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RESUMEN

En este proyecto se prepararon nanoparticulas de sulfuro de cobre por sintesis quimica, al utilizar
como reactivos complejos de cobre (1) de n-alquilditiocarbamatos de cadena larga (6, 12 y 18
atomos de carbono) y borohidruro de sodio. Las nanoparticulas obtenidas fueron caracterizadas
mediante espectroscopia infrarroja, difraccion de rayos X de polvos, microscopia electrénica de
barrido, microscopia electronica de transmision, analisis termogravimétrico y calorimétrico
diferencial de barrido. Ademas, a través de espectroscopia de reflectancia difusa se calculd la

propiedad éptica la energia de banda prohibida utilizando de la teoria de Kubelka-Munk.

Los resultados obtenidos muestran que se consiguieron nanoparticulas menores a 10.0 nm en
promedio dispersas en la matriz de ditiocarbamato, en tres diferentes fases cristalinas del sulfuro de
cobre (covelita, digenita y calcocita). Finalmente, la energia de banda prohibida se encuentra en la

region del ultravioleta con valores mayores a 3.4 eV.

—



ABSTRACT

In the present project copper sulfide nanoparticles were prepared by a chemical reaction between
copper (II) complexes of long chained n-alkyldithiocarbamate (6, 12 and 18 carbon atoms) and
sodium borohydride. The nanoparticles were characterized by infrared spectroscopy, X-ray powder
diffraction, scanning electron microscopy, transmission electron microscopy, termogravimetric
analysis and differential scanning calorimetry. In addition, the samples were characterized by
diffuse reflectance spectroscopy in order to calculate the optical band gap energy of every case

using the Kubelka-Munk theory.

The results obtained demonstrate that the nanoparticles size average is around 10.0 nm distributed
throughout the dithiocarbamate matrix. These particles present three different copper sulfide phases

(covellite, digenite and chalcocite). Finally, the optical band gap energy is 3.4 eV in average.



Semiconductores

CAPITULO 1 INTRODUCCION

1.1 Semiconductores

Desde la invencion del transistor en los Gltimos afios de 1940, la industria de la electronica ha
crecido anualmente sus ventas por arriba de los cinco trillones de ddlares *. Por tal motivo la
velocidad de la evolucion tecnoldgica ha obligado a los cientificos e ingenieros a desarrollar
novedosas maneras de fabricar dispositivos electronicos, cada vez mas y mas pequefios, como lo es
el diodo, el transistor bipolar, el transistor de efecto de campo, entre otros dispositivos electrénicos
2 Todos los elementos antes mencionados son de unién np, es decir, se fabrican a través de
materiales semiconductores 2*. La principal importancia de estudiar estos materiales se debe a sus

caracteristicas de conduccién eléctrica.

La ciencia e ingenieria de materiales de acuerdo a las propiedades de conduccion eléctricas, divide

245 Los

en tres tipos a los materiales: como conductores, semiconductores y aislantes
semiconductores se encuentran en una posicion intermedia entre los aislantes y los conductores,
porque a muy bajas temperaturas tienen conductividad casi nula (como los aislantes), pero a
temperaturas mayores su conductividad se asemeja a la de los conductores “*. Ademas la capacidad

de conductividad de un semiconductor puede ser controlada mediante la introduccion de impurezas
2,45

El material mas cominmente utilizado por los fabricantes de semiconductores para producir
circuitos eléctricos es el silicio *. El silicio es el segundo elemento mas abundante de la corteza
terrestre (28 %) y se obtiene a partir de la silice (SiO,) mediante un proceso de reduccion,

2

purificacion y cristalizacion, para fabricar componentes electrénicos “ . Un chip de silicio de

dimensiones de casi 1.0 cm? 0 menos, y alrededor de 200 pm de espesor se utiliza en la fabricacion

* ademas de otras aplicaciones especiales, como

de microprocesadores para computadoras
optoelectrénica y microprocesamiento de alta velocidad, junto con otros tipos de semiconductores

como el arseniuro de galio (AsGa) y semiconductores compuestos (AlGaAs, PGaAsIn, etc.) .

Como la industria actual busca producir nuevos dispositivos electronicos mas pequefios, los
fabricantes estdn apostando por desarrollar nanotecnologia que mejore los componentes
electrénicos actuales, aprovechando las dimensiones (10° m) de las nanoestructuras. W. Peng y
colaboradores estudiaron el control de impurezas de cobre afiadidas a nanoparticulas de sulfuro de

zinc (ZnS) con un tamafio promedio de 3.5 nm, para estudiar su fotoluminiscencia, hacia un posible

Ing. José Martinez Santana

b

NOIDONAOYLNI



Semiconductores

uso como fotodiodos °. El sulfuro de cadmio (CdS) es objeto de intenso estudio ya que en 1980 se
descubrié que CdS nanoestructurado puede absorber y emitir en diferentes tipos de energia

electromagnética, debido su tamafio .

Mas recientemente, la investigacion ha logrado aplicar estos nuevos semiconductores en la
conversién de energia solar en corriente eléctrica, como las peliculas delgadas de selenuro de cobre-
indio-galio (CIGS, por sus siglas en inglés) o de telururo de cadmio (CdTe), donde celdas de
multiunién o multicapas de silicio con y sin impurezas, asi como capas de CIGS y otras

combinaciones de materiales semiconductores, han aumentado la eficiencia de celdas solares 8.

De forma general, los semiconductores son 6xidos o calcogenuros de metales. Los calcogenuros son
una serie de compuestos quimicos que contienen un anién del grupo 16 de la tabla periddica, como
S% (sulfuro), Te* (telururo) o Se* (selenuro) ®°. Sin embargo, son tdxicos y requieren el uso de
precauciones de seguridad para manipularlos en el laboratorio. Uno de los calcogenuros que han
llamado la atencién son los sulfuros de cobre, debido a su excelente conductividad eléctrica y su
bajo costo. Este material no requiere cuidados excesivos en su manipulacion debido a su baja
toxicidad en comparacion con los selenuros y telururos ****. El estudio de los sulfuros de cobre
resulta interesante debido a que su conductividad eléctrica es similar a la de los metales, incluso es
capaz de aumentar con el incremento de la temperatura 2. A ellos se suma su absorcién de
radiacion electromagnética infrarroja *®, su alta capacidad como céatodo en la baterias de iones de

litio , fotocatalisis ', entre otras aplicaciones interesantes.

Ing. José Martinez Santana
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Sulfuro de cobre

CAPITULO 2 ANTECEDENTES

2.1 Sulfuro de cobre

El sulfuro de cobre (Cu,S) es un compuesto quimico inorganico binario que tiene la formula Cu,S
(1 <x<2). En la naturaleza existe como compuestos estequiométricos y no-estequiométricos. En la
Tabla 1 se muestra un resumen de las estructuras de Cu,S mas estables y sus pardmetros de red.

Todas las fases han sido identificadas como materiales semiconductores tipo p ***.

Tabla 1.
Estructura cristalina y parametros de red de las fases més estables de Cu.S.
Fase %de S Estructura a[A] b [A] c [A]
a — Calcocita )
~33.33 Monoclinica 15.246 11.884 13.494
(CuzS)
B — Calcocita
~33.3 Hexagonal 3.95 6.75
(CuzS)
Djurleita i
33.7-34.1 Ortorrémbica 26.95 15.71 13.56
(CULQGS)
Digenita )
35.5-36.2 Cdubica 5.567
(CUl_gs)
Anilita .
36.4 Ortorrdmbica 7.89 7.84 11.01
(CU1.758)
Covelita
50.0 Hexagonal 3.794 16.332
(CuS)

Fuente: Datos extraidos de la referencia 2.

Todas las fases antes mencionadas pueden identificarse en el diagrama de fases de solubilidad de

azufre en cobre, como se observa en la Figura 1 18

Ing. José Martinez Santana
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Sulfuro de cobre
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Figura 1. Diagrama de fases de porcentaje de solubilidad de S en Cu.
Fuente: Datos extraidos de la referencia .
Nota: Las abreviaciones Ch, Cv, Dg y Dj, surgen de los nombres de las fases de Cu,S, las cuales
corresponden a Ch: Calcocita, Cv: Covelita, Dg: Digenita y Dj: Djurleita.

El sistema Cu-S (Figura 1) se divide en regiones donde se encuentran las fases de equilibrio, afuera

de estas regiones se encuentran en combinaciones. La region a temperaturas menores a 160 °C (433

K), con porcentajes de 32 - 37 % de S ha sido ampliada para mejorar su visualizacion, ya que es una

de las regiones con mayor informacion de las fases como calcocita y djurleita (Figura 2).
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Figura 2. Diagrama de fases parcial Cu - S (32 a 37 % de S) para temperaturas menores a

440 K.

Fuente: Datos extraidos de la referencia 2.

Nota: Las abreviaciones Ch, Cv, Dg y Dj, surgen de los nombres de las fases de Cu,S, las cuales
corresponden a Ch: Calcocita, Cv: Covelita, Dg: Digenita y Dj: Djurleita.

Las fases de equilibrio que tiene el sistema son:

La linea de Cu con estructura cubica centrada en las caras que es estable hasta su punto de
ebullicion de 1105 °C (1378 K).

La linea de S con estructura ortorrémbica la cual es estable hasta su punto de ebullicion de
813 °C (1086 K).

La region de la fase calcocita, Cu,S, abarca del 33.3 a 33.44 % de solubilidad de Sen Cuy
se divide en dos secciones, a-Ch y p—Ch (Figura 2) *°. La fase a-Ch también es conocida en
inglés como “low chalcocite”, este compuesto es estable hasta 90 £ 2 °C (aproximadamente

366 K) y tiene una estructura monoclinica ***%, La fase p—Ch es conocida en inglés como
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“high chalcocite”, esta composicion es estable desde 90 = 2 °C hasta 435 °C (708 K) y

posee una estructura hexagonal ***%,

La region de la fase digenita, Cu, ¢S, comprende desde 33.4 a 36.17 % de solubilidad de S
en Cu. Esta composicion es estable desde 72 + 2 °C (345 K) hasta 1130 + 2 °C (1403 K) y
tiene una estructura cdbica centrada en las caras **°.

La regidn de la fase djurleita, Cuy ¢S, se encuentra desde el 33.75 a 34 % de solubilidad de
S en Cu. Este compuesto es estable desde bajas temperaturas hasta 93 + 2 °C (366 K) y
posee una estructura ortorrémbica ***,

La linea de la fase analita, Cu; 75S, se localiza al 36.36 % de solubilidad de S en Cu; esta
forma es estable hasta 75 + 3 °C (348 K) y posee una estructura ortorrémbica *>*,

La linea de la fase covelita, CuS, se localiza al 50 % de solubilidad de S en Cu; este

compuesto es estable hasta 507 + 2 °C (780 K) y tiene una estructura hexagonal ***%.

Aun cuando numerosos estudios se han realizado para conocer al sulfuro de cobre, aln persisten

fases metaestables que no estan presentes dentro del sistema Cu-S. Por ejemplo, la fase a—Dg 0

“low digenite” por su nombre en inglés que solamente se puede obtener a través de un tratamiento

térmico por templado o en ambientes de muy altas presiones 18- |a fase villamaninita, CusS,, la cual

solamente puede ser obtenida con la combinacion de altas temperaturas y presiones, con un tiempo

de vida de cuatro meses en condiciones de una atmdsfera de presion y 127 °C (400 K) ***°. Mas

aln, se siguen descubriendo otras fases metaestables como la espionkopita *°, Cu;4S 0 CugzeSss,

trigonal-ditrigonal piramidal, yarrowita '°, CusSg 0 Cuy1,S, trigonal-ditrigonal piramidal, entre

otras. Finalmente en la Tabla 2 se muestran los datos cristalograficos de algunas fases metaestables

de Cu,S.

Tabla 2.

Estructura cristalina y parametros de red de algunas fases metaestables de Cu,S.

Fase %de S Estructura a[A] c [A]
Tetragonal 33.8 Tetragonal 3.9962 11.287
a-Dg 35.84 - 36.15 Romboedrica 16.16

CuS; 66.67 Cdubica 5.7897

Fuente: Datos extraidos de la referencia .

El Cu,S es un calcogenuro metalico semiconductor similar a los del grupo Il — VI 2 como el CdS,

que ha atraido la atencién por sus diversas propiedades y potenciales aplicaciones. D. C. Reynolds

en 1954 descubrié que la heterounion CdS/Cu,S tiene alta estabilidad de la corriente de corto

circuito, un parametro fundamental para las aplicaciones en celdas solares. La capa Cu,S en la
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heterounién CdS/Cu,S es el principal absorbedor de fotones, creando un par electron — hueco, para
difundirlo en la capa de CdS #. El Cu,S tiene propiedades de conductividad semejantes a las de un
metal y puede ser transformado como superconductor alrededor de 1.6 K . La covelita (CuS) tiene
diversas aplicaciones en biomedicina al biosintetizar nanoparticulas de CuS como un material en
fototerapia térmica para eliminar células cancerigenas. Esto se atribuye a la absorcion Optica de
plasmon de resonancia en la region del infrarrojo cercano (700 a 1100 nm de longitud de onda), ya

2 Nemade y

que este tipo de radiacién puede penetrar en mayor profundidad la epidermis
Waghuley utilizaron las nanoparticulas de CuS con una energia de banda prohibida en el rango del
ultravioleta, para la reduccion de diéxido de carbono en un modelo de fotosintesis artificial. Estos
investigadores lograron sintetizar nanoestructuras de forma culbica con una absorcion en el

ultravioleta entre 325 a 350 nm (3.1 a 3.94 eV) .

Xu y colaboradores prepararon particulas de CuS esféricas porosas para el sensado de amoniaco
gaseoso mediante espectroscopia de luminiscencia. La radiacion aplicada crea pares electron-hueco
y el amoniaco ocupa los huecos evitando la recombinacion, entonces la reduccion de la intensidad
del pico de fotoluminiscencia permite el sensado de amoniaco *°. Nanoparticulas de CuS soportadas
sobre carbon activado se han utilizado en la remocién de colorantes como el naranja de metilo. Sus
resultados fueron superiores al combinar las propiedades superficiales del carbén activado y las
nanoparticulas de CuS, al generar una mayor area de adsorcion (1286 m?/g) comparado con otros

materiales como quitosano, nanotubos de carbono o nanoparticulas de silicio %.

Chen, Davoise, Tarascon y Guéry han buscado mejorar el nimero de ciclos y capacidad de carga
eléctrica que puede producir tanto Cu,S como CuS en baterias recargables de iones litio.
Encontraron que en los primeros ciclos se tuvo un 97.4 % de capacidad de descarga, con 545
mA-h/g, y después de 20 ciclos la capacidad se mantuvo en 54.4 % *'. Por lo tanto, el Cu,S puede
tener tanto aplicaciones optoeléctricas como en celdas solares, fotocatélisis 0 en biosensores™*,

ademas de que resulta activo espectroscopicamente en el rango del ultravioleta, visible e infrarrojo.

Los sulfuros de cobre Cu,S pueden presentar diferentes energias de banda prohibida dependiendo

de su estructura cristalografica (
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Tabla 3) *°;
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Métodos de sintesis de nanoparticulas de CuxS

Eﬁzlr?;%s de la bandas de energia prohibida para algunas diferentes fases de Cu,S.
Fase Energia de la banda prohibida (en bulto)
Cu,S 1.5eV
Cuy955 1.3 eV (directa)
CuisS 2.3eV
Cu1.75S 2.54 eV
CusgeS2s 1.96 eV (indirecta)
Cus 1.27 - 1.75 (directa)

Fuente: Datos extraidos de la referencia 6.

