución fue observada y la solución final se 

mantuvo a ~20 °C y ~90 ºC respectivamente. Finalmente, los polvos son filtrados, 

lavados con agua desionizada y secados a temperatura ambiente para eliminar los 

contaminantes que están comunmente adheridos a los cristales. Los polvos son 

soportados en un cilindro de cuarzo y sistemáticamente tratados térmicamente(TT) 

durante 1h a ~1000 °C con una presión atmosférica, colocando los polvos en la 

región central del horno con la intención de mantener la temperatura estable. Los 
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polvos son etiquetados como CuS20 y CuS90, notacion asociada con la 

temperatura de reaccción y para las muestras tratadas térmicamente (TT) se 

simbolizan con las etiquetas CuS20TT y CuS90TT respectivamente. 

 

3.5.2. Preparación de soluciones para obtener nanopartículas de Pd-PdO  

 

Se prepararon cuatro soluciones de los reactivos progenitores, la primera es una 

solución de PdCl2 con una concentración de 0.4 M, la segunda es una solución 

básica KOH con una concentración de 0.1 M, la tercera es una solución a partir de 

la sal NH4NO3 con una concentración 1.2 M, y por último la cuarta solución es a 

partir del compuesto orgánico tiourea SC(NH2)2 con una concentración 0.1 M. Cada 

una de estas soluciones se preparó a temperatura ambiente con agitación 

magnética asistida y constante, logrando en cada solución la completa solvatación 

o disolución de la sustancia química en cuestión. El material de vidrio tanto aforado 

como no aforado es lavado rigurosamente con solución extra al 5 %, después el 

material se enjuaga abundantemente con agua desionizada y finalmente se seca en 

la mufla para que sea posible su correcta utilización.  

 

3.5.2.2 Reacciones químicas  

 

Debido al hecho de que las cinéticas de crecimiento cristalino no están 

comprendidas enteramente aún, es necesario aplicar un estudio más detallado en 

las cinéticas de crecimiento. Tal y como se ha reportado por el grupo en previas 

publicaciones. Pérez R. G. et. al. 2017 [37], Chávez P. M. et. al. 2020 [6], Gutiérrez P. R. et. al. 2015[38] De la Rosa L. S. 

et. al. 2020 [81], Rosas E. R. et. al. 2017 [71], es posible localizar las condiciones de síntesis 

tentativamente considerando las siguientes etapas. Las soluciones de PdCl2 y KOH 

son mezcladas a temperatura ambiente para generar el Pd(OH)2. Después, la 

solución de NH4NO3 es adicionada, en este punto se forma el ion complejo químico 

de coordinación [Pd(NH3)4]2+ y es la etapa clave de la síntesis. Finalmente, la 

solución de tiourea es adicionada. La mezcla entonces realizada se muestra a 

continuación: 
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PdCl2 + 3KOH + NH4NO3 + SC(NH2)2   → [Pd(NH3)4]
2+ + NO−3 + 3OH− + 3K+ + CO3

2−  + 

2Cl− + S2−                                                                                                                             (1) 

 

La hidrólisis de tiourea juega un papel significativo con la formación de los iones CO3
2− y 

S2−  

 

SC(NH2)2 + 3OH− ⇔ CO3
2−  + S2− + NH4

+ + 2H+                                                                                (2)    

 

La thiourea juega un papel significativo en la formación del compuesto de Pd, acorde a: 

 

[Pd(NH3)4] 
2+ + 2e− → Pd + 4NH3 

                                                                                                                                (3) 

 

Nosotros proponemos que la cinética del crecimiento cristalino en nuestras 

condiciones de reacción, se realiza por la lenta liberación del ion Pd2+ en el medio 

alcalino. Este ion es energéticamente estabilizado cuando es rodeado por iones 

CO3
2- unidos a la superficie de Pd2+ mediante atracciones débiles con fuerzas de 

van der Waals entre las moléculas polares Kendall K., Roberts A.D.2015 [72] de corto alcance, 

acorde a la siguiente reacción química: 

 

(Pd2+) (CO3
2-) + 2e− ====⇒ Pd + CO3

2−                                                                                   (4) 
 

El comportamiento de soluciones acuosas y la influencia de la fuerza iónica en las 

cinéticas de precipitación fue investigado y se concluyó que la influencia de la fuerza 

iónica acorde a las cinéticas químicas que ocurren en los procesos de precipitación, 

está de acuerdo con la teoría de Brönsted-Bjerrum, en la cual relaciona la velocidad 

de reacción con las propiedades polares y de hidratación de los iones presentes, 

Putnis A. et. al. 2010 [73]. Acorde a la reacción química de óxido-reducción para el ion Pd2+, 

nosotros aplicamos la relación termodinámica ΔG0 = − ε0 n τ, donde ΔG0 representa 

la energía libre de Gibbs, ε0 es el potencial de media celda, n es el número de 

equivalentes (intercambio de electrones) y τ es un valor numérico constante 

(~96,500 V/equivalentes). En la liberación lenta del ion Pd, la siguiente reacción 

oxido-reducción ocurre Milazzo G. 1978 [74], Jordan J. et. al. 2017 [75].  

 

Pd2+ + 2e− ====⇒ Pd                                              ΔG0 = + 18.35⋅kJ                                                   (5) 

  

Pd(OH)2 + 2e− ====⇒ Pd + 2OH−            ΔG0 = + 1.31⋅kJ                                                 (6) 
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Los cambios en la energía libre de Gibbs proporcionan información termodinámica 

clásica sobre la espontaneidad de la reacción (ΔG0 < 0). Con el establecimiento de 

esta información. nosotros separamos el mecanismo de crecimiento cristalino en las 

siguientes etapas: (i) La coordinación de ion complejo [Pd (NH3)4]2+ en el cual, el 

catión Pd2+ es rodeado por moléculas de NH3 (ligandos) es estabilizado cinética y 

termodinámicamente, además de que es generado por las interacciones del ion 

metálico y sus ligandos (ii), el ion complejo estabilizado termodinámicamente es 

asociado con las fuerzas de interacción electrostáticas durante el crecimiento 

cristalino Cookson J. 2012 [76] . (iii) este fenómeno químico es vinculado con el crecimiento 

cristalino, donde pequeños nanonúcleos son generados, la estabilidad 

termodinámica la cual es una función de varios parámetros, tales como temperatura, 

pH, agitación mecánica, entre otras McPherson A., Gavira J. A. 2014. [77]. (iv) Finalmente, 

nanonúcleos generan pequeños conglomerados nanocristalinos que estabilizan los 

parámetros químicos mencionas arriba.  

 

En el fenómeno asociado con la cinética de química de Paladio, los siguientes 

parámetros físico-químicos son cruciales la sistemática del crecimiento cristalino de 

nanocristales, electronegatividad (2.2 unidades de Pauling), radio covalente (1.31 

Å), radio iónico (0.50 Å), configuración electrónica ([Kr] 4 d10 5s0), primer potencial 

de ionización (8.38 eV), entre otros De la Rosa L. S. et. al. 2020 [71], Khanna S. N. et. al. 2016 [78]. La 

técnica de depósito por baño químico fue aplicada para obtener polvos cristalinos 

de Pd, tal y como está detallado en previos artículos Pérez R. G. et. al. 2017 [37], Chávez P. M. et. al. 

2020 [6], Gutiérrez P. R. et. al. 2015[38] De la Rosa L. S. et. al. 2020 [71], Rosas E. R. et. al. 2017 [69]. Sin embargo, 

brevemente mencionaremos algunos de los pasos estratégicos que aplicamos en la 

síntesis química de este material inorgánico.  

                                      

3.5.2.3. Obtención de nanopartículas de Pd-PdO 

 

Las soluciones acuosas de cada uno de los reactivos progenitores, PdCl2 (0.4 M), 

KOH (0.1 M), NH4NO3 (1.2 M), SC(NH2)2 (0.1 M), se mezclan secuencialmente de 

manera ordenada según se han redactado, con agitación constante a temperatura 

ambiente hasta que la disolución presenta un color negro intenso. El pH de la 
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mezcla permanece constante a través de todo el tiempo de reacción y tiene un valor 

de ~8.3. Inicialmente, la formación de los núcleos precursores de Pd(OH)2 ocurre, y 

entonces son disueltos posteriormente después de la adición de la solución de 

NH4NO3 para obtener el complejo de coordinación [Pd(NH3)4]2+. Los polvos del 

precipitado negro, se filtran y se lavan varias veces con agua desionizada para 

remover los residuos químicos de algunos subproductos que generalmente se 

adhieren a la superficie del cristal. El compuesto etiquetado como PdA1 se refiere 

al material sintetizado acorde a la información arriba mencionada, mientras que el 

compuesto etiquetado como PdA2 representa los polvos que después fueron 

tratados térmicamente. De manera más específica, la muestra PdA2 fue sometida 

a un tratamiento térmico de ~1000 oC durante una hora en atmosfera de aire en las 

condiciones experimentales reportadas Pérez R. G. et. al. 2017 [37], Chávez P. M. et. al. 2020 [6], Gutiérrez 

P. R. et. al. 2015[38] De la Rosa L. S. et. al. 2020 [71], Moreno O.P. et. al. 2017 [61].  

 

3.5.3. Preparación de soluciones para obtener nanopartículas de BaCO3  

 

Se prepararon cuatro soluciones de los reactivos progenitores, la primera es una 

solución de Ba(NO3)2 • 5H2O con una concentración de 0.2 M, la segunda es una 

solución básica KOH con una concentración de 0.1 M, la tercera es una solución a 

partir de la sal NH4NO3 con una concentración 1.2 M, y por último la cuarta solución 

es a partir del compuesto orgánico tiourea SC(NH2)2 con una concentración 0.1 M. 

