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Resumen

Transicion CuS(s)—CuO(s)

Se sintetizaron nanoparticulas de sulfuro de cobre (Cu$S), aplicando la técnica de depésito
por bano quimico. El crecimiento cristalino se llevé a cabo a dos temperaturas de reacciéon
diferentes, 20 y 90 °C. Los polvos fueron investigados aplicando las técnicas de andlisis
instrumental como microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR), difracciéon de rayos X (XRD), microscopia de transmisién
electrénica (TEM), y calorimetria de barrido diferencial (DSC). Imégenes de SEM muestran
la morfologia con conglomerados cristalinos sobre las superficies, y los espectros de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), muestran la presencia de los elementos Cu, S,
y O. Los materiales muestran diferencias en la morfologia de la superficie relacionados con
la temperatura de crecimiento cristalino y el efecto de la temperatura del tratamiento
térmico impactando en la textura, tamarno de grano, y limites de grano. XRD identifica la
fase hexagonal en las muestras CuS20 y CuS90, asi como la transicion de CuS(s) —>CuO(s).
El tamario de grano es de ~3.7-5.7 nm, y de ~14.2-35.5 nm, respectivamente. El andlisis
FTIR muestra bandas identificadas con los iones COs* y OH", localizados ~1000-2000 cm”
!, los cuales son generados por la hidrélisis de tiourea. Esas bandas disminuyen con el
tratamiento térmico hasta desaparecer completamente. Los graficos DSC muestran los
cambios asociados con la transicion estructural de CuS(s)—CuO(s). Este comportamiento
estructural estd asociado con las propiedades de estabilidad térmica del CuS y CuO.

Nanoparticulas de Pd mezcladas con PdO

También se sintetizaron nanoparticulas de Pd y PdO a través de la técnica de depdsito
por bafo quimico a una temperatura de ~80 °C. Las muestras fueron tratadas
posteriormente a 1000 °C en atmosfera de aire. Las propiedades de los compuestos fueron
investigadas a través de las técnicas andlisis instrumental de SEM, FTIR, XRD, absorcion
optica y fotoluminiscencia (PL). Las imagenes de SEM muestran cristales compactos con
una densidad pequeria. Los espectros FTIR muestran bandas de absorcién asociadas con
los iones OH"y COs?. Los difractogramas XRD identifican la estructura cibica centrada en
las caras para Pd metdlico, y trazas de PdO en la estructura tetragonal. El intervalo de
tamario de grano oscila entre ~33.91- 86.92 nm, y ~33.96-86.94 nm, respectivamente. La
energia de ancho de banda (band gap) (~3.7 eV) mostré un desplazamiento hacia
energias mas altas relacionadas con el efecto de confinamiento cudntico. El espectro de PL
despliega ocho bandas de emisién en el intervalo UV-Vis (~363-524 nm). Los espectros de
fotoluminiscencia en tiempo-resuelto (decaimiento) llegaron a ~13 ns después de la
excitacion. Sefiales de PL presentaron dos bandas de emisién azul en la regiéon Visible, y se
asociaron con defectos nativos de cristal. Esas bandas de emisién azul son explicadas por
las vacancias y defectos intersticiales, mayormente asociados con limites de superficie o de
grano. Igualmente, las bandas de emisién fueron investigadas, aplicando el modelo teérico
Maxwell-Boltzmann y contrastando ellos con las sefiales experimentalmente registradas.
La dependencia de PL respecto a la densidad de trampa vy la velocidad de recombinacién
en la superficie es discutida en la luz de los tiempos de vida calculados, PdA; ~2.04 cm3s™
y PdA; ~9.65 cm3s™,



Nanocristales de BaCOs

Finalmentse, se sintetizaron nanocristales de carbonato de bario (BaCOs) a 20 °C mediante
la técnica de depésito por barfio quimica EN LA AUSENCIA DE ADITIVOS. El andlisis del
mecanismo cinético quimico es presentado para entender la formacién de los nanocristales
de BaCOs asociada con los iones Ba?' y COs?". Los nanocristales de BaCOs fueron tratados
térmicaomente con un recocido a 500 °C (BaCOs TT). Se identificaron mediante
microscopia de barrido el electrénico (SEM) estructuras complejas que semejan jabalinas,
cuasiesferas, y barillas. Se encontré que el tratamiento térmico de recocido produce un
cambio drastico en morfologia, presentando cambios dirigidos a nanoestructuras
complejas semejantes a dendritas. Los espectros FTIR fueron obtenidos tanto para BaCO;
como para BaCO; TT y exhiben las mismas frecuencias las bandas de absorcion. Las bandas
localizadas en-~-855 cm™,~693 cm™, y-1090 cm™, son asignadas a vibraciones de flexién fuera
del plano del ion COs%, mientras que la frecuencia de la banda de absorcién en-~1411 cm™,
es atribuida a la vibracién de estiramiento asimétrico del ion COs%". Los polvos de BaCOs
tienen una fase cristalina romboédrica, manteniendo esta fase cristalina atin después del
tratamiento térmico de recocido, confirmando la estabilidad térmica del material. Los
valores de tensién calculados 2.141x1073 y 1.15x1073, y la densidad de dislocacién 1.15x103
lines m-? y 2.29x10™ lines m™ justifican los defectos cristalinos observados de los
nanocristales de BaCOs y de BaCOs TT.



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 Cu520 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 COs2 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 COs? 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, PdA; ~2.04
cm3 s and PdA; ~9.65 cm3 s,



BaCOs nanocrystals

Finally, Barium Carbonate (BaCOs) nanocrystals were synthesized at ~20 °C by Chemical
Bath Deposition technique in absence of additives. Chemical kinetic mechanism analysis is
presented to understand the formation of the Ba COs nanocrystal associated with the Ba?
y COs% ions. The BaCOs nanocrystals were thermally annealing treated at ~500 °C
(BaCOs-TT) and the corresponding thermal effects on morphology, grain size, dislocation
density (6), 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 annedling treatment procedures produces a drastic change in
morphology, presenting change to dendrite-like complex nanostructures. The FTIR spectra
were recorded, both BaCOs and BaCOs-TT exhibit the same frequency absorptions bands.
Those bands, at ~ 855 cm™, 693 cm™, y <1090 cm™ are assigned to out-of-plane bending
vibrations of CO3? ion while the frequency absorption band at ~1411 cm™ is connected with
the asymmetric stretching vibration of CO3?" ion. BaCOs 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 ~
2.141x1072 and ~ 1.15x1073, and the dislocation density ~ 1.15x1073 lines m-?y ~ 2.29x107" lines
m™2justify the observed crystalline defects of BaCOs and BaCOs-TT nanocrystals.
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Capitulo 1

1.1 Introduccion

El avance cientifico-tecnolégico desde hace unas cuantas décadas hasta hoy dia
se ha incrementado de manera vertiginosa, generando una gran cantidad de
cambios a nivel social y cultural en la sociedad, presentando problematicas y
desafios en ambientes o0 entornos novedosos. En este presente cientifico,
tecnoldgico, y social, es de especial relevancia el crecimiento cientifico en el area
de censado con impacto en multiples sectores como lo es el de, seguridad, salud y
medio ambiente haciendo uso de la tecnologia, esto obedece a la imperiosa
necesidad de corresponder a las demandas de identificacion de moléculas o
sustancias quimicas, identificacion y aislamiento de virus y bacterias, de conversion
de energias, de transduccion de sefiales, de obtencion de nuevos materiales
nanoestructurados funcionales, de desarrollo de dispositivos éptico electronicos,

etc.

La necesidad de medir ha sido consustancial a la civilizacién. La limitada capacidad
de nuestros sentidos nos ha llevado al disefio de “sensores” que superan las
limitaciones. También, ha sido necesario dotar de “sentidos” a las maquinas que
construimos para aumentar nuestra fuerza, energia, potencia, y velocidad. Ahora
estamos dotando de “sentidos” a todas las cosas de nuestro entorno para que,
comunicandose entre si, nos ofrezcan seguridad, sean mas eficientes y nos
informen del entorno. En algunos casos, la resolucion de estos sensores
individuales se va acercando a la de los mejores sensores biolégicos. El progreso
en los sensores queda claramente reflejado en su menor precio y en la evolucion
de sus prestaciones: mayor sensibilidad, exactitud, campo de medida y fiabilidad, y

menor susceptibilidad a interferencias. Pa!1as: 2008 [1]



En este tenor o sintonia, la aparicion o surgimiento de la nanociencia y la
nanotecnologia ha abierto nuevos horizontes a los investigadores. La
nanotecnologia en combinacién con la ingenieria de superficies enfocadas en la
fabricacion de diversas nanoestructuras y nuevos materiales ha llamado la atencion
de una gran cantidad de investigacion realizada, y ha llegado a ser un tema de
intenso interés cientifico, siendo los hanomateriales piedra angular de numerosas
investigaciones. Un enorme progreso en nanotecnologia es un resultado directo de
la tendencia moderna hacia la miniaturizacion de los equipos o dispositivos. La
fuerte reduccién de dimensiones y el control preciso de la geometria de superficies
de materiales nanoestructurados ha dado como resultado nuevas y Unicas
propiedades mecanicas, cataliticas, electronicas, magnéticas, y optoelectronicas.
Las propiedades Unicas de las nanoestructuras, ademas de una unidad integral
funcional constituida por nanoestructuras multiples, son el resultado del
comportamiento colectivo y de la interaccion de un grupo de nano-elementos

actuado en conjunto y produciendo respuestas del sistema como un todo. St!k& 2008.
[2

Acompafiado con el rapido desarrollo de la nanociencia y la nanotecnologia, los
cientificos han prestado mucha atencion a la sintesis y caracterizacion de materiales
a nanoescala con estructuras unidimensionales y bidimensionales, tales como
cristales unicos en forma de alambres, barillas-barras, redes, y muchos ensambles
tridimensionales. Estos materiales han mostrado excelentes propiedades fisicas y

quimicas muy diferentes a las que presenta el material en bulto o en cantidades
grandes. JinZhong Xu, etal. 2006 [3]

Las estructuras nuevas y complejas de materiales inorganicos a partir de tamafios
de nanoescala a microescala, incluyendo estructuras bidimensionales, jerarquicas,
y huecas son de gran interés para los Quimicos y Cientificos de Materiales debido
a que sus propiedades fisicas y quimicas Unicas e inducidas por su estructura,
pueden conducir a una serie de oportunidades por su aplicacién potencial como

biosensores, recubrimientos o capas, dispositivos fotoeléctricos y catalisis quimica.



Estructuras especificas pueden corresponder a distintos y especificos
comportamientos, y un material Unico con estructura compleja, o incrementado la
complejidad del material, puede conducir a que uno se dé cuenta de la invencién u

obtencién de algo con propiedades tnicas superficiales, eléctricas y Opticas. Xiantiv
et al. 2015 [4]

Nanocristales de un material semiconductor son particulas cristalinas diminutas o
muy pequefias que exhiben propiedades opticas y electrénicas que son
dependientes del tamafio. Con dimensiones tipicas en el intervalo de 1-100 nm,
estos nanocristales cubren la brecha o marcan una diferencia entre moléculas
pequefas y cristales grandes, desplegando intra-transiciones electronicas discretas
reminiscentes de atomos aislados y moléculas, asi como también permitiendo la
explotacion de las propiedades Uutiles de materiales cristalinos. Los
semiconductores en bulto se caracterizan por tener una energia de band gap (Eg)
gue es dependiente de la composicion quimica del material, la cual corresponde a
la energia minima para excitar un electron desde el nivel de energia de la banda de
valencia en estado basal hasta el nivel de energia de la vacante en la capa de
valencia. Con la absorcion de un fotdn con energia mayor que el Eg, la excitacion
de un electron deja un orbital hueco en el orbital de la capa de valencia. El electrén
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 energia mas bajo es un par electron-hueco
enlazado electrostaticamente, bien conocido como exitén. La relajacion del electrén
excitado regresa a la banda de valencia (BV) y aniquila el exiton y puede ser
acompafado por la emision de un fotén, un proceso conocido como recombinacion
radiativa. El exiton tiene un tamafio finito dentro del cristal y esta definido por el
diametro del exitén de Bohr (Qg), el cual puede variar de 1 nm a mas de 100 nm
dependiendo del material. Si el tamafio del nanocristal semiconductor es mas
pequefio que el tamafio del exiton, los portadores de carga llegan a ser
espacialmente confinados, lo cual eleva su energia. Por lo tanto, el tamafio del

exiton delinea la transicién entre el réegimen de propiedades del cristal en bulto y el



régimen del confinamiento cuantico, en el cual las propiedades Opticas y
electronicas son dependientes del tamafo del nanocristal. Nanocristales con

dimensiones mas pequefias que Og demuestran absorcién y fluorescencia con

transiciones discretas dependientes del tamafio. Ni¢ and Smith. 2009 [5]

La sintesis y caracterizaciéon de nanocristales de calcogenuros metélicos y otros
compuestos inorganicos, han sido tema de profunda investigacion debido al efecto
de confinamiento cuantico asociado con sus tamafios de cristalitos pequefios, y
otros fendbmenos que son de interés debido a los efectos de los pardmetros
estructurales asociados con la correspondiente correlacion estructural de un
material a otro. Por lo tanto, algunos nanocristales semiconductores muestran
emision de luz a escala nanométrica. Una mayor caracteristica de nanocristales
semiconductores es el efecto de confinamiento cuantico, el cual conduce a un
encierro, cercamiento o delimitacién espacial de los portadores de carga. Este
fendmeno de confinamiento cuantico, observado por la disminucién del tamafio de

grano de los cristales ha sido tema de una intensa investigacion. Portiflo- etal. 2020 6]

Materiales binarios, y en particular materiales inorganicos, representa hoy dia en la
ciencia de materiales una oportunidad relevante para crear nuevos dispositivos
optoelectronicos, estudiando sus propiedades Opticas, en general, explicadas por

sus enlaces quimicos sigma (o) y pi (17), y por las fuerzas y mecanismos de enlace.
Portillo. et al. 2020 [7].

Los materiales CuS, Pd-Pd20, y BaCOs, son compuestos quimicos inorganicos con
muy buena prospectiva como nanomateriales acordes a las propiedades
estructurales que caracterizan cada material. Por ello, la obtencion y caracterizacion

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

En particular, CuS presenta ventajas respecto al costo, escala, y procesamiento en
comparacion con cristales Unicos convencionales, y presenta aplicaciones

potenciales en celdas solares, celdas electroquimicas, detectores de IR, sensores
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y catalisis. Debido a esa gran variedad de aplicaciones, la obtencion de este
material nanoestructurado se ha realizado e investigado por una gran cantidad de
técnicas: ruta solvotérmica Huang-etal 2007 8 gtomatic spray pyrolisys -uminita. etal. 2010
Bl precipitacién in situ sobre polimeros Wane-etal 2018 [101 - gepdsito por bafio quimico

Yu. etal. 2014 [11] entre otras

Por otra parte, nanoparticulas de Pd exhiben de manera frecuente propiedades
estructurales, morfolégicas, y 6pticas que son inalcanzables en su contraparte en
bulto. En afios recientes, Pd ha sido tema de gran interés en varios estudios debido
a que presenta efecto de confinamiento cuantico asociado con transiciones
electrénicas a causa de un desplazamiento de energia de band gap hacia energias

mas altas cuando el tamafio de grano disminuye. carranza etal. 2021 [12]

Finalmente, BaCOs forma parte de una gran gamma de materiales inorganicos de
gran interés, especificamente el mineral BaCOs ortorrémbico presenta morfologias
y nanoestructuras complejas de gran trascendencia. Cristales de BaCOs pueden ser
usados en la produccion de vidrios 6pticos, pigmentos, condensadores eléctricos,
materiales ceramicos y semiconductores, ademas de otra gran variedad de
aplicaciones. Existen varios meéetodos de obtencion de las nanoparticulas del
material, sin embargo, se elige el método de bafio quimico por el control de la
sintesis y obtencibn de nanoparticulas con caracteristicas especificas vy

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

La diversidad, especificidad y fineza con la que hoy dia en nuestro mundo altamente
radicalizado por la coexistencia con la tecnologia, requiere y exige la sintesis y
caracterizacion de materiales con comportamientos definidos y especificos con la
finalidad de resolver problematicas diversas y propias del mundo hoy dia. Un area
de crucial importancia y problematica es la ecolégica-ambiental, siendo la
fotocatdlisis una solucibn enteramente viable donde se han tenido avances
significativos, y se sigue investigando con gran interés en el ambito cientifico. Los
nanomateriales son sin duda un punto de inflexion en el avance cientifico y
tecnoldgico, ya que presentan propiedades fisicas y quimicas que no se presentan
en el material en bulto, y se ha visto el impacto que tienen nanoparticulas de
materiales inorganicos en los procesos fotocataliticos. De alli la imperiosa
necesidad de contribuir y realizar investigacion para obtener nanoparticulas de
material inorganico que presenten aplicaciones fotocataliticas a favor de una mejor

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

Las propiedades de los materiales nanoestructurados de mayor interés son las
mecanicas, magnéticas, electronicas, Opticas y cataliticas, las cuales estan
determinas por las propiedades intrinsecas de las nanoparticulas y su interacciéon
entre ellas, estas propiedades pueden ser superiores o incluso totalmente diferentes
a las de su contraparte de mayor tamano “bulto”. Las aplicaciones de estos
nanomateriales como pigmentos para pinturas, productos farmacéuticos,
catalizadores, celdas de combustible, dispositivos electrénicos y Opticos, memorias
magnéticas, biomateriales, etc., por ende, el hecho de investigar en la sintesis y
caracterizacion de nanomateriales inorganicos con aplicacion fotocatalitica,
controlando su tamafo, morfologia y estructura de particula 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 sintesis nanoparticulas de CusS,
PdO-Pd, y BaCOs.
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1.4 Objetivo General

Sintetizar mediante la técnica de depdsito por bafio quimico nanoparticulas de
material inorganico de CuS, Pd-PdO, BaCOs, y su caracterizacion sistematica
aplicando las técnicas de: XRD, FTIR, DSC, UV-Vis, SEM, TEM, Fluorescencia, y

evaluar su funcién fotocatalitica en la degradacion de azul de metileno.
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1.5 Objetivos Especificos

1. Sintetizar y caracterizar nanoparticulas de CuS por la técnica de bafio
guimico.

2. Sintetizar y caracterizar nanoparticulas de PdO-Pd por la técnica de bafio
guimico.

3. Sintetizar y caracterizar nanoparticulas de BaCOs por la técnica de bafio
guimico.

4. Realizar pruebas de actividad fotocatalitica de las nanoparticulas
sintetizadas para la degradacion 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 capitulo 1 se redacta la introduccién de la actual investigacion que se
desarrolld6 en el Programa de Doctorado en el Posgrado en Dispositivos
Semiconductores de la Benemérita Universidad Autébnoma de Puebla, ademas de
los correspondientes items como son planteamiento del problema, justificacion,

objetivo general, y objetivos especificos del trabajo.

En el capitulo 2 se presenta una descripcion general de las propiedades que
presentan y las aplicaciones que se han tenido en el transcurso de las ultimas
décadas los compuestos de CuS, Pd-PdO, BaCOs, y se puntualiza en el soporte
tedrico de nanoparticulas inorganicas, los pasos y etapas clave que implican la
sintesis de cada uno de los materiales a trabajar. Ademas, se describe el
fundamento de la técnica de Depdésito por Bafio Quimico, a través del cual se logra
la obtencién de nanoparticulas de manera controlada. Por ultimo, se abordan los

aspectos tedricos de la Fotocatalisis.

En el capitulo 3 se aborda la metodologia y el desarrollo experimental para la
sintesis de calcogenuros de Cu y Pd, y la sal de Ba, asi como las condiciones y
concentraciones utilizadas. Ademas, se presenta la narrativa del tratamiento que se

da a las nanoparticulas de los polvos obtenidos.