2.2 Métodos de sintesis de nanoparticulas de CuxS

Existen diferentes métodos reportados para sintetizar Cu,S policristalino con una amplia variedad

de morfologias y tamafios, desde micrémetros hasta tamafios nanométricos. La
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Tabla 4 presenta un resumen de los diferentes métodos para sintetizar Cu,S en diferentes fases y

morfologias que han sido reportados.
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Métodos de sintesis de nanoparticulas de CuxS

Tabla 4.
Resumen de diferentes métodos de sintesis de Cu,S y sus morfologias.
I\{Ietoo_lo de Precursores Fases Morfologia Tama,no de
sintesis particula
Tiourea, CuSO,e5H,0, Cuy 955, Nanoparticulas
Hidrotermal % Cu(NOs)203H0 y CUSy gearic 35a 50 nm
CuCsHeO40HO CuS
Biologica Lactato de sodio, Na;S,03 y CuS Napo_parﬂculas 5 nm
CuCl, esféricas
Pirolisis por Nanoprismas  21.3 a 37.5
spray 2* Cu(NOs3)203H20 y NaxS CusS clibicos nm
CurgS,
CuigS, Nanoesferas,
Sonoauimico 2 Acetato monohidratado de cobre,  Cu,S, formas Desde 2.5 a
g tiourea y NaOH Cu;gS irregulares 'y 4.1nm
y nanovarillas
CU1,81S
- Cu(NO)203H:0, Diametro 5
Asistida por dodecilsulfato sédico CugSg  Nanovarillas a 10 nm y
microondas *° : 1 y 9-8 longitud de
tioacetamiaa 30 a 60 nm
CuxS
. (1.83< .
'z\fl €todo SILAR Sulfato de cobre y tiourea X< Sgll '(;lg: gsOOe SZT de
1.96)y €9 P
CUzS
[?epqsmlon . CuSy Pelicula 500 nm de
térmica al vacio Sulfuro de cobre
20 Cu,S delgada espesor
Pirolisis por . Cu,Sy Pelicula 300 nm de
spray ! Cu(CH:CO0),eHOy tiourea ¢/ "s' gelgada espesor
Nanoestructuas
Efecto CuSy L 130 a 180
Kirkendall % (C4Hg)4NBr y CuCl, CUS Erlsmatlcas nm
uecas
(11 )
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Método de . Tamafio de
P Precursores Fases Morfologia .
sintesis particula
) 12 nm de
Tiolatos de cobre, Cu(NOs)y, longitud
Coloidal * cloroformo y octanoato de Cu,S  Nanotubos
di 4 nm de
sS0d10 .,
didmetro
Método en fase
liquida por Cétodo de cobre y azufre CusS Napo_parﬂculas 20 nm
pulsos con esféricas
plasma **
Microemulsion NaBHs, CuCly, Triton X-100, Cu,Sy Nanoparticulas 10 a 69.2
35 acetato de cobre, tiourea y L
. CuS  esféricas nm
ciclohexano
Descomposicion Nanoprismas 150 a 250
térmica *° CU[S2CNCabhiolo CUzS hexagonales ~ nm
Precipitacion Bis(trifluorometanosulfonil)imida CuS'y Polvo B
quimica ?’ de cobre, azufre y C¢H11CuN; Cu,S
S_lnte:c,ls, . 37 Ferritina y cobre Cus Nanoparticulas 12 nm
biomimética huecas
Cu(CHsCO0),H:20, Nanoparticulas
Hidrotermal *® etilenglicol, Na,Se9H,O y CuS P 8a20 nm

goma xanthan

esféricas

Fuente: Elaboracion propia basada en la revision de diversas fuentes bibliograficas.

La
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Métodos de sintesis de nanoparticulas de CuxS

Tabla 4 muestra diferentes métodos sintesis de Cu,S realizados a través de varios tipos de

reacciones, principalmente quimicas, fisicas y otras mas novedosas como las biol6gicas.

En la sintesis solvotermal se han utilizado diferentes precursores de cobre, como Cu(NOs),,
CuC4HeO,4 0 CuSOQ,, junto con tiourea (SC(NH,),) como fuente de azufre. EI método necesita
realizarse a temperaturas altas (90 °C o mayores) y altas presiones, por varias horas, obteniendo
nanoparticulas de Cu,S que posteriormente fueron tratadas térmicamente a 500 °C por una hora .
Este procedimiento permite obtener diferentes estequiometrias de Cu,S de alta cristalinidad,
dependiendo de la sal precursora de cobre y su concentracion. Sin embargo, se requiere equipo
apropiado para controlar las variables de presion y temperatura altas de este método de sintesis.

La sintesis asistida por microondas aprovecha la influencia del campo eléctrico de una onda
electromagnética sobre los iones cobre y azufre, para polarizarlos y con ello, provocar colisiones
entre los iones para que ocurra la reaccion . En este método se tiene la oportunidad de obtener
nanobarras con la composicion CugSg, la cual es una composicidn poco estudiada. Por otro lado,
esta técnica requiere del uso de hornos de microondas especiales, que permitan el control de la

potencia y los ciclos utilizados.

Se han obtenido peliculas delgadas de Cu,S de 400 nm de espesor por el método SILAR (por sus
siglas en inglés “successive ionic layer adsorption and reaction”). Este procedimiento lleva a cabo
la inmersion de un sustrato (como vidrio) en soluciones de precursores anidnicos (tiourea) y
catiénicos (CuSQ,), enjuagando con agua desionizada después de cada inmersidn para remover los
iones no adsorbidos. El nimero de inmersiones depende del espesor de pelicula a formar, por
ejemplo, para una pelicula de 400 nm de Cu,S se requieren 25 ciclos de inmersion #. La ventaja del
método es poder controlar el espesor de la pelicula delgada. No obstante, no hay un control preciso
en la fase de las particulas de Cu,S y se requiere demasiado tiempo por la cantidad de ciclos

necesarios para formar la pelicula delgada.

La formacion de peliculas delgadas de Cu,S también se puede llevar a cabo por la deposicion
térmica al vacio. El procedimiento consiste en aprovechar el punto de evaporacion sulfuro de cobre
de alta pureza (99.99 %) para crear peliculas delgadas sobre sustratos de vidrio %. La principal
ventaja de este método es su capacidad de obtener peliculas con espesores menores a 500 nm, de
manera rdpida. Sin embargo, su desventaja es el equipo especializado para obtener alto vacio y

temperaturas hasta de 800 °C.

13

——
| —

Ing. José Martinez Santana

S3LN3dIDIINV



Métodos de sintesis de nanoparticulas de CuxS

El método de sintesis de Cu,S por efecto Kirkendall esta basado en el contacto de dos precursores,
en los cuales debido a las velocidades de difusion se llega a preparar materiales de manera
controlada en su composicion y estructura. De este modo ocurre la difusion de vacancias para
compensar la diferencia entre el flujo de los materiales *. La ventaja de este procedimiento es la
obtencion de nanoestructuras huecas. Sin embargo, la desventaja es el largo tiempo de reaccion.

La preparacion de Cu,S por métodos sonoquimicos consiste en aprovechar la irradiacion ultrasonica
para crear burbujas que sirven como “puntos localizados” de calor, los cuales tiene temperaturas
transitorias de hasta 5000 K y velocidades de enfriamiento de hasta 10" K/s. Estos cambios
extremos de la temperatura permite conseguir tamafios de particulas menores a 5 nm, pero tienen se

obtienen mezclas de fases de Cu,S, e incluso fases amorfas®.

Por otra parte, existen métodos de sintesis de nanoparticulas de Cu,S que utilizan bacterias, como
Shewanella oneidensis. Estos microorganismos poseen flavinas, las cuales tienen la capacidad de
acumular iones S? en un medio reductor (lactato de sodio) y S,03* como aceptor de electrones?.
La capacidad de este método es obtener Unicamente CuS con un tamafio de particula de 5 nm. Su
principal desventaja es el cuidado que requiere el cultivo de la Shewanella oneidensis y las

condiciones de la sintesis.

Uno de los métodos mas conocidos para la generacion de nanoparticulas semiconductoras de alta
calidad cristalina es el método de inyeccion en caliente desarrollado por Murray y colaboradores’.
La metodologia se basada en la pirolisis de compuestos organometalicos, donde la sobresaturacion
de los precursores permite la generacién espontanea de ndcleos y su posterior crecimiento por
difusién en régimen de concentracion constante, evitando la formacion de nuevos nucleos y
generando por tanto una alta polidispersidad’. De tal manera que desde 1993 se han preparado un

sinfin de nanoparticulas de materiales semiconductores por este método’*.

Los métodos coloidales permiten llevar a cabo reacciones de manera sencillas, baratas, seguras y
eficientes para generar nanoparticulas monodispersas de alta calidad, ademéas de que estos métodos
permiten controlar de manera eficiente distribucion de tamafios, calidad cristalina, composicion,
forma y propiedades superficiales que son importantes al momento de producir nanomateriales’. En
la mayoria de los casos, estas metodologias hacen uso de surfactantes que se “anclan”
selectivamente a determinadas caras cristalinas, en funcion de su composicion y potencial quimico,
originando un control en la forma y el tamafio de la nanoparticula. Por tanto, los surfactantes son

capaces de controlar la direccion cristalogréfica de crecimiento, debido a la carga necesaria para
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Métodos de sintesis de nanoparticulas de CuxS

neutralizar los defectos’ o imperfecciones cristalinas de la superficie del cristal, y evitar que las
nanoparticulas tiendan a aglomerarse debido a fuerzas de Van der Waals y a la ausencia de fuerzas
repulsivas®. Con el fin de prevenir la coalescencia se han utilizado agentes estabilizantes como
|33,

polivinilpirrolidina®,  1-dodecanotio quitosano®,  alilamina®,  octadecilamina® 'y

ditiocarbamatos™.

Los ditiocarbamatos (DTC) son compuestos que contienen a&tomos de carbono, nitrogeno, azufre e
hidrdgeno en su estructura (Figura 3) y debido a que los &tomos de nitrégeno y azufre tienen pares
de electrones libres no enlazados, se comportan como ligantes. Estos compuestos pueden formar
complejos estables con la mayoria de los elementos de transicion®. Los ditiocarbamatos se pueden
clasificar en dos categorias, en monosustituidos o disustituidos. Los compuestos de ditiocarbamatos
monosustituidos son aquellos que tienen un grupo funcional diferente al hidrégeno unido al &tomo
de nitrégeno, como el 2-aminobenzohidraxina ditiocarbamato® o ciclohexilamino-ditiocarbamato®.
Por otro lado los disustituidos son aquellos que tienen dos grupos funcionales en el atomo de

nitrégeno, como el dimetilditiocarbamato o dietilditiocarbamato®’.

R S—H
\

Figura 3. Formula estructural DTC.
Fuente: Disefio propio.

Los ditiocarbamatos tienen varias aplicaciones como fungicidas, bactericidas, antioxidantes,
aditivos en el proceso de vulcanizacion, aceites lubricantes y se utilizan en la determinacion de
metales pesados en agua. Debido a su buena afinidad con los centros metélicos, son una excelente
alternativa para crear compuestos de coordinacion, como pasivantes superficiales en nanoparticulas,

lo que ayuda en el control de morfologia y tamafio®***,

De los pocos trabajos que se han reportado al utilizar los ditiocarbamatos como agentes
estabilizantes en compuestos de Cu,S ha sido al producir peliculas delgadas a través del método de
pirolisis por spray a 300 °C, utilizando complejos de cobre y ligantes DTC con grupos hidroxidos,
en varios ciclos de tratamiento térmico para llevar a cabo la condensacion de los nucleos de Cu,S 'y

producir la pelicula delgada®.
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Ademés, se han utilizado los ditiocarbamatos para sintetizar nanoparticulas de oro*, plata®, sulfuro
de cobre® y otros metales de transicion sin la necesidad de temperaturas muy altas. Este método de
sintesis de nanoparticulas de Cu,S a partir de complejos de Cu-DTC ha permitido obtener tamafios
menores a 10 nm, con una morfologia esferoidal®. La longitud de la cadena del DTC fue la clave
para el control del tamafio de las nanoparticulas. Se sabe que a mayor tamafio de cadena, menor es
el tamafio de las nanoparticulas®. La molécula DTC crea una monocapa alrededor de las
nanoparticulas de Cu,S (Figura 4) que evita que éstas se agreguen y adquieran caracteristicas
superficiales no polares. De esta forma, se obtiene un control sobre el tamafio, morfologia y

agregacion®“®4,

- [

Figura 4. Representacion esquematica de nanoparticula de CuyS estabilizada por DTC.
Fuente: imagen tomada de la referencia *°.

2.3 Estudio de las propiedades eléctricas y opticas de NP’s de CuxS

El estudio de las propiedades Opticas y eléctricas de las nanoparticulas de Cu,S es extenso. Como se
ha mencionado, la conductividad eléctrica que poseen las nanoparticulas de Cu,S es similar a la de
un metal, con valores de 0.07 a 2400 Q*-cm™ . Sin embargo, conservan su caréacter semiconductor
y se ha observado el incremento de conductividad eléctrica con el aumento de la temperatura'. Las
propiedades electronicas del Cu,S se explican por las vacancias de cobre que existen en la red
cristalina®, ya que dichas vacancias funcionan como huecos o aceptores de electrones. Al haber una
mayor cantidad de vacancias producira una mayor movilidad de estos mismos dentro de la red

cuando se aplica un campo eléctrico.
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Una propiedad oOptica poco comun del Cu,S, que continta siendo estudiada es el plasmén de
resonancia superficial en la region del infrarrojo cercano. Este fendmeno se debe, también a las
vacancias en la red cristalina dentro del Cu,S. Estos defectos permiten absorber mayor cantidad de
portadores de calor (fonones), ya que a mayor cantidad de defectos en la red cristalina se absorberan
un mayor nimero de fonones, originando un estado de vibracion excitado, y con ello la resonancia

plasménica®.

Otra propiedad optoelectronica importante, dentro del estudio de los semiconductores, es la energia
de banda prohibida, la cual tiene diferentes valores dependiendo de la estequiometria que tenga el
Cu,S (
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Tabla 3). Esto se puede explicar por las vacancias de cobre dentro de la red, ya que al haber menos
atomos de cobre enlazados a los atomos de azufre, provoca una mayor densidad de aceptores por
unidad de volumen vy los electrones resultaran atraidos por los huecos méas facilmente, moviéndose
con mayor facilidad a través de la red cristalina y conduciendo electricidad con una menor energia
suministrada®. También se ha reportado que diferentes métodos se sintesis permite obtener
diferentes valores de energia de la banda prohibida, como lo hicieron Ghiribi y colaboradores al
estudiar la formacion de nanoparticulas de Cu,S por el proceso solvotermal con diferentes sales
precursoras de cobre para su uso en peliculas delgadas®. Ellos encontraron que al utilizar Cu(NOs),,
CuC4H¢O,4 0 CuSQ,, las fases obtenidas de las nanoparticulas eran Cuy ¢sS, Cu,S y CusS, con valores
energia de banda prohibida de 1.95, 1.88 y 2.06 eV, respectivamente. La diferencia de solubilidad y
los tiempos de reaccion de cada sal precursora son la causa de obtener diferentes fases?. Otro
parametro que afecta la sintesis son los disolventes utilizados. Al estudiar dos diferentes solventes
(dodecanotiol y &cido oleico) y la influencias de sus propiedades reductoras para obtener diferentes
fases de las nanoparticulas de Cu,S, se encontré que al crear diferentes concentraciones entre
dodecanotiol y 4cido oleico habia una fase, y a mayor concentracion de dodecanotiol se producian
maés fases deficientes en cobre como covelita y digenita, debido a la diferencia en la transferencia de
iones y la velocidad de nucleacién por la cantidad de azufre en la reaccion® . Otro factor que
influye el valor de la energia de banda prohibida en nanomateriales semiconductores es su

morfologia y tamafio, como se puede observar en la Tabla 5.

Tabla 5.
Resumen de diferentes energia de banda prohibida de nanoparticulas de Cu,S por
diferentes métodos de sintesis.

~ Energia de
Método de sintesis Fases Morfologia Tamancz de banda prohibida
nanoparticulas [eV]
. 28 CuqgsS, Nanoparticulas
Hidrotermal CusS y CuS osféricas 35a50 nm 1.95
Pirolisis ** CuS Nanocubos 21.3a37.5nm 3.94
Cuy.95S, Nanoesferas,
Sonoauimico 2 CuygS, formas Desde 2.5a4.1  Varios valores
g Cu,S, CuygS irregulares y nm entre1.6y2.1
y Cuy 1S nanovarillas
CuyS (1.83 <
Método SILAR#  x<1.96)y Pelicula delgada 400 nm de 2.36
espesor
Cu,S
erqswmn . 20 CuSyCu,S Peliculadelgada 500 nm de 1.95
térmica al vacio espesor
pirolisis CSY  peliculadelgada 900 "M de 254
CuygS espesor
(45 )
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Estudio de las propiedades eléctricas y dpticas de NP’s de CuxS

- Energia de
Método de sintesis Fases Morfologia Tamanq de banda prohibida
nanoparticulas [eV]
D,esc_omEGosmmn CU,S Nanoprismas 150 2 250 nm 11
térmica hexagonales
Zﬂ?fr:fc';ag'on CUS y Cu,S Polvo . 16
Hidrotermal *® CuS Nar;cs)?éarri'ggslas 820 nm 2.4
Coloidal ** B — Cu,S Polvo -- 1.22
Coloidal > B — Cu,S Polvo -- 1.2
N Poliedros de 14
Coloidal B —Cu,S - 1.35 - 1.56
caras
- Nanodiscos
Coloidal B — Cu,S -- 1.36 — 1.53
hexagonales
Coloidal > B — CusS Nanovarillas - 248
Coloidal Cuy.98S Pelicula -- 14
Coloidal > CuygS Pelicula - 1.55
Hidrotermal > CuS Nanoparticulas 16 nm 3.05
Precipitacion * CuS Polvo -- 2.4

Fuente: Elaboracion propia basada en la revision de diversas fuentes bibliograficas.