Cada una de estas soluciones se preparó a temperatura ambiente con agitación 

magnética asistida y constante, logrando en cada solución la completa solvatación 

o disolución de la sustancia química en cuestión. El material de vidrio tanto aforado 

como no aforado es lavado rigurosamente con solución extra al 5 %, después el 

material se enjuaga abundantemente con agua desionizada y finalmente se seca en 

la mufla para que sea posible su correcta utilización.  
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3.5.3.2. Reacciones químicas  

 
La técnica CBD es apropiada para producir películas delgadas sólidas, por ser 

directa, versátil y fácil para controlar los parámetros asociados con el diseño y 

crecimiento cristalino: temperatura, tiempo de reacción, pH, agitación, la proporción 

de volúmenes y concentraciones de los reactivos progenitores Chávez P. M. et. al. 2015 [65] 

Moreno P.O. et. al. 2017 [37] Chávez M. et. al. 2014 [64], Portillo M. O. et. al. 2016 [62]. El siguiente mecanismo de 

reacción propuesto explica la cinética química del crecimiento cristalino de BaCO3. 

Primero, la hidrólisis de tiourea SC(NH2)2 produce la formación de iones SH- y CO3
2- 

en la solución acuosa Moreno P.O. et. al. 2005 [52].  

 

SC(NH2)2 + 3 H2O ⇒ 20 ◦C SH− + 3H+ + 2NH3                                                                          (1) 

 

Luego la liberación lenta de H2S(g) ocurre a temperatura ambiente, debido a la 

insolubilidad en la mezcla de progenitores bajo nuestras condiciones de síntesis Xian 

M. et. al. 2014 [81]. 

SH− + H2O ⇒ H2S(g) ↑ +OH−                                                                                               (2) 

 

La disociación de hidróxido de bario Ba(OH)2 en la mezcla de reacción es propuesta 

en el equilibrio como:  

 

Ba(OH)2 ⇒ Ba2+ + 2OH−                                                                                                      (3) 
 

En el paso clave de esos balances químicos, nosotros proponemos la formación del 

ion intermediario [Ba(NH3)4]2+ acorde a lo siguiente: 

 

Ba2+ + 4NH3 ⇒ [Ba(NH3)4] 
2+                                                                                                   (4) 

 

El medio alcalino y bajo las condiciones aplicadas en nuestro experimento de 

crecimiento cristalino, el ion complejo de coordinación [Ba(NH3)4]2+, los ligandos NH3 

de la molécula que rodea al ion central, es termodinámicamente estable o inestable, 

acorde al tamaño del ion, polarización y efecto inductivo del ligando. En este caso, 

el enlace NH3 es generado in-situ, y tiende a estabilizar el ion complejo de 

coordinación. Por lo tanto, las velocidades de asociación metal-ligando son 
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usualmente prolongadas; en el caso de cationes metálicos alcalinos M2+, donde M= 

Ba2+, Cu2+, Cd2+, etc., son de difusión controlada. Las reacciones de 

descomplejación muestran constantes de velocidad más lentas (Kd) que de manera 

frecuente se incrementa por un solvente, dependiendo de su número donador y 

otros parámetros químicos Schmittel M., et. al. 2020 [82]. Finalmente, la reacción química que 

produce el material BaCO3 se específica como sigue: 

 

Ba(NO3)2 + 3KOH + NH4NO3 + SC(NH2)2 ⇒ [ Ba(NH3)4 ]2+ + 3NO−3 + 3OH− + SH2(g) ↑ 

+3K+ + CO2−3 + 3H+                                                                                                                                                                  (5)  

 

En este caso, tenemos:  

 

[Ba(NH3)4]
2+ + CO3

2−  ⇒ BaCO3                                                                                        (6) 

 

La técnica de CBD se basa en la formación de una fase sólida a partir de la solución, 

lo cual involucra la nucleación y el crecimiento de nanopartículas. Este proceso ha 

sido descrito ampliamente por la nucleación abrupta de LaMer y el subsecuente 

rompimiento de Ostwalt para describir el cambio en el tamaño de partícula Mahiddine S. 

et. al. 2014 [83]. Los núcleos de tamaño nanométrico (nano-núcleos) precursores de la 

formación de Ba(OH)2 ocurre primero, y luego la muestra es disuelta después de la 

posterior adición de la solución acuosa de NH4NO3 para obtener el ion complejo de 

coordinación [Ba(NH3)4]3+, Korber N. et. al. 2004 [84]. A este respecto, estudios detallados de 

los datos termodinámicos de complejos de coordinación en los cuales diferentes 

ligandos rodean el ion central han sido reportados en varias publicaciones. Sin 

embargo, la labilidad cinética de la interacción metal-ligando-moléculas es mucho 

menos investigada Schmittel M., et. al. 2020 [82]. El ion complejo de coordinación es 

generado, y el ion Ba2+ es lentamente liberado a partir del ion complejo; las cinéticas 

químicas de este fenómeno requieren una detallada aproximación que debe ser 

investigada. Después, iones Ba2+ son combinados con el ion CO3
2-

 generando 

pequeños nanocoloides de BaCO3. La formación de cristal ocurre lentamente; 

cuando cristales pequeños son generados, una reducción de la superficie es 
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observada.  Entonces la velocidad de disolución cinética se reduce drásticamente 

Rüssel C. et. al. 2016 [85]. El crecimiento cristalino de BaCO3 puede ser influenciado por 

algunos parámetros tales como la morfología, límites de grano, fase del cristal, 

distribución de tamaño cristalino, y defectos cristalinos Xiang H. et. al. 2019 [86], las cuales 

proveen información sustancial acerca del material, como su morfología, estructura 

y algunas propiedades ópticas.  

 

3.5.3.3. Obtención de nanopartículas de BaCO3 

 

La síntesis química para el material BaCO3 fue realizada por la técnica CBD, 

aplicando un método de precipitación sin aditivos, usando las soluciones acuosas 

de Ba(NO3)2 • 5H2O (0.2 M), KOH (0.1 M), NH4NO3 (1.2 M), SC(NH2)2 (0.1 M) como 

se ha descrito en trabajos previos Portillo O. M. 2005 [52] Moreno M. G. E. et. al. 2018 [533] Chávez P. M. et. 

al. 2015 [65] Moreno P.O. et. al. 2017 [37], Moreno P.O. et. al. 2017 [37] Chávez M. et. al. 2014 [64], Portillo M. O. et. al. 2016 [62]. 

Las soluciones acuosas fueron mezcladas en orden secuencial de redacción bajo 

un pH constante, agitación mecánica y temperatura de reacción. Las condiciones 

de síntesis química fueron las mismas que se tienen ya establecidas por el grupo 

de investigación Portillo O. M. 2005 [52] Moreno M. G. E. et. al. 2018 [53] Chávez P. M. et. al. 2015 [65] Moreno P.O. et. 

al. 2017 [37], Portillo M. O. et. al. 2016 [62], y manteniendo la temperatura a ~20 oC durante 24 h. 

El precipitado obtenido fue de color blanco, y subsecuentemente fue lavado varias 

veces con agua desionizada y secado a temperatura ambiente. Esos polvos fueron 

sujetos a un tratamiento térmico (TT) de horneado a ~500 ◦C durante ~1 h. 
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C a p í t u l o 4 
 

Resultados y discusión 
 

4.1 Caracterización estructural y morfológica de los polvos 

nanoestructurados de CuS. 

 

4.1.1 Análisis Estructural. 

 

4.1.1.1 Espectroscopía de Energía Dispersiva (EDS o EDX). 

 

El análisis EDS es un procedimiento estándar para identificar y cuantificar la 

composición porcentual elemental, y se puede investigar la estequiometria de una 

muestra. A partir de este análisis experimental en la composición porcentual, se 

encontró O como contaminación en la forma iónica de 𝐶𝑂3
2− en todos los polvos que 

nosotros comúnmente reportamos cuando se hace uso de la técnica DBQ y este ion 

es generado por la hidrólisis de tiourea Portillo M. O. et. al 2016 [96]. La Figura 1 muestra los 

espectros EDX de los polvos etiquetados como CuS20 y CuS20TT 

correspondientes a la muestra sin tratamiento térmico y con tratamiento térmico, y 

la figura 2 muestra el espectro EDX de los polvos etiquetados como CuS90 y 

CuS90TT para la muestra sin tratamiento térmico y con tratamiento térmico 

respectivamente.  

 

 



 
 

 46 

 

Figura 1. Espectros EDX de las muestras etiquetadas como a) CuS20 y b) CuS20TT. 

 

 

 

 

 

Figura 2. Espectros EDX de las muestras etiquetadas como a) CuS90 y b) CuS90TT. 

 

Los espectros EDX de las muestras de la Figura 1 y 2, muestran la presencia de los 

elementos Cu, S y O, confirmando la presencia de los compuestos CuS y CuO. 

Considerando la diferencia en enlaces atómicos (radio iónico y electronegatividad) 

Cu-S y Cu-O es posible predecir la probabilidad termodinámica de formación de los 

compuestos CuS < CuO respetivamente Wright W. J. et. al. 2010 [97]. Acorde a esos 

resultados semi-empíricos, es posible apreciar cuantitativamente que los polvos de 

CuS20-CuS90 presentan el elemento O como parte de los iones  𝐶𝑂3
2− (el átomo de 

carbono no puede ser identificado por esta técnica). 