En el capitulo 4 se realiza una analisis e interpretacion de los resultados obtenidos
de las caracterizaciones realizadas a las nanoparticulas de CuS, Pd-PdO, BaCOs,
através 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 capitulo 5 se presentan las conclusiones del presente trabajo de
investigacion desarrollado en esta tesis, y se plasma la difusion de resultados a nivel

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

Fundamentos Teodricos

2.1 Peliculas delgadas de material inorganico

Las peliculas delgadas tienen un gran numero 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 guia de onda, control de temperatura de satélites,
recubrimientos fototérmicos solares como el cromo negro, niquel, cobalto, etc.,
peliculas magnéticas, peliculas superconductoras, peliculas anticorrosivas,

dispositivos microelectrénicos, etc. -okhande C.D.,and Mane R. S. 2010[14]

Las peliculas de material inorganico y en especial de calcogenuros, son de particular
interés para la fabricacibn de fotodiodos ordenados de una gran area,
recubrimientos solares selectivos, celdas solares, fotoconductores, sensores, etc.
El depdsito de esas peliculas por evaporacion al vacio, sputtering y métodos
guimicos tales como deposicion por vapor quimico, spray pirolisis,
electrodeposicion, anodizacién, electrodeposicidon, depdsito por bafio quimico 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] - Depgsito por bafio quimico (CBD) el cual es también
conocido como crecimiento en solucién, precipitacién controlada, o simplemente
deposicion quimica, recientemente ha emergido como un método para el depdsito
de peliculas delgadas de material inorganico. Este es el analogo, en la fase liquida,
del bien conocido depdsito de vapor quimico en la fase gaseosa. La reaccion se
lleva a cabo entre los precursores generalmente disueltos en solucién acuosa a
bajas temperaturas (30-80 °C). Tiourea, tioacetamida, tiosulfato, y sulfito de sodio
son usualmente usados como precursores de sulfuros. Los precursores metélicos

son iones metalicos complejos con ligandos amonio por ejemplo A P Thakoor. etal. 1982
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[211, En la técnica de depdsito por bafio quimico, la solucién quimica se elige de tal
forma que sea posible ocurra una reaccion espontanea a partir de la fase liquida. El
método CBD llama considerablemente la atencion debido a que no requiere
instrumentacién sofisticada como un sistema de vacio y otros equipos sofisticados.
Equipo simple como una parrilla con calentamiento y agitacibn magnética es
necesaria. Los reactivos precursores son comunmente disponibles y de bajo costo
relativo. Con el método CBD, un gran nimero de substratos pueden ser recubiertos
en una simple corrida con un disefio de plantilla adecuada. Conductividad eléctrica
del sustrato no es requerimiento necesario. Cualquier superficie insoluble a la cual
la solucion tiene libre acceso puede ser un sustrato disponible para deposicion. La
baja temperatura evita oxidacion y corrosion de sustratos metalicos. Los parametros
preparativos son facilmente controlables y mejores orientaciones y estructuras de
grano mejoradas pueden ser obtenidos. Un niumero de articulos revisados discuten

el estado que guarda la técnica CBD en la literatura ©%mpo 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 formaciéon de la fase soélida a partir de una solucion involucra dos pasos, la
nucleacién y a continuacion el crecimiento de particula. El tamafio de particulas de
una fase solida es independiente de las velocidades relativas a las cuales esos dos
procesos que compiten tienen lugar. Para cualquier precipitado, hay un namero
minimo de iones o moléculas requeridas para producir una fase estable en contacto
con la solucion, llamados como nucleos. La formacion del fenédmeno de nucleacién
es necesario para la formacion del precipitado. ElI concepto de nucleacién en
solucion es que los cumulos de moléculas formados sufren una descomposicion
rapida y las particulas se recombinan entre si para crecer una pelicula de un cierto
espesor. Dependiendo de las condiciones de deposicion tales como temperatura
del bafo, velocidad de agitacién, pH, concentracion de solucion, etc. el crecimiento
de la pelicula puede llevarse a cabo por la condensacion de ion-ion de los materiales

0 por adsorcion de las particulas coloidales desde la solucidon 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
guimicos y minerales. Algunos sulfuros de cobre son minerales econémicamente
importantes. Naturalmente, este se encuentra como mineral covelita con un color
azul indigo 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] - F| compuesto quimico CusS 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
optoelectronicas 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 Unicos convencionales y con aplicaciones
potenciales en celdas solares, celdas electroquimicas, detectores IR, sensores, y
catdlisis, 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 automatica de Spray Pirolisis Pu@ A et al. 2010 81 precipitacion in situ sobre
polimeros WangX. et-al. [10] 'y |3 técnica por depdsito en bafio quimico (CBD) Yv 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 periddica de los elementos con una
configuracion electrénica [Kr]4di95sP. El correspondiente ion Pd?* tiene una 6rbita
medio llena con la configuracion electrénica estandar [Kr]4d85s®. Nanoparticulas de
Pd tienen propiedades fisicoquimicas interesantes que les permiten absorber
hidrégeno en altas concentraciones, favoreciendo su potencial uso como material
para almacenamiento de hidrégeno y como sensores de hidrégeno basados en
nanoparticulas Brioude A et al. 2019 [28] - Nanocristales de Pd frecuentemente exhiben
propiedades estructurales, morfolégicas, y Opticas que son inalcanzables por su

contraparte en bulto, cominmente presentadas en materiales inorganicos 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 cuantico, asociado con
transiciones electronicas a causa del desplazamiento de la energia de ancho
prohibido hacia energias mas altas cuando el tamafio de grano disminuye a9 Y- Y-
et.al 2006 [31]. | o5 gvances en compuestos basados en la nanotecnologia a partir de la
sintesis inorganica combinada la necesidad de nanocristales con propiedades
especificas conducen al desarrollo de técnicas de crecimiento de cristal, con un
especial énfasis en investigar los parametros clave. En seguida, se mencionan
algunas de las técnicas mas comunes aplicadas en el crecimiento de nanocristales
de Pd, solucién acuosa Wane Y- Y. et a. 8] gintesis deshumidificante de peliculas
delgadas obtenidas por sputtering Russe! C-et-al. 2013 [32] - o] método polyol Matei €. et-al. 2010
[33]’ sintesis 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 depdsito por bafio quimico (CBD) es una técnica apropiada
para la sintesis de materiales inorganicos diferentes como son los 6xidos de tierras
raras Moreno O.P. et. al. 2017 [37] Chavez P. M. et. al. 2015 [38]_ Ademés, CBD es atractiva debito a
gue es una técnica verde directa y de bajo costo relativo, ademas permite facilmente
el control de los siguientes parametros de crecimiento como el pH, la temperatura
(~20°C-90°C), la concentracion de los reactivos progenitores, la agitacion mecanica,
y el tiempo de reaccion M. Chévez P. M. et. al. 2015 [38], Moreno O.P. et. al. 2020 [39]_ Cuando se examina
el efecto de esos parametros, es posible alcanzar el crecimiento cristalino de la
sintesis de nanocristales de Pd con morfologia controlada 2" Z 2009401 ' a5 como
también algunas propiedades estructurales y opticas RUsse! C et al. 2013 [32]  Adema4s, el
material mencionado arriba es exitosamente aplicado en varios estudios y se ha
utilizado como activador prodroga en terapia microbial anti cancer XU & 2010 [38]
Acorde a la configuracion electronica de nanoparticulas de Pd, las transiciones
electronicas son asociadas con orbitales asignados a complejos d8—s g0 Zhou Z. Y. 2003
[l Por otra parte, sefiales de emision en la regién visible estan asociadas con
defectos inherentes e intrinsecos del cristal, con sefales de mision de colores
diferentes (violeta, azul, verde, amarillo y rojo) en materiales inorganicos. Esas

sefiales de emision son en general, localizadas en la region visible del espectro
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electromagnético. Sin embargo, el origen de esas bandas de emision es

controversial, y es necesario estudiar esas sefiales de emision e S-2006[42]

2.4 Propiedades de carbonato de bario (BaCO3)

El mineral carbonato de bario ortorrombico (BaCO3s) pertenece a una amplia gama
de materiales inorganicos que han generado gran interés debido a sus morfologias
y complejas nanoestructuras chermow V- et-al. 2009 [43]. Cristales de (BaCOs) pueden ser
usados en la produccion de vidrios opticos, pigmentos, condensadores eléctricos,
materiales ceramicos, y superconductores Zhan9J-et.al.2017. 1441 'y otra amplia variedad
de aplicaciones. Aunque las cinéticas de crecimiento y disefio cristalino son
complejas, es importante mencionar que los parametros que controlan la morfologia
son asociados con estructura, tamafio de grano, distribucion de cristales, fallas de
empaquetamiento, y distancias interplanares, entre otras €&t A 20191451 Entonces,
es interesante entender los mecanismos de cinética quimica de crecimiento
cristalino del nanocristal de BaCOs, considerando el desarrollo de nuevos métodos
para el disefio de cristales €hung PO et al. 2001 [46] ‘Davar F.et.al. 2013 [47] ' 55i como también el
control de parametros de crecimiento, con la intencion de aportar perspectivas o
vias de entendimiento en uno de los campos mas activos de la ciencia de materiales
inorganicos Roushani M.et.al. 2013 [48] * A partir de la sintesis quimica de nanocristales de
BaCOs emergen diferentes morfologias que asemejan: esferas, dendritas,
mancuernas, ejes, lapices, agujas, bloques de construccion, flores, y sutiles pétalos
gue llaman considerablemente la atraccion y sorprendentemente han sido sujetos a
una cuidadosa investigacic’)n Lu W. et. al. 2009 [49], Dong W. et. al. 2004 [50], Xu D., Xu J. 2006 [51]_ El
material BaCOs es conocido como una de las modificaciones de los cristales
termodindmicamente mas estables entre los carbonatos metalicos. (e.g. CdCOs3). Al
igual que otras especies quimicas de cristal alcalino, el BaCOstiene fases cristalinas
ortorrémbica, Cl]biCa, y hexagonal Portillo M. O. et. al. 2005 [52], Gutierrez P. R. et. al. 2018 [53]_ La fase
cristalina ortorrombica de BaCOs es Unicamente la fase estable a temperatura
ambiente, sin embargo, poco es conocido sobre las estructuras de sus poliformas

romboedrales a altas temperaturas. Los métodos mas comunes para el crecimiento
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cristalino quimico-fisico de nanoparticulas de BaCOs son: micela reversible Momehilova
D. Karagiosov C. 2005 [54]’ ultrasonido Morsali A. Alavi M. A. 2008 [55], difusion de gas Chernow V. et. al. 2009.
[8] proceso hidrotérmico Xu P~ XuJ. 2006 [57] 'nrocesos de mineralizacion Pong W et.al. 2004
[50] ' mediacion composito-hidroxido Khan T-M.et.al. 2018 [56] formacion autoorganizada y
electrodeposicién Kamath P.V. et. al. 2009[57], Seshadri R. 2003 [58] Pgr |o tanto, un método
practico para sintetizar carbonatos metalicos con nuevas morfologias y diferentes
propiedades estructurales es alin un desafio Colfen H. et. al. 2006 [59], Rekas M. et. al. 2001 [60]
Las dinamicas quimicas pueden ser propiamente registradas por la eleccién del
metal, como parte de esta investigacion se selecciond al ion Ba?*, y nos enfocamos
en la sintesis de BaCOs usando la técnica CBD. Esta técnica, como se ha
mencionado, ha sido elegida porque es una de las rutas mas prometedoras debido

a algunas de sus ventajas esperadas, uso de quipo simple, y reactivos quimicos
facil de controlar Chévez M. P. et. al. 2015 [38] Moreno P.O. et. al. 2017 [37], Moreno P.O. et. al. 2017[61].
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Capitulo3

Desarrollo Experimental

3.5 Sintesis de materiales inorganicos nanoestructurados

3.5.1 Preparacion de soluciones para obtener nanoparticulas de sulfuro de
cobre CuS

Se prepararon cuatro soluciones de los reactivos progenitores, la primera es una
solucién de Cu(NOs3)3*5H20 con una concentracion de 0.2 M, la segunda es una
solucion béasica KOH con una concentracion de 0.1 M, la tercera es una solucion a
partir de la sal NH4NOs con una concentracion 1.2 M, y por ultimo la cuarta solucién
es a partir del compuesto organico tiourea SC(NH2)2 con una concentracion 0.1 M.
Cada una de estas soluciones se prepar6 a temperatura ambiente con agitacion
magnética asistida y constante, logrando en cada solucion la completa solvatacion
o disolucién de la sustancia quimica en cuestion. El material de vidrio tanto aforado
como no aforado es lavado rigurosamente con solucién 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 utilizacion.

3.5.1.2 Reacciones quimicas

El método CBD es adecuado para producir polvos y peliculas delgadas sélidas y en
principio, en este proceso se favorece la reaccion quimica con el objetivo de
controlar la deposicion por precipitacion. La técnica requiere de modificaciones o
ajustes para poder obtener los polvos de los correspondientes materiales PortilloM. ©.
et. al. 2017 [62], Rubio R. E. et. al. 2016 [63], Chavez M. et. al. 2014 [64]1 Gutiérrez P. R. et. al. 2015 [65], Rubio R. E. et. al.
2017.[37] zamora T. M. et. al. 2017 [61] ') 55 cinéticas de crecimiento de polvos de CuS pueden
ser entendidas a partir de la hidrolisis de tiourea SC(NH2)2 que produce la formacion

de iones SH™y COs? en solucién acuosa acorde a:
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SC(NH)z+ 3 H,0 <> COs? + SH- + 5H* + NH,4* (1)
SH™ «> S + H* )

Los iones Cu?* en nuestras condiciones de depésito son generados a partir de
Cu(OH)2, el cual, en nuestras condiciones de sintesis, se disocia en el medio de
reaccion, liberando lentamente los iones Cu?* acorde al siguiente equilibrio quimico
Cu(OH)2 «» Cu?* + 20H". Por otra parte, un parametro clave para el crecimiento
cristalino se basa en la formacién del ion intermediario tetramincobre [Cu(NHz)4]%*

acorde al siguiente equilibrio:
Primera etapa:

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

Cu(OH),+ NH3 [CU(NH3)4]2+ +2 OH" (3)
etapa lenta
[Cu(NH3)4)?" + SH™ — CuS + 4NHz* + H* (4)

Reaccioén global
Cu,NO3 + 3KOH + NH4sNO3 + SC(NH2)2 > CuS(s) I+ 4NO3; + 30H + 3K* +
3C0O% + 4NH; (5)

Esta sintesis es extensivamente investigada y es generalmente propuesto que la
técnica CBD se basa en la formacion de una fase sélida a partir de una solucion, la
cual es generada instantaneamente en solucion, dependiendo de la estabilidad del
correspondiente ion complejo de coordinacion Hone - 6. AbzaT. 2018[66] | cyal involucra
los siguientes pasos: (i) el fenobmeno de nucleacidbn es generado bajo las
condiciones de reaccién previamente controladas, esto se observa directamente por

el cambio de color de la mezcla de reaccion (ii) la generacién de pequefios nucleos,
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un fenbmeno que es comunmente llamado crecimiento cristalino, el cual es
usualmente visto como cristales supernadantes dentro de la solucion (i) la
formacion de la fase soélida, en nuestros experimentos un precipitado solido es
observado o la formacion de nanocristales cristalinos. Con el control de la
nucleacién se tiene la parte crucial para el control de tamafio y otras propiedades
estructurales y dpticas VekilovP- 6. 20100671 - Acorde a lo mencionado, se puede concluir
gue, durante la nucleacion, los cumulos de moléculas formadas sufren una rapida
descomposicion y entonces las particulas se combinan para crecer polvos de CuS

y peliculas delgadas sélidas.
3.5.1.3. Obtencién de nanoparticulas de CuS

La preparacion de los polvos de CusS por la técnica CBD, se realiz6 en la via comun
acorde a los reportes e implica la adicion de los reactivos progenitores en la
siguiente secuencia ordenada: Cu(NO3)3*5H20 (0.2 M), KOH (0.1 M), NH4NO3 (1.2
M), SC(NH-)2 (0.1 M) usando la técnica de sintesis previamete reportada Prtillo M- 0.
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 reaccidon que conlleva a obtener el
compuesto sintetizado. Inicialmente, ocurre la formacion de los nucleos precursors
de Cu(NO3)3*5H20 (ion Cu?*) e KOH en solucién, y entonces se disuleven despues
de la posterior adicion de NH4NO3s para otener el ion complejo de coordinacion
[Cu(NHz3)4]2*+ Pavelka M., Burda J. V. 2005 [70] ' Este estado de la reaccion es relacionado a la
coloracion azul que presenta la solucion, y la adicién de la tiourea, provoca que la
solucion 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 disolucién fue observada y la solucién final se
mantuvo a ~20 °C y ~90 °C respectivamente. Finalmente, los polvos son filtrados,
lavados con agua desionizada y secados a temperatura ambiente para eliminar los
contaminantes que estdn comunmente adheridos a los cristales. Los polvos son
soportados en un cilindro de cuarzo y sistematicamente tratados térmicamente(TT)
durante 1h a ~1000 °C con una presion atmosférica, colocando los polvos en la

region central del horno con la intencion de mantener la temperatura estable. Los
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polvos son etiguetados como CuS20 y CuS90, notacion asociada con la
temperatura de reacccion y para las muestras tratadas térmicamente (TT) se

simbolizan con las etiquetas CuS20TT y CuS90TT respectivamente.

3.5.2. Preparacion de soluciones para obtener nanoparticulas de Pd-PdO

Se prepararon cuatro soluciones de los reactivos progenitores, la primera es una
solucion de PdClz2 con una concentracion de 0.4 M, la segunda es una solucion
basica KOH con una concentracion de 0.1 M, la tercera es una solucion a partir de
la sal NH4NOs3 con una concentracion 1.2 M, y por ultimo la cuarta solucién es a
partir del compuesto organico tiourea SC(NH2)2 con una concentracién 0.1 M. Cada
una de estas soluciones se preparé a temperatura ambiente con agitacion
magnética asistida y constante, logrando en cada solucién la completa solvatacion
o disolucion de la sustancia quimica en cuestion. El material de vidrio tanto aforado
como no aforado es lavado rigurosamente con solucion 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 utilizacion.

3.5.2.2 Reacciones quimicas

Debido al hecho de que las cinéticas de crecimiento cristalino no estan
comprendidas enteramente aln, es necesario aplicar un estudio mas 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], Chavez P. M. et. al. 2020 [6]’ Gutiérrez P. R. et. al. 2015[38] De laRosa L. S.
et al. 2020 [81]), Rosas E. R et al. 2017 [11] " @5 posible localizar las condiciones de sintesis
tentativamente considerando las siguientes etapas. Las soluciones de PdCl.y KOH
son mezcladas a temperatura ambiente para generar el Pd(OH)2. Después, la
solucion de NH4NOs es adicionada, en este punto se forma el ion complejo quimico
de coordinacién [Pd(NH3)4]>* y es la etapa clave de la sintesis. Finalmente, la
solucion de tiourea es adicionada. La mezcla entonces realizada se muestra a

continuacion:
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PdCl, + 3KOH + NH4NO3 + SC(NHz)2 — [PA(NH3)4]%* + NO 3 + 30H + 3K* + CO3* +
2CI~ + S (1)

La hidrdlisis de tiourea juega un papel significativo con la formacion de los iones COz*" y
s>

SC(NH2)2 + 30H- & COz% +S* + NH4* + 2H* 2
La thiourea juega un papel significativo en la formacion del compuesto de Pd, acorde a:
[PA(NHs)4] 2" + 26~ — Pd + 4NHs (3)

Nosotros proponemos que la cinética del crecimiento cristalino en nuestras
condiciones de reaccion, se realiza por la lenta liberaciéon del ion Pd?* en el medio
alcalino. Este ion es energéticamente estabilizado cuando es rodeado por iones
CO3? unidos a la superficie de Pd?* mediante atracciones débiles con fuerzas de
van der Waals entre las moléculas polares Kendall K. Roberts AD2015[72] e corto alcance,

acorde a la siguiente reaccion quimica:

(Pd2+) (COgZ) +2e ===== Pd + CO3*>~ "

El comportamiento de soluciones acuosas y la influencia de la fuerza ionica en las
cinéticas de precipitacion fue investigado y se concluy6 que la influencia de la fuerza
i6nica acorde a las cinéticas quimicas que ocurren en los procesos de precipitacion,
esta de acuerdo con la teoria de Bronsted-Bjerrum, en la cual relaciona la velocidad
de reaccion con las propiedades polares y de hidratacion de los iones presentes,
Putnis A. et. al. 2010 [73] * Acorde a la reaccion quimica de 6xido-reduccion para el ion Pd?*,
nosotros aplicamos la relacion termodinamica AGP® = - €% n 1, donde AG°representa
la energia libre de Gibbs, €° es el potencial de media celda, n es el nimero de
equivalentes (intercambio de electrones) y T es un valor numérico constante
(~96,500 V/equivalentes). En la liberacion lenta del ion Pd, la siguiente reaccién

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

Pd2+ + 2~ ===== Pd AGP = +18.35-k] 5)

Pd(OH)+ 2e— === Pd + 20H" AG® = + 1.31-K] (6)
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Los cambios en la energia libre de Gibbs proporcionan informacion termodinamica
clasica sobre la espontaneidad de la reaccion (AG° < 0). Con el establecimiento de
esta informacion. nosotros separamos el mecanismo de crecimiento cristalino en las
siguientes etapas: (i) La coordinaciéon de ion complejo [Pd (NH3)4]?* en el cual, el
cation Pd?* es rodeado por moléculas de NHz (ligandos) es estabilizado cinética y
termodindmicamente, ademas de que es generado por las interacciones del ion
metalico y sus ligandos (ii), el ion complejo estabilizado termodinamicamente es
asociado con las fuerzas de interaccion electrostéticas durante el crecimiento
cristalino CooksenJ-2012[76] (jjj) este fendmeno quimico es vinculado con el crecimiento
cristalino, donde pequefios nanonucleos son generados, la estabilidad
termodinamica la cual es una funcién de varios parametros, tales como temperatura,
pH, agitacion mecanica, entre otras McPherson A, Gavira J. A. 2014. [77] * (jy) Finalmente,
nanonucleos generan pequefios conglomerados nanocristalinos que estabilizan los

parametros quimicos mencionas arriba.