Existen varias explicaciones sobre la variacién de los valores de energia de la banda prohibida. Una
de ellas es el fendmeno de confinamiento cuantico, ya que al formar un cristal semiconductor
nanoparticulado (menores a 100 nm)*®, éste no tiene continuidad entre las bandas energéticas, por lo
gue es necesario aplicar mayor energia para que pueda conducir electricidad. Por ejemplo, los
nanocubos obtenidos por el método de pirdlisis (3.94 eV) presentan un valor de banda prohibida
mayor que una pelicula delgada de 300 nm (2.54 eV). De la misma forma, las propiedades
eléctricas con nanoparticulas de CuS con tamafio de 16 nm (3.25 eV) y CusS en bulto (2.4 eV) tienen
diferentes valores de banda prohibida®. Por otro lado la forma de las particulas como son aquellas
hechas por descomposicion térmica, las cuales tienen forma de nanoprismas hexagonales y de
mayor tamafio a lo que es una nanoparticula, permitiendo que haya una mayor continuidad entre los
estados de energia (1.1 eV) y asi el electrén pueda tener una mejor conductividad eléctrica.
También existe otro factor intrinseco en la sintesis que ocurre en métodos como el SILAR,
sonoquimico y el asistido por microondas, que es el incremento de desorden cristalino dentro la red,
lo cual lleva a tener regiones amorfas, lo que a pesar de tener tamafios de particulas mayores, causa

valores més altos en la energia de banda prohibida?-***. Otro factor que influye en un menor valor
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de la energia de banda prohibida, en el caso de formar peliculas delgadas con nanoparticulas, es la
separacion que haya entre ellas, ya que se requiere que sea menor a 2.0 nm para una mejor
conductividad eléctrica®. Esto se puede observar en la Tabla 5, al comparar la pelicula formada por
descomposicién térmica y aquella formada por el método SILAR.

Todavia hay que mencionar otra propiedad Optica de los semiconductores que es la luminiscencia.
Las nanoparticulas de Cu,S han presentado luminiscencia, como lo estudiado por R. Sheela y J.
Thampi, quienes excitaron nanoparticles de CuS a 380 nm (3.2 eV), generando un maximo de
emision en 520 nm (2.4 eV). Este fendmeno se atribuyo a un nivel de energia de 0.8 eV por encima
de la banda de valencia, debido al confinamiento cuantico y los huecos dentro de la red cristalina

que funcionan como trampas de fotones®.
Considerando que las propiedades eléctricas y Opticas de las nanoparticulas de Cu,S dependen de

diversos factores y el método de sintesis con ditiocarbamatos es practicamente nuevo, se decidié

estudiar dichas propiedades.
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CAPITULO 3 PROPOSITO DE LA INVESTIGACION

3.1 Hipotesis

Las nanoparticulas de sulfuro de cobre estabilizadas por ditiocarbamatos de cadena larga
presentaran diferentes propiedades Opticas y eléctricas, en funcion del tamafio de la cadena.

3.2 Objetivo general

Estudiar las propiedades Opticas y eléctricas de nanoparticulas de Cu,S estabilizadas con

ditiocarbamatos de cadena larga.

Para alcanzar el objetivo general se plantean los siguientes:

3.3 Objetivos especificos

1) Sintetizar las nanoparticulas de sulfuro de cobre, estabilizadas con n-hexil-, n-dodecil- 0 n-
octadecilditiocarbamatos.

2) Caracterizar las nanoparticulas obtenidas por espectroscopia de infrarrojo (IR), Difraccién
de rayos X de polvos (DRXP) y microscopia electrénica de transmision (TEM).

3) Determinar las propiedades opticas y eléctricas de las nanoparticulas de Cu,S por
espectroscopia de UV-Vis, reflectancia difusa (DRS) y fluorescencia.

4) Relacionar el largo de la cadena del DTC a las propiedades observadas de las

nanoparticulas.
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CAPITULO 4 FUNDAMENTOS TEORICOS

4.1 Introduccion

Como se menciond en el capitulo 1, la ciencia e ingenieria de materiales divide en tres tipos a los
materiales de acuerdo a sus propiedades eléctricas, conocidos como: conductores, semiconductores
y aislantes. Los semiconductores son materiales que ocupan la posicion intermedia entre los
aislantes y conductores. Los aislantes poseen muy pocas cargas eléctricas mdviles y en
consecuencia, presentan una resistencia muy alta al paso de corriente eléctrica. La resistencia
eléctrica que presentan los conductores es muy baja debido a su riqueza de cargas. Los
semiconductores tienen la capacidad de ser aislantes a la temperatura de cero absoluto y permiten el

paso de corriente a temperatura ambiente®*%*%¢,

Para comprender la clasificacién anterior y las propiedades eléctricas de los materiales se han
desarrollado teorias que buscan describir el comportamiento de los electrones en los sélidos. Tres
enfogues se han madurado a lo largo de los ultimos dos cientos afios, el primer enfoque se refiere a
la teoria del continuo en donde solamente considera las cantidades macroscépicas y experimentales
con representantes como Newton, Ohm y Maxwell'. Posteriormente, a finales del siglo XIX llega la
introduccidn de los principio atdmicos en la materia con la teoria clasica del electrén con su mayor
representante: Paul Drude'. Finalmente, al principio del siglo XX comienza el desarrollo de la
teoria cuantica, esta teoria consigue explicar las observaciones experimentales que no podian las
teorias anteriores, como Pauli y su principio de exclusion o de Broglie con el principio de dualidad
onda/particula®*®°. Asi con el tiempo se logré el desarrollo del modelo de bandas de energia para la

conduccion eléctrica como mejor conocida como teoria de bandas.

4.2 Teoria de bandas

Aunque el comportamiento de los semiconductores era conocido, se comenzé a explicar alrededor
de 1930 con el desarrollo de la teoria de bandas®’. La teoria de bandas esta basada en términos de la
descripcion del enlace de la teoria de orbitales moleculares, en la cual los orbitales atomicos se
combinan para dar orbitales moleculares extendidos sobre toda la molécula. Para ilustrar, hay que
imaginar una molécula diatomica homonuclear, con un electron de valencia por atomo; la

formacion de los orbitales moleculares puede representarse con la Figura 5 *.
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Figura 5. Formacién de un orbital molecular enlazante y otro antienlazante a partir de dos

orbitales atomicos.
Fuente: Disefio propio.

Ahora si se contindan afiadiendo nuevos atomos la molécula los niveles de energia de atdmicos
modificaran los niveles de energia de los orbitales moleculares hasta n atomos y asi formar una
banda continua (Figura 6) de niveles de energia permitidos, por el cual los electrones estaran
deslocalizados sobre todo el conjunto. Los niveles de la banda estan tan préximos entre si que

pueden considerarse como un continuo de energia®.

Mas antienlazante

n

L L LU

(AR IRRREEAI

Energia
l
l

Mas enlazante —— e

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12..20.»
N

Figura 6. Formacién de una banda por la combinacion de n orbitales atbmicos en una

disposicion periodica.

Fuente: imagen extraida de http://www.textoscientificos.com/imagenes/quimica/orbitales-moleculares.qgif

o
s

La banda formada a partir de orbitales atomicos en el estado fundamental, de més baja energia, se
conoce como banda de valencia (BV). Los orbitales que definen los estados excitados se combinan
para formar la banda de conduccion (BC). La banda prohibida (Ey, band gap por sus traduccion del

inglés) es el intervalo de energias prohibidas entre bandas que no se solapan®. Como se menciond,
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la ciencia e ingenieria de materiales divide en tres grupos a los materiales en funcién de sus

propiedades eléctricas y se basa en la separacion de E, como se observa en la Figura 7 >,

Encrgfa Energin Encry(a

A . A

Banda de conduccatn

Banda prohibida Banda de conduccion

Banda prohibida
Banda de conduccidn
Banda de valencin Banda de valencia Banda de valencia

0! 0 0!

(a) Anslante (b} Semacondoctor (¢) Condoctor

Figura 7. Diagrama de energia para los tres tipos de materiales.
Fuente: Imagen extraida de la referencia °.

4.3 Generacion de corriente eléctrica en semiconductores

Como ha mencionado, los electrones de un 4&tomo pueden existir sélo dentro de bandas de energia
prescritas. Cada capa alrededor del nicleo corresponde a cierta energia y esta separada de bandas
adyacentes por bandas prohibidas, en las cuales no pueden existir los electrones. La Figura 8
muestra el diagrama de bandas de energia de un atomo no excitado (sin energia externa como el
calor) en un cristal de silicio puro o intrinseco. Se le Ilama cristal intrinseco aquel que no contiene
impurezas, esta condicion sélo ocurre a la temperatura de cero absoluto (T = 0 K), es decir, no hay
electrones libres en la banda de conduccién. Esto se debe a que todos los estados de los electrones
de la BV se encuentran ocupados y por lo tanto todos los estados de los electrones de la BC estan
vacios. En esta situacion el semiconductor no puede circular corriente eléctrica, por lo que se

comporta como un aislante>***%%*",
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Figura 8. Diagrama de bandas de energia de un cristal de silicio intrinseco no excitado.
Fuente: Imagen extraida de la referencia °.

Para que un semiconductor pueda conducir corriente eléctrica, el electrdn tiene que pasar de la BV a
la BC. Una forma es por excitacion a través el movimiento térmico (T # 0 K) de los portadores de
carga (a temperatura ambiente un semiconductor tiene la capacidad de conducir corriente eléctrica)
o de forma externa mediante la adicion de otra forma de energia, ya sea eléctrica o luminica, para
superar la Eg. Los electrones que se encuentran en la BC se les conocen como electrones de
conduccién (de carga negativa, n)*>******"_ Cuando electrén se encuentra en la BC deja una espacio
vacio en la BV dentro del cristal, a este espacio de le conoce como hueco (de carga positiva, p). Por
cada electron elevado a la BC por medio de energia externa queda un hueco en la BV y se crea lo
que se conoce como par electron-hueco (Figura 9). Al proceso inverso cuando un electron de la BC
pierde energia y regresa a un hueco en la BV se le llama recombinacion®.

E
e 2 T>0K

Generacion de pares
electyén - lmeco

@ electrones
O Inecos

Figura 9. Diagrama de energia de la creacion de pares electron-hueco en un cristal de un

semiconductor.
Fuente: Imagen extraida de http://www.angelfire.com/la/SEMICONDUCTORES/images/Image190.gif.

25

——
| —

Ing. José Martinez Santana

SO2I4031 SOLNINVANNA


http://www.angelfire.com/la/SEMICONDUCTORES/images/Image190.gif

4.4 Semiconductores tipo Ny tipo P
Los materiales semiconductores en su estado intrinseco no conducen de manera adecuada la
corriente eléctrica y su valor de conductividad es limitado. Esto se debe al reducido nimero de
electrones libres presentes en la BC y de huecos en la BV. Otra manera de mejorar la conductividad
es agregando impurezas en el semiconductor, conocido como dopaje, lo que incrementa el nimero
de portadores de corriente (electrones o huecos). Normalmente se introducen impurezas afiadiendo
un atomo de valencia diferente. Por ejemplo, un material semiconductor normalmente usado es el
silicio (con 4 electrones en su capa externa de valencia 3s23p®) y se dopa agregando un atomo
trivalente como el boro, conocido también como &tomo aceptor (configuracidn en su capa externa
25°2pY). Los 3 electrones de valencia se unen covalentemente con el silicio y dejan un hueco en el
cuarto enlace, por lo que se denomina semiconductor tipo P. Un hueco creado mediante este

proceso de dopado es deficiente de un electrén de conduccion (Figura 10)*#%4%657,

Banda de conduccidn

@@+ ®

3 |8 H )

@s@+@

sf 18|18

oa@o#@ '? "‘? ?
|

Banda de va%eﬁcia

Figura 10. Representacion de un semiconductor tipo P.
Fuente: Imagen extraida de https://thetuzaro.files.wordpress.com/2012/02/figura-61.jpg.

Ahora, también se le puede agregar al silicio un atomo pentavalente como el antimonio, conocido
como &tomo donador (configuracién en su capa externa 5s°5p®), para crear cuatro enlaces
covalentes, con un electrén libre para moverse en la BC, lo que lo convierte en un material
semiconductor de tipo N (Figura 11). Un electrén de conduccidn creado mediante este proceso de

dopado excede el nimero requerido para llenar la BV>*4%%",

Banda de conducclon

@oo@oo@ e as
0=0=@ |-
6016

' o S o o

Electron libre
Banda de valencia

Figura 11. Representacion de un semiconductor tipo N.
Fuente: Imagen extraida de https://thetuzaro.files.wordpress.com/2012/02/figura-51.jpg.
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4.5 Propiedades en semiconductores de tamaio nanométrico

Las nanoparticulas han atraido gran atencion de cientificos, quimicos, fisicos, ingenieros e
investigadores, lo que ha permitido desarrollar la disciplina conocida como nanotecnologia. Las
nanoparticulas se utilizan en diversas areas cientificas desde la medicina la Optica, la fisica, la
biologia o la quimica debido sus diferentes tipos de propiedades. Muy comdnmente una
nanoparticula se denomina como un material cuyas dimensiones son menores a los 100 nm ’. En
funcion del material estructurado se habla de nanoparticulas de naturaleza semiconductora,
metalica, magnética, etc. La estructuracion de estos materiales permite, en varios casos, el control

457 En materiales

de sus propiedades mecdnicas, térmicas, eléctricas, Opticas y magnéticas
semiconductores el control de sus propiedades Opticas y electronicas es resultado del confinamiento
cuantico del par electrén-hueco (excitén) en los espacios nanométricos que suponen los cristales
semiconductores entre 10° a 10° 4&tomos”*®. La descripcion de estos sistemas y evolucién de su
comportamiento son consistentes con el modelo de una particula en una caja de potencial, donde la
resolucién de la ecuacién de Schrodinger, las funciones de onda aceptables satisfacen las
condiciones del contorno impuestas por las dimensiones del cristal. El resultado es una expresion

gue describe el desplazamiento espectral de la banda de energia del semiconductor de la forma:

- h2<1 1) 1.8¢2
= b9t gR2 T 4meR

me - my,
Donde el primer término Eg4 sigue siendo la energia de banda prohibida a nivel masico, el segundo
término corresponde a la correccion por confinamiento donde h es la constante de Planck, m, y my
son las masas efectivas del electrén y el hueco, respectivamente y R el radio de la nanoparticula. El
tercer término describe la correccidn por interaccién entre el electrén y el hueco que forman el
excitén. La cuantizacion de la energia tiene consecuencias importantes ya que esto provocara que
la nanoparticula absorba y emita en diferentes tipos de energia de la radiacion
electromagnética™’***%®! Uno de los primeros trabajos que tomaron en cuenta el confinamiento
cuéntico, fue realizado en 1982 por A. Henglein en reacciones electroquimicas coloidales de CdS y
su efecto en la aniquilacion de la fluorescencia’. En 1983 R. Rossetti y L. Brus reportaron que la E,
esta relacionada con el tamafio de la particula a escala nanométrica®. En el afio 2000, R. Banerjee
estudio el confinamiento cuantico de CdS, encontrando que la E, también esta en funcion de la
estructura cristalina, ya que en un tamafio entre 4 a 5 nm coexisten la estructura hexagonal
(wurtzita) y cubica (blenda de zinc), generando una nueva absorcion ademas del confinamiento

cuantico®.
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Una manera de estudiar el comportamiento de los semiconductores es mediante espectroscopia. La
espectroscopia es el estudio de la interaccion de la materia con la radiacion electromagnética. En
este caso, a un material semiconductor se le incide una onda electromagnética con energia conocida,
provocando la excitacion de los electrones desde estados de menor energia hasta estados de mayor
energia. Cuando la energia incidente supera el valor de la Eg, puede producir una respuesta eléctrica
y a este fendmeno se le conoce como fotoconductividad®’. En consecuencia, este fendmeno de la
radiacion electromagnética puede utilizarse para generar electricidad en la region UV-Vis del
espectro electromagnético.
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4.6 Cdlculo de la energia de banda prohibida dptica

Las pruebas de simulacién solar se han utilizado para estudiar el fendmeno de fotodegradacién, es
decir descomponer moléculas en iones a través del uso de la energia electromagnética. Se ha
documentado el uso de semiconductores como el 6xido de titanio (TiO,) para fotodegradar
moléculas organicas como pesticidas, colorantes, aldehidos, aromaticos o especies catidnicas (Hg",
Cr’*) y anidnicas (CN", As*) que son muy peligrosas para la salud del ser humano®. Sin embargo,
antes de llevar a cabo este tipo de pruebas es necesario conocer la E; del semiconductor a estudiar,
por lo que el andlisis de espectroscopia UV-Vis (absorbancia o reflectancia) es una forma que se
utiliza para su determinacién, aunque no se ha sido establecido porque puede variar el calculo

debido al tipo de transicion dentro del semiconductor®,

Como se menciond anteriormente los electrones en un sélido ocupan ciertos estados dentro de las

bandas energéticas, dentro de ellas existen diferentes tipos de transiciones que pueden ocurrir;

1) Transicion directa: Cuando un foton incide con una energia similar a la Eq a un semiconductor,
la energia y cantidad de movimiento es completamente transferida al electrén, se crea el par

electrén-hueco sin pérdidas termodinamicas (Figura 12)%.