 
 

 47 

 

La Tabla 1 presenta una compilación de porcentajes atómicos (%) de todas las 

muestras. Teniendo en cuenta esta tabla, es interesante notar que el efecto del TT 

está en la eliminación del elemento S, un fenómeno que muestra tentativamente en 

principio la transición CuS(s)→CuO(s). También, acorde a los datos de porcentajes 

atómicos, los polvos de CuS muestran buena estequiometria y una pequeña 

contaminación posible debida al ya mencionado ion 𝐶𝑂3
2−. 

 

 

Muestra Cu S O 

 
(%) 

Cu20 45.58 46.00  8.42 

CuS20TT 86.70 ---- 13.30 

Cus90 59.64 34.26 6.10 

CuS90TT 87.25 ---- 12.75 

 

Tabla 1. Porcentajes atómicos (%) de los polvos de CuS20-CuS20TT y CuS90-CuS90TT. 

 

 

4.1.1.2. Difracción de Rayos-X (XRD). 

 

La Fig. 3 muestra el patrón de Difracción de Rayos-X (XRD) de nanocristales de (a) 

CuS20-CuS20TT y (b) CuS90-CuS90TT. (a) En los difractogramas de CuS20-

CuS90, se pueden ver todas las reflexiones que han sido indexadas para la fase 

hexagonal cristalina (Covelita) en concordancia con los estándares reportados (PDF 

00-001-0478). Reflexiones, que no sean de CuS como Cu elemental o algún otro 

compuesto de cobre (CuySx) no se logra observar Pavelka M., Burda J. V. 2005 [70]. En ambos 

difractogramas XRD de nanocristales de CuS20-CuS90, amplias reflexiones 

pueden ser vistas y algunos planos cristalinos se traslapan (in dos o más 
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reflexiones), por ende, es necesario realizar la decomvolución de esos planos 

cristalinos y esto se muestra con reflexiones marcadas en color y que se traslapan. 

Este comportamiento estructural, en principio, es tentativamente asociado con el 

material presentando ciertas regiones amorfas y granos de dimensiones 

nanométricas Chávez P. M. 2017 [69]. La intensidad relativamente fuerte de las reflexiones 

(102) indican efectos de orientación preferencial de la dirección de crecimiento 

hexagonal de CuS Jia J. et. al. 2011 [98] . 
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Figure 3. Patrones de difracción XRD de nanocristales de (a) CuS20 y (b) CuS20TT. 

 

Este fenómeno estructural en algunos materiales es generalmente asociado con el 

plano cristalino de mínima energía y requiere una investigación cuidadosa a través 
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de un modelo teórico apropiado Liu, K. Y. et. al. 2015 [99]. Nanocristales de CuS20-CuS90 

muestran cuatro reflexiones amplias, esas reflexiones son localizadas en el plano 

cristalino correspondiente a 2θ. De lo anterior, se puede apreciar el ensanchamiento 

de los planos cristalinos y es generalmente asociado con la reducción del tamaño 

de grano (GS) Ming Xiang C. et. al. 2014 [100].  
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Figure 4. Patrones de difracción XRD de cristales de (a) CuS90 y (b) Cu90TT. 

 

Los patrones XRD de las muestras CuS20TT-CuS90TT son reflexiones 

identificadas y corresponden a los planos cristalinos bien definidos de CuO 

(Tenorita) Cheng C. L. et. al. 2015 [101]. Todos los planos de difracción pueden ser indexados 
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como la fase monoclínica de CuO, los cuales son consistentes con los valores de la 

tarjeta estándar (JCPDS 80-0076 o JCPDS05-0661) como es reportado Chen J. et. al. 

2014 [92] y el plano de difracción (-111) Kα1 localizado en ~32.6 corresponde a las 

nanopartículas observadas de CuO Kim T. W. et. al. 2009 [91]. Ninguna impureza fue 

detectada mediante el análisis XRD, indicando la pureza de la fase de nanocristales 

de CuO que se trata de cristal único. Esos resultados experimentales soportan que 

la interacción de iones Oxígeno son ~1.40 A (radio O-2), mientras que, cristales de 

CuO son monoclínicos con una densidad de 6.3-6.5 g/cm3 acorde a Zainul et. al. 

[36]. La transición de fase cristalina en este trabajo es claramente observada en 

condiciones de TT aplicadas. 

 

Después, se procede a calcular el tamaño promedio de grano promedio (GS) de 

todos los polvos. Usando los difractogramas XRD y aplicando la fórmula Debye 

Scherrer fórmula para determinar el GS usando la siguiente ecuación: kλ/(dcosθ), 

donde λ es la longitud de onda de la radiación de rayos-X, k es una constante con 

un valor de ∼0.89, y θ es el ángulo de difracción Portillo M. O. 2017 [62] Moreno O.P. 2017 [37]. 

Las tablas 2 y 3 muestran el FWHM de nanocristales de CuS20-CuS20TT y CuS90-

CuS90TT respectivamente. Los valores de tamaño de cristal observado están 

dentro del intervalo de tamaño cristalino reportado de 11-13 nm sintetizado por 

depósito por baño químico y técnicas de recubrimiento por inmersión Tailor J. P. et. al. 

2014 [116] y 10-15 nm, para películas delgadas de CuS sintetizadas por ruta química 

A. Mondal. et. al. 2011 [106].  
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CuS20 CuS20TT 

2θ 

(Ángulo) 

Tamaño 

de 

Grano 

(nm) 

Plano 

cristalino 

2θ 

(Ángulo) 

Tamaño 

de 

 Grano 

(nm) 

Plano 

Cristalino 

 

29.18 4.28 102 32.55 47.53 110 

31.76 3.7 103 35.55 39.40 -111 

47.98 6.89 110 38.78 35.26 111 

58.85 4.30 116 46.30 40.05 -112 

----- ----- ----- 48.79 39.52 -202 

----- ----- ----- 51.41 34.61  112 

----- ----- ----- 53.54 31.80  020 

----- ----- ----- 56.83 34.50  021 

----- ----- ----- 58.32 32.38  202 

----- ----- ----- 61.60 35.38 -113 

----- ----- ----- 65.88 29.96   022 

----- ----- ----- 68.88 26.21 -221 

 

Tabla 2. Anchura de altura media (The full width at half-maximum-FWHM) de los 

cristales CuS20-CuS20TT. 

 

CuS90 CuS90TT 

2θ 

(Ángulo) 

Tamaño de 

grano (nm) 

Plano 

cristalino 

2θ 

(Ángulo) 

Tamaño de 

grano (nm) 

Plano 

Cristalino 

27.7 6.10 ----- 32.61 47.19 110 

29.32 13.72 102 35.63 38.91 -111 

32.06 5.13 103 38.85 35.23 200 

48.05 13.49 110 46.38 45.82 -112 

52.52 6.37 ----- 48.85 37.83 -202 

57.15 7.15 ----- 51.46 29.63 112 

59.07 7.86 116 53.6 37.23 020 

----- ----- ----- 58.4 33.56 202 

----- ----- ----- 61.64 36.14 -113 

----- ----- ----- 66.21 14.27 -311 

----- ----- ----- 68.14 26.68 -220 

 

Tabla 3. Anchura de altura media (FWHM) de los cristales de CuS90-CuS90TT. 
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4.1.1.3. Espectroscopía Infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR). 

 

Aplicando la técnica espectroscópica infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), 

para identificar los modos vibracionales de los nanocristales obtenidos. Como es 

bien sabido, esta técnica proporciona información del tipo de enlaces químicos; los 

cuales son comparados con los reportados en la literatura científica. El experimento 

fue realizado en el intervalo de números de onda de ~1000-4000 cm-1. La Figura 5 

muestra los espectros FTIR de los nanocristales de las muestras CdS20-CuS20TT 

y en la figura 6 muestra los espectros de los nanocristales CuS90-CuS90TT. Bandas 

de absorción localizada en ~1600-2000 cm-1 en la parte superior de ésta región es 

debida a vibraciones de estiramiento del grupo >C=O principalmente de aldehídos, 

cetonas, ácidos carboxílicos, y otros grupos que absorben fuertemente en esta 

región el espectro, subproductos que son generalmente generados acorde a la 

hidrólisis de tiourea Chávez M. et. al 2014 [64], Chávez P.M. 2015 [65] y aquí esta señal es 

localizada en ~2089-2096 cm-1 y se muestra con una franja de color azul y amarilla 

respectivamente. 
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Figura 5. Espectros FTIR de las muestras CuS20 y CuS20TT. Líneas o tiras 

verticales de diferente color muestran la permanencia de señales después del TT. 

 

 

Por lo tanto, las bandas localizadas en el intervalo de ~2325-2331 cm-1 son 

características de vibraciones de estiramiento de grupos carbonilo (-COO-) y tiol          

-SH-, asociado con la presencia de iones hidrosulfuro (HS-), de manera similar estos 

aquí son localizados en ~2225-2231 cm-1 y ~2315-2657 cm-1, lo cual se muestra en 

tiras verdes y azules respectivamente. 
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Figura 6. Espectros FTIR de las muestras CuS90 y CuS90TT. Líneas o tiras 

verticales de diferente color muestran la permanencia de señales después del TT. 

 

Las bandas de absorción observadas en ~2351 cm-1 indican la existencia de 

moléculas de CO2 Haque F. Z. et. al. 2016 [107]. Una rápida comparación de las bandas de 

absorción de esos espectros muestra que las bandas asociadas con contaminantes 

están unidas a los cristales de CuS20-CuS90 y las intensidades disminuyen. 

