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RESUMEN

En este trabajo se sintetizaron nanoparticulas de SnS2 y SnS2 impurificadas con
cobre con el objetivo de modificar las propiedades Opticas y morfologicas del
semiconductor. El crecimiento se realizé utilizando el método de bafo quimico
modificado, es decir, en lugar de utilizar un sustrato se obtuvieron alicuotas para
1.5, 6, 8, 10 y 504 h de reaccion, siendo este ultimo valor el tiempo en el que
concluyé la reacciéon. Las muestras fueron analizadas por absorcion optica,
espectroscopia micro — Raman, difraccién de rayos-X, microscopia electronica de
barrido (SEM) y espectroscopia de rayos-X de energia dispersiva (EDS). Los
resultados de absorcion Optica mostraron la presencia de bandas que
corresponden a los precursores utilizados e intermediarios formados en la sintesis,
cuya intensidad disminuyd al transcurrir el tiempo de reaccion. En cuanto a la
energia de banda prohibida (Eg) se observé que para las particulas a 504 h de
tiempo de reaccién el material sin impurificar esta constituido por SnS y SnSz en
bulto y nanoparticulas de SnS2. Por otro lado las particulas impurificadas muestran
valores superiores de Eg con respecto al bulto, lo cual se asocia a la presencia de
las impurezas aceptoras ionizadas en la red. Los estudios de Raman permitieron
identificar el modo de vibracién A1g caracteristico del SnS2 ubicado en 315.0 cm™
para todas las muestras. También se observd un corrimiento de los picos hacia
bajas frecuencias de las particulas de SnS2 impurificadas debido a la presencia
del cobre. Ademas, se identificd un pico correspondiente al modo de vibracién Ag
del SnS. Los resultados de difraccion de rayos-X muestran que existe la presencia
del politipo SnS2-2H en fase hexagonal y del SnS, lo que corrobora lo observado
en Raman. En cuanto a los estudios de EDS y SEM se observé que a tiempos
cortos las particulas se encuentran aglomeradas rodeadas de una envolvente
cuya composicion es principalmente de C, N y O provenientes de los precursores
de la reaccion. Las intensidades de estos picos en los espectros EDS
disminuyeron conforme se incrementd el tiempo de reaccion, formandose las
particulas de SnS2 y SnS2 impurificadas con cobre. La ausencia de un surfactante
generd una aglomeraciéon de las nanoparticulas y el tamafo que se pudo
determinar para estos aglomerados fue de 40.95 nm para SnS2 sin impurificar,
mientras que para SnS2:Cu 1% fue de 42.17 nm. La morfologia de estos
aglomerados es semiesférica. Para los aglomerados de particulas de SnS2:Cu
12% no fue posible identificar su morfologia ni determinar su tamafno debido a la
formacion de cumulos grandes de los mismos.
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Capitulo |

Conceptos Generales

1.1 Semiconductores

De acuerdo con sus propiedades eléctricas los materiales en la naturaleza se pueden
clasificar en tres grandes grupos: metales, semiconductores y dieléctricos. Asi, la
propiedad mas simple para clasificarlos es la resistividad. En el caso de los metales
esta cantidad oscila entre 10 y 10* ohm.cm, por ejemplo la resistividad del cobre es
del orden de 10® ohm.cm. Para los dieléctricos este valor es mayor que 10" ohm.cm;
el vidrio tiene un valor de resistividad que se encuentra entre 102 - 10’ ohm.cm. En los
semiconductores estos valores de resistividad se encuentran comprendidos entre 104y

109 ohm.cm [1].

El comportamiento de los semiconductores se puede explicar mediante la estructura de
los estados energéticos que estan vacios y los que se encuentran llenos, conocidos
también como banda de conduccion y banda de valencia, respectivamente. Cuando un
sélido se forma, los niveles de energia de los electrones en los atomos se reacomodan
y forman bandas con zonas prohibidas (Eg) entre ellas. Los electrones pueden tener
valores de energia correspondientes a una de las bandas, pero no pueden poseer
energias correspondientes a las Eg que hay entre las bandas. Las bandas de menor

energia, debidas a los niveles atomicos internos, son mas estrechas y estan ocupadas




completamente por los electrones, por lo que no pueden contribuir a las propiedades
electronicas del material. Los electrones externos o de valencia, que mantienen a los
atomos de un cristal enlazados entre si, estan en la banda de valencia. En un material
aislante, la banda de valencia esta llena de electrones y la banda de conduccion se
encuentra separada por una banda de energia prohibida grande (figura 1.1a), de
manera que se mantiene vacia. En otras palabras, la energia térmica a temperatura
ambiente no es suficiente para elevar a un numero apreciable de electrones desde la
banda de valencia hasta la banda de conduccion. En el caso de un semiconductor, la
Eg entre las bandas de conduccion y de valencia es menor que en los aislantes (ver
figura 1.1b), de modo que existe una mayor probabilidad de que los electrones puedan
excitarse térmicamente de estados cercanos a la parte superior de la banda de
valencia hasta los cercanos a la base de la banda de conduccion que se encuentra
vacia. La densidad de electrones que alcanza la banda de conduccion por este proceso
de excitacion térmica es relativamente baja, pero no despreciable, de manera que la
conductividad eléctrica es casi siempre mucho menor que la de un metal debido a la
baja concentracion de electrones libres y huecos, y ademas esta propiedad tiene una
relacién directamente proporcional con la temperatura, entonces si ésta se incrementa,

la conductividad eléctrica también [2].

En el caso de tener un material con la banda de valencia llena y una banda de
conduccion parcialmente llena de electrones deslocalizados, muchos de ellos pueden
comportarse como electrones libres y servir como portadores de carga. Un material de
este tipo presentara todas las propiedades de los conductores metalicos, por ejemplo,
alta conductividad eléctrica y térmica. La representacion de un metal con banda de

conduccion parcialmente llena se puede observar en la figura 1.1c.

En la figura 1.1d se observa el modelo de distribucion de bandas de energia
superpuestas que explica el comportamiento de los electrones para elementos como
los metales alcalinos o alcalino - térreos en los que las bandas s y p se superponen y

algunos de los electrones de la banda s se distribuyen en la p dejando a la primera




parcialmente llena y a la segunda parcialmente ocupada [3]. Este comportamiento
también se ha observado en los metales de transicion en donde las bandas f se

superponen a las d.
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Figura 1.1. Diagrama de la distribucién de bandas de energia en distintos tipos de

materiales [3].

Los semiconductores se pueden clasificar en semiconductores de banda directa e

indirecta. Cuando se hace un analisis de un diagrama de energia en funcion del vector

de onda k como se muestra en la figura 1.2, en los semiconductores de banda directa

el maximo de energia de la banda de valencia coincide con el minimo de energia de la

banda de conduccion con un mismo valor de k. En este caso las transiciones que no
involucran cambio del momentum del portador son permitidas, por lo que la
probabilidad de transicion radiativa es mayor que en el caso de la estructura de banda
indirecta. Para un semiconductor de banda indirecta el maximo de energia de la banda

de valencia no coincide con el minimo de energia de la banda de conduccion, teniendo

un valor diferente de k. En este caso la transicion de electrones sélo puede ocurrir con

la emision o absorcion simultanea de uno o mas fonones para conservar el momentum.




Energia

Figura 1.2. Estructura de bandas de los semiconductores: a) directa y b) indirecta

[4].

En cuanto a la composicién quimica de los semiconductores, éstos pueden ser
elementos de la tabla periddica como el silicio y el germanio o bien formar compuestos.
Los semiconductores binarios de los tipos IV-IV, llI-V, II-IV, etc., estan formados por
parejas de elementos procedentes de cada una de las columnas indicadas de la tabla
periddica, mientras que los constituidos por tres 0 mas elementos se les conocen como
compuestos semiconductores ternarios o cuaternarios. Entre los semiconductores mas
utilizados para aplicaciones en electronica se encuentran el SiC, SiGe, GaAs, GaP,
GaSb, AlAs, AIP, AISb, InAs, InP, InSb, ZnS, ZnSe, ZnTe, CdS, CdSe, CdTe, SnS y
SnS2 [4].

1.2 Nanoparticulas semiconductoras

Las nanoparticulas de semiconductores han sido objeto de un amplio estudio, debido a
su papel importante en el desarrollo y aplicacién de nuevos dispositivos, que pone
especial énfasis en sus propiedades electronicas y Opticas las cuales sufren un

importante cambio al reducirse su tamafo en comparacion con el material en bulto. En
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particular se produce un desplazamiento significativo en el espectro de absorcion hacia

el azul (menor longitud de onda), a medida que el tamafo de la particula se reduce.