¢ y Kk

Figura 12. Esquema de bandas energia de un semiconductor con transicién directa.
Fuente:  Imagen extraida de  http://image.slidesharecdn.com/semiconductor-150916165831-lval-

app6891/95/semiconductor-5-638.jpg?cb=1442422805.

2) Transicion indirecta: EI proceso involucra la absorcion y la emision de un fonon para conservar
la cantidad de movimiento y que pueda ocurrir la transicién del electron de la BV ala BC. En la
Figura 13 muestra la energia del fotén (flecha vertical) y la adicion de la energia del fonon

(flecha horizontal)®.
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K

Figura 13. Esquema de bandas energia de un semiconductor con transicion indirecta.
Fuente:  Imagen extraida de  http://image.slidesharecdn.com/semiconductor-150916165831-lval-
app6891/95/semiconductor-5-638.jpg?cb=1442422805.

Uno de los métodos de caracterizacién dpticos usados para estudiar los sélidos es la espectroscopia
de UV-Vis de reflectancia difusa (DRS) (a diferencia de la reflectancia especular, la cual
corresponde a radiacion reflejada por la superficie de un sélido cristalino) que da informacion de la
radiacion absorbida por el material y emerge tras dispersion mdltiple®. El uso de DRS est&
justificado por el cambio de la pendiente que hay en la absorbancia de un material en su espectro a
cierta longitud de onda, debido a la excitacion de los electrones desde BV a BC, asi este cambio en
la pendiente lleva a un método apropiado para evaluar la Eq4, como lo hizo Shapiro por primera vez

en 1958 extrapolando la porcion lineal en la curva del espectro®.

Para entender el comportamiento de la luz en medios dispersivos se han desarrollado teorias que
explican los fendbmenos experimentales que se observan. Una de las primeras teorias fue la
desarrollada por los fisicos Kubelka y Munk en 1931, al adoptar una aproximacion a través de
ecuaciones diferenciales de primer orden (para entender mas a fondo la teoria consultar la
referencia®) se puede describir la disminucion de la intensidad de la luz dentro de un material
solido debido a la dispersion y absorcion. Esta teoria ha sido bastante aceptada y sigue utilizandose

en la industria de pinturas y colorantes®.

La teoria considera que una capa de particulas que absorben y dispersan luz, uniforme y
aleatoriamente distribuidas, cuyas dimensiones son menores que el espesor de la capa con
dimensiones laterales infinitas, es iluminada por una fuente de luz monocromatica. La teoria
funciona mejor para materiales 6pticamente gruesos donde el mas del 50 % de la luz se refleja y

menos de 20 % se transmite®. Si se considera que el espesor de la capa tiende a infinito (un sélido
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Opticamente grueso) y con una interface completamente opaca, la solucion de las ecuaciones

diferenciales de primer orden seria®®":

1-R)?
F(R)= (1-R)" _a

2R S
Donde R es la reflectancia; F(R) es la funcion de remision de Kubelka-Munk, la cual es
proporcional a la relacion del coeficiente de extincion (a) Yy al coeficiente de dispersion (S). Esta
ecuacion guarda una dependencia lineal con las caracteristicas de absorcion del materia®®. La

funcion de Kubelka-Munk se calcula a partir de datos de un espectro de DRS®.

Una vez con el espectro de DRS y la funcion de Kubelka-Munk, se puede calcular Eg, la teoria
menciona que las estructuras de las bandas energéticas de un soélido tienen formas parabolicas
porque estan relacionadas con la probabilidad de encontrar al electron descrita por la funcion de

1,56,68

onda de Schrodinger y la ecuacion que relaciona a ambas es la siguiente®:

a(hv)=B(hv-E,)"

El valor de h es la constante de Planck, v es la frecuencia, B es una constante de absorcion
caracteristica del material y el coeficiente n de la ecuacion anterior relaciona el tipo de transicion

donde n tiene el valor de n=2 para una transicion indirecta y n=1/2 para una transicion directa®.

El calculo de E4 requiere multiplicar la funcion F(R) por hv y valor elevarlo al coeficiente n

correspondiente asociado al tipo de transicion electronica, de acuerdo a la siguiente ecuacion®:
(F(R)-hv)"

Posteriormente es necesario graficar (F(R) - [1v)™ en el eje de las ordenas contra la energia (eV) en

el eje de las abscisas. Para una transicion directa la grafica seria (F(R) - [1v)? y para una transicion

indirecta seria (F(R) - | \v)l/z % El valor de n correspondiente al tipo de transicién de forma
experimental se determina a través del mejor ajuste lineal (R?) en la region del cambio de pendiente
del grafico (F(R) - [lv)™ vs energia. La energia de la banda prohibida se encuentra cuando el valor
de a(lv) = B([lv — Eg)™ = 0. Por lo que E4 viene del ajuste lineal de la formay = mx + by se

calcula de la siguiente manera®:

1239.84xm
(3 )
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CAPITULO 5 DESARROLLO EXPERIMENTAL

5.1 Disolventes y reactivos

Los reactivos hexilamina (C¢H3NH,), dodecilamina (Cy;HsNH,) y octadecilamina (CyigHasNHy)
fueron adquiridos de Sigma—Aldrich. El disulfuro de carbono (CS;), cloruro de cobre (lI)
dihidratado (CuCl,e2H,0), hidroxido de sodio (NaOH), borohidruro de sodio (NaBH,) y etanol se
adquirieron de Fermont en grado reactivo. Todos los reactivos fueron utilizados como se

suministran, sin purificacién previa.

5.2 Sintesis de NP’s de Cu.S estabilizadas con n-aquilditiocarbamatos

Como método de preparacion general de las nanoparticulas de Cu,S se llevo a cabo lo siguiente: a
una disolucion etanolica con 4.5 mmol de la n-alquilamina correspondiente (hexil, dodecil y
octadecil) y un equivalente de NaOH, una disolucién de CS, en etanol (9.3 mmol) en agitacion a
temperatura ambiente, durante 10 minutos. A la mezcla de reaccién se adicion6 lentamente 3.0 mL
de una disolucion de Cu(NO;),#2.5H,0 (2.25 mmol), manteniéndose en agitacion por una hora. El
producto de color amarillo se filtré y se dejo secar a vacio por un dia. Posteriormente, el polvo
amarillo se dispersé en 10.0 mL de etanol y se adiciond 3.0 mL de una solucién etandlica de NaBH,
(12.06 mmol) bajo agitacion, durante 30 minutos. El precipitado café/negro formado son las
nanoparticulas de Cu,S, las cuales se filtr6 a vacio y se lavan con agua desionizada y etanol,

dejandose secar a temperatura ambiente por un dia.
5.3 Caracterizacion de NP’s de Cu,S estabilizadas con n-

aquilditiocarbamatos

5.3.1 Caracterizacion de la cadena estabilizadora de las NP’s de CuxS

5.3.1.1 Espectroscopia infrarroja
Los espectros de IR se fueron obtenidos en un rango de 4000 a 400 cm™, utilizando un
espectrofotometro FTIR, Prestige — 21, marca Shidmazu con una resolucion de 8 cm™ o un

espectrofotometro Tensor 27, Bruker con una resolucién de 4 cm™, ambos con accesorio de

reflectancia total atenuada (ATR).

33

——
| —

Ing. José Martinez Santana

TVLNIINIYIdXT OT10HYVYS3d



5.3.2 Anadlisis elemental de las NP’s de CuxS
5.3.2.1 Microscopia electrénica de barrido y espectroscopia

dispersiva de energia de rayos X

Las muestras secas se dispersaron en etanol y se colocd una gota sobre un cuadro de silicio de 2 x 2
mm, que se fijo con cinta de carbono al portamuestras del microscopio. Se utilizé un microscopio
electronico de barrido, JEOL JSM-6510LV; voltaje de aceleracién de 15 y 20 kV, filamento de
tungsteno con un detector de electrones secundarios, en modalidad de alto vacio; (resolucién
méaxima de 5.0 nm). El microscopio tiene acoplada una sonda de dispersion de energia (EDS) marca
Oxford con una resolucion de 137 eV.

5.3.3 Caracterizacion de propiedad 6ptica

5.3.3.1 Espectroscopia de reflectancia difusa

Los espectros de las nanoparticulas estabilizadas por DTC se obtuvieron en un rango de 4000 a
40000 cm™, utilizando un espectrofotdmetro UV/Vis/NIR, Cary 5000 Varian con una resolucion de

4 cm™. Con su esfera de integracion Interna/Externa DRA - 2500 de 150 mm diametro.

5.3.4 Caracterizacion de la estructura cristalina

5.3.4.1 Difraccién de rayos X de polvos

Los difractogramas de las nanoparticulas se obtuvieron en un rango de 26 de 5 a 80 ° con un tamafio
de paso de 0.02°, y una potencia de tubo de 25 mA y 35 kV, en un equipo Bruker D8-Advance con

un tubo de descarga con anodo de cobre y detector Linxeye.

5.3.4.2 Microscopia electrénica de transmision

Los estudios de microscopia electronica de transmision se obtuvieron en los siguientes equipos:

a) Los andlisis de TEM se obtuvieron en un JEOL-2100 a 200 kV con filamento de LaBs. Con
una resolucién de 0.23 nm punto a punto y 0.14 nm linea a linea. La adquisicion de las

micrografias se lleva a cabo de manera digital a través de una cdmara CCD de Gatan,

34

——
| —

Ing. José Martinez Santana

TVLINIINIYIdXT OT10HYVYS3d



modelo SC200. El equipo cuenta con detectores para STEM (Scanning Transmission
Electron Microscopy, por sus siglas en inglés), de campo claro (detector BF) y anular de
campo obscuro (detector ADF).

b) Los andlisis de HRTEM (High Resolution Transmission Electron Microscopy, por sus
siglas en inglés) se obtuvieron en un equipo JEOL JEM-2010F (FEG — TEM) con una
resolucion de 0.1 nm, utilizando rejillas comerciales lacey de cobre para las muestras.

c) Los anélisis de STEM se obtuvieron en un equipo JEOL-ARM 200F (FEG — STEM/TEM)
operado a 200 kV con una resolucion de 0.07 nm. Cuenta con un corrector hexapolar
CEOSGmbH para la sonda de electrones. El tamafio de la sonda utilizada para la
adquisicion de HAADF (High Annular Dark Field, por sus siglas en inglés), asi como las
iméagenes en BF-STEM fue 0.095 nm con corriente de 23.2 pA.

5.4 Caracterizacion térmica de las nanoparticulas de CuxS

5.4.1 Analisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de barrido.

Los termogramas fueron obtenidos con un analizador térmico Netzsch modelo STA 449 F3 Jupiter,
en un intervalo de temperatura entre 20 a 550 °C, en una atmdsfera de nitrégeno con pureza de

99.999 % y una rampa de calentamiento lineal de 10 °C/min.
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CAPITULO 6 RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Sintesis de las nanoparticulas de CuxS

La sintesis de las nanoparticulas de Cu,S estabilizadas con DTC se realizé de acuerdo al Esquema
1. El ligante ditiocarbamato se obtuvo in situ y en la misma solucion fue preparado el complejo de
cobre (I1), el cual asi fue aislado y purificado para evitar interferencias en la reaccion de reduccién

para obtener la nanoparticulas de Cu,S.

1) NaOH, €S, / EtOH S NaBH, / EtOH S\
RNH., » (RNH— [cu ——— RNH—{ “cusyp + RNCS
= 2)Cu(NO,), / EWOH S S/
2
R=CH,, (CuD6) R=C1l, (NP6)
CLH,, (Cub12) CH, (NP12)
C Hy, (Cub1s) C, H,, (NPIS)

Esquema 1. Sintesis de las nanoparticulas de Cu,S, a partir del DTC preparado in situ y

del compuesto de coordinacion de Cu (I1).

En la sintesis es importante mencionar que al utilizar la n-hexilamina la reaccion ocurrié de manera
instantnea para obtener los ligantes de ditiocarbamatos, observandose un cambio en la tonalidad
desde transparente hasta ambar. Esto se atribuy6 a la mejor solubilidad de este compuesto en el
medio de reaccion. Para las otras dos aminas (n-dodecil- y n-octadecilamina) el producto formado
tiene menos solubilidad, generando una solucién mas viscosa de color blanca que requirié mas

tiempo para llevarse a cabo. Estos detalles afectan el rendimiento de las nanoparticulas obtenidas.

La reaccion del ligante y la sal de cobre forman un precipitado de tono amarillento que fue filtrado,
lavado y secado, para aislar el complejo de cobre (Il) del ditiocarbamato. Se utiliz6 como
precursores metalicos cloruro cuprico y nitrato clprico, dando un mejor rendimiento el nitrato,
ademas de tener mejor solubilidad en el medio de reaccién. Los rendimientos de la formacion del

complejo fueron de 81.8% para R = hexil, 82.4% para R = dodecil y 83.4% para R = octadecil.

La formacion de las nanoparticulas se llevd a cabo por la reduccion del complejo de cobre-

ditiocarbamato en presencia de NaBH, en solucidn etandlica. Es importante mencionar que para los
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n-dodecil- y n-octadecilditiocarbamato mejord el rendimiento al aumentar la temperatura de la
reaccion (45 °C), lo cual aumenta la solubilidad del complejo. En el caso de la reaccién con el
complejo del n-hexilditiocarbamato, se obtiene un mejor rendimiento cuando se llevo a cabo a una

temperatura entre 12-17 °C.

Otro aspecto a estudiar fue la cantidad de NaBH, en la formacion de las nanoparticulas de Cu,S. En
el trabajo previo a este proyecto® se utilizé una relacion 10:1 de NaBH, con respecto a la cantidad
de moles de la amina correspondiente. En la optimizacién de la reaccion, se encontré que las
reacciones la cadena n-hexil con una relacion 2:1 (NaBH4/hexil-amina) formaban la misma cantidad
de producto que utilizando relaciones 10:1 y 4:1. Sin embargo, en el caso las reacciones que utilizan
la cadena n-dodecil, se observé que al utilizar una relacion 2:1, la formacion de las nanoparticulas
de Cu,S se obtenia una menor cantidad (38 mg en promedio) que al usar una relacion 4:1 (74 mg en
promedio). La reaccion no se lleva a cabo completamente, ya que se mantiene la coloracion del
complejo precursor en el sélido obtenido. Por lo tanto, se decidi6 utilizar una relacion 4:1 ,NaBH, :

amina, en todas las reacciones, mejorando notablemente la eficiencia respecto al trabajo previo®.