Tentativamente, este comportamiento muestra que esos contaminantes no son 

eliminados totalmente por TT. Sin embargo, las bandas localizadas en el intervalo 

de ~1000-1710 cm-1 y ~2325-4000 cm-1, desaparecen completamente. Las bandas 

de absorción situadas en ~539 and ~422 cm-1 son las vibraciones características de 

estiramiento de los enlaces -Cu-O- en CuO. Esas bandas o fue posible identificarlas 
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debido a problemas técnicos en el equipo usado para la medición. Entonces, los 

resultados FTIR sugieren la presencia de enlaces -Cu-O- y pequeñas cantidades 

cuantificadas aquí, de moléculas de agua incorporada en la estructura de óxido de 

cobre. Por lo tanto, la formación del compuesto de óxido de cobre. 

 

4.1.1.4. Análisis por Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC) 

 

Reacciones endotérmicas proporcionan información de la muestra sobre el punto 

de fusión, transiciones de fase, evaporación, temperatura de deshidratación, etc. 

Reacciones químicas exotérmicas y endotérmicas proporcionan información sobre 

la cristalización, oxidación, combustión, descomposición, etc., así como también 

otros parámetros fisicoquímicos Chang Hui J. L. et. Al. 2017 [108]. Esta información permite 

entender fácilmente el comportamiento estructural en el cambio de fase cristalina o 

la transición de un material a otro a través del cambio de la configuración de los 

átomos y a partir de esos parámetros asociar los cambios ópticos que este material 

presenta. Información esencial considerando la estabilidad térmica de los 

nanocristales de CuS20-CuS90 es obtenida a partir del análisis por escaneo 

diferencial calorimétrico (DSC). Los polvos fueron investigados en un intervalo de 

temperatura de ~25-1000 ºC en atmósfera de aire con resultados experimentales 

obtenidos en un periodo de tiempo de ~1.0 h. La Figura 7 muestra el espectro 

experimental de DSC de los nanocristales de CuS20 y la Figura 8 muestra el 

espectro experimental de DSC de los nanocristales de CuS90.  Hay dos declives 

significativos localizados en ~275.5 °C, ~257.3 °C y ~440.2 °C, ~441.6 °C 

respectivamente. Sin embargo, en ~440-600 °C se mantiene constante y esos 

cambios son asociados con la transición de CuS(s)→CuO(s) inducida por el TT bajo 

las condiciones experimentales en las cuales se llevó a cabo este análisis. Estos 

cambios son asociados con reportes que confirman este fenómeno estructural Gock 

E. et. al. 2006 [109]. De este mismo espectro, es posible apreciar un cambio gradual con 

un comportamiento estructural coasilineal y la curva DSC muestra una pérdida de 

peso entre ~120-440 °C, y no hay pérdida de peso antes de ~420 °C, lo cual indica 
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la ausencia de agua absorbida y otros contaminantes identificados por SEM en los 

polvos. 
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Figure 7. Espectro experimental DSC de los nanocristales de CuS20 
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Figure 8. Espectro experimental DSC de los nanocristales de CuS90 

 

 

El comportamiento en las muestras CuS20-CuS90, en el cual la transición de un 

material a otro (CuO) es aquí observado, y es asociado en principio con las 

siguientes propiedades físicas: longitud de enlace químico, afinidad electrónica, y 

electronegatividad de los enlaces químicos -Cu-S and -Cu-O. En algunos datos 

reportados, se encuentra el valor de electronegatividad (usando la escala de Allen) 

para Cu ~1.85, O ~3.61 y S ~2.58 Allen L. C. 1989 [110], Allen L. C. et. al. 2000 [111], Allen L. C. et. al. 2000 [112], 

Muchos trabajos teóricos y experimentales han sido dirigidos a la estructura 

electrónica y espectroscopia de CuO, el cual puede ser visto como Cu+2(3d10) O-

(2p5) con una configuración de valencia de 3dσ23dπ43dδ42pσ22pπ34sσ0 (X2 ІІ) 

donde el orbital molecular vacío 4sσ MO es principalmente el orbital 4s de Cu Wang L. 

S. et. al. 1997 [113]. Sin embargo, los átomos de Cu and S poseen uno y seis electrones 

de Valencia respectivamente, un número par de electrones de valencia se espera 

sea más estable que aquellos con número impar de electrones. La pequeña 

diferencia de energía entre los orbitales s y d orbitales provoca efectos fuertes de 

hibridación, lo cual puede jugar un papel importante en la determinación de las 

propiedades estructurales de compuestos de cobre.  Muchos datos experimentales 

tales como longitud de enlace, frecuencia, energía de enlace, potenciales de 

ionización, y afinidades electrónicas están reportadas Ren B. Z. et. al. 2017 [114], el enlace 

corto Cu-Cu y el ángulo de enlace pequeño Cu-S-Cu juega un papel esencial en el 

transporte de electrones R. A. Scott 1995 [115]. 

 

4.1.2. Análisis Morfológico. 

 

4.1.2.1. Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

 
Ahora, imágenes de SEM de polvos de CuS20-CuS20TT y CuS20-CuS20TT son 

analizados. La Figura 9 muestra las Imágenes de Scanning Electron Microscopy 

SEM de los polvos (a) CuS20-CuS20TT y (b) CuS90-CuS90TT, respectivamente 

Diferencias morfológicamente significativas en todos los cristales son observadas 

para ser cuidadosamentete comparadas una con respecto a la otra. Esas 

diferencias son asociadas con el cambio en el tamaño de grano, textura, y densa 

compactación cristalina como típicamente se presenta en cristales. Por lo tanto, 
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mediciones de numerosos estudios han encontrado que la pendiente Hall-Petch se 

incrementa con la fuerza de la estructura, indicando que orientaciones preferidas 

intensifican el incremento en fuerza que acompaña la reducción en tamaño de 

grano, y esos hallazgos  revelan que la textura es de mucha influencia como para 

ser omitida cuando se analiza y se diseñan efectos de tamaños de grano para 

incrementa la fuerza del nanomaterial acorde a Yuan et al. 2016 [116]; en particular, los 

cristales de CuS20 tienen conglomerados cristalinos adheridos al azar sobre la 

superficie de los cristales. Se puede ver que la superficie de las partículas parece 

suave con pequeñas microesferas sobre la superficie, las cuales desaparecen 

debido al TT. Esas imágenes muestran nanocristales monodispersos de CuS, los 

cuales se distinguen por formas anisotrópicas que asemejan mallas.  

 

 

    

                          

                              

(a) 
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(b) 

Figura 9. Imágenes de microscopía electrónica de barrido SEM de los polvos (a) CuS20-

CuS20TT y (b) CuS90-CuS90TT. 

 

En las muestras CuS20TT-CuS90TT la fase estructural presenta diferencias 

drásticas y es asociado con el desprendimiento de S, el cual deja los cristales como 

se muestra en la reacción: 

 𝐶𝑢𝑆 + 𝑂2  
1000 °𝐶
⇒     𝐶𝑢𝑂 + 𝑆𝑂2(𝑔𝑎𝑠) ↑ 

Como resultado se tiene una disminución del enlace y en un incremento en la 

energía de disociación, y considerando el parámetro de Energías de Disociación de 

Enlace en Moléculas Diatómicas, se encuentra Luo Y. R. 2007 [117] que esos valores son:  

Cu-S         274.5 ±14.6   𝐷298
0 /kJ mol-1 

 

Cu-O        287.4 ±11.6  𝐷298
0 /kJ mol-1 
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Estos valores son semi-empíricos y es tentativamente posible encontrar una buena 

correlación experimental teórica en nuestro estudio en la transición citada tanto de 

la fase cristalina y un material semiconductor a un óxido respectivamente.  

 

4.1.2.2. Microscopía de Transmisión Electrónica (TEM) 

 

La Figura 10 muestra la imagen de Microscopía de Transmisión Electrónica (TEM) 

del nanocristal de CuS20. La imagen de TEM de CuS20 muestra pequeños 

nanocristales. Los tamaños cristalinos de los nanocristales se localizan en el 

intervalo de ~4-7 nm. Esta imagen de TEM confirma una alta densidad de cristales 

de CuS20.  Estudios de baja resolución de TEM muestran nanocristales con un 

tamaño promedio de ~5.4 nm. Estudios de alta resolución de TEM confirman que 

los nanocristales de CuS20 y muestran varias características importantes (a) los 

datos de TEM demuestran claramente que los nanocristales de CuS20 son 

estructuras de cristal único (b) estos nanocristales de CuS tienen una estructura 

bien definida con una cara hexagonal. (c) las reflexiones de red reciprocas, las 

cuales fueron obtenidas por transformada de Fourier en dos dimensiones (2DFT) 

de la imagen de red resuelta, y puede ser indexada la estructura hexagonal de 

nanocristales de CuS20. Como se esperaba, los compuestos sobre la superficie son 

mucho más grandes que el tamaño de cristal medido por análisis de TEM. Esto pude 

deberse a la aglomeración de cristalitos que ocurren en el curso de preparación de 

la muestra para análisis por TEM. 
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Figure 10. Imágenes de alta resolución (TEM) de los defectos en nanocristales de CuS20. 

Cobre y azufre se muestran. 
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4.2. Caracterización estructural, óptica, y morfológica de los polvos 

nanoestructurados de PdO-Pd. 

 

4.2.1. Análisis Estructural. 

 

4.2.1.1. Espectroscopia de Energía Dispersiva (EDS o EDX). 
 
Se investigó la composición atómica expresada en porcentajes de átomos (%) 

utilizando la técnica espectroscópica de dispersión electrónica (EDX). El 

microanálisis de la energía dispersiva de rayos X (EDX) es una técnica de análisis 

elemental asociada con la microscopía electrónica. La técnica se basa en la 

generación de rayos X característicos, lo cual permite conocer o determinar la 

presencia de elementos que constituyen o están presentes en los materiales. 