En el fenbmeno asociado con la cinética de quimica de Paladio, los siguientes
parametros fisico-quimicos son cruciales la sisteméatica del crecimiento cristalino de
nanocristales, electronegatividad (2.2 unidades de Pauling), radio covalente (1.31
A), radio i6nico (0.50 A), configuracion electrénica ([Kr] 4 d'° 5s°), primer potencial
de ionizacic')n (838 eV), entre otros De la Rosa L. S. et. al. 2020 [71], Khanna S. N. et. al. 2016 [78]_ La
técnica de depdsito por bafio quimico fue aplicada para obtener polvos cristalinos
de Pd, tal y como esta detallado en previos articulos P¢rezR. G- et al. 2017[37], Chavez 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

sintesis quimica de este material inorganico.
3.5.2.3. Obtencién de nanoparticulas de Pd-PdO

Las soluciones acuosas de cada uno de los reactivos progenitores, PdClz (0.4 M),
KOH (0.1 M), NH4NOs3 (1.2 M), SC(NH2)2 (0.1 M), se mezclan secuencialmente de
manera ordenada segun se han redactado, con agitacion constante a temperatura

ambiente hasta que la disolucion presenta un color negro intenso. El pH de la



mezcla permanece constante a través de todo el tiempo de reaccién y tiene un valor
de ~8.3. Inicialmente, la formacion de los nucleos precursores de Pd(OH)z ocurre, y
entonces son disueltos posteriormente después de la adicién de la solucién de
NHsNO3 para obtener el complejo de coordinacién [Pd(NH3)4]?*. Los polvos del
precipitado negro, se filtran y se lavan varias veces con agua desionizada para
remover los residuos quimicos de algunos subproductos que generalmente se
adhieren a la superficie del cristal. EI compuesto etiquetado como PdA1l se refiere
al material sintetizado acorde a la informacion arriba mencionada, mientras que el
compuesto etiguetado como PdA2 representa los polvos que después fueron
tratados térmicamente. De manera mas especifica, la muestra PdA2 fue sometida
a un tratamiento térmico de ~1000 °C durante una hora en atmosfera de aire en las

condiciones experimentales reportadas Pérez R. G. et. al. 2017 [37], Chavez 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. Preparacion de soluciones para obtener nanoparticulas de BaCOs3

Se prepararon cuatro soluciones de los reactivos progenitores, la primera es una
solucion de Ba(NOs), « 5H.O con una concentracion de 0.2 M, la segunda es una
solucién basica KOH con una concentracion de 0.1 M, la tercera es una solucién a
partir de la sal NH4NOs con una concentracion 1.2 M, y por ultimo la cuarta solucion
es a partir del compuesto organico tiourea SC(NH2)2 con una concentracion 0.1 M.
Cada una de estas soluciones se prepar6é a temperatura ambiente con agitacion
magnética asistida y constante, logrando en cada solucién la completa solvatacion
o disolucién de la sustancia quimica en cuestién. El material de vidrio tanto aforado
como no aforado es lavado rigurosamente con solucion 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 utilizacion.
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3.5.3.2. Reacciones quimicas

La técnica CBD es apropiada para producir peliculas delgadas sélidas, por ser
directa, versatil y facil para controlar los parametros asociados con el disefio y
crecimiento cristalino: temperatura, tiempo de reaccion, pH, agitacion, la proporcion
de volimenes y concentraciones de los reactivos progenitores C"avez P M. et al. 2015 [65]
Moreno P.O. et. al. 2017 [37] Chavez M. et. al. 2014 [64], Portillo M. O. et. al. 2016 [62]_ El siguiente mecanismo de
reaccion propuesto explica la cinética quimica del crecimiento cristalino de BaCOs.
Primero, la hidrélisis de tiourea SC(NHz)2 produce la formacién de iones SH-Y COz*

en la solucién acuosa MorenoP.O. et.al. 2005 [52]

SC(NH2)2 + 3 H20 = 20 «C SH™ + 3H* + 2NHs (1)

Luego la liberacién lenta de H2S() ocurre a temperatura ambiente, debido a la
insolubilidad en la mezcla de progenitores bajo nuestras condiciones de sintesis 12"

M. et. al. 2014 [81]

SH + H20 = H.S) 1 +OH™ (2)

La disociacion de hidroxido de bario Ba(OH)2 en la mezcla de reaccion es propuesta

en el equilibrio como:

Ba(OH), = Ba?" + 20H" (3)

En el paso clave de esos balances quimicos, nosotros proponemos la formacion del

ion intermediario [Ba(NHs)4]?* acorde a lo siguiente:

Ba2* + 4NHs = [Ba(NHa)] 4)

El medio alcalino y bajo las condiciones aplicadas en nuestro experimento de
crecimiento cristalino, el ion complejo de coordinacion [Ba(NHz)4]%*, los ligandos NH3
de la molécula que rodea al ion central, es termodindmicamente estable o inestable,
acorde al tamafio del ion, polarizaciéon y efecto inductivo del ligando. En este caso,
el enlace NHs es generado in-situ, y tiende a estabilizar el ion complejo de

coordinacion. Por lo tanto, las velocidades de asociacion metal-ligando son
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usualmente prolongadas; en el caso de cationes metalicos alcalinos M?*, donde M=
Ba?*, Cu?', Cd?*, etc.,, son de difusion controlada. Las reacciones de
descomplejacion muestran constantes de velocidad més lentas (Kd) que de manera
frecuente se incrementa por un solvente, dependiendo de su nimero donador y
otros parametros quimicos Schmittel M. et al. 2020[82] ' Finalmente, la reaccion quimica que

produce el material BaCO3s se especifica como sigue:

Ba(NOs), + 3KOH + NHsNO3 + SC(NH2), = [ Ba(NHs)s ]2+ + 3NO 2 + 30H™ + SHa(g) 1
+3K" + CO27% + 3H* (5)

En este caso, tenemos:

[Ba(NHs)s]?* + COs>~ = BaCOs (6)

La técnica de CBD se basa en la formacion de una fase sélida a partir de la solucion,
lo cual involucra la nucleacién y el crecimiento de nanoparticulas. Este proceso ha
sido descrito ampliamente por la nucleacion abrupta de LaMer y el subsecuente
rompimiento de Ostwalt para describir el cambio en el tamarfio de particula Mahiddine S.
et.al. 2014 [83] | os ndcleos de tamafio nanométrico (nano-ntcleos) precursores de la
formacion de Ba(OH)z ocurre primero, y luego la muestra es disuelta después de la
posterior adicion de la solucion acuosa de NH4NO3s para obtener el ion complejo de
coordinacion [Ba(NHz)4]3*, Korber N-et al. 2004[84] ' A este respecto, estudios detallados de
los datos termodinamicos de complejos de coordinacion en los cuales diferentes
ligandos rodean el ion central han sido reportados en varias publicaciones. Sin
embargo, la labilidad cinética de la interaccion metal-ligando-moléculas es mucho
menos investigada Schmittel M. et al. 2020 [82] " F| jon complejo de coordinacion es
generado, y el ion Ba?* es lentamente liberado a partir del ion complejo; las cinéticas
guimicas de este fendmeno requieren una detallada aproximacion que debe ser
investigada. Después, iones Ba?* son combinados con el ion COs? generando
pequefios nanocoloides de BaCOaz. La formacion de cristal ocurre lentamente;

cuando cristales pequefios son generados, una reduccion de la superficie es
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observada. Entonces la velocidad de disolucién cinética se reduce drasticamente
Russel C. et al. 2016 [85] ' E| crecimiento cristalino de BaCOs puede ser influenciado por
algunos parametros tales como la morfologia, limites de grano, fase del cristal,
distribucién de tamafio cristalino, y defectos cristalinos *X'andg H-et.al. 2019 [86] |55 cyales
proveen informacion sustancial acerca del material, como su morfologia, estructura

y algunas propiedades opticas.

3.5.3.3. Obtencién de nanoparticulas de BaCOs

La sintesis quimica para el material BaCOs fue realizada por la técnica CBD,
aplicando un método de precipitacion sin aditivos, usando las soluciones acuosas
de Ba(NO3)2 * 5H20 (0.2 M), KOH (0.1 M), NH4NOs3 (1.2 M), SC(NH2)2 (0.1 M) como
se ha descrito en trabajos pI'EViOS Portillo O. M. 2005 [52] Moreno M. G. E. et. al. 2018 [533] Chavez P. M. et.
al. 2015 [65] Moreno P.O. et. al. 2017 [37], Moreno P.O. et. al. 2017 [37] Chavez M. et. al. 2014 [64], Portillo M. O. et. al. 2016 [62]_
Las soluciones acuosas fueron mezcladas en orden secuencial de redaccion bajo
un pH constante, agitacidbn mecanica y temperatura de reaccion. Las condiciones
de sintesis quimica fueron las mismas que se tienen ya establecidas por el grupo
de investigacién Portillo O. M. 2005 [52] Moreno M. G. E. et. al. 2018 [53] Chavez P. M. et. al. 2015 [65] Moreno P.O. et.
al. 2017 [37], Portillo M. O. et. al. 2016 [62] "y, mgnteniendo la temperatura a ~20 °C 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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Capitulo4

Resultados y discusion

4.1 Caracterizacion estructural y morfologica de los polvos
nanoestructurados de Cus.

4.1.1 Analisis Estructural.

4.1.1.1 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS o EDX).

El andlisis EDS es un procedimiento estandar para identificar y cuantificar la
composicion porcentual elemental, y se puede investigar la estequiometria de una
muestra. A partir de este andlisis experimental en la composicion porcentual, se
encontré O como contaminacion en la forma iénica de C03~ en todos los polvos que
nosotros comunmente reportamos cuando se hace uso de la técnica DBQ y este ion
es generado por la hidrélisis de tiourea PortilloM. O.et.al 2016 [96] | 5 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 etiguetados como CuS90 y
CuS90TT para la muestra sin tratamiento térmico y con tratamiento térmico

respectivamente.
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Figura 1. Espectros EDX de las muestras etiquetadas como a) CuS20 y b) CuS20TT.
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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 atomicos (radio ionico y electronegatividad)
Cu-S y Cu-0O es posible predecir la probabilidad termodinamica de formacién de los
compuestos CuS < CuO respetivamente Wright W. J. et al. 2010 371 - Acorde a esos
resultados semi-empiricos, es posible apreciar cuantitativamente que los polvos de

CuS20-CuS90 presentan el elemento O como parte de los iones €05~ (el atomo de

carbono no puede ser identificado por esta técnica).
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La Tabla 1 presenta una compilacion de porcentajes atomicos (%) de todas las
muestras. Teniendo en cuenta esta tabla, es interesante notar que el efecto del TT
esta en la eliminacion del elemento S, un fendmeno que muestra tentativamente en
principio la transicion CuS—CuOs). También, acorde a los datos de porcentajes
atomicos, los polvos de CuS muestran buena estequiometria y una pequefa

contaminacion posible debida al ya mencionado ion C02~.

Muestra Cu S O
(%0)

Cu20 4558 4600 842
CuS20TT 86.70 13.30
Cus90 59.64 34.26 6.10
CuS90TT 87.25 -—-- 12.75

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

4.1.1.2. Difraccion de Rayos-X (XRD).

La Fig. 3 muestra el patrén de Difraccion 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 estandares reportados (PDF
00-001-0478). Reflexiones, que no sean de CuS como Cu elemental o algun otro
compuesto de cobre (CuySy) no se logra observar Pavelka M. Burda J. V. 2005 [70. £ gmbos
difractogramas XRD de nanocristales de CuS20-CuS90, amplias reflexiones

pueden ser vistas y algunos planos cristalinos se traslapan (in dos o mas
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reflexiones), por ende, es necesario realizar la decomvolucion 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 CavezP- M. 201769, | 5 intensidad relativamente fuerte de las reflexiones
(102) indican efectos de orientacion preferencial de la direccion de crecimiento

hexagonal de Cuys JiaJ-et.al. 2011 [98]

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

200 1 v 1 v 1 v 1 v 1 1 1 v 1 1
=) g
sof TS = CuS20
= - \\
e \l
& 100 | |
= |
50 |- \ J
O ! . 1 l.
[ = =
] -

6000 | N = CuS20TT A
24000 | -
w
[
= S
- —
2000 = S N

i = —~1.8 g% ]
— N _—~ o O ~—
~ :|| g N ~ ]

- | =
1 1

O N N 1 N
20 25 30 35

40 45 50 55 60 65 70

20 (Degree)

Figure 3. Patrones de difraccion XRD de nanocristales de (a) CuS20 y (b) CuS20TT.

Este fenOmeno estructural en algunos materiales es generalmente asociado con el

plano cristalino de minima energia y requiere una investigacion cuidadosa a través



de un modelo tedrico apropiado '\ K Y-et-al. 2015 [9] 'Ngnocristales de CuS20-CuS90
muestran cuatro reflexiones amplias, esas reflexiones son localizadas en el plano
cristalino correspondiente a 26. De lo anterior, se puede apreciar el ensanchamiento
de los planos cristalinos y es generalmente asociado con la reducciéon del tamafio

de grano (GS) Ming Xiang C. et. al. 2014 [100].
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Figure 4. Patrones de difraccién 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) €heng €. L-et-al. 2015 [104]. Todos |os planos de difraccion pueden ser indexados
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como la fase monoclinica de CuO, los cuales son consistentes con los valores de la
tarjeta estandar (JCPDS 80-0076 o JCPDS05-0661) como es reportado Chen - et al
2014192 y el plano de difraccion (-111) Ka localizado en ~32.6 corresponde a las
nanoparticulas observadas de CuQ Kim T- W. et al. 2009 911 Nijnguna impureza fue
detectada mediante el analisis XRD, indicando la pureza de la fase de nanocristales
de CuO que se trata de cristal Unico. Esos resultados experimentales soportan que
la interaccion de iones Oxigeno son ~1.40 A (radio O?), mientras que, cristales de
CuO son monoclinicos con una densidad de 6.3-6.5 g/cm? acorde a Zainul et. al.
[36]. La transicion de fase cristalina en este trabajo es claramente observada en

condiciones de TT aplicadas.

Después, se procede a calcular el tamafio promedio de grano promedio (GS) de
todos los polvos. Usando los difractogramas XRD y aplicando la férmula Debye
Scherrer férmula para determinar el GS usando la siguiente ecuacion: kA/(dcosB),
donde A es la longitud de onda de la radiacion de rayos-X, k es una constante con
un valor de ~0.89, y 6 es el angulo de difraccion Portillo M. ©.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 tamafo de cristal observado estan
dentro del intervalo de tamafo cristalino reportado de 11-13 nm sintetizado por
depdsito por bafio quimico y técnicas de recubrimiento por inmersign Tailor J. P.et. al.

2014 [116] y 10-15 nm, para peliculas delgadas de CusS sintetizadas por ruta quimica

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

20 Tamafo Plano 20 Tamafo Plano
(Angulo) de cristalino  (Angulo) de Cristalino
Grano Grano
(nm) (nm)
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
20 Tamarno de Plano 20 Tamarno de Plano
(Angulo) grano (nm) cristalino  (Angulo) grano (nm) Cristalino
21.7 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
57.15 715 - 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.



4.1.1.3. Espectroscopia Infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR).

Aplicando la técnica espectroscopica infrarroja por transformada de Fourier (FTIR),
para identificar los modos vibracionales de los nanocristales obtenidos. Como es
bien sabido, esta técnica proporciona informacion del tipo de enlaces quimicos; los
cuales son comparados con los reportados en la literatura cientifica. El experimento
fue realizado en el intervalo de nimeros de onda de ~1000-4000 cm™. 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 absorcion localizada en ~1600-2000 cm™ en la parte superior de ésta region es
debida a vibraciones de estiramiento del grupo >C=0 principalmente de aldehidos,
cetonas, acidos carboxilicos, y otros grupos que absorben fuertemente en esta
region el espectro, subproductos que son generalmente generados acorde a la
hidrolisis de tiourea Chavez M. et al 2014 [64], Chavez P.M. 2015 [65] y aqui esta sefial es
localizada en ~2089-2096 cm 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. Lineas o tiras
verticales de diferente color muestran la permanencia de sefiales después del TT.

Por lo tanto, las bandas localizadas en el intervalo de ~2325-2331 cm™ son
caracteristicas de vibraciones de estiramiento de grupos carbonilo (-COQO) vy tiol
-SH-, asociado con la presencia de iones hidrosulfuro (HS"), de manera similar estos
aqui son localizados en ~2225-2231 cm y ~2315-2657 cm?, lo cual se muestra en

tiras verdes y azules respectivamente.
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Figura 6. Espectros FTIR de las muestras CuS90 y CuS90TT. Lineas o tiras
verticales de diferente color muestran la permanencia de sefiales despues del TT.

Las bandas de absorcién observadas en ~2351 cm indican la existencia de
moléculas de COa HaaueF-Z et.al. 2016 [107]  Jng rapida comparacion de las bandas de
absorcién de esos espectros muestra que las bandas asociadas con contaminantes
estdn 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* y ~2325-4000 cm™, desaparecen completamente. Las bandas
de absorcién situadas en ~539 and ~422 cm! son las vibraciones caracteristicas 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 medicién. Entonces, los
resultados FTIR sugieren la presencia de enlaces -Cu-O- y pequeias cantidades
cuantificadas aqui, de moléculas de agua incorporada en la estructura de éxido de

cobre. Por lo tanto, la formacién del compuesto de éxido de cobre.

4.1.1.4. Analisis por Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Reacciones endotérmicas proporcionan informacion de la muestra sobre el punto
de fusion, transiciones de fase, evaporacion, temperatura de deshidratacion, etc.
Reacciones quimicas exotérmicas y endotérmicas proporcionan informacion sobre
la cristalizacion, oxidacion, combustion, descomposicién, etc., asi como también
otros parametros fisicoquimicos Chang Hui J. L. et. Al. 2017 [108] * Estg informacion permite
entender facilmente el comportamiento estructural en el cambio de fase cristalina o
la transicion de un material a otro a través del cambio de la configuracion de los
atomos y a partir de esos parametros asociar los cambios 6pticos que este material
presenta. Informacion esencial considerando la estabilidad térmica de los
nanocristales de CuS20-CuS90 es obtenida a partir del analisis por escaneo
diferencial calorimétrico (DSC). Los polvos fueron investigados en un intervalo de
temperatura de ~25-1000 °C en atmosfera 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 transicion de CuSs)—CuO¢s) inducida por el TT bajo
las condiciones experimentales en las cuales se llevo a cabo este andlisis. Estos
cambios son asociados con reportes que confirman este fenémeno estructural ¢ock
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 transicion de un
material a otro (CuO) es aqui observado, y es asociado en principio con las
siguientes propiedades fisicas: longitud de enlace quimico, afinidad electrénica, y
electronegatividad de los enlaces quimicos -Cu-S and -Cu-O. En algunos datos
reportados, se encuentra el valor de electronegatividad (usando la escala de Allen)
para CU ,._1_851 O ,._361 y S ,._258 Allen L. C. 1989 [110]’ Allen L. C. et. al. 2000 [111]’ Allen L. C. et. al. 2000 [112]’
Muchos trabajos tedricos y experimentales han sido dirigidos a la estructura
electrénica y espectroscopia de CuO, el cual puede ser visto como Cu*?(3d'®) O
(2p®) con una configuracion de valencia de 3do?3dm*3dd*2po?2pm34sa® (X2 )
donde el orbital molecular vacio 4so MO es principalmente el orbital 4s de Cu WaneL-
s-et.al. 1997 [113] " Sjn embargo, los &tomos de Cu and S poseen uno y seis electrones
de Valencia respectivamente, un namero par de electrones de valencia se espera
sea mas estable que aquellos con numero impar de electrones. La pequefa
diferencia de energia entre los orbitales s y d orbitales provoca efectos fuertes de
hibridacion, lo cual puede jugar un papel importante en la determinacion de las
propiedades estructurales de compuestos de cobre. Muchos datos experimentales
tales como longitud de enlace, frecuencia, energia de enlace, potenciales de
ionizacion, y afinidades electronicas estan reportadas Ren 8- Zet.al. 2017 [114] - g| en|ace
corto Cu-Cu y el &ngulo de enlace pequefio Cu-S-Cu juega un papel esencial en el
transporte de electrones R A-Scott 1995 [115]

4.1.2. Analisis Morfolégico.
4.1.2.1. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Ahora, imagenes de SEM de polvos de CuS20-CuS20TT y CuS20-CuS20TT son
analizados. La Figura 9 muestra las Imagenes de Scanning Electron Microscopy
SEM de los polvos (a) CuS20-CuS20TT y (b) CuS90-CuS90TT, respectivamente
Diferencias morfolégicamente 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 tamafio de grano, textura, y densa

compactacion cristalina como tipicamente 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 acompafia la reduccién en tamafio de
grano, y esos hallazgos revelan que la textura es de mucha influencia como para
ser omitida cuando se analiza y se disefian efectos de tamafios de grano para
incrementa la fuerza del nanomaterial acorde a Yuan etal. 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 particulas parece
suave con pequefias microesferas sobre la superficie, las cuales desaparecen
debido al TT. Esas imagenes muestran nanocristales monodispersos de Cus, los

cuales se distinguen por formas anisotrépicas que asemejan mallas.
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(b)

Figura 9. Imagenes de microscopia electronica de barrido SEM de los polvos (a) CuS20-
CuS20TT y (b) CuS90-CuS90TT.

En las muestras CuS20TT-CuS90TT la fase estructural presenta diferencias
drasticas y es asociado con el desprendimiento de S, el cual deja los cristales como

se muestra en la reaccion:

o

1000 °C
CuS + 0, == Cu0 + S0(4a5) 1

Como resultado se tiene una disminucion del enlace y en un incremento en la
energia de disociacion, y considerando el parametro de Energias de Disociacion de

Enlace en Moléculas Diatémicas, se encuentra -4 YR 2007 [117] qye esos valores son:

Cu-S 274.5 +14.6 D%g/kd molt

Cu-O  287.4+11.6 D%g/kJ molt
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Estos valores son semi-empiricos y es tentativamente posible encontrar una buena
correlacion experimental tedrica en nuestro estudio en la transicion citada tanto de

la fase cristalina y un material semiconductor a un 6xido respectivamente.

4.1.2.2. Microscopia de Transmisién Electrénica (TEM)

La Figura 10 muestra la imagen de Microscopia de Transmision Electrénica (TEM)
del nanocristal de CuS20. La imagen de TEM de CuS20 muestra pequefios
nanocristales. Los tamafos 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 resolucion de TEM muestran nanocristales con un
tamano promedio de ~5.4 nm. Estudios de alta resolucion de TEM confirman que
los nanocristales de CuS20 y muestran varias caracteristicas importantes (a) los
datos de TEM demuestran claramente que los nanocristales de CuS20 son
estructuras de cristal Unico (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 mas grandes que el tamafio de cristal medido por analisis de TEM. Esto pude
deberse a la aglomeracién de cristalitos que ocurren en el curso de preparacion de

la muestra para analisis por TEM.
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4.2. Caracterizacién estructural, optica, y morfologica de los polvos
nanoestructurados de PdO-Pd.

4.2.1. Analisis Estructural.

4.2.1.1. Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS o EDX).

Se investigd la composicion atdmica expresada en porcentajes de atomos (%)
utilizando la técnica espectroscopica de dispersion electronica (EDX). El
microandlisis de la energia dispersiva de rayos X (EDX) es una técnica de analisis
elemental asociada con la microscopia electronica. La técnica se basa en la
generacion de rayos X caracteristicos, lo cual permite conocer o determinar la
presencia de elementos que constituyen o estan presentes en los materiales.
Resulta esencial mencionar que esta es una técnica semi-empirica, sin embargo,
tiene la cualidad de aportar informacion relevante respecto a la estequiometria del
material Bonanno E.et.al. 2018 [118]. | 5 Figura 11 y 12 presenta los espectros EDX de los
polvos etiquetados como PdA:1 y PdA:z. Esos picos, en general, estan asociados con
los elementos O y Pd, sin embargo, también estan presentes sefiales
correspondientes a contaminantes como C y N, lo cual puede ser explicado debido
a la hidrdlisis de tiourea, tal y como se muestra en la ecuacién cinética de

crecimiento cristalino:

SC(NH2)2 + 3OH «—— CO%3+ S? +NHq4* + 2H*
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Figure 11. Espectro obtenido por Espectroscopia de Dispersion Electronica (EDX)
de la muestra PdA:.

La figura 12 muestra picos intensos correspondientes a los elementos quimicos de
Pd, O, CI, N, y S en la muestra PdA:. 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 regulacion de crecimiento nanocristalino al igual que las
propiedades fisico quimicas Ghosh S» Mannal., 2018 [1301. - Acorde a los resultados de EDX,
al elemento Cl se encontré6 en pequefias cantidades, este elemento se produjo
durante la mezcla de reaccion través de la sal PdClz;, el anion es el que

generalmente se adhiere al volumen y area superficial de los cristales.
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Figure 12. Espectro obtenido por Espectroscopia de Dispersion Electrénica (EDX)
de la muestra PdA.