La coloracidn de las nanoparticulas de Cu,S tiene diferentes tonalidades, dependiendo de la cadena.
Al utilizar la n-hexil y n-dodecil-amina, el Cu,S es de color café-negro, mientras que con la n-
octadecil-amina las nanoparticulas adquieren tono verde obscuro, que en la literatura se ha atribuido

al tamafio nanométrico del material®*,

6.2 Caracterizacion de las nanoparticulas de CuxS

6.2.1 Espectroscopia infrarroja

Los espectros de IR (Figura 14) de las nanoparticulas de Cu,S con los tres diferentes largos de
cadena de DTC presentan una estructura semejante, que evidencia la similitud estructural de los
solidos obtenidos. De esta manera, se asignaron las sefiales en los espectros de IR para los

compuestos NP 6, NP 12 y NP 18, los cuales se muestran en la
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Tabla 6 como resumen de dicha asignacion.
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RESULTADOS Y DISCUSION
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Figura 14. Espectros de IR de los compuestos a) NP 6, b) NP 12y c) NP 18.
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En particular, para el compuesto NP 6, el espectro de IR muestra una sefial sencilla de intensidad
media en 3270 cm™ que se asignd al grupo (N-H)*®, Las bandas en 2952, 2922 y 2856 cm™
corresponden a las vibraciones de estiramiento (C-H) de la cadena de DTC®. Ademas, en 1184,
1133, 1076 y 1052 cm™ se observan bandas asignadas a las vibraciones de deformacion la cadena
alifatica del DTC® La sefial en 714 cm™ se asocia a la vibracion de la cadena alifatica de seis
atomos de carbono del DTC, debido a que se observa cuando -(CH,),- para n > 4. Esta sefial es
similar a reportada por Yang y colaboradores en nanoparticulas de cobre estabilizadas con dioctil-
DTC (723 cm™)"0™,

Una sefial importante y caracteristica del grupo DTC, es la presencia de la banda tiouréica de
vibracion (C-N) entre 1350 y 1580 cm™, que en el caso de las NP 6 se observa en 1483 cm™ #7273,
En complejos metalicos con DTC, se ha reportado que en la region de 1000 + 70 cm™ se observa la
vibracién de estiramiento (C=S). De acuerdo al criterio de Bonati y Ugo, al observar una sola banda
en 931 cm™, puede relacionarse a una forma de coordinacion bidentada del grupo DTC con las

70,71

nanoparticulas de Cu,S*""™, La sefial observada en 820 cm™ se asigné al grupo (C-S)"®", aunque

no se observa en NP 6, pero aparece en los otros compuestos (NP 12 y NP 18).

Cerca de la regién del infrarrojo lejano, se observa la vibracién metal-azufre (M-S) de complejos
con DTC, como lo observado para complejos Ni(11)*, Zn(11)*, Cd(I11)" y Hg(I1)"®. En el caso del
compuesto NP 6, dicha banda se observa en 450 cm™ (Cu-S). En general se ha observado que esta
sefial asociada al enlace (Cu-S) se desplaza de nimero de onda y disminuye su intensidad si
aumenta el nimero de atomos de carbonos en la cadena alquilica (Figura 14), debido a que el
tamafio de la cadena aumenta la densidad electrénica en el grupo ditiocarbamato y la energia de

enlace se hace mas fuerte®®.
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Tabla 6.

Resumen de las vibraciones de IR [en cm™] para los compuestos NP 6, NP 12 y NP 18.

NP 6 /cm™

Vibracion NP 12/cm™ NP 18/cm™
(N-H) , 3270 3246 3234
(C-H), 2952, 2922y 2856  2953,2913y2849 2955, 2913y 2849
(C-N), 1483 1575, 1470y 1341 1573, 1469 y 1359
(CHy) s 1184,1133,1076y  1275,1253y 1129 1276, 1259y 1128
1052

(CS2-Cu) 931 994 995
(-(CH2)n-) » (N>4) 714 713 715
(C-S), - 821 822
(Cu-S), 450 461 463

Nota: v - estiramiento, 6 - deformacion y p - balanceo.

En resumen los cambios mas importantes entre de los tres diferentes espectros son: La vibracion
(N-H), de estiramiento disminuye al aumentar la cadena de DTC. La sefial (C-H), aumenta, al
aumentar la cadena de DTC. La sefial (C-N), tioureica de estiramiento se mantiene. La sefial de
(CS,-Cu),, caracteristica de los complejos metalicos se mantiene presente. La vibracion (-(CH,).-),

(n>4) aumenta al aumentar la cadena de DTC. Finalmente la vibracién (Cu-S), disminuye al

aumentar la cadena DTC.

6.2.2 Difraccion de rayos X de polvos

Los difractrogramas de las nanoparticulas de Cu,S con los tres diferentes largos de cadena DTC

obtenidos por la técnica de difraccion de rayos X de polvos se muestran en la Figura 15.
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Figura 15. Difractogramas de los compuestos a) NP 6, b) NP 12 y c) NP 18.
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Los difractogramas fueron analizados por medio del software PANalytical X Pert HighScore Plus
(version 2.2b) y muestran tres diferentes fases del sulfuro de cobre, las cuales estan presentes en las
tres diferentes muestras de nanoparticulas de Cu,S. La primera fase encontrada fue referida a la
“covelita, CuS” (JPCDS 00-03-0724) con estructura hexagonal y constantes de red a = 3.802 Ay ¢
= 16.43 A. La segunda fase encontrada fue a la “calcocita, Cu,S” (JPCDS 00-026-1116) con
estructura hexagonal y constantes de red a = 3.961 A y ¢ = 6.772 A y la tercera fase fue referida a
la “digenita, Cuy ;S” (JPCDS 00-041-0959) y constantes de red a = 7.558 Ay ¢ = 18.34 A. En la
Tabla 7. se presentan los planos hkl indexados para cada una de las fases encontradas.

Tabla 7.
Planos hkl de las fases encontradas en los difractogramas de los compuestos NP 6, NP 12
y NP 18.

Compuesto CuS CuygS Cu,S

(200), (122), (115),
(101), (102), (103), 024), (124), (130),  (002), (102), (103)
(006), (105), (106), (024), ’ ’ ’ ’ ’

NP6, NP12 y NP18 126), (035), (135),  (004), (201), (104),
y (008), (110), (116) y (126), (035), (135),  (004), (201), (104)
(019), (234), (227), (203) y (211)
(10 10)
(0110) y (137)

En los difractogramas (Figura 15) se pudo observar varios picos intensos entre 5 a 24° en 26 y muy
pocos en angulos 26 mayores, que corresponden a la tarjeta JJCDS 01-071-1536, la cual se refiere a
la fase llamada “Tincalconita” o también conocido como hidréxido de borato de sodio hidratado
(Na,B405(0OH)4(H,0);) y se corrobora en la seccion de microscopia electrénica de barrido y
espectroscopia dispersiva de energia de rayos X. En el compuesto NP 6 se observan difracciones en
6.08, 8.12, 10.14, 11.42, 12.47, 14.92, 15.62, 18.95, 20.99, 21.47, 22.28, 22.95, 24.81 y 34.61°.
Para NP 12 los picos asociados a la fase de boratos corresponden en las posiciones 5.58, 8.27,
10.31, 12.79, 13.64, 16.15, 16.99, 19.29, 20.03, 20.53, 22.45, 23.18, 24.87, 27.49 y 34.36° son de
menor intensidad, ademas de mostrar una mayor zona amorfa respecto de las otras dos cadenas de
DTC. Para el caso de la muestra NP 18 la fase de tincalconita se encuentran en 5.59, 8.27, 10.11,
12.56, 13.35, 16.15, 16.99, 19.29, 20.02, 20.52, 22.44, 23.18, 24.84, 27.49 y 34.35°, aun lavando las

muestras varias veces con agua desionizada y etanol.

También se puede observar que los difractogramas de las muestras NP 6 y NP 18 (Figura 15 (a) y
(c)) tienen picos mas finos e intensos comparado con la muestra NP 12 (Figura 15 (b)). Esto se

puede deber a la cantidad boratos presentes en las muestras, por esta razon son més cristalinas. Sin

43

——
| —

Ing. José Martinez Santana

NOISNDSIA A SOAVY11NS3y



embargo, la muestra NP 12 se observa que los picos son méas anchos, lo cual indica que el tamafio

de particulas es pequefio’.

El mecanismo propuesto para la formacion de las tres diferentes fases de sulfuro de cobre es debido
a la reduccion de los complejos de cobre cuando se agrega la solucion de NaBH,. Al afiadir la
solucion de NaBH,, este reacciona con el hidroégeno del complejo de cobre RNH-CS,-Cu, lo cual
provoca la ruptura del enlace C-S, para formar el CuS. Al mismo tiempo de formarse las
nanoparticulas, se forman isotiocianatos R-N=C=S que se observaron en espectros de IR de las
soluciones residuales, como una banda en 2100 cm™, correspondiente al grupo (-SCN). Cabe
mencionar que los iones H™ que provienen NaBH, y el hidrégeno liberado de la reaccion con el
compuesto RNH-CS,-Cu permite la reduccion de algunos iones de cobre(ll) en cobre(l), formando
moléculas de Cu,S. Finalmente la formacion de Cu, g S puede deberse a las vacancias de atomos de

S dentro de la red cristalina como ha sido reportado por otros investigadores®®*° /"8,

6.2.3 Microscopia electronica de barrido y espectroscopia dispersiva de

energia de rayos X

Para conocer de manera semicuantitativa como es la distribucién de los elementos quimicos en las
tres diferentes muestras, se obtuvieron sus espectros EDS. En la Figura 16 y en la Tabla 8 se puede

observar el porcentaje en peso de los andlisis de las muestras (NP 6, NP 12 y NP 18).
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Figura 16. Espectros EDS de los compuestos a) NP 6, b) NP 12 y ¢) NP 18.
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Tabla 8.
Resumen de los porcentajes en peso y atdmicos obtenidos de EDS de las muestras NP 6,
NP 12y NP 18.

Elemento NP 6 NP 12 NP 18
% peso % peso % peso
B 15.17 20.17 --
47.10 42.17 40.30
Na 5.99 5.75 17.08
S 7.06 2.03 5.35
Cu 24.68 4.08 15.22
C -- 25.80 10.06
N -- -- 11.99
Total 100 100 100

El porcentaje atdbmico muestra diferentes relaciones entre cobre y azufre (Cu:S). En el caso de las
muestras NP 6 y NP 18 se observa una relacion aproximadamente 3:1 de Cu:S 'y la muestra NP 12
se observa una relacién 2:1 que sugiere la estequiometria de la fase calcocita (Cu,S), similar a lo
observado en difraccion de rayos X de polvos. Ademas se observan otros elementos como lo son B,
Na y O. Por lo que corrobora la presencia de boratos en el analisis de difraccion de rayos X de

polvos.

La gran cantidad del material organico alrededor de las nanoparticulas dificultaria el estudio
morfolégico y con mayor probabilidad el estudio de las propiedades 6pticas de estas®, por lo que
fue necesario eliminar en lo posible la parte orgéanica de las nanoparticulas. Para ello se decidié
realizar un tratamiento térmico, como el realizado por Wills y colaboradores al estudiar
nanocristales de PbSe/CdSe recubiertos con octildiciocarbamato, para remover el exceso del ligante

y de esta manera se observd una mejora en la conductividad eléctrica del material®.
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6.2.4 Analisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de barrido

Con el fin de determinar las condiciones a las cuales llevar a cabo el tratamiento térmico para

eliminar el ligante, se llevaron a cabo analisis de termogravimetria y calorimetria diferencial de

barrido de las nanoparticulas obtenidas. En la Figura 17 se muestra el diagrama TGA-DSC del

compuesto NP 6.
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Figura 17. Analisis TGA y DSC del compuesto NP 6.

El termograma del compuesto NP 6 muestra una pérdida de masa de aproximadamente 0.77 %,

asociada a un pico endotérmico en el analisis DSC (1) entre 55.6 a 109.5 °C, que fue asociado a la

perdida de disolventes (etanol y agua) adsorbidos en la muestra’. Entre 110 y 280 °C se observa la

mayor pérdida de masa (37 %), que se asignd a la descomposicion del ligante en compuesto
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volatiles®. En el DSC un pico (2) endotérmico entre 109.5 a 145.1 °C, con un méaximo en 132.1 °C,

se atribuy6 a la perdida de hexiltiol, tal como ha sido reportado® "%

, con una pérdida de masa de
6.99 %. Un tercer pico (3) endotérmico entre 145.1 a 188.4 °C con un méximo en 153.4 °C, se
atribuye a la formacion de hexilisotiocianato®, con una pérdida de masa del 11.91 %. El cuarto pico
(4) endotérmico entre 200.7 a 279.2 °C con un maximo en 244.5 °C, se atribuy6 a la formacion de
dihexiltiourea®™, con una pérdida de 16.26 %. El residuo que queda es sulfuro de cobre en forma de

digenita (Cu,S), de acuerdo al diagrama de fases es estable después de 280 °C*®%",

Los anélisis de termogravimetria y calorimetria diferencial para los compuestos NP 12 y NP 18

presentan un comportamiento similar a NP 6 como se muestra en la Figura 18.
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Figura 18. Anélisis TGA y DSC del compuesto NP 12.
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En el termograma para NP 12 se observa una pérdida del 0.04 % entre 60 — 100 °C que se relaciona
a un pico endotérmico (1) en el anélisis DSC, con méaximo en 90.7 °C, el cual se atribuy6 a la
pérdida de agua adsorbida en las nanoparticulas®. Posteriormente se observa en el termograma
entre 100 y 400 °C una pérdida de masa del 27 %, que fue asignada a la descomposicién del
DTC®"*# Esta se relaciona con dos picos endotérmicos (2 y 3) con méximos en 141y 271 °C. El
residuo que queda después de 450 °C es sulfuro de cobre en fase de covelita, la cual se mantiene
hasta 500 °C, cuando se transforma a la fase digenita por un proceso endotérmico, de acuerdo a su

diagrama de fases'®®.

Con base en el comportamiento térmico de los materiales, si se desea remover el exceso de material
organico, se debe seguir una metodologia similar a la desarrollada por Wills>, con un tratamiento
térmico a la temperatura de descomposicion del DTC. Por ello las nanoparticulas de Cu,S se
trataron térmicamente a 180 °C, esperando evitar la pérdida de tamafio nanométrico. Las muestras
fueron tratadas en un horno desde temperatura ambiente hasta 180 °C con una rampa de
temperatura de 10°C/min, para mantenerse a 180 °C por 10 minutos y finalmente, llevar a cabo un
descenso de temperatura con una rampa de 10 °C/min.

6.3 Caracterizacion de las nanoparticulas de CuxS post tratamiento
térmico

6.3.1 Espectroscopia infrarroja

En la Figura 19 se muestran los espectros de infrarrojo de las nanoparticulas de Cu,S después del
tratamiento térmico a 180 °C. Para evaluar si hubo un cambio en la muestra, dichos espectros se

compararon con los de la Figura 14.
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Figura 19. Espectros de IR post tratamiento térmico a 180° C por 10 minutos de los
compuestos a) NP 6, b) NP 12 y c) NP 18.
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En el espectro de infrarrojo de la muestra NP 6 (Figura 19, a) se observa un completo cambio en la
forma del espectro con respecto al de NP 6 sin tratamiento térmico. Se observa un pico ancho en
3188 cm™, asignado a la vibracion de estiramiento del grupo (OH)™ que se asoci6 con la sefial en
1607 cm™ de la vibracion de deformacion del grupo (OH)™. La sefial en 1105, 871 y 614 cm™ es
caracteristica de grupos sulfato®, la cual es muy diferente a la sefial observada en 931 cm™,
correspondiente a la coordinacion bidentada del DTC en las nanoparticulas de Cu,S. Es evidente
que ocurrio un cambio en el material debido al proceso de calentamiento a 180 °C, en aire.

Sin embargo, los espectros IR de NP 12 y NP 18 tienen formas méas parecidas a aquellos de las
muestras sin tratamiento. Para el compuesto NP 12 (Figura 19, b) se observan solo dos sefiales
anchas centradas en 1400y 1100 cm™, que fueron relacionadas a las vibraciones de los grupos C-N
y CS,-Cu, respectivamente. Finalmente las sefiales (C-S) en 851 cm™ y la sefial (Cu-S) en 471 cm™

Se conservaron.