Resulta esencial mencionar que esta es una técnica semi-empírica, sin embargo, 

tiene la cualidad de aportar información relevante respecto a la estequiometria del 

material Bonanno E. et. al. 2018 [118]. La Figura 11 y 12 presenta los espectros EDX de los 

polvos etiquetados como PdA1 y PdA2. Esos picos, en general, están asociados con 

los elementos O y Pd, sin embargo, también están presentes señales 

correspondientes a contaminantes como C y N, lo cual puede ser explicado debido 

a la hidrólisis de tiourea, tal y como se muestra en la ecuación cinética de 

crecimiento cristalino:  

 

 SC(NH2)2 + 3 OH-                   CO2-
3 + S2- +NH4

+ + 2H+    
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Figure 11. Espectro obtenido por Espectroscopia de Dispersión Electrónica (EDX) 

de la muestra PdA1. 

 
 
La figura 12 muestra picos intensos correspondientes a los elementos químicos de 

Pd, O, Cl, N, y S en la muestra PdA1. El pico localizado en ~3.0 eV esta traslapado, 

y este es generado por la presencia de dos elementos diferentes como lo son Cl y 

Pd. El pico clasificado con el elemento Cl sirve como una especie necesaria en la 

superficie activa para la regulación de crecimiento nanocristalino al igual que las 

propiedades físico químicas Ghosh S., Manna L., 2018 [130].  Acorde a los resultados de EDX, 

al elemento Cl se encontró en pequeñas cantidades, este elemento se produjo 

durante la mezcla de reacción través de la sal PdCl2, el anión es el que 

generalmente se adhiere al volumen y área superficial de los cristales.  
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Figure 12. Espectro obtenido por Espectroscopia de Dispersión Electrónica (EDX) 

de la muestra PdA2. 

 

 

Por último, dos picos pequeños ubicados en ~1.0 eV se asignaron al elemento 

químico O. Los contaminantes mencionados arriba son enteramente eliminados 

después del tratamiento térmico (TT), tal y como lo muestra la figura 1b para la 

muestra de PdA2. Un pico prominente e intenso localizado en aproximadamente 3.0 

eV y otros dos más pequeños, uno a la izquierda y el otro a la derecha, son 

asignados al elemento Pd. Hay también un pico pequeño en aproximadamente 03 

eV identificado para el elemento químico O.  
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La tabla 1 muestra los porcentajes atómicos de concentración para las muestras 

PdA1 y PdA2. La drástica desaparición de los elementos contaminantes se observó 

claramente al analizar los espectros EDX, por lo que se concluye que los 

contaminantes están indudablemente unidos a la superficie. 

 

 
 

Tabla 4. Concentraciones atómicas de los nanocristales PdA1 y PdA2. Los elementos Pd, 

O, N, S, y Cl fueron cuantificados en los polvos sintetizados. 

 

 

4.2.1.2. Difracción de Rayos-X (XRD). 

 

La figura 13 presenta los resultados experimentales de difracción de rayos x (XRD) 

para las nanopartículas PdA1 y PdA2. Los difractogramas XRD muestran 5 

reflexiones asociados con los planos cristalinos: (111), (200), (220), (311), (222), 

evidenciando la estructura cúbica centrada en las caras (fcc) de Pd metálico 

(PDF04-001-0111 Pd Palladium, syn) Huang M. H. 2015 [30]. Un considerable 

ensanchamiento mayor de los planos cristalinos se observó en los nanocristales 

PdA2 comparados con los correspondientes nanocristales PdA1. Este fenómeno 

estructural es generalmente asociado con nanocristales Palomino R. M. et. al. 2018 [120]. La 

orientación preferencial, que es, el plano cristalino (111), es generado por diferentes 

parámetros de crecimiento cristalino relacionado con el modelo broken-bond, 

combinado con anisotropía energía-superficie y energía de minimización Fuess H. et. al. 

2007 [121], también otra razón que puede ayudar a explicar es la relación entre el plano 

cristalino de mínima energía y el plano cristalino (111). Entonces, tomando en 

consideración la síntesis a gran escala de nanocristales de Pd, la difracción de 

planos muestra una más alta definición de los planos cristalinos debido al efecto de 

TT, y, al mismo tiempo, este genera pureza cristalina. Por otra parte, se observó 

una pequeña reflexión localizada en 2θ ~34◦; esta corresponde con la estructura 

tetragonal de óxido de paladio (PdO) acorde al PDF 00-043-1024 palladitina, syn 
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database. El PdO es formado en pequeñas cantidades detectadas por XRD en 

ambos difractogramas y marcado con un asterisco. El PdO tiene una estructura 

tetragonal y es ampliamente ocupado en muchos procesos tecnológicos, tales como 

fotoelectrólisis y sensores. Este material es conocido en la forma de cristales únicos 

diminutos y películas policristalinas Sobolev, V. V. et. al. 2003. [122].  

 
 

Figura 13. Patrones XRD de las nanopartículas PdA1 y PdA2. 

 
 
En orden para obtener polvos de tamaño de grano (SG) de nanopartículas de Pd a 

partir de patrones de XRD, se empleó la ecuación de Scherer. La tabla 2 presenta 

los tamaños de grano (GS-grain size) de las nanopartículas PdA1 y PdA2 

respectivamente. El GS de las muestras PdA1 y PdA2 oscila en el intervalo de ~33.9 

y ~86.92 nm. 
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Tabla 5. Tamaño de grano (GS) de las nanopartículas PdA1 y PdA2. 

 

 
 

4.2.1.3. Espectroscopía Infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR). 

 
La figura 14 presenta el espectro FTIR de las muestras PdA1 y PdA2 en el intervalo 

de aproximadamente ~500 a 4000 cm-1. Esos resultados se usan para determinar 

los modos vibracionales, acorde a resultados previos en la síntesis de materiales 

inorgánicos, los iones generados por tiourea son identificados como contaminantes 

y están completamente investigados Chávez M. O. et. al. 2015 [65], Moreno, O.P. et. al. 2018 [134]. Las 

bandas de absorción situadas en la región de ~400 a ~3600 cm-1 son asignados a 

las vibraciones de los aniones, tal y como se ha mostrado en artículos previos Moreno 

O.P. et. al. 2017 [34] Chávez P.M. et. al. 2020 [6], O.P. et. al. 2018 [134]. Las bandas de absorción localizadas 

en aproximadamente ~708 cm-1, ~1084 cm-1, ~1390 cm-1, y ~1600 cm-1 son 

característicos de los iones presentes. Sin embargo, hay otra señal ancha con una 

intensidad relativa más alta en aproximadamente ~3212 cm-1, la cual es 

razonablemente asignada a os modos vibracionales de flexión de los iones OH-, 

adsorbidos en la superficie cristalina; esta banda de absorción es típica en la 

síntesis química de materiales usando la técnica de depósito por baño químico. 
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Figura 14. Espectros FTIR de las muestras PdA1 y PdA2. 

 
Después del tratamiento térmico, esas bandas desaparecen completamente, es 

decir, las moléculas de agua e hidratos fueron completamente eliminados. 

Entonces, esas bandas están asociadas con subproductos, y el tratamiento térmico 

elimina os iones OH-. Por lo tanto, el espectro FTIR de la muestra PdA1 confirma la 

transformación debida al tratamiento térmico, por lo que se propone la siguiente 

reacción química para explicar el efecto que provoca el TT en las nanopartículas. 

Ec. (7) Chávez M. P. et. al. 2015 [38] Gutierrez P. R. et. al. 2015 [94]. 

 
Pd (CO3

2-) (2OH-1)           1000 oC      Pd(sólido) + CO2(gas)    + H2O                    Ec. 7      
 
Los espectros FTIR también proveen evidencia de soporte respecto a la presencia 

de los iones CO3
2- y OH-1 sobre la superficie de las nanopartículas PdA1, aunque 

para la muestra PdA2 los contaminantes (CO3
2-) desaparecen debido al tratamiento 

térmico. Los modos vibracionales de los enlaces químicos Pd-Pd no se observan 
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en esta región analizada. Por lo tanto, los intervalos de temperatura aplicados en 

los TT de este trabajo, requieren de investigación al modificar las temperaturas de 

TT, propiciando un estudio más profundo en este respecto, el cual se hará en una 

futura investigación inmediata.  

 
4.2.2. Análisis Morfológico. 

 

4.2.2.1. Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

 
La Figura 15 presenta imágenes de microscopia de barrido electrónico (SEM) para 

las capas a) PdA1 y b) PdA2. La muestra PdA1 exhibe nanocristales monodispersos, 

constituida por nanopartículas aglomeradas que se caracterizan por tener pequeños 

cristales con formas compactas con geometría semiesférica. Es importante 

mencionar que morfología similar fue reportada al utilizar la ruta técnica de 

crecimiento cristalino asociado por el sembrado de semillas o pequeños cristales. 

Esta morfología es generalmente relacionada con las condiciones de síntesis 

Eychmüller, A. et. al. 2010 [124]. Como consecuencia del TT de los nanocristales, en la muestra 

PdA2, se observa una morfología compacta y pequeños huecos en algunas regiones 

entre el entorno o medio ambiente de los granos cristalinos. El comportamiento de 

la morfología es típico y es generalmente explicado o comprendido por la liberación 

o eliminación de los contaminantes, lo cual es el caso en este material inorgánico 

Wong, et al. 2018 [125]. 

 

    
 

Figura 15. Imágenes de SEM de las muestras PdA1 y PdA2. 
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4.2.3. Análisis Óptico. 

 

4.2.3.1. Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis). 