Por ultimo, dos picos pequefios ubicados en ~1.0 eV se asignaron al elemento
guimico 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 mas pequefios, uno a la izquierda y el otro a la derecha, son
asignados al elemento Pd. Hay también un pico pequefio en aproximadamente 03

eV identificado para el elemento quimico O.
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La tabla 1 muestra los porcentajes atomicos de concentracion para las muestras
PdA1 y PdA2. La drastica desaparicion de los elementos contaminantes se observo
claramente al analizar los espectros EDX, por lo que se concluye que los

contaminantes estan indudablemente unidos a la superficie.

% Ao
Pd (0] M 5 [ |
Pdi, 2693 13.07 - - ---
Pda, 39 38 42100 7.54 973 1.35

Tabla 4. Concentraciones atdmicas de los nanocristales PAA1 y PdA2. Los elementos Pd,
O, N, S, y Cl fueron cuantificados en los polvos sintetizados.

4.2.1.2. Difraccion de Rayos-X (XRD).

La figura 13 presenta los resultados experimentales de difraccion de rayos x (XRD)
para las nanoparticulas PdA: y PdA2. Los difractogramas XRD muestran 5
reflexiones asociados con los planos cristalinos: (111), (200), (220), (311), (222),
evidenciando la estructura cubica centrada en las caras (fcc) de Pd metalico
(PDF04-001-0111 Pd Palladium, syn) Huang M. H. 2015 [30l. yn considerable
ensanchamiento mayor de los planos cristalinos se observo en los nanocristales
PdA2 comparados con los correspondientes nanocristales PdAi1. Este fendmeno
estructural es generalmente asociado con nanocristales PalominoR- M. et al. 2018 [120] | 5
orientacion preferencial, que es, el plano cristalino (111), es generado por diferentes
parametros de crecimiento cristalino relacionado con el modelo broken-bond,
combinado con anisotropia energia-superficie y energia de minimizacion FuessH-et al
20071211 ‘también otra razon que puede ayudar a explicar es la relacion entre el plano
cristalino de minima energia y el plano cristalino (111). Entonces, tomando en
consideracion la sintesis a gran escala de nanocristales de Pd, la difraccion de
planos muestra una mas alta definicién de los planos cristalinos debido al efecto de
TT, y, al mismo tiempo, este genera pureza cristalina. Por otra parte, se observé

una pequefia reflexion localizada en 20 ~34"; esta corresponde con la estructura

tetragonal de 6xido de paladio (PdO) acorde al PDF 00-043-1024 palladitina, syn
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database. El PdO es formado en pequefias cantidades detectadas por XRD en
ambos difractogramas y marcado con un asterisco. EI PdO tiene una estructura
tetragonal y es ampliamente ocupado en muchos procesos tecnoldgicos, tales como
fotoelectrolisis y sensores. Este material es conocido en la forma de cristales Unicos

diminutos y peliculas policristalinas Sebolev. V- V- et al. 2003. [122].
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Figura 13. Patrones XRD de las nanoparticulas PdA; y PdA..

En orden para obtener polvos de tamafio de grano (SG) de nanoparticulas de Pd a
partir de patrones de XRD, se empleé la ecuacion de Scherer. La tabla 2 presenta
los tamafios de grano (GS-grain size) de las nanoparticulas PdAl y PdA2

respectivamente. El GS de las muestras PdA:1 y PdA: oscila en el intervalo de ~33.9

y ~86.92 nm.



Pda, PdA.

24 FWHM GS (nm) 24 FWHM GS (nm)

33.91 0.5843 14.21 33.96 01316 45.71
40.19 0.5836 14.37 40.19 0.1443 58.62
54.829 0.6463 13.85 46.73 01775 48.73
60.58 0.8534 10.75 63.20 0.2500 38.37
68.21 0.6199 15.47 82.19 0.3208 32.85
71.49 0.7021 13.82 86.65 0.1239 83.13
82.21 0.6544 16.11

86.72 0.6432 16.85

Tabla 5. Tamario de grano (GS) de las nanoparticulas PdA; y PdA..

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

La figura 14 presenta el espectro FTIR de las muestras PdA1 y PdAz en el intervalo
de aproximadamente ~500 a 4000 cm. Esos resultados se usan para determinar
los modos vibracionales, acorde a resultados previos en la sintesis de materiales
inorganicos, los iones generados por tiourea son identificados como contaminantes
y estan completamente investigados Chavez M. O. et. al. 2015 [65], Moreno, O.P. et. al. 2018 [134]. Las
bandas de absorcion situadas en la regién de ~400 a ~3600 cm™ son asignados a
las vibraciones de los aniones, tal y como se ha mostrado en articulos previos Meren
O.P. et. al. 2017 [34] Chavez P.M. et. al. 2020 [6], O.P. et. al. 2018 [134]. Las bandas de absorcidon localizadas
en aproximadamente ~708 cm?, ~1084 cm?, ~1390 cm?, y ~1600 cm™ son
caracteristicos de los iones presentes. Sin embargo, hay otra sefial ancha con una
intensidad relativa mas alta en aproximadamente ~3212 cm, la cual es
razonablemente asignada a os modos vibracionales de flexion de los iones OH-,
adsorbidos en la superficie cristalina; esta banda de absorcion es tipica en la

sintesis quimica de materiales usando la técnica de depdsito por bafio quimico.
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Figura 14. Espectros FTIR de las muestras PdA: y PdA,.

Después del tratamiento térmico, esas bandas desaparecen completamente, es
decir, las moléculas de agua e hidratos fueron completamente eliminados.
Entonces, esas bandas estan asociadas con subproductos, y el tratamiento térmico
elimina os iones OH . Por lo tanto, el espectro FTIR de la muestra PdA1 confirma la
transformacion debida al tratamiento térmico, por lo que se propone la siguiente

reaccion quimica para explicar el efecto que provoca el TT en las nanoparticulas.
Ec. (7) Chéavez M. P. et. al. 2015 [38] Gutierrez P. R. et. al. 2015 [94]_

Pd (CO3%) (20H?) m» Pdsslido) + CO2(gas) T+ H20 Ec. 7

Los espectros FTIR también proveen evidencia de soporte respecto a la presencia
de los iones CO3*y OH* sobre la superficie de las nanoparticulas PdA1, aunque
para la muestra PdA:z los contaminantes (COs?) desaparecen debido al tratamiento

térmico. Los modos vibracionales de los enlaces quimicos Pd-Pd no se observan
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en esta regién analizada. Por lo tanto, los intervalos de temperatura aplicados en
los TT de este trabajo, requieren de investigacion al modificar las temperaturas de
TT, propiciando un estudio mas profundo en este respecto, el cual se hara en una

futura investigacion inmediata.

4.2.2. Analisis Morfolégico.

4.2.2.1. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La Figura 15 presenta imagenes de microscopia de barrido electrénico (SEM) para
las capas a) PdA1y b) PdAz. La muestra PdA1 exhibe nanocristales monodispersos,
constituida por nanoparticulas aglomeradas que se caracterizan por tener pequefios
cristales con formas compactas con geometria semiesférica. Es importante
mencionar que morfologia similar fue reportada al utilizar la ruta técnica de
crecimiento cristalino asociado por el sembrado de semillas o pequefios cristales.
Esta morfologia es generalmente relacionada con las condiciones de sintesis
Eychmuller, A-et.al. 2010[124] ' Como consecuencia del TT de los nanocristales, en la muestra
PdA2, se observa una morfologia compacta y pequefios huecos en algunas regiones
entre el entorno o medio ambiente de los granos cristalinos. El comportamiento de
la morfologia es tipico y es generalmente explicado o comprendido por la liberacion

o eliminacion de los contaminantes, lo cual es el caso en este material inorganico
Wong, et al. 2018 [125]

Figura 15. Iméagenes de SEM de las muestras PdA1 y PdA..
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4.2.3. Andlisis Optico.

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

Las propiedades espectroscopicas y reactividades fotoquimicas de transiciones
electronicas d8—d!° en el paladio han sido reportadas Mereno OF. et al. 2020 [%9] | og
espectros de absorbancia vs. Longitud de onda A (nm) de las nanoparticulas de
PdA1 y PdA2 se muestran en la Figura 16. Polvos de PdA2 muestran absorciones
bien definidas, la cual es asociada con absorcion UV. Sin embargo, sin bandas de
absorcidn caracteristicas de nanoparticulas de Pd, el espectro de absorcion, debido
a la dispersién de las nanoparticulas de paladio, puede ser considerado como un
parametro para el crecimiento de nanoparticulas de Pd. La muestra PdA2> muestra
una disminucion 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 nanoparticulas metélicas muestran una
resonancia de plasma en la superficie que es superpuesta hacia los espectros de
decaimiento exponencial de dispersion LU Y- et al. 2018 [126].
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Figura 16. Grafico (ahv)2 vs. hv para las nanoparticulas PAA1 y PdA2. Los polvos PdA1
presentan dos pendientes, mientras que la muestra PAA2 muestra Unicamente una pendiente
bien definida.

Este comportamiento optico es investigado y asignado a la excitacién optica que
produce una oscilacién coherente de electrones libres en resonancia con el
componente de campo eléctrico de la irradiacién electromagnética de entrada,
Saravanan P. et. al. 2015[127] En este fendmeno Optico es propuesto en principio en el caso
gue los fotones son absorbidos por nanocristales, la densidad electronica del metal
es polarizada y oscila resonantemente a la frecuencia de la luz X1 Y-et-al. 2005[128] | 5
absorcién de luz visible por nanocristales de Pd es también una funciébn compleja
del tamafo de particula. Particulas mas pequefias de Pd (<10 nm) presentan
resonancia al incidir irradiaciéon UV; sin embargo, cimulos presentan resonancia en
la region Visible, la cual es asignada a una excitacion Optica que produce una

oscilacion coherente de electrones libres en resonancia con el componente de
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campo eléctrico de radiacion electromagnética de entrada Bumaidad A- Madkour, M. 2014. [129]
Modelos tedricos precisos de resonancia de plasmén son aun un desafio; estos
pueden ser afectados por mdltiples factores. Los tamafios de grano de las
nanoparticulas de Pd no muestran una absorcién bien definida debido a la
resonancia de plasma en la superficie O S-H-et-al. 2013[130] | 5 muestra PdA1 muestra
un comportamiento tipico de nanoparticulas en la regién UV-Vis en el intervalo de
aproximadamente 350-500 nm. Este comportamiento Optico es tentativamente

asociado con el cambio morfolégico en los cristales y la liberacién de impurezas.

Debido al comportamiento 6ptico de esos materiales, es de gran interés conducir
las investigaciones usando absorbancia normalizada y realizar la decomvolucion del
espectro optico situado en el intervalo de aproximadamente ~300-700 nm, y para
discutir las transiciones electronicas 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 electronicas
generalmente se presentan en nanomateriales y son asignadas a intra-transiciones

electrénicas d—d T H-N. 2013 [131]
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Figura 17. Espectros de absorbancia normalizada vs longitud de onda de las muestras de

los nanocristales PdA; y PdA..

La energia de band gap (Eg) para las nanoparticulas PdA:1 y PdAz puede ser

obtenida del espectro de absorcidn optica. La Eg es estimada a partir de la ecuacién
de Tauc, ahv = A (hv - EQ)", donde A es una constante, hv es la energia de fotén
incidente, a es el coeficiente de absorcion, y n="%, en el caso de la transicion directa.
Los valores numéricos de Egson obtenidos a partir de la extrapolar la porcion lineal
de los gréaficos (ahv)? vs. hv to a = 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 electronicas, la primera con un valor de Eg ~1.5 eV,
similar a las transiciones reportadas en cimulos agrupados S0 T- M- Rosch, N. 2015 [132]

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

fotdn (hv) de ~2.0-3.5 eV, generalmente asociado con regiones amorfas del material
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y la dispersion de nanocristales en la estructura matriz de esos compuestos
inorgénicos Kurik, M. et. al. 2014 [133].

2)

2

(cthv) ( e¥V-cm

1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0
E (eV)
Figura 18. Grafico (ahv) 2 vs. hv de las nanoparticulas PdA; and PdA.. Los polvos PdA;
presenta dos pendientes, mientras que la muestra PdA2 muestra Unicamente una pendiente

bien definida.

La segunda transicion electrénica para la muestra PdA: fue situada en ~3.7 eV
estando de acuerdo con otros reportes Hadidchi S.et-al. 2012 [134]  Sa espera que esos
polvos alteren el Egentre ~3.57 y 3.66 eV debido a la disminucién 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 tamafio cuantico.

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 electron-hueco que fueron electrénicamente grabadas Saravanan P.et al. 2015 [135]. | 5

Figura 19 muestra los espectros de PL vs longitud de onda registrados bajo una
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linea de excitacion a 350 nm a temperatura ambiente para (a) las nanoparticulas
PdA:y PdAz, y PL vs ho para las nanoparticulas (b) PdA1y (c) PdAz. Para la
interpretacién de PL, este fendmeno Optico aplicado en la investigacion 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 identificd
PdO; por lo tanto, interacciones con el atomo de oxigeno con estados atdmicos 2s

y 2p son esenciales.
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Figura 19. Espectro de variacion de fotoluminiscencia con respecto a la longitud de onda

(nm) de las nanoparticulas PdA; y PdA..

La Fig. 20 presenta el espectro de PL como funcién de la energia (eV) de las
nanoparticulas PdA1 bajo una excitacion a 350 nm. La intensidad de la banda de
emision que relaciona la velocidad de recombinacion de los pares electron y hueco
excitados puede ser vista. Hay ocho bandas de emisién 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 emision puede ser asociado con las eficiencias
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de separacion de los pares electrén-hueco fotodegenerados, los cuales disminuyen
la intensidad de emision por PL, mostrando una disminucién en la velocidad de
recombinacion de los portadores de carga. Entonces, debe haber mas transiciones
electrénicas prohibidas localizadas en ~400-500 nm, bandas de emision cola, y
candidatos prominentes son asociados con las intra-transiciones electronicas 1E"«—

y 3E”—1 derivadas de las excitaciones pz«dxy.
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Figura 20. Espectro de fotoluminiscencia como funcion de la energia (eV) de las

nanoparticulas PdA1 bajo una excitacion a 350 nm.
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Figura 21. Espectro de fotoluminiscencia como funcion de la energia (eV) de las

nanoparticulas PdA bajo una excitacion a 350.

Las bandas de emision tipicas de los iones Pd?* en el espectro de fotoluminiscencia
muestran pequefios cambios significativos en intensidad con un pequeio
desplazamiento hacia longitudes de onda mas altas en las nanoparticulas de PdA2,

tal y como se muestra en este trabajo.

La tabla 3 presenta parametros experimentales y tedricos de las bandas d emision
de las nanoparticulas PdA:1 y PdA:. Interesantemente, las sefiales de emision estan
localizadas en la region UV, y otra con intensidad de emision débil en la region
Visible. Varias sefiales de emision altas, algunas muy intensas, estan registradas,

confirmando la calidad cristalina de esos materiales inorganicos.
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A (nm) Electronic Transition

364 H-6(p)—L~+1(p)
373 HOMO(p)—L+1(p)
390 hji—tig (T'1/2)

403 'E" — A

413 E" —'A,

437 'E" — A

441 H-8(p)—LUMO(})
443 A <A,

459 g'-sg’

473 Band-gap (PdO)
524 -

Tabla 6. Parametros espectrales tanto experimentales como tedricos de las bandas de

emision de nanoparticulas PdA1 y PdA..

En nuestro caso, consideramos que las impurezas reducen la velocidad de
recombinacién de los pares electron-hueco degenerados. El espectro de PL
presenta un pequefio pico en ~459 nm, asignado a las transiciones vibronicas desde
el estado de excitacion al estado basal S1—S0 Mh % et @l 2015 [136] ' |pnes Pd2* es
cominmente analizado como un ion central rodeado por moléculas orgénicas <°d
K.et-al. 2007 [137] " E] fendbmeno de resonancia es asociado con la transferencia de
electrones 1 unidos con los dobles enlaces conjugados 1 por arriba y debajo de la
estructura molecular Gutiérrez-Arglelles D., et al. 2019 [138] 1| 5 complejidad de este fenémeno
puede ser examinada a futuro, y aqui solo se mencionan algunos reportes en esta
direccién. La pequefia banda situada en ~443 nm, por analogia a los patrones bien
establecidos en especies d8-d® asi como también do—do* desdoblado en do—dd*
en complejos organicos, se espera que sea una transicion mucho mas alta que la
dé—dd*. Por esta razon las transiciones po—do* y po«—dd* son mas probable que
aparezcan en esta region. La banda energia en iones Pd?*, localizada en ~443 nm
puede ser asignada a 1«1 (po<—dd*), y la transicion (po«—dd*) probablemente cae

debajo de la banda (p o<d 0*). La interpretacidon sugiere que las energias orbital

son do*~do para el Pd, como Maleki et. al. Matecki, J. G. Maron A, 2011 [139] reglizaron

estudios espectroscopicos tedricos, estructurales aplicando el modelo teérico de
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DFT de complejos Pd?*, observando bandas de emision en ~364 nm: H-
6(8)—L+1(B) (35%); HOMO(B)—L+1(B) (18%), ~373 nm: H-(B)—L+1(B) (94%), and
~388 nm H-3(B)—L +1 (B) (69%); , HOMO(B)—L+1(B) (26%), 441 nm H-
8(B)—LUMO(B) (93%). Esos valores estdn muy cercanos a los valores

experimentales obtenidos en este trabajo.

Tomado lo resultados experimentales obtenidos de la PL en estos materiales
inorganicos, se realizd el siguiente desarrollo para cuantificar las curvas de
decaimiento en tiempo de las nanoparticulas obtenidas. Las curvas de decaimiento

primeo se ajustan a una fusion exponencial con la ecuacion I=loexp (-t /). T

Garcia, P-M. et al. 2011 11401 | 5 técnica es simple. En este caso particular solo requiere
aplicar la funcion logaritmo natural al experimento de PL, permitiendo asi obtener
los tiempos de vida, tal y como se muestra en la Figura 22. Los tiempos de vida
muestran un rapido decaimiento para PdA1 ~0.99 ns y PdA2 ~0.68 ns, presentado
una diferencia cuantitativa entre ellos. Por lo tanto, el proceso de relajaciéon cruzado
conduce a la eliminacién o ausencia de fluorescencia Jackson. 02004 [141] | 5 Figura 19
ilustra el tiempo resuelto de decaimiento que fue de ~13 ns después de la excitacion

en los espectros de PL.
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Figura 22. Espectro de Fotoluminiscencia vs tiempo de vida para las nanoparticulas PAA1
y PdA2.

Como se espera, la emision es rapida y de corta vida media, por lo que es
improbable que sea detectada. Por lo tanto, las emisiones en regiones de longitudes
de onda mas largas tienen un tiempo de vida mas largo. En principio, este
comportamiento Optico puede ser atribuido a los defectos intrinsecos del cristal
nativo con vacancias e intersticios, contribuyendo al acortamiento del tiempo de
vida. La combinacion gradual de esos defectos cristalinos es lo mas favorable
debido a su relativamente baja energia de formacion. Para investigar el origen de
las bandas de emision teodricamente, se aplicO el modelo estadistico Maxwell-
Boltzmann. En este contexto, varios estudios detallados han sido realizados St
al. 2006 [42], Olivares A. B. 2019 [142], Portillo M. O. et. al. 2019 [143], Sanchez A.S. et. al. 2017 [144]_ La Figura 23 y
24 muestran los espectros experimental y teérico de PL para las nanoparticulas (a)
PdA1y (b) PdA2. La muestra PdA: presenta dos bandas de emision 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 correlacion entre los

defectos nativos intrinsecos cristalinos generados durante el crecimiento del cristal
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con esas bandas Beroman L. et al. 2016 [145] ' gin embargo, una mayor investigacion es
necesaria para explicar su origen Jantt: A Van De Walle, C. G. 2009 [146] | 5 handa de emision
tedrica para Pd Al fue estimada (~2.63 eV) entre los valores experimentales, como

se muestra (linea negra) en la Figura 10 a.

2.62 eV 2-63 E‘f. PdAl

Experimental Theoretical

Intensity (a. w.)

259 260 261 262 263 2.64 265 266 2.67 2.68
Energy (eV)

Figura 23. Espectro de fotoluminiscencia experimental y tedrico de nanoparticulas a) PdA;

en la region visible.

PdA,

Experimental

Intensity (a. u.)

2.66 2.68 2.70 2.72 2.74
Energy (eV)

Figura 24. Espectro de fotoluminiscencia experimental y teérico de nanoparticulas PdA. en

la region visible.
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Aqui, para la muestra PdAz, los picos de las bandas de emision tedrica (linea negra)
y experimental (linea verde) estan muy cerca una de la otra en la region visible
(banda azul) situada en ~2.69 eV (~460 nm). Los resultados experimentales
obtenidos son similares a otras moléculas organicas Sanchez C. et al. 2009 [35]
Ecuaciones de velocidad Schokley—Read—Hall (SRH) muestran la evolucién con el
tiempo de recombinacion Chem Z et al- 2018 [147]  Este fenémeno es atribuido a la
transicion tipica 5d7 — 4f7 de Eu2+ Hw, P T-et.al. 2016[148] | 53 handa de emision azul es
asignada a vacancias de oxigeno en ZnO, localizado en ~450 nm. Esas emisiones
son debidas a una variedad de vacancias y defectos intersticiales, mayormente
asociadas con superficies y limites de Pawson P.et-al. 2012 [149]. | 5 emjsion azul es
probablemente identificada con los defectos de PdO que estan inmersos en la matriz
generada por las nanoparticulas de Pd. Ademas, se observo el efecto del TT, debido
a la Gaussiana correspondiente (linea azul), mostrando una simetria notoria la cual
es explicada por la desaparicién o eliminacion de contaminantes. El efecto de PdO
en esta region no es observado por la ausencia de emisién en la region visible.
Claramente, esta transicibn debe ser asociada con trampas profundas y las

transiciones electronicas observadas BV—BC en materiales inorganicos. La

dualidad geométrica de esas gaussianas es asociada con una disminucion en
defectos intrinsecos en el cristal nativo Sharon E-et.al. 2015[150] | 5 Figura 25 muestra la
curva de intensidad tedrica que despliega un pequefio pero significante
desplazamiento hacia energias mas altas con respecto a la curva Gaussiana
experimental. Considerando el hecho de que los fendmenos Opticos son complejos,
es necesario incluir las diferentes interacciones asociadas con el empaquetamiento
ionico y molecular. A pesar de este factor, fue posible utilizar las estadisticas de
Maxwell-Boltzmann considerando vacancias e intersticios como corpusculos y sin

La figura 25 muestra la dependencia en PL considerando la densidad de trampa y
la velocidad de recombinacion en la superficie. Esos resultados estan generalmente

concentrados o correlacionados con tiempos de vida altos, PdA1, 2.04 x 10'2cm3s-
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1y PdA2, 9.65 x 10 cm3sL. Sin embargo, la recombinacién en la superficie varia
ampliamente aun en tiempos de vida media altos para los cristales PdA1y PdA:

debido a que esta depende los estados de la superficie, fenébmeno pasivado,
materiales contaminados, y oxidacion, entre otros Pun™ A- et al. 2002 [152].