Con respecto al espectro de IR del compuesto NP 18 (Figura 19, ¢) se observa que las sefiales
disminuyen su intensidad respecto del espectro original. En la Tabla 9 se muestra un resumen de
los cambios de sefiales antes y después del tratamiento térmico.
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Tabla 9.
Resumen de las vibraciones de IR [en cm™] para los compuestos NP 6, NP 12 y NP 18 pre
y post tratamiento térmico a 180 °C por 10 minutos.

o NP 6/cm™ NP 12/cm™ NP 18/cm™
Vibracién
Antes T@180°C Antes T@180°C Antes T@180°C
(N-H) , 3270 -- 3246 -- 3234 --
2952, 2953, 2955,
(C-H) 2922 2913 2913 2>y
' Y Y Y a7
2856 2849 2849
1575, 1573,
1426y
(C-N) 1483 -- 1470y 1469 y 1321
1361
1341 1359
1184,
1275, 1276,
(CHy) 1133 1253 1259
20 1076 y Y Y
1129 1128
1052
(CS,-Cu) 931 -- 994 1025 995 997
) 1105, 871
(CU )3804(OH)4 v
y 614
(-(CH2)n-) , (n>4) 714 -- 713 -- 715 716
(C-S), -- -- 821 851 822 --
(Cu-S), 450 -- 461 471 463 450

Nota: v - estiramiento, 6 - deformacion y p - balanceo.

Se puede concluir que a mayor largo de cadena del DTC, mayor estabilidad térmica tendran las
nanoparticulas de Cu,S. El menor largo de cadena (NP 6) resultd6 menos estable a la oxidacion y con
largos de cadena mas grandes (NP 12 y NP 18) no hay oxidacion, ya que solo se observa la
disminucién de la intensidad de las sefiales asignadas a (N-H) y (C-H) con respecto de las muestras

sin tratamiento.

Para reducir la cantidad de ligante en la NP 6, se decidié cambiar las condiciones del tratamiento

térmico. La muestra fue colocada en el horno precalentado a 180 °C durante cinco minutos y al
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terminar dicho tiempo, fue retirada del calentamiento. En la Figura 20 se muestra el espectro de

infrarrojo del compuesto NP 6 con tratamiento térmico a 180 °C por cinco minutos.
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Figura 20. Espectro de IR post tratamiento térmico a 180 °C por 5 minutos del compuesto
NP 6.

En el espectro de IR del compuesto NP 6 con el tratamiento térmico por cinco minutos se observa
un ensanchamiento de las sefiales y una disminucion de su intensidad, respecto a la muestra sin
tratamiento térmico. En la Tabla 10 se muestra un resumen de las sefiales de infrarrojo de la muestra

NP 6 antes y después del tratamiento a 180 °C por cinco minutos.
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Tabla 10.
Resumen de las vibraciones de IR [en cm™] para el compuesto NP 6 pre y post tratamiento
térmico a 180 °C por 5 minutos.

Vibracion NP oo™

Antes T@180°C
(N-H) 3270 3120y 3081
(C-H), 2952, 2922 y 2856 2951, 2915y 2852
(C-N), 1483 1452
(CH)) 5 1184, 1133, 1076 y 1052 1210, 1157, 1110y 1049
(CS,-Cu) 931 1005
(-(CH2)n-) » (n>4) 714 -
(C-S), -- 868
(Cu-S), 450 570

Nota: v - estiramiento, 6 - deformacion y p - rocking.

Por todo lo anteriormente mencionado se puede concluir que las nanoparticulas de Cu,S
estabilizadas por DTC su limite térmico para ser utilizadas sin ningin cambio es 100 °C. Ademas

mayor largo de cadena de DTC, mayor seré la resistencia a temperaturas altas por mayor tiempo.

6.3.2 Difraccion de rayos X de polvos

En la Figura 21 se muestran los difractogramas de los compuestos NP 6, NP 12 y NP 18 después del

tratamiento térmico por 10 minutos a 180 °C con rampa de calentamiento de 10 °C/min.
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Figura 21. Difractogramas post tratamiento térmico a 180 °C por 10 minutos de los
compuestos a) NP 6, b) NP 12 y c) NP 18.
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El difractograma del compuesto NP 6 (Figura 21, a) se relacioné a la tarjeta JPCDS 00-007-0408 de
la “antlerita”, que es un hidroxisulfato de cobre, lo cual confirmarlo observado en el IR del
compuesto. La oxidacion de las nanoparticulas de Cu,S, una vez que se removio el DTC, provoca la
formacion del sulfato de cobre®.

Por el lado, los difractogramas de NP 12 y NP 18 muestran las mismas fases analizadas antes del
tratamiento térmico (covelita, calcocita y digenita), ademas de que se observa la desaparicion de los
picos de difraccion referidos a los boratos. También en ambas muestras (NP 12 y NP 18) se
observan picos de difraccion anchos para las fases de Cu,S encontradas, debidos al tamafio

nanoparticulado del material®***®,

Al llevar a cabo el tratamiento térmico de NP 6 a 18 °C por cinco minutos, se observé una gran
diferencia en su difractograma con respecto al tratamiento a dicha temperatura por 10 minutos
(Figura 22). El tratamiento térmico en menor tiempo, elimina de manera mas efectiva el ligante,

dejando la mezcla de fases identificada en los otros compuestos (NP 12 y 18).

También en la Figura 21 se observa que los picos de difraccién se ensanchan comparados con los

picos en la Figura 15, lo cual indican que particulas tienen un tamafio pequefio’.
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Figura 22. Difractograma post tratamiento térmico a 180 °C por 5 minutos del compuesto
NP 6.

Ademas se puede observar que los difractogramas de las muestras NP 6 y NP 18 (Figura 21 (b) y
(c) y Figura 22) tienen picos mas anchos comparado con las muestras antes del tratamiento térmico

(Figura 15), lo cual indica que el tamafio de particulas es pequefio”.

6.3.3 Analisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de barrido

En la Figura 23 se muestra el analisis de TGA y DSC para el compuesto NP 6 después del

tratamiento térmico por 180 °C por 5 minutos.
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Figura 23. Andlisis TGA y DSC del compuesto NP 6 post tratamiento térmico a 180 °C por
5 minutos.

Los termogramas de las muestras tratadas térmicamente son muy similares a las que no tienen
tratamiento previo. En el TGA de NP 6 con tratamiento térmico (Figura 23) se observa una
endoterma en 83.3 °C, esta relacionada al cambio de la fase djurleita de acuerdo al diagrama de
fases™. De 190 °C hasta 312 °C se observa una pérdida del 27.35 % en peso, correspondiente a la
descomposicién del ligante de ditiocarbamato por desprendimiento de tioles, isotiocianatos y

tiourea, respectivamente® 4%,
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Figura 24. Analisis TGA y DSC del compuesto NP 12 post tratamiento térmico a 180 °C
por 10 minutos.

En la Figura 24 se muestra el andlisis de TGA y DSC del compuesto NP 12 después del tratamiento
térmico a 180 °C por 10 minutos. En la grafica de TGA se muestra la degradacion del ligante de
ditiocarbamato a partir de 112 °C hasta 324 °C. En la gréafica de DSC se muestran dos endotermas,
la primera (139.7 °C) se refiere al desprendimiento de tioles e isotiocianatos®® "%, La segunda
endoterma (285 °C) es la descomposicion de tiourea® "%, Se omite la grafica de TGA y DSC del

compuesto NP 18 porque es practicamente similar a la Figura 24.

El tratamiento térmico de NP 6 a 180 °C por 10 minutos ocasion la transformacion del compuesto
en sulfato hidroxilado de cobre. Por ello se llevo a cabo un estudio de TGA y DSC en ambiente de
aire sintético (80 % de N, y 20 % de O,) cada una de las muestras, para observar los cambios en

presencia de aire.
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En la Figura 25 se muestran los termogramas del compuesto de NP 6 en nitrdgeno y en aire. Se
observa que en atmosfera de nitrogeno la muestra NP 6 es estable hasta aproximadamente 109.5 °C,
posteriormente, se degradan los compuestos orgéanicos (tiourea, tioles, etc.) hasta perder casi
aproximadamente el 37.4% y alcanzar una masa constante a partir de 279.2 °C que se asocid a
sulfuro de cobre. Por otro lado, en el termograma en atmdésfera de aire sintético se observa una
menor estabilidad de la muestra en NP 6 por un ligero corrimiento hacia menores temperaturas con
respecto a la atmosfera de nitrégeno: la degradacién comienza a partir de 104.2 °C y sigue hasta los
253.7 °C. Después de dicha temperatura se observa una ganancia del 5.96 % en peso, que se
mantiene estable a partir de los 354.3 °C, y fue asociada a la oxidacion del sulfuro de cobre®.
Nafees y colaboradores reportaron la oxidacién de nanoparticulas de sulfuro de cobre en aire con
una ganancia de masa alrededor de 320 °C®. La presencia de oxigeno en el tratamiento térmico de
la muestra NP 6 transforma el sulfuro de cobre en sulfato de cobre, lo cual puede asociarse a la baja
estabilidad que brinda la cadena del DTC.
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Figura 25. Comparacion de TGA en diferentes atmdsferas (nitrogeno y aire sintético) del
compuesto NP 6.

En la Figura 26 se muestran los analisis de DSC del compuesto NP 6 en atmdsfera de nitrégeno y
aire sintético en donde se observa que los dos primeros picos endotérmicos en atmosfera de
nitrdgeno (donde ocurren la descomposicion del DTC) requieren menor temperatura (78 y 132 °C)
comparados con las dos primeras endotermas en atmdésfera de aire sintético (98.7 y 164.7 °C). Sin
embargo, se observa una exoterma, en 274.8 °C, en la atmdsfera de aire sintético, debido a la

combustion de los compuestos orgénicos®.
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Figura 26. Comparacion de DSC en diferentes atmdsferas (nitrogeno y aire sintético) del
compuesto NP 6.

En la Figura 27 se muestran los termogramas del compuesto de NP 12 en atmdsfera de nitrogeno y
de aire sintético. Se observa que en atmdsfera de nitrogeno la muestra NP 12 es estables hasta
aproximadamente 102 °C, para posteriormente degradar los compuestos orgénicos, perdiendo
aproximadamente el 18 % en peso hasta los 550 °C. El termograma en atmosfera de aire sintético
muestra una menor estabilidad, de igual forma a lo observado para NP 6. Sin embargo en NP 12 la
degradacion se da a mayor temperatura que para NP 6 (112 °C para NP 12). A temperaturas
mayores apenas se observa una ligera ganancia alrededor de 550 °C posiblemente por la oxidacion

de las nanoparticulas de sulfuro de cobre.
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Figura 27. Comparacion de TGA en diferentes atmdsferas (nitrogeno y aire sintético) del
compuesto NP 12.

En la Figura 28 se muestran los andlisis de calorimetria diferencial del compuesto NP 12 en
atmoésfera de nitrogeno y aire sintético, en donde se observa un primer pico endotérmico en
aproximadamente 73 °C y un segundo pico alrededor de 142.4 °C, asociado a la descomposicion del
DTC en tioles y tiourea. En atmosfera de nitrogeno, no se observa ningn otro proceso posterior al
pico de descomposicion de material organico. Por otro lado, en atmdsfera de aire sintético se

observa una exoterma en 310.6 °C debida a la combustion de los compuestos organicos®.
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Figura 28. Comparacion de DSC en diferentes atmdsferas (nitrégeno y aire sintético) del
compuesto NP 12.

En la Figura 29 se muestra el termograma y el analisis de calorimetria del compuesto NP 6 en
atmosfera de aire sintético. Se observd la endorterma a 73 °C que se refiere al proceso de cambio de
la fase djurleita basado en el diagrama de fases™. Ademas la en pérdida de etanol adsorbido en la
superficie de las nanoparticulas y la pérdida de los compuestos de tioles y de tiourea como se ha
mostrado en los termogramas de los tres compuestos en atmosfera de nitrégeno (Figura 17 y Figura
18). Sin embargo se presenta un gran pico exotérmico en la grafica DSC, entre 216 y 354.3 °C, que
el grafica TGA se observa una ganancia de peso del 5.97 %, que corresponde a la oxidacion del
sulfuro de cobre y su transformacion en sulfatos y oxisulfatos de cobre, de la misma manera que fue
reportado el proceso de oxidacién de las nanoparticulas de sulfuro de cobre alrededor de 320 °C por

Nafees®,
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Figura 29. Andlisis TGA y DSC del compuesto NP 6 sin tratamiento térmico en atmosfera
de aire sintético.

En la Figura 30 se muestran el termograma de los compuestos NP 18 en atmosfera de aire sintético.
Se observa de nuevo la desorcién de etanol y la descomposicién de compuestos de tiol y tiourea.
Por otro lado se puede observar en la grafica de DSC entre 206.7 °C ocurre el proceso exotérmico
de oxidacion de sulfuro de cobre pero en la grafica TGA no se observa la ganancia de masa

comparado con el compuesto NP 6.
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Figura 30. Andlisis TGA y DSC del compuesto NP 18 sin tratamiento térmico en atmdsfera

de aire sintético.

Ing. José Martinez Santana

——

66

'

NOISNISIA A SOAVY11NS3y



Tabla 11. Resumen de cambios de gréaficas de TGA y DSC de los compuestos NP 6, NP 12

y NP 18 en atmdsfera de nitrogeno y aire sintético.

NP 12 NP 12 NP 18
Pérdida NP 6 NP 6 T@180°C NP 6 Aire NP 12 NP 18 NP 18 Aire
T@180°C Aire T@180°C
0.2% 0.04%
0.77% (56- 0.03% (60- 5.4% (52- 0.04% (75- 0.2% (63-
Disolvente - (63- (75- -
110°C) 103°C) 104°C) 102°C) 81°C)
81°C) 102°C)
18.4% 11.88% 8.6% 18.4% 11.88% (53-
37.4% (110- 28.45% (103- 8.8% (117- 8.6% (112-
DTC (102- (53-181y (112- (102- 181y 231-
280°C) 312°C) 164°C) 161°C)
288°C) 231-324°C)  161°C) 288°C) 324°C)
(288- (288-
Fase CuS -- -- - (>324°C) - (>324°C) --
429°C) 429°C)
Residuo Residuo
Fase Cuy ¢S - (>429°C) - (>429°C) -
(>280°C) (>312°C)
10.5%
10.5% (207-
Combustion - - (216-354°C) - - (207- - -
391°C)
391°C)
Sulfato de
- - (>354°C) - - (>391°C) - - (>391°C)
cobre
En la
- - ( 67 ]
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Tabla 11 se observa en todas las muestras la desorcion del disolvente a temperaturas menores a 110
°C. Como segundo proceso la eliminacion del DTC, donde la muestra NP 6 antes del tratamiento
térmico es la mas susceptible a la pérdida de peso (37.4 %), mientras que las muestras NP 12 y NP
18 antes del tratamiento térmico son mas estables (18.4 %) y en las tres muestras se encuentra
aproximadamente en el mismo rango de temperatura (100 a 288 °C). También se observa que en las
muestras sin tratamiento térmico, después de la remocién del DTC se identifica la fase Cu;gS
estable a partir de 280 °C. Sin embargo, en las muestras de NP 12 y NP 18 antes y después del
tratamiento térmico se observa la fase CuS, tal como se ha reportado en el diagrama de fase Cu-S*™.

Por otro lado, si se compara cada una de las muestras antes y después del tratamiento térmico, se
observa que hay una menor cantidad de material organico con el tratamiento (8.45 % en el caso de
la muestra NP 6 y 6.5 % para las muestras NP 12 y NP 18). En el caso de los compuestos
analizados en atmosfera de aire sintético tienen menor estabilidad, ya que la degradacién del DTC
comienza en 104 °C.

6.3.4 Microscopia electronica de transmision

En Figura 31 (a) y (b) se muestran diversas micrografias de la muestra NP 6 antes del tratamiento
térmico, se puede observar una distribucion de diversos tamafios de las nanoparticulas con un
didmetro promedio de 9.23 £ 2.03 nm, corroborado con el histograma de distribucién de tamafios,

en la cual se midieron 200 particulas para la realizacion de la gréafica (Figura 31 (c)).