 
Las propiedades espectroscópicas y reactividades fotoquímicas de transiciones 

electrónicas d8→d10 en el paladio han sido reportadas Moreno O.P. et. al. 2020 [39]. Los 

espectros de absorbancia vs. Longitud de onda λ (nm) de las nanopartículas de 

PdA1 y PdA2 se muestran en la Figura 16. Polvos de PdA2   muestran absorciones 

bien definidas, la cual es asociada con absorción UV. Sin embargo, sin bandas de 

absorción características de nanopartículas de Pd, el espectro de absorción, debido 

a la dispersión de las nanopartículas de paladio, puede ser considerado como un 

parámetro para el crecimiento de nanopartículas de Pd. La muestra PdA2 muestra 

una disminución de gradiente en absorbancia para longitudes de onda mayores a 

450 nm, posiblemente debido a los defectos en la superficie mencionados 

previamente. Es bien conocido que las nanopartículas metálicas muestran una 

resonancia de plasma en la superficie que es superpuesta hacia los espectros de 

decaimiento exponencial de dispersión Liu Y. et. al. 2018 [126]. 
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Figura 16. Gráfico (αhυ)2 vs. hυ para las nanopartículas PdA1 y PdA2. Los polvos PdA1 

presentan dos pendientes, mientras que la muestra PdA2 muestra únicamente una pendiente 

bien definida. 
 

Este comportamiento óptico es investigado y asignado a la excitación óptica que 

produce una oscilación coherente de electrones libres en resonancia con el 

componente de campo eléctrico de la irradiación electromagnética de entrada, 

Saravanan P. et. al. 2015[127]. En este fenómeno óptico es propuesto en principio en el caso 

que los fotones son absorbidos por nanocristales, la densidad electrónica del metal 

es polarizada y oscila resonantemente a la frecuencia de la luz Xia, Y. et. al. 2005 [128]. La 

absorción de luz visible por nanocristales de Pd es también una función compleja 

del tamaño de partícula. Partículas más pequeñas de Pd (<10 nm) presentan 

resonancia al incidir irradiación UV; sin embargo, cúmulos presentan resonancia en 

la región Visible, la cual es asignada a una excitación óptica que produce una 

oscilación coherente de electrones libres en resonancia con el componente de 
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campo eléctrico de radiación electromagnética de entrada Bumajdad, A. Madkour, M. 2014. [129]. 

Modelos teóricos precisos de resonancia de plasmón son aún un desafío; estos 

pueden ser afectados por múltiples factores. Los tamaños de grano de las 

nanopartículas de Pd no muestran una absorción bien definida debido a la 

resonancia de plasma en la superficie Oh, S. H. et. al. 2013 [130]. La muestra PdA1 muestra 

un comportamiento típico de nanopartículas en la región UV-Vis en el intervalo de 

aproximadamente 350-500 nm. Este comportamiento óptico es tentativamente 

asociado con el cambio morfológico en los cristales y la liberación de impurezas.  

 
Debido al comportamiento óptico de esos materiales, es de gran interés conducir 

las investigaciones usando absorbancia normalizada y realizar la decomvolución del 

espectro óptico situado en el intervalo de aproximadamente ~300-700 nm, y para 

discutir las transiciones electrónicas asociadas con nanocristales. La figura 17 

muestra la absorbancia normalizada vs longitud de onda (nm). La muestra de PdA1 

presenta dos bandas de diferentes intensidades relativas en ~442 nm y ~524 nm, 

mientras que la muestra PdA2 muestra tres bandas de diferentes intensidades 

relativas en ~376 nm, ~393 nm, y ~445 nm. Esas transiciones electrónicas 

generalmente se presentan en nanomateriales y son asignadas a intra-transiciones 

electrónicas d→d Thi, H. N. 2013 [131]. 

 



 
 

 73 

 

Figura 17. Espectros de absorbancia normalizada vs longitud de onda de las muestras de 

los nanocristales PdA1 y PdA2. 

 

La energía de band gap (Eg) para las nanopartículas PdA1 y PdA2 puede ser 

obtenida del espectro de absorción óptica. La Eg es estimada a partir de la ecuación 

de Tauc, αhν = A (hν - Eg)n, donde A es una constante, hν es la energía de fotón 

incidente, α es el coeficiente de absorción, y n= ½, en el caso de la transición directa. 

Los valores numéricos de Eg son obtenidos a partir de la extrapolar la porción lineal 

de los gráficos (αhν)2 vs. hν to α = 0. La figura 18 muestra el espectro de Tauc y las 

pendientes respectivas de cada muestra, o el Eg, para cada muestra. La muestra 

PdA1 muestra dos transiciones electrónicas, la primera con un valor de Eg ~1.5 eV, 

similar a las transiciones reportadas en cúmulos agrupados Soini, T. M. Rosch, N. 2015 [132]. 

Este material presenta la cola de Urbach localizada en el intervalo de energía de 

fotón (hν) de ~2.0-3.5 eV, generalmente asociado con regiones amorfas del material 
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y la dispersión de nanocristales en la estructura matriz de esos compuestos 

inorgánicos Kurik, M. et. al. 2014 [133].  

 

Figura 18. Gráfico (αhυ) 2 vs. hυ de las nanopartículas PdA1 and PdA2. Los polvos PdA1 

presenta dos pendientes, mientras que la muestra PdA2 muestra únicamente una pendiente 

bien definida. 

 

La segunda transición electrónica para la muestra PdA1 fue situada en ~3.7 eV 

estando de acuerdo con otros reportes Hadidchi S. et. al.  2012 [134]. Se espera que esos 

polvos alteren el Eg entre ~3.57 y 3.66 eV debido a la disminución en GS asociado 

con el tratamiento térmico (TT) en la red cristalina, Un desplazamiento de Eg similar 

fue también observado y puede ser atribuido al efecto de tamaño cuántico.  

 
4.2.3.2. Fotoluminiscencia. 

 
Espectros de fotoluminiscencia (PL) son empleados de manera frecuente para 

investigar los procesos superficiales que involucran las transiciones fotogeneradas 

par electrón-hueco que fueron electrónicamente grabadas Saravanan, P. et. al. 2015 [135]. La 

Figura 19 muestra los espectros de PL vs longitud de onda registrados bajo una 
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línea de excitación a 350 nm a temperatura ambiente para (a) las nanopartículas 

PdA1 y PdA2, y PL vs hʋ para las nanopartículas (b) PdA1 y (c) PdA2. Para la 

interpretación de PL, este fenómeno óptico aplicado en la investigación de Pd es 

propuesto considerando que la banda de valencia (VB) debe estar compuesta 

principalmente por estados 4d de Pd. Sin embargo, en este material, se identificó 

PdO; por lo tanto, interacciones con el átomo de oxígeno con estados atómicos 2s 

y 2p son esenciales.  

 

 

 

Figura 19. Espectro de variación de fotoluminiscencia con respecto a la longitud de onda 

(nm) de las nanopartículas PdA1 y PdA2. 

 

La Fig. 20 presenta el espectro de PL como función de la energía (eV) de las 

nanopartículas PdA1 bajo una excitación a 350 nm. La intensidad de la banda de 

emisión que relaciona la velocidad de recombinación de los pares electrón y hueco 

excitados puede ser vista. Hay ocho bandas de emisión en PL localizadas en ~363 

nm, ~377 nm, ~390 nm, ~403 nm, ~437 nm, ~443 nm, ~459 nm y ~524 nm. El 

comportamiento de las bandas de emisión puede ser asociado con las eficiencias 
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de separación de los pares electrón-hueco fotodegenerados, los cuales disminuyen 

la intensidad de emisión por PL, mostrando una disminución en la velocidad de 

recombinación de los portadores de carga. Entonces, debe haber más transiciones 

electrónicas prohibidas localizadas en ~400-500 nm, bandas de emisión cola, y 

candidatos prominentes son asociados con las intra-transiciones electrónicas 1E”← 

y 3E”←1 derivadas de las excitaciones pz←dxy.  

 

 

Figura 20. Espectro de fotoluminiscencia como función de la energía (eV) de las 

nanopartículas PdA1 bajo una excitación a 350 nm. 
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Figura 21. Espectro de fotoluminiscencia como función de la energía (eV) de las 

nanopartículas PdA2 bajo una excitación a 350. 

 

Las bandas de emisión típicas de los iones Pd2+ en el espectro de fotoluminiscencia 

muestran pequeños cambios significativos en intensidad con un pequeño 

desplazamiento hacia longitudes de onda más altas en las nanopartículas de PdA2, 

tal y como se muestra en este trabajo.   

 
La tabla 3 presenta parámetros experimentales y teóricos de las bandas d emisión 

de las nanopartículas PdA1 y PdA2. Interesantemente, las señales de emisión están 

localizadas en la región UV, y otra con intensidad de emisión débil en la región 

Visible. Varias señales de emisión altas, algunas muy intensas, están registradas, 

confirmando la calidad cristalina de esos materiales inorgánicos.  
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Tabla 6. Parámetros espectrales tanto experimentales como teóricos de las bandas de 

emisión de nanopartículas PdA1 y PdA2. 