Para un semiconductor en bulto, la banda prohibida es la energia de separacion entre
el nivel de energia superior lleno de la banda de valencia y el nivel mas préximo vacio
en la banda de conduccién. Cuando un foton excita un electrén de la banda de valencia
a la de conduccion, se forma un hueco con carga positiva e igual en magnitud a la del
electron. Debido a la atraccion coulombiana entre el hueco positivo y el electron
negativo se forma un par enlazado llamado excitén, el cual puede desplazarse
libremente o enlazarse a alguna impureza o defecto. La existencia del exciton tiene una
gran influencia sobre las propiedades electronicas del semiconductor y su absorcion
optica. El interés radica en qué sucede cuando el tamafo de las particulas resulta
menor o comparable con el radio de la orbita del par electron-hueco (radio excitonico
de Bohr, rg). Se pueden presentar dos situaciones, llamadas régimen de confinamiento
débil y de confinamiento fuerte. En el régimen débil el radio de la particula es mayor
que el rs, pero el intervalo de movimiento del excitén es limitado, lo cual provoca un
desplazamiento hacia el azul del espectro de absorcion. Cuando el radio de la particula
es menor, los movimientos del electron y del hueco se hacen independientes y el
exciton no existe. El hueco y el electron tienen sus propios conjuntos de niveles de
energia. Aqui también hay un desplazamiento hacia el azul y surge un nuevo conjunto
de lineas de absorcion. En los espectros de absorcidon estudiados se observan regiones
de menor energia conocidas como borde de absorcion, que se desplazan a mayores
energias a medida que el tamafo de la particula disminuye. Dado que el borde de
absorcion se debe al valor Eg de la banda, éste aumenta cuando disminuye el tamafio
de la particula [3]. Estos efectos son el resultado del confinamiento del exciton. En
resumen, a medida que disminuye el tamano de una particula, el hueco y el electron
estdan forzados a acercarse y cambia la separacion de los niveles de energia
provocando un cambio directo en las propiedades 6pticas del material a diferencia del

material en bulto [5].
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1.3 Dopamiento de semiconductores volumétricos y nanomeétricos

El creciente interés en los materiales nanoestructurados se debe a que tienen un gran
potencial de aplicacion en diversas areas tales como: 6ptica, electrénica, ciencia de
materiales, sensado de gases [6,7], almacenamiento de energia, biomedicina [8], entre
otras. Las nanoparticulas tienen propiedades que dependen de su tamafo, morfologia
y estructura [9,10]. Una de las propiedades principales de estos materiales es el
confinamiento espacial de los portadores de carga o efecto de confinamiento cuantico
[11,12]. La modificacién de la superficie del material también tiene efectos en sus
propiedades O6pticas y electronicas [13]. Asi la habilidad para obtener estructuras de
estas dimensiones hace posible desarrollar materiales con propiedades singulares que

de otra manera seria dificil obtener.

Otro aspecto importante en la modificacion de las propiedades de los materiales es la
presencia de defectos cristalinos, tales como vacancias, atomos intersticiales y
sustitucionales, que tienen un efecto importante sobre las propiedades del espécimen
nanomeétrico [14,15]. Particularmente, la mayoria de las especies quimicas hacen mas
que solo impurificar a los nanocristales, es decir, ellos pueden deformar la red o el
cristal en forma mas notable que en el material en bulto, incrementan el acoplamiento
inter-nanocristalino produciendo mayor movilidad de portadores, modifican Ila
conductividad de los nanocristales, incrementan o disminuyen la pasivacion superficial,
etc. [16]. Los progresos futuros en el uso de nanocristales dopados requeriran del
mejoramiento de la incorporacién de los dopantes y de la investigaciéon de los
fendbmenos que surjan. Asi, se ha observado que el dopamiento en nanocristales, a
diferencia de los cristales volumétricos, produce cambios extraordinarios en la
superficie y estructura cristalina, es decir, la deformacion (compresion y elongacion)
debido al tamano de los atomos de impureza introducidos en la red es superior, y por lo
tanto, esto conduce a cambios en la fase cristalina, confinamiento electrénico vy

fondnico, modificacion de la banda prohibida, entre otras [17]. La incorporacién de los
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dopantes en los semiconductores se manifiesta por la aparicién de niveles de energia
dentro de la banda prohibida, los cuales son caracteristicos de cada tipo de impureza.
Ademas, se ha mostrado que partiendo de SnS:2 es posible obtener una interfase
ternaria (CuSnS2, AgSnS2 y AuSnS2) entre el SnS2 y la capa metélica de Cu, Ag o Au
que prueba la posibilidad de impurificar con Cu, Ag y Au al SnS2 [18,19]. Mientras
mejor sea el control de la impurificacion, tamafo y forma de las nanoparticulas
sintetizadas, mas precisa y detallada sera la informacion obtenida de ellas. Debido a
esto, es necesario realizar un estudio sistematico del efecto que la variacion de la
impurificacidén produce sobre las propiedades épticas, estructurales y morfolégicas de

estos materiales.

1.4 Propiedades y caracteristicas del SnS:

Dentro de los semiconductores mas estudiados en las ultimas décadas en el area de
nanociencia y nanotecnologia, debido al valor que tienen sus bandas de energia
prohibida, se encuentran los semiconductores del grupo IV-VI. Entre ellos los mas
estudiados por sus propiedades eléctricas, electrénicas y opticas son el PbS, PbSe,
PbTe, SnTe. Estos materiales se han utilizado en la construccion de detectores en la
region del cercano infrarrojo, aplicaciones biomédicas, electroquimicas, termoeléctricas
y celdas solares [20]. En los ultimos afos, otros semiconductores como el CdSe y CdS,
también han sido ampliamente estudiados, debido a sus aplicaciones principalmente en
la construccion de celdas solares y en la fotocatalisis. Sin embargo, cuando los
compuestos de Pb o de Cd se utilizan en la fotocatalisis y ocurre la fotocorrosion,
pueden generarse los iones respectivos que en contacto con la luz se reducen
formando especies en estado elemental las cuales son toxicas. Esto limita sus
aplicaciones en muchos campos, surgiendo la necesidad de encontrar materiales que
puedan reemplazar a los antes mencionados, con una sintesis de bajo costo y baja
toxicidad. Como alternativas para sustituir estos materiales se tienen a los

calcogenuros de estafio que son compuestos de baja toxicidad y poseen una banda de
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energia prohibida en el visible, entre ellos se encuentra el disulfuro de estafio (SnSz).
Sin embargo, la sintesis de nanocristales de calcogenuros a base de estafio con una
distribucion de tamafo uniforme, alto grado de cristalinidad y buenas propiedades
Opticas representa un reto, por lo que se han estudiado diferentes técnicas de

preparacion para la obtencion de estos materiales [21].

El disulfuro de estafio (SnS2) es un semiconductor tipo n con una estructura cristalina
hexagonal tipo yoduro de cadmio (Cdl2), su grupo espacial es P3m1 y parametros de
red a=3.648 A y ¢=5.899 A [22], que corresponde al politipo 2H o Berndtita-2H [23].
Algunos politipos de SnS2 crecen en forma laminar en la que los iones de estafio se
encuentran en sitios octaédricos entre dos bloques hexagonales de iones de azufre que
forman una estructura de emparedado como se muestra en la figura 1.3 [24]. Los iones
localizados dentro del emparedado estan unidos por enlaces covalentes con una
contribucion iénica pequefa y cada una de las laminas de SnS2 se apila una encima de
la otra a lo largo del eje cristalografico ¢ y se enlazan entre si por fuerzas de Van der
Waals [25] Este compuesto es un semiconductor importante del grupo IV-VI, su energia
de banda prohibida es de 2.35 eV en bulto [26], aunque algunos valores reportados en
la literatura indican intervalos de 2.12-2.44 eV para SnS2 en monocristal [27] y de 2.22-
2.60 eV para SnS2 en pelicula delgada [28,29], lo cual se ha asociado a los diferentes
politipos que presenta el material. Se ha observado que el cambio en su morfologia y
su estructura mejoran sus propiedades, principalmente las optoelectrénicas, estabilidad

quimica en soluciones acidas y neutras, estabilidad térmica, etc.

De acuerdo a lo reportado por Palosz y colaboradores [30], existen en la literatura tres
principales politipos para el disulfuro de estano, el 2H, 4H y 18 R cuya diferencia radica
en la forma de apilamiento de las diferentes capas de iones de azufre y de estafio. En
la figura 1.4a se observa el apilamiento del politipo 2H que tiene una simetria
hexagonal en donde la secuencia de apilamiento A y B (A es una capa de iones de

estafio y B es una de iones de azufre), se repite después de dos capas. En el politipo

14



4H, la estructura también es hexagonal pero el apilamiento consiste de una capa de
iones de azufre y un estafo (A), una capa con un i6n de azufre (B), una capa de iones
de azufre y estafio con diferente orientacion (C) y una capa (D) con un ion de azufre en
diferente orientacién a la capa B por lo que el empaquetamiento tiene una secuencia
ABCDA como se muestra en la figura 1.4b. Para el caso del politipo 18R, éste es
rombohédrico solo que el apilamiento consiste en la repeticion de 18 capas en

diferentes orientaciones [31,32,33].
&
¢ SRRy«
¢ QAR
“REERIERy ¢

Figura 1.3. Estructura en capas del SnSz. Los atomos de S estan en color amarillo

y los atomos de Sn se presentan en color lila [31].
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Figura 1.4. Diagrama de celdas unitarias de los politipos a) 2H, b) 4H del SnS:2
simuladas con el programa CaRine Crystallographic 3.1. Los iones de estaio

estan en color rojo y los iones de azufre en color amarillo.

1.4.1 Métodos de sintesis de nanoparticulas

Existe una gran variedad de técnicas para sintetizar nanoparticulas, las cuales se
agrupan en tres categorias importantes: métodos fisicos, sintesis quimica y procesos
mecanicos. Dentro de los métodos fisicos mas empleados se encuentran la ablacion
laser y la condensacion por vapor que se utilizan para la preparacion de nanoparticulas
metalicas, 6xidos metalicos y ceramicas. La ventaja de estas técnicas radica en que el
meétodo no permite la contaminacion de las nanoparticulas, ademas de que se
garantiza una alta pureza de las mismas. En cuanto al tamafo de las nanoparticulas
obtenidas, éste se optimiza al mantener las condiciones de sintesis adecuadas como
por ejemplo, la variacién de la temperatura, los parametros de flujo de los reactivos y la

atmosfera del medio de reaccion.
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Los métodos de sintesis quimica esencialmente consisten en el crecimiento de
nanoparticulas en fase liquida empleando dos o mas reactivos. Este crecimiento
involucra el proceso de precipitacion de una fase sélida a partir de la solucion. En este
tipo de sintesis un factor importante es el solvente utilizado, pues la solubilidad del
soluto en el disolvente depende de la naturaleza quimica de éste y al adicionar un
exceso del soluto en la solucion permitira la formacion de nanocristales que precipiten
en el fondo. La formacion de las nanoparticulas por esta técnica se lleva a cabo en dos
etapas: la nucleacién y el crecimiento de la particula, procesos que dependen

directamente de la concentracion de los reactivos y de la temperatura de sintesis.