En la Figura 31 (a) y (b) se puede observar que las morfologias de las nanoparticulas son semi
esféricas y esféricas. De manera similar a como se obtuvieron anteriormente las nanoparticulas con
la metodologia usada *°. También se revela que las zonas obscuras es la presencia del material

organico que estabiliza el tamafio de las particulas y evita que coalescan.
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Figura 31. (@) y (b). Micrografias de los compuestos NP 6 sin tratamiento térmico. (c)
Histograma de distribucion de tamafios.
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Figura 32. Micrografia HRTEM y patron de difraccion del compuesto NP 6 antes del
tratamiento térmico.
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En la Figura 32 se muestra la micrografia de alta resolucion de la muestra NP 6 antes del
tratamiento térmico. En la imagen se determiné la distancias interplanares de 2.18 y 2.83 A que
corresponden a los planos (106) y (103), respectivamente de la fase “covelita” de acuerdo a la
tarjeta JPCDS 00-03-0724. El sistema cristalino de la fase “covelita” es hexagonal, con parametros
dereda=3.961 Ayc=6.772 A. En la Figura 32 se observa la imagen del patron de difraccion de
la muestra NP 6. En la micrografia existen cinco anillos, claramente indicando que la muestra es
policristalina, como se vio en la micrografia de alta resolucion. El primer, tercer y quinto anillos son
referidos a los planos (102), (106), y (208) de la fase “covelita” (JPCDS 00-03-0724). El segundo y
cuarto anillo son referidos a los planos (102) y (202) de la fase “calcocita” (JPCDS 00-026-1116).

En Figura 33 (a), (b) y (c) se muestran micrografias de la muestra NP 12 antes del tratamiento
térmico, donde puede observarse la distribucion de tamafio de las nanoparticulas, con un diametro
promedio de 7.54 + 1.78 nm. EIl histograma de distribucién de tamafios se calculé a partir de 202
particulas medidas (Figura 33 (c)). Se puede observar que la morfologia de las nanoparticulas es
elipsoidal y semi esférica. De manera similar a como se obtuvieron anteriormente las nanoparticulas
con la metodologia usada®. También revela zonas opacas y amorfas debidas a la presencia del
material organico que estabiliza el tamafio de las particulas y evita que coalescan (DTC).
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Figura 33. (a) y (b). Micrografias de los compuestos NP 12 sin tratamiento térmico. (c)
Histograma de distribucion de tamafios.
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En micrografia de alta resolucion de la muestra NP 12 antes del tratamiento térmico (Figura 34) se
identifico la distancia interplanar de 2.72 A, corresponde al plano (006) de la fase “covelita” de
acuerdo a la tarjeta JPCDS 00-03-0724. El sistema cristalino de la fase “covelita” es hexagonal, con
parametros de red a = 3.961 Ay ¢ = 6.772 A. En la Figura 34 se observa la imagen del patron de
difraccion de la muestra NP 12. En la micrografia hay cuatro anillos formados por diferentes puntos
de baja definicion, lo cual indica que la muestra es policristalina. EI primer anillo es referido al
plano (101) de la fase “covelita” (JPCDS 00-03-0724). El segundo anillo es referido al plano (102)
de la fase “calcocita” (JPCDS 00-026-1116). El tercer anillo es referido al plano (110) de la fase

“covelita”. El cuarto anillo es referido al plano (10 1 0) de la fase “covelita”.
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Figura 34. Micrografias HRTEM y patron de difraccion del compuesto NP 12 antes del
tratamiento térmico.
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En Figura 35 (a) y (b) se muestran diversas micrografias de la muestra NP 18 antes del tratamiento
térmico. Se puede observar una distribucion tamafio de las nanoparticulas con un didmetro
promedio de 7.56 + 1.88 nm, corroborado con el histograma de distribucion de tamafios (se
midieron 205 particulas) (Figura 35 (c)). Al igual que el compuesto NP 12 se puede observar

morfologias esféricas y una distribucion mas uniforme de tamafos.
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Figura 35. (a) y (b). Micrografias de los compuestos NP 18 sin tratamiento térmico. (c)
Histograma de distribucion de tamafios.
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En la Figura 36 se muestra la micrografia de alta resolucién de la muestra NP 18 antes del
tratamiento térmico. En la imagen se determing varias distancias interplanares. Las distancias 2.82,
2.02y2.30 A, que corresponden a los planos (103), (008) y (105) de la fase “covelita” de acuerdo a
la tarjeta JPCDS 00-03-0724. Las distancias 2.39 y 1.97 A, que corresponden a los planos (130) y
(019) de la fase “digenita” de acuerdo a la tarjeta JPCDS 00-041-0959. En la Figura 36 se observa
la imagen del patron de difraccion de la muestra NP 18. En la micrografia existen seis anillos,
claramente indicando que la muestra es policristalina, como se vio en la micrografia de alta
resolucion. El primer, tercer, cuarto y sexto anillo son referidos a los planos (103), (110), (101 0) y
(118) de la fase “covelita” (JPCDS 00-03-0724). El segundo y quinto anillo son referidos a los
planos (130) y (229) de la fase “digenita” (JPCDS 00-041-0959).
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Figura 36. Micrografia HRTEM y patron de difraccion del compuesto NP 18 antes del
tratamiento térmico.
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Tabla 12. Comparacion de tamafios entre las nanoparticulas de Cu,S y los diferentes
largos de cadena de ditiocarbamato.

Compuesto Diametro de particula [nm]
NP 6 9.23 £2.03
NP 12 7.54+1.78
NP 18 7.56 +1.88

En la Tabla 12 , al incrementar el tamafio de la cadena alquilica de dtomos carbono de las tres
diferentes muestras, se observa que el tamafio de las particulas va disminuyendo como se habia
estudiado anteriormente®. Ademas, se observa que un punto en el cual el tamafio de las particulas

se vuelve constante sin importar el largo de la cadena de ditiocarbamato.

Segun la literatura, se propone el siguiente mecanismo para la formacién de las nanoparticulas de
Cu,S y su tamafio. Debido a la potente velocidad de difusién que tiene el NaBH,, como ha sido
reportado por Teng®. Cuando este reactivo se agrega a la mezcla de reaccion, ésta comienza a
realizarse de forma inmediata y es exotérmica, entonces comienzan a crearse los nucleos de Cu,S
como es tan rapido este proceso, no se permite que las particulas crezcan’’. También cabe
mencionar que se sugiere que mayor largo de DTC, menor tamafio de las nanoparticulas porque la
cadena alquilica de carbonos al rodear las particulas funcionan como obstaculo para que sigan
agregandose similar a la Figura 4. Ademas en la Tabla 12 se observa que debe haber un limite para
el control del tamafio de las nanoparticulas, es decir, las muestras NP 6 y NP 12 tienen una
diferencia 2.0 nm. Sin embargo, las muestras NP 12 y NP 18 la diferencia es minima o es parte del
error de medicion experimental. Por lo que se puede proponer estudiar con diferentes largos de

cadena DTC entre seis y doce 4&tomos de carbono.

En Figura 37 (a) y (b) se muestran diversas micrografias de la muestra NP 6 después del tratamiento
térmico a 180 °C por 10 minutos. Se puede observar una distribucién de diversos tamafios de las
nanoparticulas con un didmetro promedio de 11.57 + 2.07 nm, corroborado con el histograma de
distribucion de tamafios, en la cual se midieron 202 particulas para la realizacién de la gréfica
(Figura 37 (c)). Se observa que las muestras antes del tratamiento tienen un exceso de
ditiocarbamato, ademas morfologias elipsoidales e irregulares (Figura 31 (a) y (b)). Sin embargo,
después del tratamiento se observa que las nanoparticulas tienen forma mas esférica, ademas por la
remocion del material organico las particulas comienzan ligeramente a aglomerarse por lo que el

tamarfio de éstas aumenta.
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Figura 37. (a) y (b). Micrografias de los compuestos NP 6 después del tratamiento térmico
a 180 °C. (c) Histograma de distribucion de tamafios.
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En la Figura 38 se muestra la micrografia de alta resolucion de la muestra NP 12 después del
tratamiento térmico a 180 °C por 10 minutos. En la imagen se determind la distancia interplanar de
2.83 A, corresponde al plano (103) de la fase “covelita” de acuerdo a la tarjeta JPCDS 00-03-0724.
En la Figura 38 se observa la imagen del patron de difraccion de la muestra NP 6. En la micrografia
existen cuatro anillos, claramente indicando que la muestra es policristalina, como se vio en la
micrografia de alta resolucion. El primer anillo es referido a los planos (102) de la fase “covelita”
(JPCDS 00-03-0724). El segundo anillo es referido a los planos (130) de la fase “digenita” (JPCDS
00-041-0959). El tercer y cuarto anillos son referidos a los planos (112) y (110) de la fase
“calcocita” (JPCDS 00-026-1116).
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Figura 38. Micrografia HRTEM y patron de difraccion del compuesto NP 6 después del
tratamiento térmico a 180 °C por 10 minutos.
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En Figura 39 (a) y (b) se muestran diversas micrografias de la muestra NP 12 después del
tratamiento térmico a 180 °C por 10 minutos. Se puede observar una distribucion de diversos
tamafos de las nanoparticulas con un didmetro promedio de 9.185 + 6.37 nm, corroborado con el
histograma de distribucion de tamafios, en la cual se midieron 202 particulas para la realizacion de
la gréfica (Figura 39 (c)). Se observa que las muestras antes del tratamiento tienen un exceso de
ditiocarbamato, ademés morfologias elipsoidales irregulares (Figura 33 (a) y (b)). Sin embargo,
después del tratamiento se observa que las nanoparticulas tienen forma mas esférica, ademas por la
remocion del material organico las particulas comienzan ligeramente a aglomerarse por lo que el

tamarfio de éstas aumenta.
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Figura 39. (a) y (b). Micrografias de los compuestos NP 12 después del tratamiento
térmico a 180 °C. (c) Histograma de distribucién de tamafios.
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En la Figura 40 se muestra la micrografia de alta resolucion de la muestra NP 12 después del
tratamiento térmico a 180 °C por 10 minutos. En la imagen se determind la distancia interplanar de
2.83 A, corresponde al plano (103) de la fase “covelita” de acuerdo a la tarjeta JPCDS 00-03-0724.
En la Figura 40 se observa la imagen del patron de difraccion de la muestra NP 12 después del
tratamiento térmico a 180 °C por 10 minutos. En la micrografia solamente se puede observar seis
puntos de difraccion bien definidos de la familia de planos {110} referidos de la fase “covelita”
(JPCDS 00-03-0724).
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Figura 40. Micrografia HRTEM y patréon de difraccion NP 12 después del tratamiento
térmico a 180 °C por 10 minutos.
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En Figura 41 (@) y (b) se muestran diversas micrografias de la muestra NP 18 después del
tratamiento térmico a 180 °C por 10 minutos. Se puede observar una distribucion de diversos
tamafos de las nanoparticulas con un didmetro promedio de 5.74 £ 2.01 nm, corroborado con el
histograma de distribucion de tamafios, en la cual se midieron 206 particulas para la realizacion de
la gréfica (Figura 41 (c)). Se observa que las muestras antes del tratamiento tienen un exceso de
ditiocarbamato y tienen una mejor dispersion, ademas morfologias son esféricas (Figura 35 (a) y
(b)). Sin embargo, después del tratamiento se observa que las nanoparticulas ain conservan el
exceso de ditiocarbamato, ademas disminuye el tamafio de las particulas. Se puede atribuir a la
cantidad en exceso de material organico que se reacomoda y causa que las particulas sean

comprimidas cuando se calientan.
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Figura 41. (a) y (b). Micrografias de los compuestos NP 18 después del tratamiento
térmico a 180 °C. (c) Histograma de distribucién de tamafios.
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En la Figura 42 se muestra la micrografia de alta resolucion de la muestra NP 18 después del
tratamiento térmico a 180 °C por 10 minutos. En la imagen se determind la distancia interplanar de
2.71 A, corresponde al plano (006) de la fase “covelita” de acuerdo a la tarjeta JPCDS 00-03-0724.
También, en la micrografia se determin6 la distancia interplanar de 2.88 A, corresponde al plano
(024) de la fase “digenita” de acuerdo a la tarjeta JPCDS 00-041-0959. En la Figura 42 se observa
la imagen del patrén de difraccion de la muestra NP 18 después del tratamiento térmico a 180 °C
por 10 minutos. En la micrografia se puede observar diez puntos de difraccion referidos a diferentes
fases del sulfuro de cobre. Los planos (103) y (103) de la fase “covelita” (JPCDS 00-03-0724). El
plano (002) de la fase “calcocita” (JPCDS 00-026-1116). Finalmente, los planos (0 11 0), (331),
(200), (115), (200), (331) y (0 11 0) son referidos a la fase “digenita” (JPCDS 00-041-0959).
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Figura 42. Micrografia HRTEM y patron de difraccion del compuesto NP 18 después del
tratamiento térmico a 180 °C por 10 minutos.
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Tabla 13. Comparacion de tamafios entre las nanoparticulas de Cu,S y los diferentes
largos de cadena de ditiocarbamato.

Diametro de particula Diametro de particula
Compuesto
[nm] (Antes) [nm] (@ 180 °C)
NP 6 9.23+2.03 11.57 £2.07
NP 12 7.54+£1.78 9.185 + 6.37
NP 18 7.56 +1.88 574 £2.01

En Tabla 13 se muestra la comparacion de tamafios de particulas, donde se muestra una relacion
lineal del tamafio de cadena de ditiocarbamato y el tamafio de las nanoparticulas, como se habia
discutido anteriormente, el largo de cadena DTC al aumentar disminuye el tamafio de las

nanoparticulas hasta antes de realizar el tratamiento térmico.

Después del tratamiento térmico se observa un aumento del tamafio de las nanoparticulas en las
muestra NP 6 y NP 12, debido a que el largo de cadena protege las nanoparticulas de la
aglomeracion y pierdan el confinamiento cuéntico, este hecho era esperado por la metodologia
propuesta por Wills y su equipo® donde también observaron un ligero aumento de tamafio de sus
nanoparticulas. Por otro lado, la muestra NP 18 tiene una disminucién de tamafio (que no se
esperaba), puede explicarse porque ain puede haber un reacomodo de la cadena alifatica de &tomos
de carbono y después de esto aln hay reaccién entre los iones de Sy Cu y esto sigue produciendo

otra disminucion del tamafio de las nanoparticulas de Cu,S.

6.4 Caracterizacion de las propiedades épticas

6.4.1 Espectroscopia de reflectancia difusa

En la Figura 43, Figura 44 y Figura 45 se muestran los espectros de reflectancia difusa de las

muestras NP 6, NP 12 y NP 18 antes y después del tratamiento térmico a 180 °C, respectivamente.
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Figura 43. Espectro de reflectancia difusa de la muestra NP 6 antes y después del
tratamiento térmico.
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Figura 44. Espectro de reflectancia difusa de la muestra NP 12 antes y después del
tratamiento térmico.
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Figura 45. Espectro de reflectancia difusa de la muestra NP 18 antes y después del
tratamiento térmico.
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Al aplicar la funcion de Kubelka-Munk descrita en la seccion del calculo de la energia de la banda
prohibida. Se grafica la funcion de Kubelka-Munk por la energia del foton al cuadrado para el eje Y
y la energia de la luz incidente en eV para el eje X.

En la Figura 46 se muestra el céalculo de energia de banda prohibida a través de funcion de Kubelka-
Munk de la muestra NP 12 sin tratamiento térmico. El ancho de banda se obtiene extrapolando la

parte lineal de la gréfica (Figura 46). Por lo tanto se hace el ajuste lineal de la grafica y se obtiene:

500 +
Model pwi2s (User)
1 if(x<x3)
y = (Y1*(x3-X)+y3*(x-x1))/(X3-x
1);
400 = Equation e?se
y = (y3*(X2-x)+y2*(x-x3))/(x2-x
~ 4 3)
> Plot (KM*E)"2
c 300 x1 3.015
§ yl -3.212
4 x2 3.959
é y2 486.319
3.931
2 . x3
00 y3 7.232
i Reduced Chi-Sqr 162.575
R-Square(COD) 0.97
Adj. R-Square 0.97
100 + /
0
T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T 1

30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41
Energia (eV)

Figura 46. Célculo de la energia de banda prohibida a través de la funcion de Kubelka-
Munk de la muestra NP 12 sin tratamiento téermico.

En el ajuste lineal se obtuvo el coeficiente de correlacion (R?) fue del 0.97 que se segin varios
autores mencionan que la informacion tiene un buen porcentaje de confianza®. Por lo tanto es
confiable el valor energia de banda prohibida de 3.93 eV. La absorcion de fotones energia mayores

a 3.93 eV promueve electrones de la banda de valencia a la de conduccion y por cada electrén
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promovido se produce un hueco en la banda de valencia, caso contrario no ocurre la absorcién de
fotones cuando la energia es menor que Eq. Para el caso de las otras muestras, se sigue el mismo

procedimiento.
En la Tabla 14 se muestra el resumen de energia de banda prohibida de cada una de las muestras.