PdA, PdA,

Normalized nPL

3.0x10" 6.0x10" 9.0x10"
Bulk trap density (em™)

Figura 25. Dependencia de la fotoluminiscencia (PL) respecto a la densidad de trampa y la

velocidad de recombinacion.
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4.3. Caracterizacién estructural y morfoldégica de los polvos
nanoestructurados de BaCO:s.

4.3.1. Analisis Estructural.

4.3.1.1. Difraccién 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 BaCOsz y BaCOs-TT,
considerando un intervalo angular 20 (~5--80-). Las muestras de BaCOs y BaCOzs-
TT no muestran diferencias significativas en los planos de difraccion y en la fase
cristalina. La difraccion pronunciada y estrecha “afilada” demuestra la formacién de
una fase cristalina Unica. Por lo tanto, todos los planos de difraccion pueden ser
asignados a BaCOgs ortorrémbico puro ((ICCD reference code: PDF 04— 015-3221).
El plano de difraccién (111) es el mas intenso, sugiriendo que los cristales de BaCOs3
y BaCOs-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 sintesis. Chemow V. et Al 2009 [43], Roushani M. et. Al
2013 [48], Rekas M. 2001[60], Thongtem, S. et. Al. 2009 [153] | 5 intensa o prominente difracciéon (111) es
una caracteristica de la orientacion preferencial de los planos cristalinos de red.
Aungue este comportamiento estructural es asociado en el caso de los puntos
crecidos sobre un tamafio critico, ellos llegan a ser mas estables
termodinamicamente con el eje vertical “c” - K Y. et al. 2015 [154]. Tg| grientacion
preferencial es dependiente del mecanismo de crecimiento cristalino asociado con
los parametros: temperatura, naturaleza del sustrato, y tiempo de reaccion -4 Y- F-et
al 2014. [155] ' E| fendmeno estructural asociado con la orientacion preferencial de
algunos planos cristalinos es generalmente relacionado al plano cristalino de
minima energia. Este comportamiento estructural también relacionado al parametro
asociado con una fuerte anisotropia cristalogréafica inducida @ L-et-al. 2017 [156] | 5
energia libre de Gibbs es minimizada bajo condiciones de estrés constante y
temperatura en equilibrio térmico, el cual genera estabilidad termodinamica, y esto,

en cambio, es asociado con interacciones de energia minima cristalina: Hoang N- H. et
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al 19% [157]  Este fenomeno cristalino no fue dependiente de las propiedades de
superficie dependientes de la cristalografia (es decir, dureza y modulos elasticos).
Sinn embargo, fue principalmente atribuido a diferentes densidades planares
atomicas y especio interplanar en diferentes planos cristalinos, acorde a Xiao y col.
Qian. L. et. al. 2017 [156]  E| efecto del tratamiento térmico no genera un cambio en la fase
cristalina, lo cual confirma que este material es termodinamicamente estable con
este tratamiento térmico acorde con lo reportado. Antano et. al. 2007 [158] reglizaron un
estudio tedrico y experimental para encontrar la temperatura de transicion de la fase
cristalina; esta corresponde a 811 °C, 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 BaCOs-TT, identificadas en
fase cristalina ortorrombica de BaCO3 (JCPDS 71-2394). EI TT no produce transicion de

fase cristalina.
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El tamafio de grano (GS) de este material inorganico es cuantificado Chavez P-M.et. al.

2017 [69].

La tabla 7 muestra la dependencia de la reflexién con el GS para BaCO3 y BaCO3-

TT. Es rapidamente formulado que el GS esta situado entre ~9.57-57.77 nm y
~9.66- 57.46 para BaCOs y BaCOs-TT, respectivamente.
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BaCO; BaCO4-TT

20 FWHM Grain Size 20 FWHM Grain size
19.50 0.127 63.47 19.49 0.114 70.15
23.96 0.181 44.64 19.91 0.297 27.13
24.27 0.226 35.93 23.94 0.186 43.54
33.81 0.174 47.47 24.28 0.184 43.94
34.24 0.497 16.71 34.12 0.715 11.61
34.65 0.182 45.59 34.63 0.189 43.88
39.56 0.188 44.83 39.54 0.212 39.67
42.08 0.208 40.76 42.05 0.209 40.66
42.99 0.240 35.57 42.99 0.200 42.69
44.33 0.316 27.09 44.30 0.372 23.02
44.88 0.3291 26.11 44.89 0.226 37.89
46.89 0.370 23.37 46.84 0.346 24.97
54.81 0.228 39.24 54.8 0.326 27.44
55.76 0.225 39.92 55.78 0.385 23.31
56.29 0.447 20.15 56.52 0.243 37.04
61.06 0.432 21.31 60.96 0.286 32.16
68.30 0.391 24.50 68.29 0.304 31.50
70.46 0.274 35.49 69.76 0.184 52.48
73.05 0.371 26.64 73.06 0.281 35.15

Tabla 7. Tamafio de grano de los nanocristales de BaCO3 y BaCO3-TT de las 5 reflexiones
mas intensas de XRD.

Acorde a esos calculos numéricos, es posible afirmar que el TT no produce
disminucién drastica en el tamafio de grano (GS), lo cual es generalmente
observado en varios materiales inorganicos Kim W- S et-al. 2015 [159] ' Acorde a nuestros
resultados experimentales de tamafo 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 morfologia muestra cambios drasticos significativos, lo cual posibilita
estudios en esta linea de investigacion a realizar en una via simple a temperaturas

mas bajas haciéndolo mas interesante.
4.3.1.2. Espectroscopia Infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR).

La Figura 27 muestra los espectros de FTIR de cristales de BaCOs y BaCOs-TT
investigados en la region de ~500-4000 cm™. Las frecuencias de las bandas de
absorcién son asignadas a los iones CO272 en ~400-3600 cm™. Es bien conocido
gue la frecuencia de las bandas de absorcion del ion CO272 tienen simetria Dan. Las
bandas observadas de frecuencia de absorcion fuerte localizadas en la region de
~1600-2000 cm™, son debidas a vibraciones de estiramiento de grupos organicos
aldehidos (- CO-H), cetonas (>C = O), acidos carboxilicos (- CO-OH), y otros

grupos que absorben en esta region, vibraciones de flexion 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 ChavezM.et.al. 2014 [64] 5o flexiones del ion COs? tanto en el plano como

fuera de él.
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Figura. 27. Espectros FTIR de BaCOs and BaCOs3-TT sintetizados por la técnica de depdsito
por bafio quimico.

Los espectros FTIR de BaCOs bandas con frecuencias de absorcion situadas en
~855 cm™, ~693 cm™, and ~1411 cm™, han sido identificadas como bandas de
absorciéon con una frecuencia caracteristica del ion COs*. Esas bandas
corresponden a vibraciones de flexion fuera del plano del ion CO3%. Las bandas de
absorcion experimentalmente obtenidas en la regiéon de ~400-1800 cm™ son
debidas al ion COs? y al estiramiento asimétrico de -C-O- KhanT M.et.al. 2018 [56] | 5
frecuencias de la banda de absorcién en ~693 cm™ son atribuidas a modos
vibracionales de flexion tanto dentro del plano como fuera del plano del ion CO3?.
Mientras que la banda débil en ~1090 cm es atribuida a la vibracién de estiramiento
asimétrico de -C-O- Khan T. M. et-al 2018 [36] | 55 pandas de absorcién a mas altas
frecuencias en ~1411 cm™ para BaCOs, son asociadas con la vibracion de
estiramiento asimétrico en ~855 cm™ y son asignadas a vibraciones de flexion tanto

fuera como dentro del plano respectivamente. También se detect6 una banda de
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absorcion estrecha y débil en ~1090 cm™ para BaCOs. Es importante notar que esas
vibraciones sufren un desplazamiento de nimeros de onda mas altos a mas bajos
para BaCOs, debido al enlace covalente de los cationes Ba?*y los complejos iones
CO3%* que provoca cambios en las masas eficientes de los grupos atémicos
oscilantes empany, A. et al. 2011 [171], Rekas M. et. al. 2001 [60]. | 5 principal caracteristica espectral
es que son similares los comportamientos en ambas muestras, excepto para las

intensidades de las bandas de absorcién en el intervalo de ~1754- 2488 cm™.

4.3.2. Analisis Morfoldgico.

4.3.2.1. Microscopia de Barrido Electronico (SEM)

Se investigo la evolucién morfolégica de la superficie de cristales complejos de
BaCOsy BaCOs-TT através de la técnica de SEM. La Figura 28 muestra imagenes
registradas por SEM a tres diferentes magnificaciones (~1 ym, ~5 ym, and ~10 pm).
En las imagenes de SEM se observan nanoestructuras complejas que asemejan

jabalinas, cuasiesferas, y barillas.
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Figura 28. Imégenes de SEM de polvos de BaCOs registrados a tres diferentes
magnificaciones (1 um, 5 um and 10 um).

La Figura 29 muestra algunas nanoestructuras que asemeja a dendritas, con
facetas cristalograficas bien definidas, mas especificamente, nanocristales
prismaticos 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. Imagenes de SEM de polvos de BaCO3-TT registrados a tres diferentes
magnificaciones (1 pum, 5 um and 10 um).
El proceso de ensamblado durante el crecimiento cristalino fue autorregulado por la
temperatura de reaccién Roushani M. et. al. 2013[48] \/grios estudios dirigidos a la energia
superficial de algunos materiales muestran la formacion de un agregado esférico
gue es probablemente como esta mantiene una exposicion superficial minima, y
esta caracteristica es decisiva para su estabilidad termodinamica en esos
materiales, en particular, el compuesto BaCO3 Pong W- et al. 2004[50] '|n nyestra opinién,
esas nanoparticulas condensan entre ellas mismas, generando conglomerados que
adquieren mas excelente estabilidad termodinamica, minimizando su energia
cristalina. Acorde a las Imagenes de SEM, cuando el tratamiento térmico de
horneado fue aplicado, las morfologias cambian de nanoestructuras en forma de
jabalinas a nanoestructuras que asemejan dendritas. Este fendmeno morfolégico

fue observado antes, con la diferencia que el parametro critico respecto a la
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morfologia era la concentracion de la solucidn Chernow V. et. al. 2009 [43]  Todas esas
nanoestructuras complejas que asemejan dendritas, jabalinas, y cuasiesferas,
forman pequefios conglomerados de jabalinas, son nombradas acorde a la

clasificacién como composiciones de segundo orden LU W-et.al. 2009 [49]
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Capitulo5s

Conclusiones

Se sintetizaron nanocristales de CuS a dos diferentes temperaturas
mediante la técnica de depdsito por bafo quimico.

Se caracterizaron sistematicamente los nanocristales de CuS
estructural, dptica y morfolégicamente.

Se sintetizaron nanoparticulas de Pd-PdO mediante la técnica de
depdsito por bafio quimico.

Se caracterizaron sistematicamente los nanocristales de Pd-PdO
estructural, dptica y morfolégicamente.

Se sintetizaron nanoparticulas de BaCO3; mediante la técnica de depdsito
por bafo quimico.

Se caracterizaron sistematicamente las nanoparticulas de BaCO3
estructural, dptica y morfolégicamente.

Se obtuvieron 3 materiales inorganicos nanoestructurados con
potencial aplicacion como catalizadores en la descomposicion de
material contaminante como azul de metileno y otras sustancias
organicas.

Se publicaron siete articulos internacionales. Tres directamente
relacionados con la investigacién presentada en la tesis, y cuatro
relacionados con el dominio de la técnica DBQ y la formacion en la

redaccidn y publicacién de articulos.
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ARTICLE INFO ABSTRACT
Keywords In this paper, we present preliminary raullsuuhesymhan ofcoppamlﬁde(CuS)mnncrysuk
Crystalline growth applying the Chemical Bath Deposit technique and tr at 1000 °C in
“Vd’“b"‘l . air atmosphere. The crystalline growth is systemanmlly performed at two different reaction
& temperatures of 20°C and 90°C. The powders are m\uugated by applymg the techniques of
w.l-h Scanning Electron Microscopy (SEM), Fourier-Transf py (FTIR), X-ray
Diffraction (XRD), T ission Electron Microscopy (TEM) and dlﬁaemnl scanning calori-
metry (DSC). SEM images sh d phology with crystalline conglomerates on the surfaces,
and energy dispersive sp y (EDX) sp shows of Cu, S and O elements. The materials
show surf: phological diffe iated with the temp of the crystalli h
and the effect of temp h | on gmnsme.mdgmnbmdams XRD

identifies a hexagomal phase in CuS20 and CuS90 samples, as well as the transition to
CuSq—CuOyy). The grain for size for the 20°C and 90°C is —3.7-5.7 nm, and —14.2-35.2nm
respectively. The FTIR analysis shows bands identified with the 007~ and OH ~ ions located at
range —1000—2000cm™ which was g ‘by thi hydrolysis. These bands decrease
with th |} up to disapg pl ThclBCploushtmdudnngammmd
with the structural transition of CuSyy— CuOyy. Tbus structural behavior is associated with the
thermal stability properties of the CuS and CuO.

1. Introduction

The synthesis and characterization of nanocrystals of metal chalcogenides have been the subject of deep investigation due to
quantum confinement associated with their small crystallites sizes [1], and other phenomenon that is of interest for the structural
parameters associated with the corresponding structural correlation from one material to another [2]). Therefore, some semi-
conductor nanocrystals show light-emitting on the nanometric scale. A major feature of semiconductor nanocrystals is the quantum
confinement effect, which leads to a spatial enclosure of the electronic charge carriers [3]. It is a phenomenon of quantum con-
finement; observed by decreasing the grain size (GS) of the crystals and has been the subject of intense research [4]. In particular, the
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copper sulphide (Cuf) is a good prospective optoelectronic compound according to the structural properties that characterize this
material. All of these could offer processing, scale, and cost advantages when compared with conventional single crystals and with
potential applications in solar cells, electrochemistry cells, IR detectors, sensors, and catalysts, among others. For these applications, a
variety of technigues have to be investigated: Solvothermal route [5], Automatic Spray Pyrolysis technique [6], in Situn Precipitation
on Biopolymer [7], and Chemical Bath Deposition technique (CBD) [2], among others. On the other hand, cupric oxide (Cw0) has
drawn significant interest because of its excellent adsorption property suitable for many technological applications in areas such as
solar energy materials, electronic materials, gas sensors [9], optical devices, batteries [10], and constructing junction devices, as well
as for photoconductive, and photoelectrochemical applications [11]. This oxide s synthesized by a wide variety of technigues,
colloid-thermal synthesis process [12], the hydrothermal method [13], microwave method [14], just to mention some. These ma-
terials so prepared are investigated and hawe physical and chemical properties in which it requires a thorough investigation.
However, the CBD technique has been applied for several decades to obtain thin films and some rare earth oxide powders
[2,4,15-18], because of its versatility and relatively low cost. The equipment used in the laboratory is simple and easy to control
because it is easy to prepare aquecus solutions [2,4,8]. The CBD focuses on investigating the parameters of crystalline growth, these
are generally: concentration of progenitor reagents, the proportion of volumes, reaction temperature, stirring and synthesis time [ 19].
Thus, in the present paper, we first prepared Cuf nanocrystals which was then subjected to thermal annealing treatment (TT) by
~1000°C in air atmosphere, and analyse the transition to CoSgy == CoOg,, to investigate some properties of these nanocrystals
prepared at two different reaction temperatures of ~ 20 °C and ~90"C respectively, through studies of Scanning Electron Microscopy
(SEM), X-ray Diffraction (XRDY), Fourier-Transforms Infrared (FTTR) and differential scanning calorimetric (DSC) technical.

2. Experimental part

The CBD method is well suited for producing powders and thin solid films and in principle, this process attempts to use contralled
chemical reactions to affect the deposition by precipitation In this paper, we modify this technigue in order to obtain powders of the

corresponding materials [2,4,15-158]. The kinetics of growth of CuS powder can be understood from hydrolysis of thiourea SC{NHz )z
yialds the formation of S8H™ and C0;~ ions in aquesus solution according to:

SCINH:): + 3H:0 22 OO + SH™ + 5HY + NH;
SH- = 8- + H* 1y
Cu** ions in our deposit conditions are generated from Cu (OH), which in our synthetic conditions, dissociates in the reaction
medium, slowly releasing the Cu®* jons Cu{OH); + =Cu?* + 20H-_ On the other hand, a key parameter for erystalline growth is
bazed on the farmation of intermediary totramin copper [Cu(NHa)** ian according to the fallowing aquilibrium:
First stage
Intermediate stage (key in the synthesis ding to CED technigue)

Cu(OH): + 4NH, = [CulNH )P+ + 20H-

Sloww stage

[Cu(NH, ), F* + SH- + <=Cus + 4NH, + H* (2
Global reaction

Cu(NOy ), + 3KOH + NH,NOy + SC(NH,), & CuSy,, | + ANO; 4 30H- + 3K+ + O07- + 4NH, (3

This synthesis is extensively researched and it is generally proposed that CBD technigque is based on the formation of a solid phase
from solution which is generated instantly in solution depending on the stability of the corresponding complex coordination jon [ 19],
which involves the following steps: (i) under the previously controlled reaction conditions the nucleation phenomenon is generated,
this is observed directly by changing the color of the reaction mixture (i) the generation of small nuclei, a phenomenon that is
eommonly called eryatalline growth, which ic manally spen ag amall erystals enpermatant within the enlntinm (iiJ) the formatinn of the
solid phase which in our experiments a solid precipitate is observed or crystalline nanocrystals. With control of nucleation and is
crucial for the control of size and other structural and optics properties [20]. According to the above, it ean be concluded that during
the nucleation, the clusters of molecules formed undergo rapid decomposition and then the particles combine to grow up toe CuS
powder and thin solid films.

Preparation of CuS powder by CBD technigue, it is carried out in a typical way according to the reports that involve the addition
in the following orderly sequence of progenitor reagents: Cu(NOs)y5H20 (0.2 M), KOH (0.1 M), NHJNO (1.2 M), SC(NH2)= (0.1 M)
using symthesis technique previously reported [2,4,1-18,21,22]. This mixture is stirring uniformly in the reaction dme of the
compound to be synthesized. Initially, the formation of the precursor nuclews of CulMOs)e5H20 (Cu** on) and KOH solutions eccur
and then is dissolved ofter further addition of NH MO, to obtain coordination complex ion [Cu{MH )12 [22]. This statement is
related to the blue coloration that the solution presents and the addition of the thiourea, the solution turms to an intense black color
and thus it is maintained until the powders are obtained in the form of precipitate-gel. Aqueous solutions were mixed until total
dissolution was observed and the final solution kept at ~20°C and ~90"C respectively. Thus, the powder was synthesized by
modification of our previous work reported [2,4,1-18,21,22). Finally, the powders are filtered, washed with deionized water and
dried at room temperature to eliminate the contaminants that are commonly adhered to the crystals. The powders are treated
systematically (TT) during ~1 h in an air atmosphere at ~ 1000 °C in a quartz cylinder and placing the powders in the central region
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Fig. 1. EDX sp and S ing Electron Mi py SEM images of (a) CuS20-CuS20TT and (b) CuS90-CuSSOTT powders.

with the aim to set temperature unchanged. The powders are labeled as CuS20 and CuS90 notation associated with the reaction
temperature and for the TT samples are symbolized by CuS20TT and CuS90TT respectively.

Also, the morphological images were achieved by Scanning Electron Microscopy (SEM) technique utilizing a Voyager II X-ray
quantitative microanalysis in a 1100/1110 SEM system from Noran Instruments. The FTIR spectrum was recorded using a Perkin
Elmer spectrophotometer in the wavelength region of ~ 1000 - 4000 cm ~*. Crystalline structure characterization was carried out by
X-ray Diffraction (XRD) patterns registered in a Siemens D500 diffractometer, using the Cu K, line. TEM images showed some
crystalline zones and GATAN Digital Micrograph was used to calculate the FFT transform. JCPDS 05-0592 data was employed to
identify the planes of the crystalline structure of the sample.