Las técnicas mecanicas utilizadas para la formacion de nanoparticulas inducen la
reaccion quimica a través de ondas ultrasénicas y cavitaciones acusticas a lo que se le

conoce como Sono-quimica [34].

Las diversas formas que toma el SnS2 como nanoparticula dependen del método de
sintesis empleado, por ejemplo, el método de reaccidon quimica en solucion se ha
utilizado para la generacion de nanoparticulas de SnS2 en forma de flores o de
hojuelas, el método hidrotérmico para generar estructuras en 3D de forma jerarquica de
micro a nanoestructuras, la termdlisis para sintetizar nanoparticulas de forma esférica,
el bafno quimico modificado para sintetizar nanotubos, etc. Muchos de los métodos de
sintesis antes mencionados, se realizan en varios pasos y requieren de costosas

operaciones.

En este trabajo se creceran nanoparticulas de SnSz y SnS2:Cu mediante una variante
del bafio quimico. Este es un método facil de implementar y econémico. El método es
una variante del bafio quimico que pertenece al grupo de métodos por sintesis quimica,
en el cual la solucion de crecimiento consta de los reactivos precursores de los iones
que forman el material. Con mayor detalle, el proceso consiste en preparar por

separado los precursores en solucidon acuosa, para formar los iones correspondientes,
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posteriormente se mezclan las soluciones y se dejan reaccionar a temperatura
ambiente. Durante esta etapa también sera incorporada la sal del dopante variando las
concentraciones en porcentaje en peso. Uno de los motivos por los que se eligid
impurificar a las nanoparticulas de SnS2 con Cu?* es porque el tamario del radio idnico
del Cu?* es similar al del radio del ion Sn** (0.72 y 0.74 A, respectivamente) lo cual
permite que la impurificacion se haga de forma sustitucional o intersticial, esto
permitiria cambiar la conductividad del material de tipo n a p. Otro motivo importante es
que en comparacion con las sales de Au y Ag, las sales de cobre se disocian mas
facilmente en medio acuoso por lo que son una fuente importante de iones Cu?*. Una
vez crecidas las nanoparticulas se someteran a un proceso de lavado y se prepararan

para su caracterizacion.

1.5 Técnicas de caracterizacion

Como consecuencia del surgimiento de nuevos métodos de sintesis o de la
modificacion de los ya existentes se requiere la caracterizacion y evaluacion de los
materiales sintetizados. Es decir, se requiere de métodos que permitan obtener
informacion de las caracteristicas del material nuevo o modificado con la finalidad de
determinar sus propiedades y asi explorar posibles aplicaciones. Las nanoparticulas de
SnS2 con y sin dopamiento seran caracterizadas mediante las técnicas que se

describen a continuacion.

1.5.1 Absorcion Optica

Las radiaciones ultravioleta y visible tienen en comun el que la absorcion por un
material, en ambas regiones provoca la transicion de electrones desde un estado

fundamental a uno excitado. Para excitar a los electrones fuertemente unidos se
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requiere, en general, fotones energéticos, mientras que los electrones unidos

débilmente pueden excitarse con radiacion de longitud de onda mas larga.
Como estas diferencias de energia son unicas para cada especie, el estudio de las

frecuencias de radiacion absorbida proporciona un medio para caracterizar los

constituyentes de una muestra de materia [35].

Los métodos cuantitativos de absorcion requieren dos medidas: una antes de que el
haz pase a través del medio que contiene el analito (I,) y otra después (I). Dos
términos que se usan ampliamente en la espectroscopia por absorcion, y que se

relacionan con el cociente I,/I, son la transmitancia y la absorbancia.

Cuando un haz de radiacion incide sobre la muestra, existe una interacciéon entre los
fotones y el solido y la intensidad del rayo se atenta desde (/) a (I). La transmitancia

T del medio es entonces la fraccion de la radiacion incidente transmitida por el medio:
T=— (1.1)
A menudo la transmitancia se expresa como porcentaje:
(%T:(i)um%) (1.2)

La absorbancia A de un medio se define mediante la ecuacién:

A=—mG) (1.3)
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Considerando que se tiene una solucion coloidal, se tomé6 a la Ley de Beer, la cual
describe la absorcidon para soluciones diluidas, para determinar la energia de banda

prohibida asociada a las particulas. Esta relacion se representa con la ecuacion:

A = abc (1.4)

Donde a es una constante de proporcionalidad conocida como absortividad o
coeficiente de absortividad, b que es el tamafo del paso 6ptico, cuyas unidades estan
en cm y c es la concentracion de la solucion, en g.mL"" o mol.L"" por lo que las
unidades de a estan dadas en mL.g™".cm™' (absortividad) o en L.mol'.cm™" (absortividad
molar). Esta Ley tiene una limitacién, es valida para concentraciones menores a 0.01
M, en las que no hay una fuerte interaccidén entre las moléculas del solvente con el
soluto. A concentraciones mayores a ésta la Ley de Beer presenta desviaciones
positivas y negativas de la linealidad de la curva de absorcién en funcién de la

concentracion [36].

La ecuacion que relaciona la absorbancia en términos de la energia del haz incidente y

la energia de banda prohibida de un semiconductor de banda directa es la siguiente:

a(hv) = cte. (hv — Eg)'/? (1.5)

Donde hv es la energia del haz incidente, Eg la energia de banda prohibida del
semiconductor y a es el coeficiente de absorcion. De la ecuacion 1.5 se puede
determinar de forma aproximada el valor de la energia de banda prohibida del
semiconductor, realizando un gréafico de [a(hv)]? en funcién de la energia en el cual se
puede ajustar una linea recta sobre la pendiente pronunciada del espectro de absorcion

hasta el eje hv en donde [a(hv)]? = 0y la Eg coincide con hv.

20



1.5.2 Espectroscopia Raman

El analisis mediante espectroscopia Raman se basa en el examen de la luz dispersada
por un material al incidir sobre él un haz de luz monocromatico. Una pequefia porcion
de la luz es dispersada inelasticamente experimentando ligeros cambios de frecuencia,
estos valores de frecuencia son caracteristicos del material que se analiza e
independientes de la frecuencia del haz incidente. Las variaciones de frecuencia
observadas en el fendmeno de dispersion Raman, son equivalentes a variaciones de

energia.

Existen dos tipos de dispersion: la dispersion Rayleigh y la dispersion Raman. En la
primera (dispersion elastica), la luz incidente es dispersada en todas direcciones con la
misma frecuencia que la radiacion incidente. En la dispersibn Raman (dispersion
inelastica), parte de la energia de la luz incidente puede intercambiar energia con el
material. Si la frecuencia de la radiacion emitida por el material tiene un valor menor al
de la luz incidente, se crea un fondn generando una sefal conocida como linea Stokes;
si la frecuencia es mayor se genera una sefal conocida como linea anti-Stokes y se
aniquila un fonén en el material [37]. Estos fendbmenos de dispersion se pueden

apreciar en la figura 1.5.

El analisis de micro Raman permite identificar los modos de vibracion (fonones)
caracteristicos del material bajo estudio. Si se impurifica este material, se produciran
efectos de compresion o elongacion en la estructura de la red ocasionando que las
lineas de micro-Raman cambien de posicién y/o se ensanchen en mayor o menor

grado.

21



hvof hwvo

v
hv,i 1l hvar v vl v

Linea-
Rayleighl

Linea-

Stokesq] Linea-Anti-

Stokes9

Vo-WyinTl vo+yin 9l

Figura 1.5. Diagrama de dispersion Rayleigh y Raman [37].

1.5.3 Difraccién de rayos-X

Cuando los atomos de un cristal estan sometidos a radiacion electromagnética, en este
caso rayos-X, se ejercen sobre ellos fuerzas eléctricas debidas a la interaccion de las
particulas cargadas de los atomos con el vector del campo eléctrico de la onda
electromagnética. Debido a esto, los electrones vibran armdénicamente a la frecuencia
de la radiacién incidente sufriendo una aceleracion. Estas cargas aceleradas vuelven a
irradiar energia de acuerdo con la teoria electromagnética a la frecuencia de vibracion,
es decir, a la de la onda incidente. A las frecuencias de la luz visible, en donde la
longitud de onda incidente es mucho mayor que las distancias interatomicas, la
superposicion de las ondas dispersas en esta forma por los atomos individuales del
cristal produce solamente los efectos bien conocidos de la refraccion y la reflexion
Opticas. Sin embargo, a las frecuencias de los rayos-X, la longitud de onda incidente es

comparable al espaciamiento interatbmico y se puede observar la difraccion de la
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radiacion de los atomos de cristal [38]. Cada material cristalino dispersa los rayos-X

dando lugar a un patrén de difraccidén unico que representa a su estructura cristalina.

Bragg supuso que los planos cristalinos reflejarian especularmente los rayos-X,
siempre y cuando se cumpla la condicién para la interferencia constructiva entre las
reflexiones de planos atémicos sucesivos. Estas condiciones son necesarias para que
se produzca la difraccion dentro de un cristal, la cual se describe mediante la ley de
Bragg. Existe difraccién para los haces de radiacion reflejados que emergen de dos
planos distintos, siempre que la diferencia en el camino recorrido por los dos haces sea
igual a un numero entero de longitudes de onda. En la figura 1.6 la diferencia de
caminos entre dos haces de rayos-X paralelos, el que se refleja en el plano A de la
superficie del cristal y el que se refleja en el segundo plano cristalino B, es igual a CB +

BD, pero:

CB=BD =1 (1.6)

De modo que nA debe ser igual a 21 para que tenga lugar la difraccion, siendo n un

numero entero. Entonces, de la geometria de la figura 1.6 se observa que:

l = dsenf (1.7)

Donde d es la distancia entre los planos del cristal, por lo tanto la condicion de

difraccién viene dada por:

nA = 2dsen6 (1.8)

En la ecuacion 1.8 el numero entero n recibe el nombre de orden de reflexidén. De esta
ecuacion se deduce que existe un haz de segundo orden de longitud de onda 1/2 que
se reflejara con el mismo angulo con que lo hace el haz de primer orden de longitud de

onda A [39]. Esta ecuacion también sirve para hacer estimaciones de distancias

I
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interplanares. El uso de la difraccion de los rayos-X, como técnica para analizar la
estructura de los cristales, permite conocer el grado de cristalinidad de los materiales
ya que cada uno de éstos cuenta con una serie de picos caracteristicos, ademas se
pueden observar diferentes efectos de tensidn o relajacion de la red a través del
ensanchamiento de los picos o del corrimiento de éstos provocados por la

impurificacion del material.