 

En nuestro caso, consideramos que las impurezas reducen la velocidad de 

recombinación de los pares electrón-hueco degenerados. El espectro de PL 

presenta un pequeño pico en ~459 nm, asignado a las transiciones vibrónicas desde 

el estado de excitación al estado basal S1→S0 Li, X. et. al. 2015 [136]. Iones Pd2+ es 

comúnmente analizado como un ion central rodeado por moléculas orgánicas Koide, 

K. et. al. 2007 [137]. El fenómeno de resonancia es asociado con la transferencia de 

electrones π unidos con los dobles enlaces conjugados π por arriba y debajo de la 

estructura molecular Gutiérrez-Argüelles D., et. al. 2019 [138]. La complejidad de este fenómeno 

puede ser examinada a futuro, y aquí solo se mencionan algunos reportes en esta 

dirección. La pequeña banda situada en ~443 nm, por analogía a los patrones bien 

establecidos en especies d8-d8 así como también dσ→dσ* desdoblado en dδ→dδ* 

en complejos orgánicos, se espera que sea una transición mucho más alta que la 

dδ→dδ*. Por esta razón las transiciones pσ←dσ* y pσ←dδ* son más probable que 

aparezcan en esta región. La banda energía en iones Pd2+, localizada en ~443 nm 

puede ser asignada a 1←1 (pσ←dδ*), y la transición (pσ←dδ*) probablemente cae 

debajo de la banda (pσ←dσ*). La interpretación sugiere que las energías orbital 

son dσ*~dσ para el Pd, como Maleki et. al. Małecki, J. G., Maron A, 2011 [139] realizaron 

estudios espectroscópicos teóricos, estructurales aplicando el modelo teórico de 
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DFT de complejos Pd2+
, observando bandas de emisión en ~364 nm:  H-

6(β)→L+1(β) (35%); HOMO(β)→L+1(β) (18%), ~373 nm: H-(β)→L+1(β) (94%), and 

~388 nm H-3(β)→L +1 (β) (69%); , HOMO(β)→L+1(β) (26%), 441 nm H-

8(β)→LUMO(β) (93%). Esos valores están muy cercanos a los valores 

experimentales obtenidos en este trabajo. 

 
Tomado lo resultados experimentales obtenidos de la PL en estos materiales 

inorgánicos, se realizó el siguiente desarrollo para cuantificar las curvas de 

decaimiento en tiempo de las nanopartículas obtenidas. Las curvas de decaimiento 

primeo se ajustan a una fusión exponencial con la ecuación I=Io exp (- t /τ). Trejo-

García, P.M. et. al.  2011 [140]. La técnica es simple. En este caso particular solo requiere 

aplicar la función logaritmo natural al experimento de PL, permitiendo así obtener 

los tiempos de vida, tal y como se muestra en la Figura 22. Los tiempos de vida 

muestran un rápido decaimiento para PdA1 ~0.99 ns y PdA2 ~0.68 ns, presentado 

una diferencia cuantitativa entre ellos. Por lo tanto, el proceso de relajación cruzado 

conduce a la eliminación o ausencia de fluorescencia Jackson, S.D. 2004 [141]. La Figura 19 

ilustra el tiempo resuelto de decaimiento que fue de ~13 ns después de la excitación 

en los espectros de PL. 
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Figura 22. Espectro de Fotoluminiscencia vs tiempo de vida para las nanopartículas PdA1 

y PdA2. 
 

 
 Como se espera, la emisión es rápida y de corta vida media, por lo que es 

improbable que sea detectada. Por lo tanto, las emisiones en regiones de longitudes 

de onda más largas tienen un tiempo de vida más largo. En principio, este 

comportamiento óptico puede ser atribuido a los defectos intrínsecos del cristal 

nativo con vacancias e intersticios, contribuyendo al acortamiento del tiempo de 

vida. La combinación gradual de esos defectos cristalinos es lo más favorable 

debido a su relativamente baja energía de formación. Para investigar el origen de 

las bandas de emisión teóricamente, se aplicó el modelo estadístico Maxwell-

Boltzmann. En este contexto, varios estudios detallados han sido realizados Geo S. et. 

al. 2006 [42], Olivares A. B. 2019 [142], Portillo M. O. et. al.  2019 [143], Sánchez A.S. et. al. 2017 [144]. La Figura 23 y 

24 muestran los espectros experimental y teórico de PL para las nanopartículas (a) 

PdA1 y (b) PdA2. La muestra PdA1 presenta dos bandas de emisión experimentales 

(EB) en ~2.62 eV y ~2.65 eV. Estas son coloreadas bajo la curva con colores 

aguamarina y azul obscuro, respectivamente. Se sospecha la correlación entre los 

defectos nativos intrínsecos cristalinos generados durante el crecimiento del cristal 
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con esas bandas Bergman, L. et. al. 2016 [145], sin embargo, una mayor investigación es 

necesaria para explicar su origen Janotti, A. Van De Walle, C. G. 2009 [146]. La banda de emisión 

teórica para Pd A1 fue estimada (~2.63 eV) entre los valores experimentales, como 

se muestra (línea negra) en la Figura 10 a. 

 

 

Figura 23. Espectro de fotoluminiscencia experimental y teórico de nanopartículas a) PdA1 

en la región visible. 

 

Figura 24. Espectro de fotoluminiscencia experimental y teórico de nanopartículas PdA2 en 

la región visible. 
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Aquí, para la muestra PdA2, los picos de las bandas de emisión teórica (línea negra) 

y experimental (línea verde) están muy cerca una de la otra en la región visible 

(banda azul) situada en ~2.69 eV (~460 nm). Los resultados experimentales 

obtenidos son similares a otras moléculas orgánicas Sanchez C. et. al. 2009 [35]. 

Ecuaciones de velocidad Schokley–Read–Hall (SRH) muestran la evolución con el 

tiempo de recombinación Chen, Z. et. al. 2018 [147]. Este fenómeno es atribuido a la 

transición típica 5d7 → 4f7 de Eu2+ Huy, P. T. et. al. 2016 [148]. La banda de emisión azul es 

asignada a vacancias de oxígeno en ZnO, localizado en ~450 nm. Esas emisiones 

son debidas a una variedad de vacancias y defectos intersticiales, mayormente 

asociadas con superficies y límites de Dawson, P. et. al.  2012 [149]. La emisión azul es 

probablemente identificada con los defectos de PdO que están inmersos en la matriz 

generada por las nanopartículas de Pd. Además, se observó el efecto del TT, debido 

a la Gaussiana correspondiente (línea azul), mostrando una simetría notoria la cual 

es explicada por la desaparición o eliminación de contaminantes.  El efecto de PdO 

en esta región no es observado por la ausencia de emisión en la región visible. 

Claramente, esta transición debe ser asociada con trampas profundas y las 

transiciones electrónicas observadas BV→BC en materiales inorgánicos. La 

dualidad geométrica de esas gaussianas es asociada con una disminución en 

defectos intrínsecos en el cristal nativo Sharon, E. et. al. 2015 [150].  La Figura 25 muestra la 

curva de intensidad teórica que despliega un pequeño pero significante 

desplazamiento hacia energías más altas con respecto a la curva Gaussiana 

experimental. Considerando el hecho de que los fenómenos ópticos son complejos, 

es necesario incluir las diferentes interacciones asociadas con el empaquetamiento 

iónico y molecular. A pesar de este factor, fue posible utilizar las estadísticas de 

Maxwell-Boltzmann considerando vacancias e intersticios como corpúsculos y sin 

considerar los términos largos y cortos Chávez P. M. et. al. 2015 [38], Conibeer G. et. al. 2015 [151]. 

 

La figura 25 muestra la dependencia en PL considerando la densidad de trampa y 

la velocidad de recombinación en la superficie. Esos resultados están generalmente 

concentrados o correlacionados con tiempos de vida altos, PdA1, 2.04 x 1012 cm3s-
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1, y PdA2, 9.65 x 1011 cm3s-1. Sin embargo, la recombinación en la superficie varía 

ampliamente aun en tiempos de vida media altos para los cristales PdA1 y PdA2 

debido a que esta depende los estados de la superficie, fenómeno pasivado, 

materiales contaminados, y oxidación, entre otros Dunn, A. et. al. 2002 [152]. 

 

 

Figura 25.  Dependencia de la fotoluminiscencia (PL) respecto a la densidad de trampa y la 

velocidad de recombinación. 
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4.3. Caracterización estructural y morfológica de los polvos 

nanoestructurados de BaCO3. 

 

4.3.1. Análisis Estructural. 

 

4.3.1.1. Difracción de Rayos X.   

 

Los cambios estructurales del cristal fueron examinados con la Ley de Bragg’s. La 

Figura 26 muestra los difractogramas de los nanocristales de BaCO3 y BaCO3-TT, 

considerando un intervalo angular 2θ (~5◦-80◦). Las muestras de BaCO3 y BaCO3-

TT no muestran diferencias significativas en los planos de difracción y en la fase 

cristalina. La difracción pronunciada y estrecha “afilada” demuestra la formación de 

una fase cristalina única. Por lo tanto, todos los planos de difracción pueden ser 

asignados a BaCO3 ortorrómbico puro ((ICCD reference code: PDF 04− 015-3221). 

El plano de difracción (111) es el más intenso, sugiriendo que los cristales de BaCO3 

y BaCO3-TT son bien orientados y crecidos principalmente a lo largo del plano 

cristalino (111). Este comportamiento es similar a otros resultados experimentales 

obtenidos bajo diferentes condiciones de síntesis. Chernow V. et. Al. 2009 [43], Roushani M. et. Al 

2013 [48], Rekas M. 2001[60], Thongtem, S. et. Al. 2009 [153]. La intensa o prominente difracción (111) es 

una característica de la orientación preferencial de los planos cristalinos de red. 

Aunque este comportamiento estructural es asociado en el caso de los puntos 

crecidos sobre un tamaño crítico, ellos llegan a ser más estables 

termodinámicamente con el eje vertical “c” Lo, K. Y. et. al. 2015 [154]. Tal orientación 

preferencial es dependiente del mecanismo de crecimiento cristalino asociado con 

los parámetros: temperatura, naturaleza del sustrato, y tiempo de reacción Lu, Y. F. et. 

al 2014. [155]. El fenómeno estructural asociado con la orientación preferencial de 

algunos planos cristalinos es generalmente relacionado al plano cristalino de 

mínima energía. Este comportamiento estructural también relacionado al parámetro 

asociado con una fuerte anisotropía cristalográfica inducida Qian. L. et. al. 2017 [156]. La 

energía libre de Gibbs es minimizada bajo condiciones de estrés constante y 

temperatura en equilibrio térmico, el cual genera estabilidad termodinámica, y esto, 

en cambio, es asociado con interacciones de energía mínima cristalina, Hoang, N. H. et. 