3. Results and discussion

The stoichiometry was investigated by energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX). From this experimental analysis in the per-
centage composition, O is found as a pollutant in the form of CO;~ in all powders that we commonly report when using the CBD
technique and is generated by the hydrolysis of thiourea [2,4,1-18,21,22 24 25]. Fig. | shows EDX spectra and Scanning Electron
Microscopy (SEM) images of (a) CuS20-CuS20TT and (b) CuS90-CuS90TT powders, respectively. Table | presents a compilation of
the atomic percentages (%) of all samples. The EDX spectrum of (a)-(b) samples, shows Cu, S and O elements, confirming CuS and
CuO compounds. Considering the difference in atoms bonds (ionic radii and electronegativity) Cu-S and Cu-0 it is possible to predict
the thermodynamic probability of formation of the CuS < CuO compounds respectively [26]). According to these semi-empirical
results, it is possible to quantitatively appreciate that CuS20-CuS90 powders present the O element which form CO;~ ions adhered to
the crystals (C atom cannot be identified by this technique). According to Table 1, it is interesting to note that the effect of TT the S
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Table 1

Aromic percentages (%) of powders CuS20-CuS20TT and CuS90-CuS90TT powders.
Sample [=1] 5 1]

(&)

Tl 4558 iy a8.42
CuS20TT BLT0 —_ 1330
CusBn 564 34326 h.10
CuS%0TT ET.25 —_ 1275

atom is eliminated, a phenomenon that shows tentatively in principle the CuS,,,~Cu0, transition. Also, according to atomic per-
centages data, CuS powders show good stoichiometry and small possible contamination due to CO;~ mentioned above. Now, SEM
images of CuS20-CuS207TT and CuS20-CuS20TT powders are analyzed. Significant morphological differences in all crystals are ob-
served to be carefully compared to each other. These differences are associated with changes in grain size, texture and dense
crystalline compaction as typically occurs in crystals. Therefore, measurements from numerous studies have found that the Hall-Petch
slope increases with texture strength, indicating that preferred orientations intensify the enhancements in strength that sccompany
grain size reductions and these findings reveal that texture is too influential to be neglected when analysing and engineering grain
size effects for increasing nanomaterial strength according to Yuan et al. [27]; in particular, the CuS20 crystal has small erystalline
conglomerates randomly adhered to the surface of the erystal. It can be seen that the surface of the particles appears smooth with
small microspheres on the surface which disappears by the TT. Adsorption of more compl lecules d ds a separate review
and will not be presented and many more articles have been carried out on supported [22]. These images show monodisperse CuS
nanocrystals, distinguished by anisotropic mesh-like shapes. Morphology with crystalline conglomerates is obtained by the technique
reported by A. Sabah et al. [29] by Spray pyrolysis deposition.

Applying the Fourier Transform Infrared (FTIR) spectroscopy technique, to identify the vibrational modes that these nanocrystals.
As is well known, this technique provides information an chemical bonds; these are compared with those reported in the scientific
literature. The experiment was performed in the range of -~ 10004000 cm . Fig. 2 shows the FTIR spectra of the (a) CdS20-
CuS20TT and (b) CuS90-CuS90TT nanocrystals. Absorption band located at ~ 1600 — 2000 cm ~* in the upper part in this region is
due to = C=0 stretching aldehydes, ketones, carbooeylic acids, and other groups absorb strongly in this region can be seen, by-
products that are generally generated according to thiourea hydrolysis [15,16] and here it is located at -~ 2089~ 2006em ' and is
shown with a blue stripe and yellow respectively. Therefore, the bands located at range ~ 2325<2331cm ™' are characteristic of
carboxyl groups (= CO0-) and -5-H stretching vibrations, associated with the presence of sulfur ions (HS-), similarly here they are
located at ~ 2225 -2231 em ™" and ~ 2315~ 2657 cm ! shown with a green stripe and blue respectively. The absorption bands
observed around ~ 2351 em™ indicated the existence of OO molecules [30]. A quick comparison of the absorption bands of these
spectrums shows that the bands associated with contaminates are attached to the CoS20-CuS%0 crystals and the intensities decrease.
Tentatively, this behavior shows that these contaminants are not eliminated by TT. Howewver, the bands located at range
~1000=1710em ! and ~2325 - 4000 cm ', disappear completely. The absorptions band situated at ~ 539 and ~422em ™! are
the characteristic stretching vibrations of -Cu-0- bond in Cuf). These bands were not able to identify us due to technical problems of
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Fig. 2. FTIR spectra of (a) CuS20-CuS20TT and (b} CuSS0-CoS90TT samples. Vertical strips of different colors shown, it is apprecisted that it is
maintained even after the TT in these powders,
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Fig. 3. XRD diffraction patterns of (a) CuS20 and (b) CuS20TT erystal.

the equipment used that limits research in this interval. Thus, the FTIR result suggests the presence of -Cu-O- bonds and some

constitutional water incorporated in the copper oxide st Thus, the formation of a copper oxide compound.
Fig. 3 shows the X-Ray Diffraction (XRD) pattern of (a) CuS20-CuS20TT and (b) CuS90-CuS90TT nanocrystals. (a) In CdS20-
CusS90 diffractograms, It can be seen all the reflections are being indexed 1o the hexagonal crystalline phase (Covellite) In an

agreement with the reported of standards (PDF 00-001-0478). Reflections, other than CuS such as elemental Cu or some other Copper
compound (Cu,S,) is not observed here [6,23]. In both XRD diffractograms of CuS20-CuS90 nanocrystals, wide reflections can be
seen and some crystalline planes are overlapping (in two or more reflections), so it was necessary to perform the deconvolution of
these crystalline planes and it is shown with reflections of overlapping colors. This structural behavior, in principle, is tentatively
associated with the material having amorphous regions and grains of nanometric dimensions [8,17,22]. The strong relative intensity
of the (102) reflection indicated preferentially orientation effects of the growth direction of hexagonal CuS, [21,32]). This structural
phenomenon in some materials is generally associated with the crystalline plane of minimum energy and requires a careful in-
vestigation through an appropriate theoretical model [23] and we leave it for later. CuS20-CuS90 nanocrystals show four broad
reflections can be seen, these were taken to the Gaussians form to calculate the Full Width at Half-Maximum (FWHM) [17], these
reflections located at crystalline plane corresponding to 28. From the foregoing, we can also appreciate the widening of the crystalline
planes and is generally associated with the reduction of the grain size (GS) [34]. The XRD patterns of CuS20TT-CuS90TT samples are
identified reflections correspond to the CuO (Tenorite) crystal planes are well defined [35]). All of the diffraction planes can be
indexed as the monoclinic phase of Cu0, which are consistent with the values in the standard card (JCPDS 80-0076 or JCPDS05-
0661) as reported [13] and the (-111) K, diffraction plane located at ~32.6 corresponding to the CuO nanoparticles is observed
[12]. No other impurities were detected by XRD analysis, indicating the phase purity of CuO nanocrystals is single crystalline. These
experimental results support that the interacting Oxygen ions are ~1.40 A (0'2 radius), meanwhile, CuO crystals are monoclinic
with density 6.3-6.5 g/cm® according to Zainul et al. [26]. The crystalline phase transition here is clearly observed in TT conditions
made by us. Next, we proceed to calculate the average grain size (GS) of all powders. Using the XRD diffractograms and applying the
Debye Scherrer formula to the GS using the following equation: ki/(dcosB), where A is the wavelength of the X-ray radiation, k isa
constant taken as ~ 0.89, 6 is the diffraction angle [2,17]). Tables 2 and 3 show the FWHM of CuS20-CuS20TT and CuS90-CuS90TT
nanocrystals respectively. The observed crystallite size values are within the range of the reported crystallite size of 11 ~13nm
synthesized by chemical bath deposition and dip coating techniques [37] and 10~ 15 nm, for CuS thin films synthesized by chemical
route [38].

In the CuS20TT-CuS90TT samples the structural phase presents drastic differences and is associated with the detachment of the S,
which leaves the crystals according to the reaction:

1w ¢
CuS +0; = CuO + SOyt

Resulting in some bond sh ing and an i in the dissociation energy and considering the p eter Bond Dissociation
Lnergies in Diatomic Molecules, it is found [39] that these values are

Cu-S 2745 = 14.6 D%e/k) mol '
Cu-0 287.4 = 11.6 DL /k) mol
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Table 2

The full width at half-maximum (FWHM) of CoS3-CuSIOTT crystale.
Cus20 CusaonrT
39 (Degree) Girain Size (nm) Crystalline plane 26 [Degres) Grain Size (nm) Crystalline plans
mas 4.23 1z JX 55 47.53 110
e e ] ki 103 3555 39.40 =111
47 e RS TN w| TR AR IR 111
SH.ES .30 118 i 30 A0.05 =112
_ e 4B TS 3352 =202
e e _ 51.41 34.61 112
_ e _ 53.54 31.E0 X250
— — —_— 56.H3 34.50 Lied |
_ e _ 5832 3138 oz
— — —_— B1B0 3538 =112
_ e _ BESHE 29.94 w2
—_— —_— _ BELHE 28.21 -an

Table 3

The full width at half-maximum (FWHM) of CoS00-CuS00TT crystale.
Cusa CussoTT
(Degres) (erain Size {nm) Crystalline plane 28 {Degres) Gradn Size (nm) Crystalline plans
Ty B0 3rml 47.19 110
3.3z 1372 102 3543 oo R | -111
32.06 513 103 38.85 3513 Fini]
48.05 1349 110 4638 4583 =112
53.52 837 48.85 ITE3 —202
57.15 715 _ 51.44 e3 112
59.07 T8 116 5348 e e L]
_ _ 5H.4 Ia5h a2
— — _— hl.6d 3514 =112
_ _ _ Bi.21 14.27 =311
e e B — 6H.14 2668 —210

These values are semi-empirical and it is tentatively possible to find a good experimental theoretical correlation in our study in
the cited transition of bath the crystalline phase and a semiconductor material to an oxide respectively. Fig. 4 shows Transmission
Electron Microscopy (TEM) image of CuS20 nanocrystal. The Transmission Electron Microscopy (TEM) image of CuS20 (for the
Cuf90 sample is not presented here) shows small, nanocrystal. The erystallite sizes of the nanocrystals located at range ~4 =7 nm.
This TEM image confirmed a high density of CuS20 crystals. Low-resolution TEM studies show nanocrystals with an average size of
~ 5.4 nm. High-resolution TEM studies confirm that the observed nanocrystals are CuS20 and show several important features (a) the
TEM data demonstrate clearly that CuS20 nanocrystals are single-erystal structures. (b) These CuS nanoerystals have a well-defined
hexagonal-faceted structure. (2) The reciprocal lattice reflections, which were obtained from two-dimensional Fourier transform
(2DFT) of the lattice-resolved image, can be indexed to the hexagonal structure of CuS20 nanocrystals. As expected, the compounds
on the susface are much bigger than that of the crystallite size measured by TEM analysis. This may be due to the agglomeration of
crystallites occurring in the course of preparing the sample for SEM analyses.

Endothermic reactions provide information on sample melting, phase transitions, evaporation, dehydration temperature, efc.
Exothermic and endothermic chemical reactions provide information on erystallization, coddation, combustion, decomposition, etc.,
as well as other physicochemical parameters [40]. This information allows us to understand easily the structural behavior in the
change of erystalline phase or the transition to another material by the change in the configuration of the atoms and from these
parameters associate the optical changes that this material presents (in our paper they are not shown). Essential statements regarding
the thermal stability of the CuS20-CuS90 nanocrystal are obtained from differential scanning calorimetric (DSC) analyses. Powders
were investigated in a temperature interval of ~ 25- 1000 "C under the air atmosphere in experimental results obtained over a period
of -~ 1.0h. Fig_ 5 shows of DSC experimental spectrum of the (&) Cus20 and (b) CuS90 nanocrystals. There are two significant declines
located at ~275.5°C, ~257.3°C and ~440.2°C, ~441.6"C respectively. However, in ~ 440 = 500 °C it remains constant and these
changes are assoclared with the wansitdon of GuSg,;—~Culy,; Induced by TT under the experimental conditions in which we perform
this analysis. These changes are associated with reports that confirm this structural phenomenon [41]. From this same spectrum, it is
possible to appreciate gradual change with quasilinear structural behavior and DSC curve shows a weight loss of from ~ 120 - 440°C,
and there is no weight loss before ~420°C, indicating the absence of absorbed water or other contaminant identified by SEM in the
powders. The behavior in the CuS20-CuS90, which the transition from one material to the other (Cwd) here is observed, is associated
in principle with the following properties: chemical bond length, electron affinity electronegativity of chemical bonds -Cu-5 and -Cu-
0. For some reported data, it is found the electronegativity (using the Allen scale) for Cu ~1.85 O ~3.61 and § ~258 [42-44],

106



M Chdvez Portdlo, et al. Opedk - Internarional Jowrnal for Light and Electron Opeics 208 (2020) 164518

Fig. 4. High resolution (TEM) images of the defects in CuS20 nanocrystals. Cooper and sulphur are shown.

Many theoretical and experimental works have been devoted to the electronic structure and spectroscopy of CuO, which may be
viewed as Cu * %(3d'%)0-(2p") with a valence configuration of 3do*3dn*3d5*2pa*2pr*4 sa® (X* IT) where the empty 4 so MO is mainly
the Cu 4s orbital [45]. However, Cu and S atoms possess one and six valence electrons, respectively, with even number of valence
electrons are expected to be more stable than those with the odd number of electrons. The small energy difference between the sand d
orbitals leads to strong hybridizau'on effects, which may play an important role in determining the properties the structure of copper
& ds. Many exper 1 data such as the bond length, frequency, binding energy, vertical ionization potentials and vertical
eleclmn affinities, adiabatic detachment energy and vertical detachment energy are reported [46], the short Cu-Cu bound and small
Cu-S-Cu bond angle play an essential role in the electron transport [47].

4. Conclusions

In this paper, we pmesent some preliminary results in the synthesis of CuS nanocrystals by CBD technique at two different synthesis
The CBD technique is simple and it is interesting to conclude that the material obtained here has structural properties

te[ated to both the chemical and physical behavior in the transition of semiconductor to oxide materials and the contaminants
identified by FTIR are adhered to the surface and volume of the nanocrystals, which al [ letely disappear generating an even

purer compound for its possible applications in both research and technology. It is also found that in the small temperature range of
synthesis ~20-90°C shown here, samples present a significant difference in the GS. On the other hand, the TT generates the

Semiconductor-+oxide {CuS,,~=Cu0y,)) transition, observing interesting changes that make it possible to give importance to this CBD

7
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Fig. 5. DSC experimental spectrum of the (a) CuS20 powders and (b) CoS%0 crystals.

technique because it is of relatively low cost and is in the so-called green chemistry which is not polluting to the environment.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: In this paper, we present preliminary experimental nelts in the synthesis of Pd mized with PA0 sanoparticles,
Palladium grown by chemical bath depesition at —80 “C. These samples were subjected to further thermal annealing
#Imw‘u::ﬁn treatment al —1000 °C i air stmosphere. The properties of these s were i H d ising the
areen syet ing electron mi 1y (SEM), Fourier-transform infrared (FTIR), X-ray diffraction (XRD), aptical ab-
Grain dex sorption and ph i {PL) The SEM images for the grown semple show small dense and

compart crystals. The FTIR spectra shows absorplion bands asseciated with the OH™ and C@ ions. XRD dif-
fractograms identified a fce-centred cubic structure for metallic Pd, and traces of PAO in the tetragonal strue-
ture. The grain sizé ranges between —33.91 nm and B6.92 nm, and —33.96 nm-86.9%4 nm, respectively. The
bandgap energy (— 3.7 eV] showerd a shift towards higher energy linked with the quantum confinement effect. PL
spectrum displayed eight emision bands at the UV-Vis range (—363-524 nm). The time-resalved (delayed) PL
spectra were achisved — 1300 o8 after excitation. PL signals presented two blue emistion bands in the Vis region,
and they were associated with mative crystalline defiscts, These blue emision bands are explained by the va-
cancies and interstitial defects, mostly i d with 1 or grain | daries. Likewise, pion bands
were investigated, applying the Maxwell-Boltzmann theoretical mode] and comtrasting them with the experi-
mentally registered signals. The PL dependence on trap densgity and the surface recombination velocity is dis-
custed in the light of caleulated Hfetimes, PdA, —2.04 em™ § ! and PdAs —9.65 cm” &

1. Introduction

Palladium (Pd) pertains to the VII-B group of the periodic table of
elements with [Kr]4d'® 55" electranic configuration. The corresponding
Pd** ion has & half-full orbital with the standard [Kr]4d® 5s” electronic
configuration. Pd nanoparticles have interesting physicochemical
properties that allow them to absorb hydrogen in high concentrations,
enabling their potential use as hydrogen storage materials and
nanoparticle-hased hydrogen sensors [1]. Pd nanocrystals often exhibir
structural, morphological, and optical properties that are unachievable
for their bulk counterparts, commonly presented in inorganic materials
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[2,2]. In recent decades, Pd has been the subject of various studies for
presenting the quantum confinement effect, associated with electronic
transitions caused by the shift of bandgap energy towards higher energy
when grain size decreases [4]. The advances in nanotechnology-based
compounds from the inorganic synthesis combined with the need for
nanocrystals with specific properties led to the development of erystal
growth technigues, with an emphasis on investigating the key parame-
ters. Below, we mention some of the most common techniques applied in
the growth of Pd nanocrystals, aqueous solution [4], dewetting synthesis
of thin-sputtered layers [5], the polyol method [6], selectively synthe-
sizing [7], and others [5,9]. On the other hand, the chemical bath
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deposition (CBD) technlque 1s a sultable technlque to synthesise
different inorganic materials like rare earth oxides [10,11]. Further-
more, CBD s attractive as it is a cheap and stralghtforward green
technique that does not contaminate the environment. CBD I’z a
promizing rechnlgue due iis low cost, moreover allows 1o easlly control
the following growth parameter namely, the pH, temperanire
(20 "C-90 °C), the concentration of the progenitor reagents, me-
chanical stirring, and reaction time [12,13]. When examining the effect
of these parameters, was possible to achieve the crystalline growth of
morphology-controlled synthesis of Pd nanostructures [14], as well az
thedr structural and some optical propertles [5). Moseover, the material
mentioned above Is successfully applied in varlous smdied and applied
as prodrug activator, anticancer microblal therapy [7). According o the
electronke configuration of Pd nanoparticles, the electronic transitions
are assoclated with atomic orbitals assigned to & —d'® lexes [15).
On the other hand, emlssbon slgnals in the Vis reglon are assoclated with
Inherent, intrinsle crysial defects, with emission signals of different
colours (blue, violet, green, yellow and red) in inorganic materials.
These emisshon slgnals are, in general, located in the Vis region of the
eleciromagnetle spectrum. However, the orlgin of these emission bands
Is controversial, and it s necessary to study these emission signals [16).
It's Important to mention that the mission bands and the study of
Maxwell-Bolizmann distributlons are not speclfic to inorganic mate-
rials; recent studles performed by some of the authors of this manuseript
are devoted 1o Investigating organle molecules associated with molee-
ular packaging [17-19.]). In this report, we performed an analysis of Pd
nanoerystal emission bands in the UV-Vis region, applying the statlstical
thearetical model based on Maxwell-Boltzmann distributbons [20]. Az a
first approximation, we assoclate Intrinsic native crystal defects with
vacanches and interstices withour losing sight of the lonke packaging and
correlating with the optical signals. This paper proposes to obtain Pd
nanoparticles through the CBD approach and examines some of their
morphological, optical, and structural properties. Thus, hereln we report
a facile CBD rowute (T ~&0 “C) o prepare Pd nanocrystals and lis sub-
sequent thesmal annealing temperature (TT). The synthesised inorganic
material (as-grown) was Investigated to find possible structural,
morphological, and optical changes assoclated with the TT effect.

2. Chemieal reactions and experimental detalls

Due o the fact that the kineties of erystal growth s not yer entirely
undersiood, it is necessary to apply a more detailed study on growth
kineties. As already reported In previows papers [10-13,21], ir s
possible to locate the synthesls conditions tentatively considering the
following stages. The Pd(l; and KOH solutlons are mixed ar soom
temperamire to generate the PA(OH);. Next, the NH N0 solution is
added, at this [PA(NH3}]" " complex chemical coordination lon ks the
key stage of synthesis. Finally, the thiourea solution ks added. The
mixmure thus made is shown below:

aT= EFC
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ar” e
nirierer

[Pd{NEs )T + 2™ =P + 4NH, #

We propose that the kinetics of the erystalline growth is carrled out
In our reaction conditions by slow release of the P4** jon in the alkaline
medium. This lon is energetically stabllised when surrounded by C05-
lon attached to the surface of Pd®* with weak forees of van der Waals
artractions berween the polar molecules [22] of short range, according
to the following chemical reaction:

ar” e
(P (OO ) + 26 ——=Pd + OO} (4

The behaviour of aqueous solutions and the influence of the onke
strength on precipitation kinetics was investigared and it is concluded
that the influence of the lonle force according 1o the chemical kinetics
that occurs In the precipitation perocess, agrees with the Bronsted-
Bjerrum theory, which relates the reaction rate with the polar proper-
tes and hydration of the jons present [23]. According to the reduc-
don-oxidatlon  chemical resctlon for Pd™, we applied the
thermadynamic relationship AG" = —¢" n 1, where AG” represents the
free encegy of Gibbs, ¢” Is the half-cell potentlal, n Is the number of
equivalents (electron exch Jand tis a dcal constant value (T
~06,500 V/equivalents). In the slow release of the Pd** ion, the
following exidation-reduction reactlon occurs [24,25).

ar” wre
aatierer
Pd™ 4 26~ =——— Fd-AG = - + 18.35-KJ (51
or e
[
PA[DH), +2e- ——=Pd + 20H-AG"- = - + . 1310 )

The changes in the Gibbs free energy provide classical thermody-
namic information abour the spontanedry of the reaction (AGY < 0). With
the establishment of this informarion, we separate the crystalline groswth
mechanism in the following stages: () The coordination complex lon [Pd
(NH3),)*" In which the Pd** lon ig susrounded by NH; molecules (1i-
gands) is thermodynamically and kinetlcally stabilised, besides is
generated by the Interactions of the metallic lon and the ligands (ii), the
thermodynamically stabilised coordination complex lon 5 assoclared
with the electrostatic interaction forces during crystalline growth [26].
(1) This chemical phenomenon is Unked with erystalline growth, where
amall nanonuclel are generated, the thermodynamic stability which is a
function of varlous parameters, such as reaction temperature, pH, me-
chanieal stirring, among othess [27]. (Iv) Finally, nanonuclel generare
amall nanocrystalline conglomersates which stabilise the chemical pa-
rameters mentioned above.