Haz de rayos-X Haz difractado
incidente

@
Puntos @ @
de red B
del *—0—0 0 00—
cristal

@ @ @ *—0—0—

Figura 1.6. Difraccion de rayos-X por un conjunto de planos cristalinos, donde se

cumple la ley de Bragg [39].

1.5.4 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La microscopia electréonica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es una
herramienta muy utilizada para la caracterizacion y analisis de la morfologia y
composicién quimica de diferentes materiales. En esta técnica, la formacion de la
imagen depende de la adquisicion de las sefiales producidas por el haz de electrones
incidente y su interaccién con la muestra. Estas interacciones se clasifican en dos
categorias importantes: elasticas e inelasticas. La primera es causada por la
interaccion del haz de electrones incidente con los ultimos orbitales parcialmente

apantallados de la muestra, esta interaccion produce un cambio de direccion del

I
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electron y una pérdida minima de energia, generandose asi los electrones
retrodispersados. Esto ocurrira con una mayor probabilidad en compuestos con un
numero atomico elevado y cuando se utiliza un haz de baja energia. La dispersion
inelastica es producida por diferentes interacciones entre los electrones del haz
incidente y los atomos de la muestra. La cantidad de energia perdida depende de si los
electrones de la muestra son excitados por separado o en conjunto, como resultado de
esta excitacion y durante la ionizacion de los atomos se generan los electrones
secundarios, los cuales poseen energias menores a 50 eV, y esta sefial es usada para
reproducir la morfologia de la muestra [40,41]. Otros procesos, resultado de la
interaccion entre el haz primario de electrones y los atomos de la muestra, dan lugar a
los electrones transmitidos, electrones Auger, rayos-X, catodoluminiscencia, electrones
absorbidos por la muestra, etc. Esto se observa en el diagrama de la figura 1.7, cada

una de estas sefales es utilizada para proporcionar informacién de la muestra.

Haz de electrones incidente

Catodoluminiscencia Electionds Aligar
Continuo de RX | s
(bremsstrahlung) Electrones secundarios
Rayos-X caracteristicos \ / Electrones retrodispersados
¥ =¥

Calor

\ \ Electrones dispersados eldsticamente

Electrones transmitidos y dispersados
ineldsticamente

Figura 1.7. Procesos de interaccion entre un haz de electrones y la muestra [41].

En un microscopio electrénico de barrido, los electrones que se generan en la fuente
(filamento) son acelerados y se hacen incidir sobre la muestra, pasando antes por una
lente condensadora, una lente objetiva y una bobina de deflexién. Con las sefales de
los electrones secundarios y retrodispersados se obtienen imagenes de las zonas que

barre el haz primario. En este trabajo se analizaron muestras de particulas de SnS2 y
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SnS2:Cu mediante microscopia electronica de barrido usando la sefial de los electrones
secundarios y los transmitidos en el modo de barrido a través del accesorio que se

muestra en la figura 1.8.

Figura 1.8. Detector de electrones transmitidos acoplado al microscopio
electrénico de barrido JEOL modelo JSM-7800F: a) apertura, b) detector.

1.5.5 Espectroscopia de rayos-X de energia dispersiva (EDS)

La espectroscopia de rayos-X de energia dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés) es
una técnica usada para identificar la composicion elemental de una muestra. El sistema
de analisis de EDS trabaja como un detector acoplado a un microscopio electronico de
barrido (SEM), que hace uso de las energias caracteristicas de los rayos-X emitidas en
el SEM debido a las interacciones del haz de electrones y el material. La emisién del
espectro de lineas de rayos-X es medida para identificar la composicion elemental de la
muestra. El atomo de cada elemento emite rayos-X con cantidades unicas de energia

durante este proceso de transferencia [42].
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El origen de los espectros de linea de la dispersidn energética de los rayos-X es la
transferencia de energia del electron incidente a la muestra, arrancando electrones de
las capas internas de los constituyentes de ésta. En el proceso de des-excitacion,
electrones de niveles superiores transitan a los huecos generados emitiéndose
radiacion electromagnética caracteristica del elemento y de los niveles que han

participado (ver figura 1.9).

Rayo-X

AE-E-E K,

I:|=
o

. AE:E:{-EL‘-: Kﬂ

Rayo-X

Figura 1.9. Diagrama esquematico de la generacion de rayos-X caracteristicos
[42].

Un espectro EDS exhibe normalmente los picos que corresponden a los niveles de
energia de los rayos-X que han sido recibidos, como se muestra en la figura 1.9. Cada
uno de estos picos es Unico para cada elemento. Las posiciones e intensidades de las

lineas dan la informacion sobre la composiciéon cualitativa de la muestra [43].
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1.6 Hipotesis

La impurificacion del SnS2 con Cu?*modificara la absorcion optica, los modos de

vibracion, la estructura y la morfologia de este compuesto.

1.7 Objetivos

1.7.1 Objetivo General

Modificar las propiedades oOpticas y morfolégicas de nanoparticulas de SnS:2

impurificando el material con Cu?*.

1.7.2 Objetivos particulares

Sintetizar nanoparticulas de SnS2 por una variante del método de bafo quimico.

Sintetizar nanoparticulas de SnS2 impurificadas con Cu?* (SnS2:Cu).

Determinar la influencia del dopamiento sobre la absorbancia de las
nanoparticulas de SnS2:Cu.

Identificar mediante micro-Raman, la formacién de las nanoparticulas de SnSz y
la influencia del dopamiento sobre los modos de vibracion.

Identificar mediante difraccidon de rayos-X, la formacion de SnS2 y la fase
cristalina de las particulas asi como la influencia del dopamiento sobre la
FWHM de los picos.

Identificar la forma y determinar el tamafo de las nanoparticulas mediante SEM
y STEM.

Determinar la composicion atomica de las nanoparticulas por espectroscopia de

energia dispersiva de rayos-X (EDS).
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Capitulo 2

Crecimiento de las nanoparticulas

A lo largo de los ultimos afios se ha realizado un avance significativo en el desarrollo de
nuevas estrategias de sintesis mediante métodos en solucidn acuosa para la
preparacion de nanoparticulas de alta calidad y con caracteristicas especificas. La
variacion de las condiciones de sintesis permite el control de la morfologia y tamafio de
las particulas de modo que los nuevos productos obtengan propiedades determinadas.
Para la preparacion de las nanoparticulas de SnS2 y SnS2:Cu en este trabajo se utilizé
una variante del método de bafio quimico, un procedimiento en solucion acuosa que se
describe a continuacion. Las condiciones de sintesis como la temperatura, la
concentracion de los precursores y el tiempo de reaccion, se basaron en anteriores
trabajos que el cuerpo académico de Materiales Fotocataliticos y Fotoconductivos del
IFUAP (BUAP-CA-190) ha realizado con SnS:2 creciendo el material en pelicula delgada

y nanoparticulas de SnSz con tensoactivos [44,45].
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2.1 Sintesis de nanoparticulas de SnS:2

Los precursores utilizados para la sintesis de nanoparticulas de SnS: fueron:
tetracloruro de estafio pentahidratado (SnCls4+5H20, Aldrich 98%) como fuente de iones
Sn**, tioacetamida (C2HsNS, Aldrich >99.9%) como fuente de iones S%, cloruro de
cobre (CuClz, Aldrich 99.9 %) y acido clorhidrico (HCI, Productos Quimicos Monterrey,
37.5%).

La sintesis de las nanoparticulas de SnS2 se llevé a cabo mediante una variante del
meétodo de bafio quimico en dos etapas. En la primera etapa se prepararon soluciones
acuosas de SnCls*5H20 y C2HsNS. Una vez disuelto el SnCls*5H20, se le adicionaron 2
mL de HCI con la finalidad de mantener en medio acido la solucién y evitar la reduccion
del i6bn Sn** al idbn Sn?*. Posteriormente, durante la segunda etapa, a la mezcla anterior
se le adiciond la solucion de C2HsNS para iniciar la reaccion. En esta etapa se midio el
pH de la solucidon con un pH-metro para observar los cambios en esta propiedad. El
sistema se cerrd para evitar la contaminacién del medio y se mantuvo a 25 °C con
agitaciéon magnética constante durante 10 h. El dispositivo de reaccion se colocé en un
recipiente de vidrio conectado a un recirculador de agua (bano Maria) que reguld la
temperatura durante la reaccion con un margen de error de +2 °C (ver figura 2.1).
Después de las 10 h de reaccion, la solucién se dejo en reposo durante las siguientes 3
semanas para observar si continuaba la reaccion quimica y determinar el tiempo en

que concluia.

30



Agitacién magnética constante
T~25°C

Se tomaron alicuotas a
Se prepararon las disoluciones de diferentes tiempos
SnCl,5H,0 y CH;SNH, /
Agua de

calentamiento Agua de

calentamiento

Figura 2.1. Etapas de la preparaciéon de las nanoparticulas de SnSa.