 
 

 85 

al. 1996 [157]. Este fenómeno cristalino no fue dependiente de las propiedades de 

superficie dependientes de la cristalografía (es decir, dureza y módulos elásticos). 

Sinn embargo, fue principalmente atribuido a diferentes densidades planares 

atómicas y especio interplanar en diferentes planos cristalinos, acorde a Xiao y col. 

Qian. L. et. al. 2017 [156]. El efecto del tratamiento térmico no genera un cambio en la fase 

cristalina, lo cual confirma que este material es termodinámicamente estable con 

este tratamiento térmico acorde con lo reportado. Antano et. al. 2007 [158] realizaron un 

estudio teórico y experimental para encontrar la temperatura de transición de la fase 

cristalina; esta corresponde a 811 oC, lo cual confirma los resultados experimentales 

obtenidos para el material sujeto al tratamiento térmico realizado de ~500 ◦C.  
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Figura. 26. Difractogramas XRD de nanocristales de BaCO3 y BaCO3-TT, identificadas en 

fase cristalina ortorrómbica de BaCO3 (JCPDS 71-2394). El TT no produce transición de 

fase cristalina. 

 

El tamaño de grano (GS) de este material inorgánico es cuantificado Chávez P.M. et. al.  

2017 [69].  

La tabla 7 muestra la dependencia de la reflexión con el GS para BaCO3 y BaCO3-

TT. Es rápidamente formulado que el GS está situado entre ~9.57–57.77 nm y 

~9.66− 57.46 para BaCO3 y BaCO3-TT, respectivamente.  
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Tabla 7. Tamaño de grano de los nanocristales de BaCO3 y BaCO3-TT de las 5 reflexiones 

más intensas de XRD. 

 

 Acorde a esos cálculos numéricos, es posible afirmar que el TT no produce 

disminución drástica en el tamaño de grano (GS), lo cual es generalmente 

observado en varios materiales inorgánicos Kim, W. S. et. al. 2015 [159]. Acorde a nuestros 

resultados experimentales de tamaño de grano, es tentativamente propuesto que 

este material tiene una estructura cristalina estable debido a que no hay cambios 

significativos en la fase cristalina una vez realizado el tratamiento térmico (TT). Sin 

embargo, la morfología muestra cambios drásticos significativos, lo cual posibilita 

estudios en esta línea de investigación a realizar en una vía simple a temperaturas 

más bajas haciéndolo más interesante. 

 

4.3.1.2. Espectroscopia Infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR). 

 

La Figura 27 muestra los espectros de FTIR de cristales de BaCO3 y BaCO3-TT 

investigados en la región de ~500−4000 cm−1. Las frecuencias de las bandas de 

absorción son asignadas a los iones CO2
−3 en ~400−3600 cm−1. Es bien conocido 

que la frecuencia de las bandas de absorción del ion CO2
−3 tienen simetría D3h. Las 

bandas observadas de frecuencia de absorción fuerte localizadas en la región de 

~1600−2000 cm−1, son debidas a vibraciones de estiramiento de grupos orgánicos 

aldehídos (− CO-H), cetonas (>C = O), ácidos carboxílicos (− CO-OH), y otros 

grupos que absorben en esta región, vibraciones de flexión tanto fuera como dentro 
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del plano localizadas en ~1411 cm-1, ~1098 cm-1, ~855 cm-1, ~693 cm-1, ~512 cm-

1, ~454 cm-1 Chávez M. et. al. 2014 [64] son flexiones del ion CO3
2- tanto en el plano como 

fuera de él.  

 

 
Figura. 27. Espectros FTIR de BaCO3 and BaCO3-TT sintetizados por la técnica de depósito 

por baño químico. 

 

Los espectros FTIR de BaCO3 bandas con frecuencias de absorción situadas en 

~855 cm−1, ~693 cm−1, and ~1411 cm−1, han sido identificadas como bandas de 

absorción con una frecuencia característica del ion CO3
2-. Esas bandas 

corresponden a vibraciones de flexión fuera del plano del ion CO3
2-. Las bandas de 

absorción experimentalmente obtenidas en la región de ~400−1800 cm−1 son 

debidas al ion CO3
2- y al estiramiento asimétrico de -C-O- Khan T. M. et. al. 2018 [56]. Las 

frecuencias de la banda de absorción en ~693 cm−1 son atribuidas a modos 

vibracionales de flexión tanto dentro del plano como fuera del plano del ion CO3
2-. 

Mientras que la banda débil en ~1090 cm-1 es atribuida a la vibración de estiramiento 

asimétrico de -C-O- Khan T. M. et. al. 2018 [56]. Las bandas de absorción a más altas 

frecuencias en ~1411 cm−1 para BaCO3, son asociadas con la vibración de 

estiramiento asimétrico en ~855 cm−1 y son asignadas a vibraciones de flexión tanto 

fuera como dentro del plano respectivamente. También se detectó una banda de 
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absorción estrecha y débil en ~1090 cm−1 para BaCO3. Es importante notar que esas 

vibraciones sufren un desplazamiento de números de onda más altos a más bajos 

para BaCO3, debido al enlace covalente de los cationes Ba2+ y los complejos iones 

CO3
2- que provoca cambios en las masas eficientes de los grupos atómicos 

oscilantes Kompany, A. et. al. 2011 [171], Rekas M. et. al. 2001 [60]. La principal característica espectral 

es que son similares los comportamientos en ambas muestras, excepto para las 

intensidades de las bandas de absorción en el intervalo de ~1754− 2488 cm−1. 

 

4.3.2. Análisis Morfológico. 

 

4.3.2.1. Microscopia de Barrido Electrónico (SEM) 

 

Se investigó la evolución morfológica de la superficie de cristales complejos de 

BaCO3 y BaCO3-TT a través de la técnica de SEM. La Figura 28 muestra imágenes 

registradas por SEM a tres diferentes magnificaciones (~1 μm, ~5 μm, and ~10 μm). 

En las imágenes de SEM se observan nanoestructuras complejas que asemejan 

jabalinas, cuasiesferas, y barillas.  
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Figura 28. Imágenes de SEM de polvos de BaCO3 registrados a tres diferentes 

magnificaciones (1 μm, 5 μm and 10 μm). 

 

La Figura 29 muestra algunas nanoestructuras que asemeja a dendritas, con 

facetas cristalográficas bien definidas, más específicamente, nanocristales 

prismáticos regulares. El proceso de crecimiento de cristal debe conducir al 

nanocristal observado, el cual es autoensamblado a partir de nanoestructuras 

cuasiesféricas y jabalinas a través de un proceso de crecimiento cristalino de los 

precursores nanocoloidales.  
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Figura. 29. Imágenes de SEM de polvos de BaCO3-TT registrados a tres diferentes 

magnificaciones (1 μm, 5 μm and 10 μm). 
 

El proceso de ensamblado durante el crecimiento cristalino fue autorregulado por la 

temperatura de reacción Roushani M. et. al. 2013[48]. Varios estudios dirigidos a la energía 

superficial de algunos materiales muestran la formación de un agregado esférico 

que es probablemente como esta mantiene una exposición superficial mínima, y 

esta característica es decisiva para su estabilidad termodinámica en esos 

materiales, en particular, el compuesto BaCO3 Dong W. et. al. 2004 [50]. In nuestra opinión, 

esas nanopartículas condensan entre ellas mismas, generando conglomerados que 

adquieren más excelente estabilidad termodinámica, minimizando su energía 

cristalina. Acorde a las Imágenes de SEM, cuando el tratamiento térmico de 

horneado fue aplicado, las morfologías cambian de nanoestructuras en forma de 

jabalinas a nanoestructuras que asemejan dendritas. Este fenómeno morfológico 

fue observado antes, con la diferencia que el parámetro crítico respecto a la 
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morfología era la concentración de la solución Chernow V. et. al. 2009 [43]. Todas esas 

nanoestructuras complejas que asemejan dendritas, jabalinas, y cuasiesferas, 

forman pequeños conglomerados de jabalinas, son nombradas acorde a la 

clasificación como composiciones de segundo orden Lu W. et. al. 2009 [49]. 
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C a p í t u l o 5 
 

Conclusiones 
 

- Se sintetizaron nanocristales de CuS a dos diferentes temperaturas 

mediante la técnica de depósito por baño químico. 

- Se caracterizaron sistemáticamente los nanocristales de CuS  

estructural, óptica y morfológicamente. 

- Se sintetizaron nanopartículas de Pd-PdO mediante la técnica de 

depósito por baño químico. 

- Se caracterizaron sistemáticamente los nanocristales de Pd-PdO 

estructural, óptica y morfológicamente. 

- Se sintetizaron nanopartículas de BaCO3 mediante la técnica de depósito 

por baño químico. 

- Se caracterizaron sistemáticamente las nanopartículas de BaCO3 

estructural, óptica y morfológicamente. 

- Se obtuvieron 3 materiales inorgánicos nanoestructurados con 

potencial aplicación como catalizadores en la descomposición de 

material contaminante como azul de metileno y otras sustancias 

orgánicas. 

- Se publicaron siete artículos internacionales. Tres directamente 

relacionados con la investigación presentada en la tesis, y cuatro 

relacionados con el dominio de la técnica DBQ y la formación en la 

redacción y publicación de artículos. 
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