In the phenomenon assoclated with Palladium’s chemical kinetics,

- N i )
PACl: + 3KOH + NHNO; + 5C(NH: ) === [Pd(NH, ), + MOy + 30H + 3K + 008 +301 + 5% [

Hydrolysis of thiourea with the formation of C0% and 5% lons
SC(NH: )y + M & OOF + 8 + NH + 2H° (2)

Thiourea plays a significant role in the formation of the Pd com-
pound, according to:

the following physical-chemdeal parameters are crucial to understand
the systematle, erystalline growth of nanocrystals, electronegativiry
(2.2 Paullng units), covalent radii (—1.31 A), loale eadii (—0.50 A),
electronic configuration ([Kr] 4 d' 5¢%), fiest lonksation potential
(8.3 eV}, among others [13,28). The CBD technique was applied to
obtain crystalline Pd powders, as detailed in previous papers [10-13,
21]. However, we will briefly polnt out some of the strategic steps that
we applied in the chemical synthesis of this inorganic material. The
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following precursor reagents were well mixed ar room temperaiure ln
proportions expressed n different sultable volumes: PdCl, (0.4 M), KOH
(0.1 M), NHgNOg (1.2 M), SC{NHg)s (0.1 M). The consequent aqueous
solutlons were sequentially mixed under constant stirring until the
dissolution acquired an intense black colour. The —8.3 pH of the mixture
was determined directly by observing that it remains constant
throughout the reaction. Initdally, the formation of the PAiOH)z pre-
cursor nucleus occurred and then was dissolved after further addition of
NH4MO: solution to obtain the coordination complex [Pd(NHa]*. The
black precipitated powder was fltered and washed several times with
delonised water to remove chemical residues from some by-products
that generally adhere to the crystal’s surface. The compound labelled
as PdA; (as-grown) refers o the material synthesised according to the
above-mentoned information, while Pd A, represents powders after TT.
More specifically, PdA; was submitted to TT at — 1000 °C for 1.0 h in
alr atmosphere in the reported experimental conditions [10-13 29].

Maorphological lmages were obtalned by the SEM technlque urilizing
a Voyager Il X-ray quantitative microanalysis in a 1100,1110 SEM
gystem [rom Mogan Instruments. We obialn the FTIR spectra with a
PerkinElmer spectrophotometer operating -—500-4000 om ! wave-
length reglons. Crystalline structure characterization was carred out by
XRD pamterns reglstered In a Slemens D500 diffractometer, using the Cu
i line. The absorbance spectrum was reglstered using a Unleam B700
Spectrometer. We estimate the bandgap energy (Eg) based on Taue plot
{uha)2 wa. (), on which a denotes the optical absorption coefficient and
hy the photon energy. The PL spectrum was obtalned by optical excl-
tatlon using an Ar” lager beam with a pump power of 10 mW, with 350
nm a3 excitation.

3. Resulis

We investigated the atombe composition expressed In percentages of
atoms (%) uslng the electronic dispession spectroscopy (EDX) technique.
The energy dispersive X-ray (EDX) microanalysic 1s a technique of
elemental analysis assoriated with electron microscopy. It is based on
the generation of characteriste X-rays which reveals the presence of
elements present in the materiale It [s essential o mention that this
technigue is semi-emplrical bur has the quality of providing relevant
Information In the stolchiometry of the materdal [30]. Fig. 1a and b
presents the EDX specira of PdA; and PdA, powders. These peaks, In
general, are associated with Pd and O elements, but also with € and N
contaminanis, which could be explained by the hydrolysis of thiourea,
as shown In the kinetic equation of erystal growth presented in Section 2
(Equation (27). Flg. 1a shows two intense peaks thar correspond vo Pd, O,
€1, M and § elements in the PdA, sample. The peak located ar -2-3.5 eV
Iz assigned to the Pd and €1 elements. The peak located at 3.0 &V s
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Table 1
Atomic concentration of PdA, and PdA; nanocrystals Pd, O, N, 8 and O elements
were quantified in these powders.

17. % Ao

15 *d o0 .M nE ma
24 PdAs 25,8593 21307 IF.— 8. — | —
30, PdA, 31.35.38 324200 33754 34073 35135

overlapped, and It is generated by the presence of these two different
elements (C1 and Pd). The peak classified with the C] element serves as
necessary surface-active specles on regulating nanocrystal growth and
the physical-chemical properties [31]. Acoording to the EDX results, €1
was found In small quantides; this element was produced during the
mixture reaction by the Pdia sali, an bon that generally adheres o the
volume and surface area of the crystals. Lastly, rwo small peaks were
identified at 1.0 eV assigned to O. The contaminants mentioned above
are entirely released after TT, as shown ln Flz. 1b for the PdAz sample. A
prominent and Intense peak located at 3.0 eV and two smaller ones,
one on the left and one on the right, are assigned to the Pd element.
There Is also & small peak ar —0.3 eV identifled for the O element.
Iable 1 shows the atomic percentage concentration of the PdA,; and
PdA; samples. The drastic disappearance of the contaminating elements
iz observed —they are undoubtedly attached to the surface.

Flg. 2 presenis the scanning eleciron microscopy (SEM) Images for
(a) PdAy and (b) PdA; layers. The PdA; sample exhibits monodisperse
nanoerystals, consttuted by agzlomesated nanoparticles thar are char-
acterised by small crystals with compact semi-spherical geometrical
shapes. It Is worth notice that similar morphology was reported when
the seed-mediated growth route techndque was used. This morphology Is
generally assoclated with the synthesis conditlons [32). As a conse-
quence of TT on crystals, in the PdAs sample, we observe a compact
morphology and small holes in some reglons between the environments
of the crystalline grains. This morphological behaviour is typleal and is
generally explained by the release of contaminants, which is the case In
this norganic materal [33].

Flg. % shows the FTIR spectrum of the PdA, and PdA, samples be-
rween —500 em ™' —4000 cm~". These results are used 1o determine the
vibrational modes and thelr somewhat seml-empirical ldentfication
since other snudbes are required to confiem these. According to the
previous resulis in the gynthesis of inorganic materials, the lons gener-
ated by thiourea are ldentified as contaminants and are thoroughly
investigated [1234]. The absorption bands sinsated at the —400-3800
em™" reglon are assigned to the vibeations of the anbons, as shown in
previous papers [10,11,34]. The absorption bands located at 708

em™!, <1084 em~', ~1390 cm~! and —1600 cm™! are characteristic

1 F 3 £ L L] L
ull Scais $402 cts Cursor: 000 e
{a)

1 2 3 4 5 ] T
Full Scale 2525 cts Curser. 0.000 o
(b}

Fig. 1. Eectronic dispersion spectroscopy (EDX) spectra of (a) PdAg and (b) PdA; thin solid flms.

3
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Fig. 2. SEM images of (a) PdA; and (b) PdA: samples.
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Fig. 3. FTIR spectra of the PdA; and PdA samples showing the disapp

of the bands corresponding to OH ™ and €03~ lun:lﬁ:r'l‘l‘

vibration bands of lon. H , there is her bandwidth with higher
relative Intensity at ~3212 em ', which s reasonable due to the
bending modes of OH™ lon adsorbed at the crystal surface; this ab-
sorption band is typical in the chemical synthesis of rials using the
CBD technique. After TT, dmehandsdlmppearemnpletely,le. the
molecules of H;O and hyd were ! d. Thus, these
bands are associated with by-products and'l'l' 1imi OH™ lons.
memfore,!hemkspemmdthemlmpleconﬂm\smen

tion given by Equation (7) [12,35]. The following chemical

tion is d to _" the TT effect on PdA, nanoparticles.

prop

(Pd)(COF ) (20H ) s Py + €O ) | + H:O V)
n\esemkspmnakomvldedsuppomveewamemalmz’ and
OH lons existed on the surface of the PdA; nanoparticles, although for
ple PdAz the I (CO%") disappear due the th
annealing. The vibrational modes of the Pd-Pd chemical bond are not
observed in the analysed rqlomT‘ fore, these Intervals of TT made

20 30 40 50 60 70 80 90

PdA,;
PDF 04 -001-0111 Pallladium
* PDF 00 -043-1024 Paladitine |

(111)

Intensity (arb.Units)
(200)

(220)
(311)

_— | 5
PdA,

PDF 04 -001-0111 Pallladium]
*PDF 00 -043-1024 Paladitine
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Intensity (arb.Units)
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(220)
311)
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2 0 (degrees)

Fig. 4. XRD pattems of the PdA,; and PdA; nanoparticles.

amda:ed with the crystalline planes: (111), (200), (220), (311), (222),
vid g the face-c d cuble (fce) structure of metallic Pd (PDFO4-
001-0111 Pd palladium, syn) [3]. A more considerable widening o{lhe
crystalline planes was shown In the PdA2 pared with ¢ P '3
PdA; nanocrystal. This str | ph is g Ly clated
with nanocrystals [36]. The pmferemhl orlenmnon, that ls. the (111)
crystalline plane, Is generated by varlous parameters of crystalline
h related with broken-bond model, combined with surface-energy

by us require | i g the changes at different TT, prompting a
mmreﬁdstudylnlhlsregmdwﬂlbecanled out for future research.

Fig. 4 pe the experi 1 X-ray diffraction (XRD) results for
PdA, and PdA, particles. XRD diffractog: show flve reflections

amsotmpy and energy minimisation [37], also another reason that could
help to explain is the link between the plane of minimal crystalline
energy and the (111) crystal plane. Then, taking into consideration the
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large-seale synthesis for Pd nanocrystale, the diffeaction planes show a
higher definiton of the crystalline planes due to the TT effect, and, at the
same time, it generates crystalline purity. On the other hand, a small
reflection located ar 20 —34° was observed; this corresponds with the
palladium oxide (Pd0) tetragonal structure according w the PDF
00-043-1024 palladinite, syn darabase. Pd0 s formed in small amounts
detected by XRD in both diffeactograms and marked with an asterisk.
PdO has a tetragonal structure and s widely applied in many techno-
logical processes, such as photoelectrolysls and sensors. This material is
known n the form of tny single erystals and polyerystalline films [38].
In order to obtain the powder grain size (G5) of Pd nanoparticles from
XRD patterns, we employed Scherer's equation according to the G5 =
ki poostl equation, where k is a constant, —0.94, i Is the wavelength of
¥eray used, and i is full width at halfl maximum (FWHM) of the
diffraction plane. Table 2 present the GS of PdA; and PdA; nano-
particles, respectively. The G5 of the PdA, and PdA; samples ranges
between —33.91 nm and 8692 nm.

The spectroscople propertles and photochemical reactivides of
& —=d" electronic transitions of palladium have been reported [19]. The
absorbance specira vs. wavelength & (nm) of PdAy and PdAs nano-
particles are shown In Fig. 5. PdAs powder shows well-defined absorp-
thon, which i& assoclated with UV absorprion. However, with no
characteristic absorption bands of Pd nanoparticles, the absorption
spectra, due to the scattering of Pd nanoparticles, can be considered as a
parameter for the grown of Pd nanoparticles. The PdAs sample shows a
gradient decrease n absorbance for wavelengrhs =450 nm, possibly due
to surface defects mentloned earller. It 1s well known that metal nano-
particles show a surface plasma resonance that is superimposed onto the
exponential decay scattering spectra [40]). This optical behaviour is
Investigated and assigned 1o an optical exeitaton that produces a
coherent oscillation of free electrons in respnance with the electrical
field component of incoming electromagnetic irradiation [41]. This
optical phenomenon 5 proposed in principle that when photons are
absorbed by nanocrystals, the electron density of the metal is polarised
and oscillates resonantly at the light frequency [42). The absorption of
visible Light by Pd nanocrystal ks also a complex function of the particle
slze. Smaller Pd particles (<10 nm) resonate well with UV irradiation;
howewves, clusiers resonate in the Vis region, which is asslgned o an
optical excltation that prodwces a coherent oselllation of free electrons ln
respnance with the electrical field component of incoming electromag-
netle irradiation [435]. Precise theoretical models of plasmon resonance
are siill challenging; these can be affected by multple factors. The
graln-size Pd nanoparticle does not show well-defined absorption due to
surface plasma resonance [44]. The PdA, sample shows typleal behav-
lour of nanopariicles ar the UV-Vis reglon in the —350-500 nm range.
This optical behaviour is tentatively assoriared with the morphological
change in the crystals and the release of Impuriiies.

Due o the optical behaviour of these materials, it Is of interest 1o
conduct investigations using normalised absorbance and perform the
deconvolutlon of the optical spectrum siuated ar the --300-700 nm
range, and to discuss the electronde transitons associated with nano-
crystale. Flg. 6 shows the normalised absorbance ve. wavelength (nm).
The PdA; sample shows two bands at —442 nm and ~524 am, while the

Table

Grain size (G5) of PdA; and PdA; nanoparticles.
PdAy PdAz
28 FilHM GE [mm) -] FWHM G5 {ram)
3191 05843 14.21 .96 01816 4571
015 D.5E86 14.37 &0.19 1443 58.62
S54.8% Dk 3 1185 673 0ATTS 4873
G058 DLES34 1078 6520 0.2500 3837
6821 D1 1547 H5Z.19 03308 F2.85
Tlaw oLoE1 138 BhGS 1= B8.13
gin DES44 16.11
86T D482 16.85
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Absorbance (a. u.)

T T
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Wavelength (nm)

Fig. 5. Absorbance spectra vs. wavelength L (nm) of the PdAl-PdAZ nano-

crystal. PAA2 nanocrystal presents linear behaviowr in the interval greater than
350 nm

400 S0 Gy T

Absorbance (a. u.)

Absorbance (a, u.)

40 S (1] T00
Wavelength (nm)

Fig. 6. Normalised absorbance vs. wavelength of PdaA; and PdA; nanocrystals.

PdAg sample shows three bands at —376 nm, - 393 nm, and —445 nm.
These electronie transitions generally oeeur In nanomaterials asslgned to
the d—d electronic transitdons [45].

The bandgap energy (Eg) for PdA; and PdAs nanoparticles can be
obtained from the optical absorption spectrum. The E; is estimated from
the Tawe equation, ohy = & ﬂlh—Ea}m, where A s a constant, he is the
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{ohF { eV-cm®)

L] L]
1.0 1.5 0 5 30 15 4.0
E (eV)

Fig. 7. {ahu)® vs. o plot for PdAg and PdAz nanoparticles. The PdA, powders
present twa shopes, while the PdA; sample chows only one well-defined clope.
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incident photon energy, a is absorption coefficlent, and n = % to allow
direct iransition. The E; values are obtained by extrapolating the linear
portion of the plots (ahy)® vs. by to« = 0. Flg. 7 shows the Taue plot and
the respective slopes, or the Eg, for each sample. The Pda,; shows two
wransitions, the first ar E; —1.5 eV, similar to reported transidons in
cluster assemblies [46]. This material presents the Urbach tall locared in
the photon energy Fange () of —2.0-3.5 eV, generally assoclated with
amaorphous reglons of the material and the dispersion of nanocrystals (n
the matrix structure of these inorganic compounds [47]. The second
electronic transiton for the PdA; sample was situated at ~3.7 eV and
agreed with other experiments [45]. These powders are expected to alter
E, berween —3.57 eV and —35.66 eV due to the decrease in GS assoclated
with TT in the crystal lattice. A similar E; shift was also observed and
could be atributed to the quantum sze effect.

Photoluminescence (PL) spectra are often employed to Investigate
the surface processes involving the photogenerated electron-hole palr
wransitions that were electronically recorded [41]. Flg. # displays PL ws.
wavelength spectra reglstered under excitation at 350 nm at room
temperature for the (a) PdA, and PdA; nanoparticles and PL ve. hy for
the (b) PdAy and (c) PdAz manoparticles. For the interpretation of PL,
this opiical phenomenon applied in Pd research s proposed considering
that the valence band (VEB) should be composed mainly of Pd 4d states.
However, n this material, we ldentlfy PAD; therefore, interactions with
the oxygen atom with 25 and 2p atomle states are essentlal. Emission
band Intensiry that relates to the recombination rate of the excited

12 —pdy,
1 — P,
ER
2
=
ER
E
150 400 450 500 550 e
Wavelength (nm)
(a)
PdA, 3 — PdA, 3
2 A
.3 . -1
i _— % ] . =
] §il z : 8
'E e u = = =
=] = £ B %
. £ i = i =
| 3 - i 1 -
A
L . Ab

4 46 2B R0 32 34 A6 AE 40
Encrgy (eV)

(b}

4 14 LB A0 32 34 34 AE 40
Energy (eV)

(c)

Fig. 8. Photoluminescence (PL) variation with (a) wavelength (nm) spectrum of PdA, and PdA; nanopartices and PL as function of energy (eV) for of (b) PdA; and

(e) PdA; under excitation at 350 nm.
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Table 3
Spectral experimental and = af

emission bands of PdAl and PAAZ nanoparticles.

& {nm) Electranic Tramsdon
T H-&{)=L+10f}
373 HOMOA) L+ L
L g sty (T 2}

03 'E ey

413 I Ay

437 e

441 HB{)=LUMCK)
443 Tag ="ty

451 5'g"

473 Band-gap (Pa0)

529 -

electron and hole palre can be seen. There are elght PL emission hands
located at ~363 nm, 377 nm, -390 nm, —403 nm, -437 nm, -443
nm, —459 mm and —524 nm. The behaviour of emission bands can be
associated with the separation efficlencles of the photogenerated hole-
~electron in which lower PL emission intensity shows a decrease in the
recombination rate of the charge carrlers. Thus, there must be more
forbidden electronic transitbons locared at —400-500 nm tall emission
bands, and prominent candidates are assoclared with the 1 E™—and 3

"1 electronic transition derived from pz—duy excliations. PL emis-
slon bands typical of the Pd** jon show small changes in intensiry and a
small shift towards a higher wavelength in the PdAs nanoparticles, as
shown here.

Table 3 shows spectral experimental and theoretical parameters of
the emission bands of PdA,; and PdA; nanoparticles. Interestingly, the PL
emission signals are located in the UV reglon, and another with weak
emission Intensity in the Vis region. Several high emission signals, some
very Intense, are regictered, confirming the crystalline quality of these
Inorganic materials. In our case, we consider that impurity reduces the
recombination rate of photogenerated electron-hole palrs. The PL
spectrum shows a small peak ar 459 nm, assigned to the vibronie
transitions from the S;—Sp excitatlon state to the ground state [49].
pd** lon is commonly analysed as a central lon surrounded by organic
molecules [50]. The resonance phenomenon is assoclated with the
teansfer of £ electrons linked with the conjugated double £ bonds found
above and below the molecular struciure [20). The complexity of this
phenomenon can be further examined, bur we will oaly mentlon some
reports in this direction. The small band simated ar 443 nm, by
analogy to well-established pattesns in d®-8° specles as well as the
der—do* gplitting in df—d5* organic complexes, iz expected to be much
higher than the dé—d§* transition. For this reason, the po—de® and
por—ids* wansitons are likely to appear In the same region. The energy
band in PA%* lons located at —443 nm can be assigned 1o 1—1 (pa—ds®),
and the (po—ds*) ranstion probably falls under the (po—de™) band.
This interpretatbon suggests that the orbltal energles are do® -de for Pd,
as Maleckl et al. [51] performed In spectroscopic, structure and DFT
theoretical studies of PA* complexes, obeerving emission bands asso-
clated at —364 nm: H-6(F)—L+ 1) (35%); HOMO(E) —L-+1(J) (18%),
=373 nm: H-(F)—L+1() (94%), and ~388 nm H-3(p)—L +1 () (69%);
» HOMO{(f}—L+=1(#) (26%), 441 nm H-B{J}—LUMO{B) (93%). These
values are very close to our experimental results obtalned in this paper.

Taking the experimental PL results obtained in these inorganic ma-
terials, we carry out the following development to quantify the decay
time curves for our nanoparticles. They were first fitted o a single
exponential functon with the | = L, exp (—t/t) equatlon [52]. The
technique s simple. It oaly requires applying the namral logarithm
function to the PL experiment, allowing us to obtain lifetimes, as shown
In Flg. 9. Lifetimes show fast decay for PdAy ~0.99 ns and PdAs —0.68
ng, presenting a quantitatdve difference between them. Therefore, the
croas-relavation process leads to fuorescence quenching [53). Fig. 9
Mustrare the time-resolved (delayed) PL spectra obtained -13 ns after
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PL Intensity (a. u.)

Fig. 9. PL vs. kifetimes for PdA, and PdAs nanoparticles.

excltation. As expected, the prompt and short-lived emission is unlikely
o be detected. Hence, the emissions at longer wavelength reglons have a
longer lfetime. In principle, this optical behaviour can be anributed to
the native crystalline intrinsle defects assoclated with vacancles and
interstices, contributing to the liferime shostening. The graduwal combid-
nation of these crystalline defects is the most favourable because of is
relatively low formation energy [54].

To investigare the origin of the emission bands theoserically, we
applied the Maxwell-Bolizmann statistic model. In this contexy, several
detalled studies have been carrled out [16-2055). Fig. 10 shows the
experimental Pleaze revise the comma in the number of the x-axls and
change them into dot, and theoretical PL spectra of the (a) PdA; and (b)
PdAz nanoparticles. The PdA; sample shows two experimental emission
bands (EE) at 2.62 oV and 2.65 eV They are filled under the curve with
aquamarine and dark blue colours, respectively. These are suspected to
be linked with intrinsic native erystal defects generated during crysial
growth [56], but further research s needed 1o explain thelr origin [57].
The theoretical emission band for PdA, was estimated (263 V) be-
tween the experimental values, as shown (black line) in Fig. 10a.

Here, for the PdA; sample, the theoretical (black line) and experi-
mental (green lne) emission bands peaks very close to each other in the
Wiz reglon (blue band) sitwated ar —2.69 eV (—460 nm). The experi-
mental resulis obtained are similar to other organiec molecules [4].
Schokley-Read-Hall rate equations (SRH) showed the evolutbon with
time recombinaton [55]. This phenomenon 5 arributed o the oypleal
5" —4f teansithon of Eu®* [59). The blue emission band ks assigned to
oxygen vacanches in Zn0, located ar —450 nm. These emisslons are due
to a variety of vacancies and interstirial defects, mostly assoclated with
surfaces or graln boundaries [50]. The blue emission (s probably iden-
tified with the defects of PO thar s immersed in the matrix generated

by the Pd n rricles. Furth we observe the effect of TT, due to
the corresponding Gausslan (blue line), showing a notorious symmetry
wileh is explained by the disapp of the contaminants. The effect

of Pd0) in this reglon is not observed to emit in the Vis reglon. Clearly,
this transitlon must be assoclated with deep traps and the BV—BC
electronic transitlon observed in inorganic materiale. The geomerric
duality of these Gaussians is associated with a decrease in natve crys-
talline Intrinsic defects [61). Flg. 10b shows the theoretleal Intensiy
curve that displays a small bur significant shift towards higher energy
with respect 1o the Gausslan experdmental curve. Considering the fact
that optical phenomena in crystals are complex, It s necessary to Include
the different Intesactions associated with lonle packing. Despite this
factor, It was posaible o use the Maswell-Boltzmann staristics consid-
ering vacancies and interstices as corpuscles and neglecting the long and
short term [12,18,20,62].
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Fig. 11. PL dependence on trap densty and surface recombination velodty.