Al concluir las 3 semanas, la solucion se filtr6 con papel filtro (tamafio de poro de 125
mm, Whatman®) y los polvos obtenidos se secaron y se pesaron para obtener el
rendimiento de la reaccidn. A continuacién los polvos se almacenaron para posteriores
analisis como difraccion de rayos-X y microscopia electronica de barrido (SEM). El

procedimiento de filtracion se muestra en la figura 2.2.

Reposo durante 3 semanas

Se filtra el
precipitado, se
seca y se pesa

Figura 2.2. Procedimiento de filtracion del producto precipitado de la sintesis de
SnSa.
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Durante la reaccion se tomaron alicuotas de 1 mL en los siguientes tiempos: 0, 1.5, 6,

8, 10 y 504 h, cada una de las cuales fueron preparadas para su caracterizacion.

2.2 Sintesis de nanoparticulas de SnS2:Cu

La metodologia para la sintesis de nanoparticulas de SnS2:Cu es similar a la
anteriormente descrita. Se utilizaron los mismos precursores para preparar las
soluciones como fuentes de iones Sn** y S y HCI como medio &cido de la solucién. La
sal dopante usada para la impurificacion de las nanoparticulas fue cloruro de cobre
(CuClz, Aldrich 99.9%). Se prepararon dos soluciones de diferentes concentraciones de
esta sal: 1y 12% (p/p) para obtener la fuente de iones Cu?* que se pretende sustituyan
a los iones Sn**. Los calculos para obtener el 1y 12 % (p/p) de la sal de CuCl2 se
hicieron tomando como base de calculo la masa inicial de SnCls*5H20 que es la

molécula donde se encuentra el ion Sn** a sustituir.

La solucién de CuCl2 se adiciono6 a la de SnCls*5H20 y HCI, la reaccion se mantuvo a
las mismas condiciones de agitacion constante y temperatura de 25 °C por 10 h, y al
igual que en el caso anterior la reaccion se dejé que continuara durante las siguientes 3

semanas.

2.3 Reacciones que intervienen en la formacién de las nanoparticulas de SnS:z y
SnS2:Cu

Durante la sintesis de las nanoparticulas de SnSz y SnS2:Cu se llevan a cabo
diferentes reacciones quimicas que involucran procesos de hidrélisis de los

precursores.

La primera etapa de la sintesis que se lleva a cabo es la preparacién de soluciones

acuosas de cada precursor. Para diversas sales inorganicas se ha observado que en
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presencia de agua ocurre un proceso conocido como hidroélisis, que consiste en la
disociacion de estas sales en iones o en complejos idnicos que modifican el pH de la
solucion dependiendo de la naturaleza de la sal. Para el caso de los compuestos de
Sn, particularmente para los cloruros hidratados como el SnCl2e2H20 y SnCls*5H20,
éstos se hidrolizan facilmente en agua, formando soluciones acidas que se solubilizan

en medios acidos y basicos [46,47].

La hidrolizacién del SnCl4*5H20 produce la disociacion de la molécula en el idn Sn** y
CI- en presencia de agua:

H:0
SnCl, « 5SH,0 — Sn** + 4Cl~ + 5H,0 (2.1)

Dando como resultado la liberacién de los iones Sn**. A esta solucion se le adiciond
HCI en donde los iones Sn** se combinan con el HCI para formar el complejo acido
cloroestannico Hz[SnCls] cuya formacién y disociacion son reversibles. El pH de la

solucion es de 0.76 y una concentracién 0.12 M.

Sn* + 4C1™ + 2HCl & H,[SnCly] (2.2)

Por otro lado es bien conocido por diferentes estudios analiticos [48,49] que la reaccion
de hidrdlisis de la C2HsNS produce la formacién de acido sulfhidrico (H2S) que a su vez
se disocia para generar el ion sulfuro (S%) en dos etapas de equilibrio diferentes como

lo muestran las ecuaciones 2.3y 2.4:

C,HsNS + 2H,0 - CH;COOH + NH; + H,S (2.3)
H2$+H20 (_)H30++HS_ (2.4)
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HS™ + H,0 © Hy0% + §2- (2.5)

La concentracion de esta solucion es 0.31 M.

La ecuacién global que describe la sintesis de las nanoparticulas de SnS2 es la

siguiente:

2C,H;NS + SnCl, - 5H,0 + HCL + H,0 — SnS, + 2CH;CONH, (2.6)

Durante la etapa de mezclado de las soluciones acuosas de ambos precursores, el ién
S? se combinara con el i6n Sn**,que es mas facilmente liberado en la disociacién del
SnCls5H20 en medio acido, para formar el SnS2 que precipita como un sdlido color

amarillo claro en presencia de H2S [50].

Se han realizado diferentes estudios que muestran que la liberacion de los iones S a
partir de la C2HsNS es un proceso gradual y por lo tanto el tiempo de la disociacion es
lento. Algunos factores que aceleran este proceso son la temperatura y el tiempo de
reaccion. Cuando estos factores se incrementan, la nucleacion del SnS2 es controlada
por la liberacion del i6n S%, por lo que el nimero de nuicleos de cristales de SnS»
formados en la etapa inicial esta limitado, es decir, existe un gran nimero de iones Sn**

sin reaccionar en la solucion [51].

En la figura 2.3 se muestra la evolucién de la reaccion al transcurrir el tiempo. Como se
puede observar existe un cambio en la coloracién de la solucion, al principio es una
solucion transparente la cual contiene los iones Sn*" y S? separados y una vez
transcurridas 1.5 h comienza a observarse una coloracion amarilla muy clara que
denota la formacion de los primeros nucleos de SnS2. Durante las siguientes etapas se
observa que este color se va intensificando hasta tener una solucion amarilla palida y la

presencia del precipitado de SnS2 a las 10 h.
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Figura 2.3. Evolucidn de la reaccion del SnS: a través del tiempo: a) 1.5, b) 6, ¢c) 8
yd)10 h

2.4 Preparacion de las particulas para su caracterizacion

Para la caracterizacion de las nanoparticulas a lo largo de la sintesis, se mencioné que
se tomaron alicuotas de 1 mL que posteriormente fueron lavadas de acuerdo al

siguiente procedimiento:

1.- Las alicuotas de 1 mL se depositaron en viales de 2 mL.

2.- Para iniciar los lavados a cada vial se le adicion6 1 mL de agua desionizada

completando el volumen de 2 mL.

3.- Las muestras fueron colocadas en una centrifuga durante 10 min. Una vez
centrifugadas se tomd una tira de papel pH (indicador universal Merck®, pH=0-14) para
observar el cambio de esta propiedad en la solucién. No se utilizé el pH-metro debido a

que el tamafio del diametro del vial donde se depositaron las alicuotas es de 10.5 mm.
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4.-Se retira 1 mL de la solucion centrifugada, evitando remover parte del precipitado

sedimentado.

5.-Se repite el ciclo 14 veces consecutivas hasta alcanzar un pH neutro.

Con esta serie de lavados se detiene la reaccion eliminando los residuos provenientes
de la solucion madre y a la vez se pretende evitar la aglomeracion de las

nanoparticulas.

2.4.1 Caracterizacion mediante absorcion éptica

Para realizar las medidas de absorcion optica se utilizé un espectrofotometro de doble
haz Perkin Elmer modelo Lamda 35, ubicado en la Facultad de Ingenieria Quimica-
BUAP (ver figura 2.4). El intervalo del analisis fue de 200 a 1100 nm, la apertura de la
rendija que se utilizé fue de 0.5 mm, la velocidad de analisis empleada para todas las
mediciones fue de 480 nm.min"! con una resolucién en energia de * 0.01 eV. Se
utilizaron celdas de cuarzo de 1 cm de ancho, las cuales fueron previamente lavadas
con una solucion concentrada de KOH para remover residuos de SnS2; para la
preparacion de las soluciones se usé agua desionizada. La metodologia para la

preparacion de las muestras fue la siguiente:

1.- Las muestras se centrifugaron durante 20 min para separar el precipitado de la
solucién acuosa. Cuando el precipitado sedimenta se pueden tomar las nanoparticulas

suspendidas en la solucién acuosa.

2.- Posteriormente, cada muestra fue colocada en la celda de cuarzo y se realiz6 el
analisis correspondiente. Cada vez que se realizaba el cambio de muestra la celda se
lavaba cuidadosamente con agua desionizada para evitar la contaminacion de las

siguientes muestras a analizar.
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Figura 2.4. Espectrofotometro UV-Visible ubicado en la Facultad de Ingenieria
Quimica-BUAP, utilizado para el estudio de absorbancia de las nanoparticulas de
SnSa.

El programa utilizado para el analisis en la regién ultra violeta-visible fue Lamda 35, las
lamparas que utiliza el espectrofotometro son de deuterio para la region del ultravioleta

y de tungsteno halégeno para la region del visible.

2.4.2 Caracterizacion por espectroscopia micro-Raman

Para el analisis micro-Raman se prepararon placas de cuarzo de aproximadamente 9
mm2. Estas fueron previamente lavadas durante intervalos de 10 min en bafio
ultrasénico con acetona para limpiarlos de polvo y otros contaminantes. Posteriormente
se secaron a temperatura ambiente y se colocaron sobre ellos dos gotas de la solucion
centrifugada de cada muestra. Estas muestras fueron secadas a temperatura ambiente

y posteriormente llevadas a analizar.
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El equipo utilizado para medir la dispersion Raman fue un espectrofotometro micro-
Raman Horiba Jobin Yvon, modelo Lab Ram HR, ubicado en el Laboratorio Central del
Instituto de Fisica-BUAP. El intervalo de analisis empleado fue de 100 a 1100 cm™'(ver
figura 2.5). El equipo fue calibrado tomando como referencia el modo fondnico del Si
monocristalino ubicado en 521 cm™', para todas las mediciones. Una vez calibrado el
equipo, la muestra se colocd sobre la platina del microscopio ajustando la imagen en la
pantalla a 50x y 100x, y se ubicaron las zonas de interés de la muestra excitando con
un laser de He-Ne con longitud de onda de 632.8 nm. Se hicieron 10 medidas a
temperatura ambiente para cada muestra. Estas mediciones se realizaron con un
tiempo de adquisicion de 5 min usando una rejilla de 600 lineas.mm™', y con una
resolucion de +0.5 cm'. Al terminar la medicién se tomé nuevamente un espectro del Si
monocristalino de referencia para realizar los ajustes necesarios durante el tratamiento

de los espectros.

Figura 2.5. Espectrofotometro micro-Raman ubicado en el Laboratorio Central del
Instituto de Fisica-BUAP.
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2.4.3 Caracterizacion por difracciéon de rayos-X (XRD)

Para el analisis con difraccion de rayos-X se tomaron las muestras de 504 h para SnSz,
SnS2:Cu 1% y SnS2:Cu 12% en polvo. El equipo utilizado para este estudio fue un
difractbmetro marca PANALYTICAL Empyrean con fuente de radiacion CuKa
(A=1.5418 A) (ver figura 2.6). El andlisis se realiz6 en el intervalo 26 de 10° a 80° con
un tamano de paso de 0.00417°. Durante la preparacién, las muestras se molieron en
un mortero de agata, previamente lavado en bafio ultrasénico con acetona e hidroxido
de potasio, hasta obtener un polvo fino y uniforme. A continuacion, fueron pesadas
considerando el mismo peso para todas y se colocaron sobre una placa de cuarzo
limpia. Se distribuyd uniformemente el polvo de cada muestra sobre la superficie de la
placa y se coloco cuidadosamente en el equipo. Para el analisis de los difractogramas,
los picos de difraccion caracteristicos obtenidos para cada muestra se compararon con
los reportados en las fichas JCPDF (Joint Committee of Powder Diffraction Files) para
SnS y los politipos 2H y 4H del SnS2.

2.4.4 Caracterizacion por SEM y EDS

En este analisis de morfologia y composicion se utiliz6 un microscopio electrénico de
barrido de emisién por campo (Field Emision Scanning Electron Microscope, por sus
siglas en inglés) JEOL modelo JSM-7800F que tiene acoplado un detector de energia
dispersiva de rayos-X marca Oxford, modelo X-Max (ver figura 2.7). Para determinar la
composicién quimica de las muestras se utilizé una energia de haz primario de 15 kV.
Las muestras se analizaron en 10 diferentes zonas para corroborar la homogeneidad
de las mismas. Con esta energia del haz se identificaron las lineas Ka del azufre y La

del estafio ubicadas en 2.3075 y 3.4440 kV, respectivamente.

Se realizé el estudio morfoldgico de las muestras utilizando las sefales de electrones
secundarios y transmitidos en modo de barrido. Las nanoparticulas de SnS:2 sin cobre

se prepararon sobre rejillas de cobre con ventanas de carbono, y en el caso de las
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muestras impurificadas con cobre se utilizaron rejillas con un recubrimiento de oro y
como base una pelicula de carbono. Algunas otras muestras, para el analisis

morfolégico y de composicidn, se colocaron sobre obleas de Si.

El procedimiento de preparacion de estas muestras consistié en colocar una gota de la
solucidén sobre la rejilla y dejarlas secar a temperatura ambiente. Posteriormente, la
rejilla es colocada sobre un portamuestras especial previamente lavado en barfo

ultrasénico con acetona durante 10 min.

Para poder apreciar la morfologia de las nanoparticulas se tomaron imagenes con
diferentes amplificaciones. Para el analisis de las muestras sobre obleas de Si y evitar
el efecto conocido como “acumulacién de carga” se trabajé con bajos voltajes para el
haz primario. Cuando se utilizé el modo de transmision en barrido se empled un haz
primario con una energia de 15 o 30 kV y amplificaciones cercanas a 100,000x. Una
vez concluido el analisis morfologico de las nanoparticulas se procedié a determinar su
tamafo haciendo uso del programa Digital Micrograph para realizar una estadistica del

tamafno mediante un diagrama de barras o histograma.
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Figura 2.6. Difractometro PANALYTICAL Empyrean, ubicado en el Laboratorio de
Difraccion de rayos-X del Instituto de Fisica-BUAP.

Figura 2.7. Microscopio electronico de barrido de emision por campo ubicado en

el Laboratorio de Analisis de Superficies del Instituto de Fisica-BUAP.
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Capitulo 3

Resultados y Discusién

A continuacion se presentan los resultados y la discusion de los diferentes analisis de
las particulas de SnS:2 sintetizadas mediante una variante del método de bafio quimico,
Estas se crecieron con y sin impurificaciéon con Cu?*, las concentraciones nominales
utilizadas para el Cu?* fueron de 1% y 12%. Se hace especial énfasis en las muestras a

504 h debido a que es el tiempo en el que concluye la reaccion.

3.1 Absorcién Optica

En la figura 3.1 se muestran los espectros de absorcion de las nanoparticulas
sintetizadas SnS2, SnS2:Cu 1% y SnS2:Cu 12% para las alicuotas tomadas a tiempos
de 1.5, 6, 8 10 y 504 h. Las alicuotas fueron preparadas como se menciond
anteriormente, es decir, que las soluciones coloidales estuvieran en el régimen de
concentracion permitida para hacer el analisis de absorcién. En estos espectros se

observan dos bandas de absorcion ubicadas en 209 y 261 nm, las cuales a medida que
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transcurre el tiempo disminuyen su intensidad (ver figura 3.1d y 3.2a para 10 y 504 h,

respectivamente).

Para comprobar si las bandas de absorcion observadas a pequefios tiempos de
reaccion correspondian a particulas de SnS2 y SnS2:Cu y no a precursores o
intermediarios de la reaccién, se analizaron los compuestos (SnCls*5H20 y C2HsNS) y
se compararon con una alicuota tomada al inicio de la reaccion. En la figura 3.2b se
muestra el espectro de absorcién de los precursores, en donde se pueden observar
dos bandas de absorcion similares a las que aparecen en los espectros de las alicuotas
antes mencionadas. Estas bandas ubicadas en 209 y 261 nm corresponden a uno de
los intermediarios de reaccion y a la tioacetamida, respectivamente, mientras que para
el tetracloruro de estafio pentahidratado no se observan bandas de absorcién en esta
region de analisis. D. Rosenthal y colaboradores [47] realizaron un analisis de la
cinética de hidrolizacion de la tioacetamida en medio acido y basico. En este estudio se
reportd6 que durante la hidrolizacibn de la tioacetamida pueden obtenerse dos
intermediarios producidos por el rompimiento de los enlaces ya sea C-N o C-S; el
primero genera acido tioacético y el segundo acetamida tal como lo muestra la reaccion
representada en la figura 3.3, para posteriormente producir acido sulfhidrico (H2S),
amoniaco (NHs) y acido acético (CHsCOOH). El acido tioacético tiene una banda de
absorcién caracteristica en 220 nm vy la tioacetamida en agua a 261.5 nm. Al realizar la
comparacion de las bandas observadas, éstas corresponden al intermediario y a la
tioacetamida en medio acuoso. El corrimiento en la posicion de la banda de absorcion
del intermediario se debe al efecto hipsocromico producido por el disolvente y el medio
acido (HCI) [52].

Por lo tanto la disminucion de la intensidad de las bandas de absorcién, al transcurrir el
tiempo de la reaccién, es un indicativo de que los precursores van desapareciendo para
dar paso a la formacién de las particulas de SnS2 y SnS2:Cu. Este efecto se hace mas
notorio a partir de 300 nm y hacia grandes longitudes de onda. En esta region se

observa un ligero cambio de pendiente que va incrementando a medida que transcurre
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Figura 3.1. Espectros de absorcion del SnSz, SnS2:Cu 1%y 12%: a) 1.5, b) 6, c) 8
y d) 10 h.
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Figura 3.3. Reaccion de disociacion de la tioacetamida en agua en la que se

forman dos intermediarios a) acido tioacético y b) acetamida [47].

Los valores de la energia de banda prohibida para las tres muestras sintetizadas se
presentan en las tablas 3.1, 3.2 y 3.3. Estos calculos se determinaron utilizando los

resultados experimentales y la ecuaciéon 1.5 que relaciona el coeficiente de absorcion a
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de la solucion en términos de la energia de banda prohibida de un semiconductor de
banda directa. Como no se tiene una pelicula, para obtener una medida aproximada de

Eg, se tomo a la absorbancia (ax=A) en lugar del coeficiente de absorcién (o).

Al realizar los graficos de (Ahv)? en funcion de la energia, se considerd Unicamente la
zona del espectro por debajo de 4.0 eV (300 nm), para excluir la contribucion de las
bandas de absorcién de los precursores. Al analizar las graficas para cada muestra, se
observaron en general tres cambios de pendiente a todos los tiempos de reaccion (ver
figura 3.4a y b) lo cual es un indicio de que se tienen particulas de diferentes tamafios
[53]. Asi se determinaron los valores correspondientes de la Eg para cada pendiente. A
tiempos cortos los valores de energia de Egz estan en buen acuerdo con el valor de Eg
reportado para el SnS2 (2.44 eV) en bulto [54].Ademas, las Eg1 y Egs, por su magnitud,
se podrian asociar a nanoparticulas de SnS (1.29 eV, en bulto) [55] y SnS2
respectivamente ya que, segun los reportes en la literatura, se esperaria que al
reducirse el tamafno de la particula se incrementaria la energia de la banda prohibida
[56]. En los analisis de Raman se confirmara que el material esta constituido por SnS,

SnS2, tanto en bulto como en nanoparticulas.