Flg. 11 displays the PL dependence on trap density and surface
recombination velocity. These resulis are generally concerned with high
lifetime, low Pd&; —~2.04 « 10" em® 57, and PdAs ~9.65 = 10" em®
s\, Howeves, surface recombination varies widely even (n high liferime
In PdA; and PdA, crystals because it depends on the state of the surface
(e, bare), passivated pheno CORL: d materials, and
oxidation, among others [63].

4. Conclusions

The transithon of Pd nanoparticles was examingd in this report. The
technique shown here ks based on green chemistry, which s relatively
low In emergy consumption. Furthermore, we investigated the
morphological, structural, and optical properties. The essentlal objective
was o understand the chemical kinetic mechanism for the direct crea-
ton of nanocrystals. The mentloned propertles that this materal

presents here are worth investigating carefully. It is demonstrated that
the technique applied here provides excellent and satisfactory experi-
mental resulis and allows for the applicatlon of a simple theoretical
model that enables a rough comparison of these experimental, theopet-
ical analyses.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords Barium carbomate (BaCOs) nanocrystals were synthesized at —20°C by Chemical Bath Depesition
Javelin-Like technigue in the absence of additives. Chemical kinetic mechamism analysis is presnted o un-
D‘“‘"““"'—‘l derstaned the formation of the BaC0y nanocrystal associated with the Ba® and €02~ joas. The
mmm BalOy nanocrystals were thermally annealing treated ar —500 “C (BaC0y-TT) and the corre-
Crystalline phass sponding thermal effects on morphology, grain size, dislocation density (8), and crystalline phase,

were studisd. We identified javelin-like, quasi-spherical, and red-like complex nanogtructures by
Scanning Eleciron Microscopy (SEM). We found that the thermal annealing treatment produces &
drastic change in morphology, presenting change 1o dendrite-like complex nanostructures, The
FTIR spectra were recorded, both BaCDs and BaCDeTT exhibit the same fresquency absorptions
bands, Those bands at —855 cm ™", —693 cn ™", and —1090 cm™! are assigoed 1o out-of-plane
bending vibrations of C‘D: ion while the frequency absorption band at —1411 em’ is con.
nected with the symmetric stretching vibration of 002 fon. BaC0s powders have a rhomba-
hedral crystalline phase, maintaining this crystalline phase even with thermal annealing
trestment, confirming the thermal stability of this material. The caleulated srain values —2141
« 107 and —1.15 = 107, and the dislocation density —1.15 = 107 lines m® and —2.29 = 10'°
limes m"zjusti.ﬁ' the obgerved crystalline defects of BaCD; and BaD0u-TT nanocrystals.

1. Introduction

In the last decades, the synthesis of different inorganic nanoparticles, with dimensions of ~3—80nm, has gained considerable
attention due to diverse potential innovative applications on industry and technology [1]. This part is supported owing te the different
maorphological and structwral properties in these inorganic materials. The corresponding arrangements vary from tens to hundreds of
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atoms, and form multidimensional complex nanostructures [2). In particular, the orthorhombie Barium Carbonate (BaC0s) mineral
belongs to this wide range of inorganic materials, generating interest over its morphological and complex nanostructures [2). BaCOs
crystals can be used in the production of optical glasses, pigments, electric condensers, ceramic materials, and superconductors [4],
and another wide variety of applications. Although the kinetics of growth and crystalline design is complex, it is worth mentioning that
the parameters that control the morphology are associated with structure, grain size, distribution of crystals, stacking faults, and
interplanar distances, among others [5]. Then, it is interesting to understand the chemical kinetic mechanism of crystalline growth of
BaC05 nanocrystal, considering the development for new methods of design of crystals [6,7], as well as control of growth parameters,
with the aim of to provide insights in one of the most active fields of inorganic materials seience [2]. From the chemical synthesis of
BaC0; nanocrystals emerges different morphologies: sphere-like, dendrite-like, dumbbell-like, spindle-like, pencil-like, needle-like,
building blocks, fower-like and shuttle-like petals that considerably attract the attention and surprisingly have been subjected to &
careful investigation [9-11]. BaC0s material is known &5 & thermodynamically most stable erystal modification among metal car-
bonates (e.g., CACO3). Like other alkaline crystal chemical species, BaC0Os has orthorhombic, cubic, and hexagonal crystal phases [12,
13]. The arthorhombic erystalline phase of BaC0y; is the only stable phase at room temperature, bt little is known about the structure
of their high-temperature rhombohedral polymorphs. The most common methods for the chemical-physical crystal growth of BaCOg
nanoerystals arc: reversed mieclle [14], ultrasonie [15], gas diffusion [2], hydrothermal [11], mincralization proccss [10],
composite-hydroxide-mediated [16], self-organized formation, and electrodeposition [17,1 5], Therefore, a practical method to syn-
thesize meral carbonare wirh novel morphologies and different strucmural properties 5 still a challenge [ 19,200, The chemical dynamics
can be properly registered by choice of metal; in this paper, we selected the Ba®* ion. In this paper, we concentrate on the synthesis of
BaC0; using the CBD technique. This technique has been chosen because is one of the most promising routes due to some expected
advantages [21-23]. It is based on the use of simple equipment, easy-to-contral chemical reagents, and to earry out 8 preliminary
investigation of morphological and structural properties registered in our experimental results.

2. Chemical reactions and experimental details

The CBD technique is suitable for producing thin solid films, for being straightforward, versatile and easy to control the parameters
associated with crystalline growth and design: temperature, reaction time, pH, and stirring, the proportion of the volumes and con-
centration of the reagent’s progenitors [21,22,24 25]. The following proposed reaction mechanism explains the chemical kinetics of
the BaC0h crystal growth. First, the hydrolysis of thiourea SC(NHz)z yields the formation in the agueous solution of SH™ and C0%~ jons
[12]

SCINH:), +3 HiO' = SH- + 3H* + 2NH, (1}
Then a slow release of HzSg occurs at room temperature, due to the insolubility in the progenitors mixture under our synthesis
conditions [26]
2
SH™ + H:0 = H:5,, 1 +0OH" ]
The dissoriation of barium hydroxide Ba(OH)z in the reaction mixture is proposed in the equilibrium as

Bal OH), = Bt 4208 (3

In the key stage of these chemical balances, we propose the formation of the complex intermediate ion [BalNHs),1* according to
the following

Ba'* +ANH: = [Ba(NH:),[** ()

The alkaline medium and under the conditions applied in us crystalline growth experiment, the complex ion coordination [Ba
(MH3), 1%, the NH; ligands of the molecule that surrounds the central ion, is thermodynamically stable or unstable, sccording to the
ion-size, polarization and inductive effect of the ligand. In this case, the NHa binder is generated in-sitw, and tend to stabilize the
coordination ion complex. Therefore, Metal-ligand association rates are usually prolonged; in the case of alkali metal carions M,
were M =Ba®t, Cu**, 0d**, etr., they are diffusion controlled. The decomplexation reactions show slower rate constants (kq) that are
aften increased by a solvent, depending on its donor number and other chemical parameters [27]. Finally, the chemical reaction that
produces BaCO3; material is specified as follows

=g
stirrer 3+ )
Ba[Nh), +3K0H + NHNOs +SCINH:), = [BalNHL), |77+ 3NOT + 30H + SHyp T +3K% + 00l +3H° (5}
In this case, we have
= 2rC
a3 . stirer
[BainHa), |7 +COF = BaOly (8}

The CBD is based on the formation of a solid phase from solution, which involves the nucleation and nanoparticle growth. This
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process has been described through the LaMer burst nucleation and following Ostwald-ripening to describe the change in the particle
size [24]). The nanometer-sized nucleus (nano-nucleus) precursors of Ba(OH), formation occurs first, and then the sample is dissolved

after further addition of NH4NO3 aqueous solution to obtain [Ba(NHa3)s)** complex-coordination ion [29]. In this regard, detailed
studies of the thermodynamic data of coordination complexes in which different ligands surround the central ion have been reported in

(b)

Fig. 1. SEM images of BaCOs and BaCO,-TT powders registered at three different magnifications (1 ym, 5pm and 10 ym).
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various papers. However, the kinetic lability of the metal-ligand-molecules interaction is much less inwestigated [27]. The
complex-coordination ion is generated, and the Bag ion is slowly released from the complex ion; the chemical kinetics of this phe-
nomenon requires a detailed approach that will be investigated. Next, Baz ions are combined with the OOz jion generating small
nano-colloids of BaCO,. The crystal formation occurs slowly; when small crystals are generated, a reduction of the surface is observed.
Then the kinetic dissolution speed reduces drastically [30]. The crystal growth of BaC05 can be influenced by some parameters such as
the morphology, boundaries grains, crystal phase, crystal size distribution, defect crystalline [31], which provide substantial infior-
mation about the material, like its morphology, structure and some optical properties.

Moreover, the chemical synthesis of BaC0; material was performed by CBD technique, applying a precipitation method without
adding additives, using the aqueous solutions of Ba(MNO4)35H;0 (0.2 M), KOH (0.1 M), NH MNO5 (1.2 M), SC{NH;), (0.1 M) as described
inour previous works [12,13,21-25). The aqueous solutions were mixed in the order mentioned above under constant pH, mechanical
stirring, and reaction temperature. The chemical synthesis conditions were the same that previously reported by us [21-23,25], and
keeping the solution temperature at 20 °C during ~24.0h. The obtained precipitated was white, and subsequently washed several
times with deionized water and dried at room temperature. These powders were subject to thermal annealing treatment (TT) at
=500°C for 1 h. The images of the surface morphology of both powders were achieved by Scanning Electron Microscopy (SEM)
technigue wtilizing a Voyager Il X-ray quantitative microanalysis in a 1100/1110 SEM system from Moran Instruments. We obtain the
FTIR spectrum using & Perkin Elmer spectrophotometer in the wavelength region of ~500—4000 cm~'. The characterization of
Crystalline structure was done by X-ray Diffraction (XRD) patterns registered in a $iemens D500 diffractometer, using the Cu K line.

3. Discussion

We inwestigate the surface morphology evolution of BaC0; and BaCO5-TT complex crystals by the SEM technique. Fiz. 1{a) shows
image:s registerad by SEM at thres different magnifications (1 pm, 5 pm, and 10 pm). SEM images result in javelins, quasi-spherical, and
rod-like complex nanostructures. Fig. 1(b) shows some dendrite-like nanostructures. These have well-defined crystallographic facets,
muore specifically, regular prismatic nanocrystals. The growth process of crystal should lead to the observed nanocrystal, which is self-
assembled from javeline and quasi-spherical nanostructures through a crystal growth process of the precursor nano-colloids. The
assembly process during the erystalline growth was self-regulated for the temperature-reaction [2). Several studies on the surface
energy of some materials show the formation of a spherical aggregate is likely as it maintains minimum surface exposition, and this
characteristic is decisive for its thermodynamic stability in these materials and, in particular, the BaCOs compound [10]. In our
opinion, these nanoparticles condense among themselves, generating conglomerates that acquire more excellent thermodynamic
stability, minimizing their crystalline energy. According to SEM images, when thermal annealing treatment was applied, the mor-
phologies changed from javelin to dendrite-like nanostructures. This morphological phenomenon was observed before, with the
difference that the critical parameter on morphology was the solution concentration [3]. All of these dendrite-like, javelins-like, and
quasi-spherical complex nanostructures, made up of small conglomerates of javelins, are named according to the classification as
second order-compositions [9].

Fig. 2 shows the FTIR spectea of BaCO; and BaCOs-TT crystals recorded in the ~500-4000 cm ! region. The frequency absorption
bands are assigned to €0F ions at ~400-3600 cm . It is well known that the €03 ion frequency absorptions bands have D,
symmetry [32]. The ohserved strong frequency absorption bands located at —1600— 2000 em”! region, are due to stretching aldehydes
{—C0O-H), ketones (=C = 0), carboxylic acids (—C0O—0H), and other groups that absorb in this region, out of plane bending in-plane
bending vibrations located at ~1411 em?, ~1098em™, ~855cm™, ~693em?, ~512em”, ~454em [24] are in-plane and
out-of-plane bending of €%~ . According to eq. (1) €02~ ion, in alkaline medium, there is the thermodynamic probability that un-
dergoes atomic rearrangement generating the ions mentioned above according to

II:I:.I I3- (N}

Rat’y

a0 —

1494
1754
2458

Transmitance (arb. uniis)

H55 -
1411 - E

Wavenumber em 1}

Fig. 2. FITR spectra of (a) BaCOs and (b) BaCO3-TT synthesized by Chemical Bath Depasition technigque.
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COPm H - OO + HOCH = 0 (7

The FTIR spectra of BaC0s shows frequency absorptions bands situared at ~&55cm ', ~693 em ™, and ~1411 cm Y, identified as
a characteristic frequency absorption bands of C~ jon. These bands correspond to oui-of-plane bending vibrations of €05~ ion. The
experimentally obtained absorption bands at ~400—1800 em " region were caused by C¥- ion and the asymmetric and symmetric
-C-0- stretching [15]. The frequency ahsorptions bands at ~693 cm ! are attribnted to the in-plane bending and out-of-plane bending
modes (assigned to the bending out of plane vibrations) of ©0F . While the weak band at ~1090 cm-1 is attributed to the symmetric
-C-0- stretching vibration [16]. The higher frequency absorptions bands at ~1411 cm ™" for BaCO,, are connected with the asymmetric
stretching vibration at 855 cm ! and are assigned to be out of plane bending vibrations and in-plane bending vibrations, respectively.
Also, we detected a weak, narrow absorption band at about ~1090 cm~! for BaCOy. It is worth to note that these vibrations wese
shifted from the higher wavenumbers to the lower cnes for BaO0s, due to the covalent bonding of Ba®* cations and the €07~ complexes
that cause changes in the efficient masses of the oscillating atomic groups [33,34]. The main spectral features are similar in both
samples, except for the intensity of the range ~1754—2488 cm " frequency absorptions bands,

The structural changes of crystal were examined with Bragg's law. Fig. 3 shows the XRD diffractograms of BaC0q and BaC05-TT
nanocrystals, considering a 26 (~57-807) angular range. The BACOs and BaCO3-TT samples do not show significant differences in the
planes and crystalline phase. The sharp diffraction demonstrates the formation of a single-crystalline phase. Therefore, all the
diffraction planes can be assigned to pure orthorhombic BaCOs (ICCD reference code: PDF 04—015-3221). The diffraction plane (111)
is the strongest, suggesting that the BaCO; and BaC05-TT crystals were well oriented and grew mainly along the (111) erystalline
plane. This behavior is similar to other experimental results obtained under different synthesis conditions [3,5,20,32]. The strong
(111} diffeaction reflection is a characteristic of the preferential orientation of the lattice crystalline planes. Although this structural
behavior is associated in the case of the dots grow over a critical size, they become most thermodynamically stable with the c-axis
vertical [35]. Such preferred orientation is dependent on the crystal growth mechandsm assoriated with the parameters: temperature,
nature of the substrate, reaction time [36]. The structural phenomenaon associated with the preferential orientation of some crystalline
plane is generally related to the plane of minimum crystalline energy. This structural behavior also related to the parameter associated
with strong crystallography-induced anisotropy [27]. The Gibbs free energy is minimized under constant stress and temperature
conditions at thermal equilibrium, which generates thermodynamic stability, and this, in turn, is associated with interactions of
minimal crystalline energy [35]. This crystalline phenomenon was not dependent on the erystallography-dependent surface properties
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Fig. 3. XRD diffractograms of BaCD, and BaCO.-TT nancerystals, identified as arthochombic BaQ0; erystalline phase (JCPDS 71-Z394). The TT
does not produce fisce erystalline tramsition with TT.
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(Le., hardness and elastic modulus). However, i was mainly attributed to various atomic planar density and interplanar spacing in
different erystal planes, according to Xiao et al. [37]. The effect of the TT does not generate a change in the erystal phase, which
confirms that this material is thermodynamically stable at this TT arcording to reports. Antao et al. [3Y] camried out & detailed
theoretical and experimental study to find the crystalline phase transition temperature; this corresponds to 811 *C, which confirms our
experimental results for the material subjected to TT of 500 “C.

The grain size (GS) of this inorganic material is quantified analytically using the well-known Debye Scherer's formula, GS = ki
prost. Where & is the X-ray wavelength {e-0.154ﬁ.3, k the Scherer’s constant (k ~0.9), and §} was the full-with-at-half-maximuom
(FWHM) of the crystalline plane, in radians [40]. Table 1 shows the dependence of the reflection with the GS for BaC0; and
BaCOy-TT. It is quickly formulated that the GS is simated at ~9.57-57.77 nm and ~9.66—57.46 nm for BaCO3 and BaCO3-TT,
respectively. According to these numerical calenlations, it is possible to affirm that the TT does not produce dramatic decreases in
the GS, which is generally observed in various inorganic materials [41]. According to our GS experimental results, it is tentatively
proposed that this material has a stable crystalline structure due to no significant changes in the TT crystalline phase were registered.
However, the morphology shows significant drastic change, which allows studies in this line of research to be carried out in a simple
way and makes it possible to carry out this at low temperatures, making it even more exciting.

Om the ather hand, uning the particle nanosize and shape s a complex phenomenaon that requires a fundamental comprehension of
the interactions in the solid-state between nano-nuclens and, therefore, the nanocrystals. Antao et al. [39] performed a theoretical
analysis of the structural properties in the evolution of Pmen—HR3m crystalline phase transition of BaCOs [39]. We use the
POWD-12++ model to compare the reflections of experimental ¥RD diffractograms in order to find out if there is any correlation
between our experimental results and the theoretical ones. Fig. 4 shows the experimental, reference, and theoretical X-ray diffraction
of BaC0; sample. The instrument provides the XAD reference pattern, and the theoretical calculations were taken from (material-
sproject.org), considering Cu as a radiation source, and the displayed diffractogram was amplified by a factor of two, to compare the
results better.

In general, for any compound, the strain (e) is not entirely isotropic in all materials. Hence, anisotropic  is generally numerically
evaluated according to & = fre/4tgiee equation [42]. It is considering that the phenomenon associated with local distortion of the
lattice generates £, and it contributes in-plane crystalline broadening, which agrees with our XRD results. We use the well-known
Williamson-Hall (W-H) to calculate £, assuming that e is isotropic in all crystallographic directions. According to this, we have floos
H=01/G5% + eksend equation, where G5 is related to the measured FWHM (f) of the diffraction crystalline planes, & is the X-ray
wavelength of the source and @ is Bragg's angle [40]. Fig. 5 shows the ficos 8 va. the send plot for BaC0s and BaCOs-TT nanocrystals.
The & strongly depends on the morphology, however in our case is different but could be assumed coherent in different morphological
surfaces, according to what was observed through the SEM images. The amount of residual e was obtained from the slope of the fitted
line and represents the potentialdefects and structural distortions in the BaCO5 and BaOO--TT materials. Such erystalline defects are
generally associated with shrinking in the crystalline lattice constants, drastic decrease-increase in G35, and the roughness of the
crystalline surface, stoichiometric ratios, grain boundaries, and stacking faults [43]. The nearly flat W-H straight lines suggest that the
sample possesses little . The experimental data do not fit precisely in a straight line, which may be due to the existence of anisotropic
variation in the residual e. The £ was found minimum in the smaller particles, a trend that is difficult to achieve in the processing of
materizl nanocrystallites. However, it has been demonstrated that a hybrid film can show an anisotropic response [44]. It is common
for these materials in the solid-state to have native intrinsic crystalline defects, vacancies, and interstices. However, we will leave this
for further research.

Table 1
GS of BaCOy and BaCO.-TT nanocrystals of the fve most intense reflections of XRD.
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Fig. 4. Experimental, reference, and theoretical X-ray diffraction of BaCD, sample.
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Fig. 5. feos d vi send spectra of BaCOz and BaCO,-TT nanostrisciures.

Table 2
Dislocation density (4] of BaCoy and Bal0,-TT samples.
Balil, Baln, TT
Straln 2141 = 1077 1L15= 107
& (lines/m™) 224w 10% 2.7 107

All erystalline materials are anisotropic, and anisotropy gives rise to an orientation dependence of the elastic £ energy of a crys-
talline compound when it is placed in a non-hydrostatic stress field [28]. These effects, associated with structural behavior, are evident
in our experimental results. The homogeneity and isotropy of nanocrystalline inorganic materials are no longer consistent, hence
assuming that the distortion in the crystal lattice also generates deformation stress. In contrast, the deformation energy is Botropic
[42], and BaCO3 and BaCOs-TT compounds can see this structural phenomenon [45]. The last suggest that anisotropy could be
modified systematically, althongh this behavior will be for 2 more in-depth analysis to be done in due course considering the
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parameters of crystal growth and in this paper is the reaction temperature. From these experimental results, the behavior in the
dispersed numerical values of ¢ is tentatively explained by the crystal disorder found in these inorganic materials that induce changes
in some materials with common ion associated with the intrinsic anisotropy of these materials [46]. The structural distortion in the
crystalline growth causes different orientations in the crystalline structure, and this is related to the electrostatic repulsions long and
short-range associated with the fundamental forces of van der Walls [47]. The length of dislocation lines per unit volume of the crystal
are defined as the Dislocation density (5) [4&]. This means that higher 5 values indicate lower crystallinity levels for the crystalline
material. Table 2 shows the dislocation density (8) of BaCO, and BaCO3-TT nanocrystals. Are strictly in the range with standard values
Iready d in the lit [1o].

P

4. Conclusions

Our report here presents preliminary results on the chemical kinetics of the preparation of the BaCO3 inorganic material applying
green technique (CBD), which is simple and easy to control in the parameters of crystal growth and design. The material is obtained at
~~20°C and subsequent thermal treatment at ~500 “C. The surface morphology registered using the SEM technique shows a drastic
change in javelins-like to dendrites-like. However, the rhombohedra crystalline phase is retained, confirming its thermodynamic
stability according to reported in scientific reports. On the other hand, some structural parameters are investigated to see if there are
changes in this inorganic material. The gran size and stress in the BaCO3-TT sample show a small increase compared to the BaCOz
sample. It is essential to mention that these experimental results require other experimental characterizations left for future reports.
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