Por otro lado conforme aumenta el tiempo de reaccion (ver tablas 3.1, 3.2 y 3.3) en
general se observa un decremento en la magnitud de las Eg, lo cual puede asociarse al
incremento del tamano de la particula y a la generaciéon de defectos propios del
material tales como vacancias de azufre y estaiio [29] o por dopamiento (Cu?*).
Ademas, las anomalias observadas en los valores de las energias de banda prohibidas
(reduccién-incremento-reduccion) se puede explicar considerando que en el coloide no
existe forma de controlar la concentracion de las particulas y por lo tanto la absorcion
presenta variaciones. Este comportamiento es mas notable en las muestras
impurificadas con cobre ya que los corrimientos hacia baja energia son mayores lo cual
es un indicativo de que ocurrid el dopamiento. Asi, siendo el Cu?* un ion aceptor su
nivel se ubicara cerca de la banda de valencia y por lo tanto disminuye el valor de la

energia de banda prohibida éptica del semiconductor [57].
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Tabla 3.1. Valores de Energia de banda prohibida para SnSa.

Tiempo de reaccion Eg1 Eg2 Egs
(h) (eV) (eV) (eV)

1.5 1.87+0.01 2.37+0.01 2.96+0.01

6 1.60+0.01 2.1740.01 3.2440.01

8 1.37+0.01 1.58+0.01 3.38+0.01

1.41+0.01 1.9110.01 3.26+0.01
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Tabla 3.2. Valores de Energia de banda prohibida para SnSz: Cu 1%.

Tiempo de reaccion Eg1 Eg: Egs
(h) (eV) (eV) (eV)
6 1.504£0.01 1.911£0.01 3.11£0.01

o reao 2eweo 2mao
2amonn

Tabla 3.3. Valores de Energia de banda prohibida para SnS2: Cu 12%.

Tiempo de reaccion Eg1 Eg: Egs
(h) (eV) (eV) (eV)

6 0.89+0.01 2.36+0.01 3.39+0.01

10 1.14+0.01 2.72+0.01 3.37+0.01

|




3.2 Espectroscopia Raman

Para confirmar los resultados del analisis de absorbancia se realizé6 un estudio de
espectroscopia Raman a fin de identificar los modos de vibracién caracteristicos del
SnS2 y SnS, asi como para ver los efectos de la incorporacion del Cu?* Las figuras 3.5
y 3.6 exhiben los espectros Raman de las nanoparticulas de SnS2, SnS2:Cu 1% vy
SnS2:Cu 12% a diferentes tiempos de reaccion. Todos los espectros muestran dos
picos caracteristicos que al transcurrir la reaccion presentan una competencia en sus
intensidades. Esta diferencia en sus intensidades nos proporciona informacion
cualitativa acerca del comportamiento de la cinética de la reaccion, es decir, de la
velocidad de formacién del material, aunque no se determiné este valor debido a que

no se midieron las concentraciones finales de las soluciones.

Para determinar la posicion y anchura media de cada una de las lineas, se realizé un
analisis de deconvolucién usando el programa OriginLab 8. Los resultados se muestran
en la tabla 3.3. Segun lo reportado en la literatura [58,59] el modo de vibracion Aig
caracteristico del SnS2 en bulto se ubica en 315.0 cm™'. Para el caso de las particulas
de SnS:2 se observa un corrimiento de la posicion del fonén hacia bajas frecuencias con
respecto a la reportada para el bulto, ademas las anchuras medias de los picos son
mayores a las que presenta este modo (7 cm™). Cuando la reaccion ha concluido (504
h) se observa un corrimiento hacia un valor muy cercano al bulto con una posicion del
pico en 312.0 cm™, lo que da un indicio del crecimiento de las particulas al finalizar la
reaccion, este resultado corrobora los valores encontrados por absorcion para Egz, los
cuales disminuyeron conforme se incremento el tiempo de la reaccion, comportamiento

esperado cuando el tamafio de las particulas aumenta.

Para las particulas de SnS2:Cu 1% y 12% en general, se nota un corrimiento
importante hacia bajas frecuencias con valores entre 300.0 y 312.3 cm™ para el modo

de vibracion del SnS2 y las anchuras medias de los picos son mayores comparadas
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con las de las particulas de SnSg, lo cual se puede atribuir a los efectos de elongacion
o tensién de la red ocasionados por la incorporacién de los iones Cu?* de forma
sustitucional o intersticial. En este caso, al hacer una comparacién de los tamafos de
los radios i6nicos de Cu?* y Sn** (0.72 y 0.74 A respectivamente) se observa que son
similares por lo que puede suponerse que la incorporacion es de forma sustitucional y
exista un efecto de elongacién en la red [60,61]. Para 504 h, en ambas muestras
impurificadas, se observan valores de 300.1 y 304.7 cm™ muy por debajo de lo

reportado en la literatura para el material en bulto (315.0 cm™)

El segundo pico observado en estos espectros de la figura 3.6 (muestras con 504 h) se
ubica en 229.6, 223.6 y 227.7 cm™' para cada muestra. Este se atribuye a la posicién
del modo de vibracién Ag en la posicién de 229.0 cm™' del SnS en bulto [62]. Como se
puede observar este pico aparece también con diferentes intensidades en los espectros
correspondientes a las alicuotas, lo cual confirma la presencia del SnS y corrobora la
aparicion de la primera pendiente en los graficos de (ahv)? en funcion de la energia. En
cuanto a las anchuras medias de los picos en esta posicibn no se observa una
variacion importante entre sus valores para las muestras sin impurificar y las

impurificadas.

Adicionalmente, el corrimiento de los picos se debe a que las particulas presentan

tamanos nanométricos, lo cual confirma lo observado en absorcion [60,63, 64].
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Tabla 3.3. Posicion de los picos Raman y la anchura media de las particulas de
SnS:2 y SnS2:Cu a diferentes tiempos de reaccion.

Anchura media de los picos Raman y Posicion del pico {cm?)
resolucién (+ 0.5cm™)
Tiempo de Fonodn SnS, SnS,:Cu 1% SnS,:Cu 12%

reaccién (h) asociado @ | Anchura | Posicién | Anchura | Posicién | Anchura | Posicién

1.5 SnS 24.8 2272 29.9 204.0

SnS, 29.3 309.5 10.6 305.2 32.1 305.1

6 SnS 34.0 226.0 323 2279 32.0 227.1

SnS, 16.7 309.4 18.7 304.9 20.7 304.6

8 SnS 28.4 226.0 31 227.2 294 227.1

Sns, 28.5 308.2 18.0 304.9 17.1 303.4

10 SnS 29.0 226.0 30.8 227.1 30.9 226.9

SnS, 26.0 304.5 19.6 3123 16.8 304.4

3.3 Analisis por Difraccion de Rayos-X

Estas mediciones se realizaron unicamente para las muestras de SnSz, SnS2:Cu 1% y
12% en polvos a 504 h. En la figura 3.8 se presenta el difractograma para las tres
muestras mencionadas, éstas fueron colocadas sobre una placa de cuarzo para su
analisis. Para efectos de comparacién se pesoé la misma cantidad de cada muestra, 11
mg. Como se puede observar los picos son anchos y de baja intensidad, lo que indica
que en general las muestras tienen una baja calidad cristalina. Para comparar los
espectros con lo reportado en la literatura (Fichas JCPDS), se realiz6 primeramente
una deconvolucion, mediante el ajuste de curvas Lorentzianas (ver figura 3.7), en las
tres regiones en donde se observaron picos: la primera entre 10 y 20°, la segunda entre
26 y 35° y la tercera entre 47 y 70°. Esto permitié la identificacion de los planos (001),

(200), (112), y (201) que corresponden a la fase hexagonal del SnS2-2H de acuerdo a
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la ficha no. 23-0677 (lineas verticales en color verde, figura 3.8) y el plano (240) que
corresponde al SnS (ficha no. 22-953, lineas verticales en color rosa, figura 3.8). Lo
cual comprueba los resultados observados tanto en Raman como en absorcién Optica.
En la region de 26 a 35° se observan dos bandas anchas que debieran ser el resultado
de la superposicion de planos. Sin embargo, mediante el proceso de deconvolucién

antes citado, no fue posible identificar a esos planos.

T.C. 504 h

300

SnS2 -

—— Pico 1

200

Intensidad (u.a.)

100

Figura 3.7. Analisis de deconvolucion mediante el ajuste de curvas Lorentzianas,

para la muestra SnS: sin impurificar a 504 h de reaccion.

También se determind la anchura media de los picos (FWHM) obtenidos en la
deconvolucion. En la tabla 3.4 se presentan los valores correspondientes al pico
asociado al plano (001) de las muestras de SnS2 sin impurificar e impurificadas.
Tomando en cuenta que la FWHM reportada para el SnS2 en bulto es de 0.9° [65], los
valores determinados muestran que hay consistencia, ya que en el caso las particulas
de SnS2 no impurificadas deben existir vacancias de azufre y atomos intersticiales de

estafno; mientras que para las muestras impurificadas con cobre, éste deformara la red
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al sustituir al estafio o al ocupar un lugar intersticial. En ambos casos el resultado es

una distorsion de la red por lo que aumentara la FWHM.

400

SnS ——sns,
SnS,:Cu 1%
—— SnS,:Cu 12%)

300 -

\j SnS

200

Intensidad (u.a.)

100

Lol

20 30

10

20

Figura 3.8. Difractograma correspondiente a las particulas de SnS2, SnS2:Cu 1%y

12% para 504 h de reaccion.

Utilizando la ecuacién de Bragg (ecuacion 1.8), asi como los valores angulares se
determiné de manera aproximada la distancia interplanar d. Posteriormente utilizando
la ecuacion 3.1 para una estructura hexagonal y los planos (001) y (201), se calcularon
los parametros de la red a y c los cuales resultan comparables con los reportados para
el SnS2-2H a=3.645 A y c= 5.899 A [66]. Se observa una ligera modificacién tanto en el
parametro a como en el c, debido a la perturbacién de la red generada por la diferencia
estequiométrica o la impurificacion con Cu?*. Para determinar si el Cu?* se encuentra

reemplazando al Sn** se requiere de otros analisis como XPS [67].

55



1 4 (h? + hk + k? [?
<—)+ (3.1)

a2, 3 a? c?
Tabla 3.4. Distancia interplanar determinada con la ecuacién de Bragg para las

muestras a 504 h de reaccion

Muestra 20 (°) FWHM (°) Distancia Parametro de red
(001) interplanar (A) (A)
(001) (201) a c
SnS: 14.899 1.258 5.946 1.518 3.625 5.946
SnS2:Cu 1% 15.044 1.541 5.889 1.539 3.682 5.889
SnS2:Cu 12% 14.934 1.349 5.932 1.525 3.644 5.932

3.4 Espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X (EDS)

Mediante esta técnica se realizé un analisis de la composicion quimica de las diferentes
muestras utilizando una energia para el haz primario de 15 kV. Este analisis se hizo
depositando varias gotas, de las muestras en suspension, sobre obleas de silicio
previamente lavadas con acetona en un bafo ultrasénico. Para tiempos cortos de
reaccion se observa una mayor intensidad en los picos que corresponden al C, Ny O
debido a que estos elementos forman parte de los precursores, estas sefiales van
disminuyendo a medida que transcurre la reaccion y se van formando los compuestos
de SnS2 y SnS. Debido a la cinética de la reaccion (seccion 2.3), la liberacion de los
iones S% es un proceso lento en comparacion con la liberacion de los iones Sn** [68].
Por lo tanto, en los espectros EDS se observé que el pico correspondiente al Sn tenia
una intensidad mucho mayor que el de S. La figura 3.9 exhibe los espectros para las
muestras sin impurificar e impurificadas a 504 h de reaccion. Como puede observarse
hay pequenas sefiales de los precursores lo que indica que el rendimiento de la

reaccion no es del 100%. El pico de silicio esta asociado a la oblea sobre la cual se
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colocod el material. La tabla 3.5 presenta los porcentajes atdomicos de las muestras
analizadas. Para 504 h la razon atémica S/Sn es de 2.06, 1.76 y 1.54 para cada una de
las tres muestras, indicando que no se tiene un compuesto de SnS2 estequiométrico.
Esta razon entre el S 'y Sn se ve afectada por la presencia del SnS determinada en los
analisis anteriores. Palosz y colaboradores [30] realizaron un estudio de los diferentes
politipos de SnS2 y reportaron que el politipo 2H no es estequiométrico, debido a que
solo el 79 y 72% de los sitios correspondientes a los iones de estafo y azufre estan

ocupados.

Hasta el momento no existe un modelo que explique claramente los factores que
involucran la formacion de los politipos asi como su estabilidad, sin embargo, se han
propuesto diversas explicaciones basadas en modelos termodinamicos, geométricos y
de interacciones entre atomos con el objetivo de identificar estos factores, los cuales

permiten explicar la forma del apilamiento de las estructuras cristalinas [69].

Con respecto al cobre en las muestras se puede observar que se incorporé el 0.79 y
1.0 % al finalizar la reaccion quimica. En el caso de la concentracion nominal del 1% y
12% de la sal de cobre, posiblemente la presencia de una mayor concentracion de
impurezas esté alentando el proceso de reaccidn reduciendo la liberacién de los iones
S? (inicio de la reaccion 1%). Y en el caso de la concentraciéon nominal del 12% se
observa que existe una baja incorporacion del Cu?* por lo podemos suponer que se
esta en el limite de concentracion para incorporar a la estructura. Los iones de cobre

gue no participan en la incorporacion precipitan durante la reaccion.
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Figura 3.9. Espectros de EDS para las muestras a) SnSz, b) SnS2:Cu 1%y c)

SnS2:Cu 12% a 504 h de reaccion.
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Tabla 3.5. Porcentaje atomico de las muestras de SnS2, SnS2:Cu 0.79 y 1%

Tiempo de SnS, SnS,:Cu 1% SnS,:Cu 12%
reaccién (h)
% at Sn %atS | %atCu % at %atS | %atCu| %at %atS | % atCu
Sn Sn
1.5 72.85 27.15 - 82.41 8.52 9.06 |28.23 50.14 | 21.63
6 54.40 45.60 - 49.62 49.80 0.57 39.21 | 56.95 3.83
8 40.67 50i38 = 43.17 56.44 0.39 41.41 | 56.23 2.36
10 38.79 61.21 = 44.93 54.81 0.26 39.96 | 59.03 1.00

3.5 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Para determinar la morfologia de las particulas se realizaron analisis mediante
microscopia electronica de barrido (SEM), las muestras fueron preparadas sobre rejillas

de cobre y obleas de silicio.

La figura 3.10 presenta las micrografias de las particulas de SnS:z sin impurificar con
1.5 y 504 h tiempo de reaccion respectivamente. Como se puede observar en la
micrografia a 250,000x (ver figura 3.10a) para tiempos cortos de reaccion existe una
aglomeracion de las particulas y al realizar un analisis mas detallado se observa que la
morfologia de éstas es semiesférica. Se observa una envolvente alrededor de las
particulas que se asocia a los compuestos precursores, lo cual refuerza los resultados
de los analisis anteriores. En la micrografia 3.10b, que corresponde a 504 h se observa
que en algunas regiones las particulas se encuentran menos aglomeradas que en otras
(ver inserto). El tamano promedio para los aglomerados mas pequefos es de 40.95 nm

con una desviacién estandar de 11.01 nm (ver figura 3.13a). Este tamafo de los
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aglomerados soporta los resultados obtenidos para el calculo de la energia de banda
prohibida en donde se muestra una reduccion de los valores de Eg2 al transcurrir el

tiempo, comportamiento esperado al incrementarse el tamafo de las particulas.

Figura 3.10. Micrografias de las particulas de SnS2: a) 1.5 y b) 504 h de reaccién

Para las particulas impurificadas con cobre se hicieron lavados con etanol, para poder
dispersarlas, y se colocé una gota de las muestras sobre obleas de silicio. En la figura
3.11 se muestran las micrografias de las particulas dopadas con 1.0 % de cobrea 1.5y
504 h de reaccion. Para 1.5 h de reaccién se observa algo similar al caso de las
particulas de SnS:2 sin impurificar, es decir, aglomeraciones de particulas pequefas y
una envolvente asociada a los precursores (ver figura 3.11a). Para 504 h de reaccioén y
40,000x (ver inserto de figura 3.11b) se puede observar que las particulas aun se
encuentran aglomeradas. En las zonas en donde las particulas se encuentran mas
dispersas (imagen de 80,000x) se realizé la medicion para determinar el tamafo
promedio de las mismas siendo éste de 42.17 nm con una desviacidon estandar de 9.84
nm (ver figura 3.13 b). En la figura 3.12 se muestran las micrografias para las particulas
de SnS2:Cu 12% a 1.5 h y 504 h. A 1.5 h se observa la aglomeracion y la envolvente

muy gruesa asociada a sal de cobre (ver inserto de figura). A 504 h y 80,000x (ver
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figura 3.12b) se observa que las particulas se encuentran formando cumulos de éstas.

Esto impidié determinar el tamafo de las mismas.

100nm JEOL 10
SEM WD 10.6mm 14

Figura 3.11. Micrografias correspondientes a la muestra SnS2:Cu 1% a)1.5 hy b)

504 h de reaccion.

R

I 100nm JEOL ) 4/11/251“4 __ 100nm JEOL e 10/1
x230,000 25.0kV USD/TED SEM WD 10.6mm 18:35:07 =B 00 5.0kV SEM WD 10.5%mm 14

Figura 3.12. Micrografias correspondientes a la muestra SnS2:Cu 12% a) 1.5hyb)
504 h de reaccion.
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Figura 3.13. Histograma donde se representa la dispersiéon del tamafio promedio

de las particulas para a) SnSz y b) SnS2:Cu 1% para 504 h de reaccion.

De acuerdo a estos resultados no se tiene una distribuciéon uniforme del tamano de las

particulas y la impurificacion incrementa un poco el tamafio.
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Conclusiones

o Se observd que la cinética de reaccion del SnS2 es muy lenta, es decir, la
liberacion de los iones S a partir de la C2HsNS es un proceso gradual y por lo tanto
el tiempo de la disociacion es lento en comparacion con la liberacion de iones Sn**.

Esta observacion esta de acuerdo con lo reportado en la literatura.

o De acuerdo a los resultados de absorbancia para 504 h de tiempo de reaccion el
material sin impurificar esta constituido por SnS y SnS2 en bulto y nanoparticulas de
SnS2. Mientras que para las muestras impurificadas con Cu?* se observan valores de

Eg superiores a las del bulto.

o Los espectros Raman muestran la formacion de SnS y SnS2. A medida que
aumenta el tiempo de reaccion, para las particulas sin impurificar, el corrimiento de las
lineas fondnicas hacia las del bulto confirma el crecimiento de las mismas. La
impurficacién con Cu?* genera corrimiento hacia bajas frecuencias con respecto al
modo de vibracion caracteristico del SnSz en bulto, debido a la contribucion del Cu?* en

la deformacién de la red.

o Las anchuras medias de las lineas de Raman en muestras impurificadas
presentan un incremento con respecto a la del material en bulto, lo cual es un indicio de

la incorporacion del Cu?*.

. Los estudios de difraccion de rayos-X confirman la obtencién de SnS2 en su fase

hexagonal (politipo 2H) y SnS.

o El analisis de EDS muestra que la composicion de las particulas no es

estequiométrica al final de la reaccion.
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o Los resultados de SEM muestran que existen aglomerados de particulas de
SnS:2 sin impurificar de forma semiesférica con tamario promedio de 40.95 nm. Para las
muestras de SnS2:Cu 1% el tamafo de los aglomerados fue de 42.17 nm y de forma
semiesférica. Debido a la formaciéon de cumulos grandes de las particulas de SnS2:Cu

12% no fue posible determinar su tamafio ni morfologia.
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