Tabla 14.Comparacion de energia de banda prohibida entre las nanoparticulas de Cu,S'y
los diferentes largos de cadena de ditiocarbamatos.

Energia de banda Energia de banda
Muestra
prohibida [eV] (Antes)  prohibida [eV] (@ 180 °C)
NP 6 3.901 3.83
NP 12 3.93 3.85
NP 18 3.98 3.89

En la Tabla 14 se observa que la energia de banda prohibida va en aumento conforme el largo de
cadena aumenta en ambos casos, antes y después del tratamiento a 180 °C. Se observa que el
aumento es aproximadamente de un valor 0.1 eV entre cada largo de cadena, ademas es como ya se
habia mencionado, las nanoparticulas modificadas con ligantes reducen sus propiedades dpticas®
por lo que los ligantes hacen que requiera mas energia para que se produzca el exciton. El rango de
energia de banda prohibida se encuentra en la region cercana a la radiacion ultravioleta. El aumento
de energia de banda prohibida se explica por la teoria de densidad de estados, es decir, al disminuir
el tamafio de particula, el electrén necesita mas energia para producir la conductividad ya que tiene
que realizar “saltos” entre los diferentes niveles energéticos de la densidad estados a diferencia si
fuera un continuo de estados energéticos, por lo tanto el ancho de banda (la diferencia entre la BV y
la BC) se hace més grande, o sea se requiere més energia para la fotoconduccion®. La energia de
banda prohibida disminuye después del tratamiento térmico por la pérdida de DTC que recubren las

nanoparticulas.
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CAPITULO 7 CONCLUSIONES

El presente trabajo mejord las condiciones de reaccion para la preparacion de las nanoparticulas de

sulfuro de cobre estabilizadas por ditiocarbamatos de cadena larga (NP 6, NP 12 y NP 18), las

cuales fueron caracterizadas por espectroscopia infrarroja, difraccion de rayos X de polvos,

microscopia electronica de barrido, espectroscopia energia dispersiva de rayos X, analisis

termogravimetrico, calorimetria diferencial de barrido, microscopia electronica de transmision y

espectroscopia de reflectancia difusa. Con todo ello, se encontraron las siguientes conclusiones:

A.

Las mejores condiciones de reaccion para la obtencién de las nanoparticulas fueron
utilizando nitrato de cobre(ll), a una temperatura de 45 °C y una relacién NaBH,:Amina de
4:1.

Por espectroscopia IR se identificaron las sefiales de los ditiocarbamatos, lo cual confirma
su presencia en las nanoparticulas obtenidas.

Se obtuvieron tres diferentes fases de sulfuro de cobre: covelita (CuS), digenita (Cuyg;S) ¥y
calcocita (Cu,S), debido posiblemente a las condiciones de sintesis.

La forma de preparacion de las nanoparticulas genera tamafios entre 4 y 9 nm, con
distribuciones estrechas de tamario.

Los analisis termogravimétricos revelaron que las muestras son estables aproximadamente
hasta 100 °C, ya que posteriormente comienza a degradarse el ditiocarbamato que cubre a
las nanoparticulas. Arriba de 280 °C solamente queda el sulfuro de cobre.

La longitud de la cadena otorga también estabilidad térmica, ya que un tratamiento térmico
a 180 °C por 10 minutos modificd la muestra NP 6 obteniéndose sulfato d cobre. Las
muestras NP 12 y NP 18 son mas resistentes a la temperatura.

Después del tratamiento térmico, disminuye la cantidad de ligante superficial y aumenta el
tamafo promedio de las nanoparticulas

La energia de la banda prohibida encontrada fue de 3.901, 3.93 y 3.98 eV para NP 6, NP 12
y NP 18, respectivamente. Al aumentar el largo de cadena de los ditiocarbamatos, aumenta
la energia de banda. Después del tratamiento térmico, la energia de banda prohibida fue de
3.83,3.85y 3.89 eV, para NP 6, NP 12 y NP 18, respectivamente, manteniéndose el mismo

comportamiento respecto al largo de la cadena.

Perspectivas a futuro

Con los resultados obtenidos, se propone estudiar las condiciones de reaccion para controlar las

fases obtenidas y el estudio de mayores relaciones DTC:Cu, para nuevas morfologias. El uso de este
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tipo de nanoparticulas puede ser como puntos cuanticos, debido al tamafio y distribucidén de
tamafios obtenidos. También resulta interesante la preparacién de materiales con otros metales, para
Su uso como semiconductores.
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complexes

José Martinez-Santana®?, Nayeli Torres-Gomez®, Alfredo Rafael Vilchis-Nestor®, Ivan Garcia-

Orozco**

! Universidad Auténoma del Estado de México. Facultad de Quimica. Programa de Maestria en Ciencia de los
Materiales, Paseo Coldn esq. Paseo Tollocan s/n, 50120, Toluca, México, México
2 Universidad Auténoma del Estado de México. Facultad de Quimica. Laboratorio de investigacion y
Desarrollo de Materiales Avanzados (LIDMA). Carretera Toluca-Atlacomulco Km 14.5, Unidad San
Cayetano, 50200, Toluca, México, México
® Universidad Auténoma del Estado de México. Facultad de Quimica. Centro Conjunto de Investigacion en
Quimica Sustentable UAEM-UNAM, Carretera Toluca-Atlacomulco Km 14.5, Unidad San Cayetano, 50200,
Toluca, México, México.

Correspondence should be addressed to I. Garcia-Orozco: igarciao@uaemex.mx

Abstract

Size controlled copper sulfide nanoparticles (CuxS-NP) have been synthesized from
copper(1l) dithiocarbamate complexes in a colloidal synthesis under mild conditions. The
particles were characterized by IR spectroscopy, powder X-ray diffraction, Energy
Dispersive Spectroscopy and Transmission Electron Microscopy. The Cu,S particles are
surface stabilized by dithiocarbamate ligands on their surface, and three different copper
sulfide phases (CuS, Cuyg:S, and Cu,S) were identified. In all the cases, quasi-spherical
particles have been obtained with an average size controlled by the length of the

dithiocarbamate chain.

Keywords: dithiocarbamate; copper sulfide; nanoparticles; semiconductor; chalcogenide.
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1. Introduction

Copper sulfide is an important metal chalcogenide semiconductor, that has been extensively
studied in many different scientific fields such as mineralogy, geology [1], chemistry [2],
and nanotechnology [3]. Electrical and optical Cu,S properties strongly depend on the
copper amount (1 < x <2: chalcocite (CuyS), djurlite (Cu.¢6S), digenite, (Cus gS), anillite
(Cuy.75S), covellite (CuS), spionkopite (Cus 4S), yarrowite (Cus 1,S), villamaninite (CuS,),
among others [4-7]). Copper sulfide nanoparticles (CuxS-NP) exhibit non-linear optical
properties, quantum confinement, conductivity at high temperature and solar radiation
absorption [3]. Moreover, there have been obtained different morphologies such as
nanoparticles [8], nanotubes [9], hollow spheres [10], flower [11], cubes [12], etc. with

structure depending properties.

In order to obtain different sizes and morphologies, there are reported several Cu,S-NP
preparations. However, particular disadvantages had been found. For example, chemical
vapor deposition [13], solvothermal process [14], thermal vacuum deposition [15], and
direct synthesis from the elements [16, 17], require high pressure and temperatures.
Microwave [18], sonochemical [2], microwave ionic layer adsorption and reaction (SILAR
method) [19], and microemulsion methods [20, 21], produce crystalline and amorphous
CuyS phases. Thermolysis [22], electrodeposition [8], Kirkendall effect [9], and microbial
methods [25] require very expensive technology. There are relatively few reports of low-
temperature methods for the preparation of Cu,S-NP in solution [3]. Gomes-Torres et al.
report the preparation of copper(ll) complexes using different long-chain dithiocarbamate
ligands, in good yields [23], and these compounds could be proposed as a precursor of

Cu,S-NP. We report here, the chemical reaction of a reducing agent with a dispersion of

106

——
| —

Ing. José Martinez Santana



Anexo

copper dithiocarbamate complexes to successful give controlled size and shape CuxS
nanoparticles without using high temperature or hydrothermal conditions. The influence of
the chain large and the stoichiometry of the reactants over the size and shape of the

nanoparticles were studied.
2. Experimental section
2.1 Material and Methods

All reagents were analytical grade and used without further purification. The infrared
spectra were recorded on a Bruker Tensor 27 FTIR spectrometer with an ATR accessory in
the range of 4000 to 400 cm™. The powder X-ray diffraction data were obtained in a Bruker
D8 Advance diffractometer using Ni-filtered Cu-K, radiation (1 = 1.541 A); tube
conditions: 30 kV and 30 mA,; 26 from 5 to 80°, step size 0.03°, step time 32 s. The
samples were analyzed using the program PANalytical X Pert HighScore Plus (version
2.2b) [24], which allowed comparisons with the ICDD powder X-ray diffraction pattern
database (PDF Release 2). The morphology and size of nanoparticles was observed using a
JEOL-2100 TEM microscope using an accelerating voltage of 200 kV with a LaBg filament
(resolution of 2.3 A) Moreover, a field emission transmission electron microscope JEOL
2010F using an accelerating voltage of 200 kV (resolution of 1.9 A), was employed to
study the crystalline structure of the nanoparticles. The TEM samples were prepared by
ultrasonic dispersion of the nanoparticles in iso-propyl alcohol, finally a drop of the
suspension was then put on a carbon-coated Cu grid and then TEM micrographs were
collected. To obtain statistically consistent information on the particle size distribution, was
employed ImageJTM software analyzed around 200 to 210 particles per histogram. The

elemental analysis was made using a scanning electron microscope, JEOL JSM-6510LV
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with an accelerating voltage from 15 to 20 kV, tungsten filament, the microscope has EDS

device brand Oxford with resolution of 137 eV.

2.2 Synthesis of CuxS nanoparticles

The copper nanoparticles of n-hexyldithiocarbamate (NP6) were synthesized as follows: an
ethanol solution of carbon disulfide (0.9 mL, 9.3 mmol) was added to a mixture of n-
hexylamine (0.6 mL, 4.5 mmol) and NaOH (4.5 mmol) in ethanol. A solution of
Cu(NOs3),-2.5H,0 (0.384 g, 2.25 mmol) in ethanol was added to the previous mixture, and
stirring vigorously for 60 minutes. The obtained yellowish powder was filtered and dried
overnight under vacuum. The yellow powder was suspended in 10.0 mL of ethanol and a
NaBH, solution in the same solvent (160 mg, 4.2 mmol) was added under constant stirring.
The brownish precipitate was filtrated in vacuum, washed with deionized water and
ethanol, and dried at room temperature overnight. The same procedure was used for NP12

and NP18, using n-dodecylamine and n-octadecylamine respectively.

3. Results and discussion

3.1 Preparation of Cu,S-NP

The preparation dithiocarbamte stabilized Cu,S nanoparticles (NP) were carried out
according to the reaction presented in Scheme 1. The reduction of copper complexes (CuD)
with NaBH, ethanolic solution yields a black-browned solids. The dithiocarbamate copper
omplexes were obtained and purified as previously reported by our group [23], to avoid
interferences on the Cu,S nanoparticles preparation. The alkyl chain of the DTC ligand
affects the obtained product (81.8, 82.4, and 83.4% for CuD6, CuD12 and CuD18,

respectively), probably due to the CuD solubility. For CuD12 and CuD18 better yields were
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obtained at 45°C better than room temperature experiments. Copper(l1) chloride and
Copper(l1) nitrate were tested as metal precursors in the CuD preparation, but the best yield
was obtained when cupric nitrate was used (55% of yield using copper chloride vs 82% of
yield using copper nitrate), probably due to its better solubility. Three different NaBH,:
CuD ratio (2:1, 4:1 and 10:1) were evaluated in the complex reduction for the different
DTC chains. In the hexyl-dithiocarbamate case (CuD6), similar amounts of NP6 were
obtained despite the different NaBH,4: CuD ratios. However, for CuD12 and CuD18, the
ratio 2:1 produce less amount of Cu,S nanoparticles (38 mg) than in the ratio 4:1 (74 mg).
Furtheremore, the reaction with 2:1 ratio was not completed, because the obtained solid
resemble the color of the precursor complex. For the 10:1 ratio was useless, because similar
NP12 amount was obtained than 4:1 ratio. Therefore, a NaBH,:CuD ratio of 4:1 was used
in all the cases. The color of the Cu,S nanoparticles of NP6 and NP12 are black-browned,
but NP18 is a greenish black, possible related to the nanometric size, as mentioned by Qing

Zhou and Wills [25, 26].

1) NaOH, €S, / EtOH /S NaBH, / EtOH /S\
RNHy ———— RNH— Tcu ———» RNH—{ “cusyp + RNCS
- ] . S S
2
R=CH,, (Cub6) R=C.H,, (NP6)
C,H,, (CubD12) CH, (NP12)
C Hy, (CubIs) C, H,; (NP18)

Scheme 47. General synthesis of Cu,S nanoparticles (NP) from the dithiocarbamate copper
complexes (CuD).
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3.2 Infrared characterization of Cu,S-NP

The infrared (IR) spectra of Cu,S-NP are similar in all cases, with slightly differences
(Figure 11). The signals at 2950, 2920, 2850, 1350 and 714 cm™ correspond to the
hydrocarbonated chain. The signal at 3270 cm™ was assigned to the N-H stretching
vibration for NP6 [33,34]. In the case of NP12 and NP18, this signal is broad and shifted to
high wavenumbers (3334 cm™), probably due to the formation of hydrogen bonds. The IR
spectra of NP12 and NP18 shows a broad band centered at 3240 cm™, and confirmed by the
weak band centered at 1640 cm™, both associated to the presence of water. The signals
around 1470 cm™ were assigned to the characteristic thioureide stretching frequency C-N in
dithiocarbamate group [28]. In addition, in metal dithiocarbamate complexes the region
around 1000 cm™ is characteristic of the binding of the dithiocarbamate moiety [23, 29].
The single sharp band around 950 cm™ was assigned to a symmetrical bidentate
coordination of the dithiocarbamate moiety over the Cu,S-NP surface [27, 30]. A weak
band around 460 cm™ was assigned to Cu-S vibration [23, 30]. It is important to note that
Cu-S vibration increase in wavenumber with the increase on the chain length, enhancing
the electronic density of dithiocarbamate moiety and a strongest dithiocarbamate bonding

[23].
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Tabla 6 shows the summary of vibrations of IR spectra of NP6, NP12 and NP18.

Table 15. Principal IR signals (cm™) for the obtained NP6, NP12 and NP18.

Signal NP6 NP12 NP18

(N-H) , 3270 3246 3234

(C-H), 2952,2922,2856  2953,2913,2849 2955, 2913, 2849
(C-N), 1483 1575, 1470, 1341 1573, 1469, 1359
(CS,-Cu) , 931 994 995

(-(CH2q) p (n>4) 714 713 715

(C-S)v - 821 822

(Cu-S), 450 461 463

Note: v - stretching, 6 - bending and p - rocking.
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Figure 1. IR spectra of Cu,S nanoparticles (a) NP6, (b) NP12 and (c) NP18.

3.3 Powder X-ray diffraction studies of CuxS-NP

The Figure shows the diffraction patterns of prepared Cu,S NP. Three different phases of
copper sulphide were identified: digenite (Cuy g1S, JPDC: 41-0959) covellite (CuS, JPDC.:
03-0724), and chalcocite (Cu,S, JPCD: 26-1116). Furtheremore, peaks below 25° of 26

correspond to tincalconite (JPDC: 01-071-1536), that is sodium hydroxide borate hydrate

forming by the sodium borohydrate used in the preparation, even the careful washing using
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deionized water and ethanol. The EDS spectra of the Cu,S-NP samples (Figure 3) show the
presence of Na, B, O, that confirm the assignation of sodium borate in X ray diffraction
analysis, in addition to the presence of Cu and S in different Cu:S ratios, due to the

presence of the different phases of copper sulfide.

Lz JE 20 Bt S e | S PR R | B Bz e

! * Covelllte (CuS)

® Chalcocite (Cu,S)
Digenite (Cu, ,,S)

. Tincalconite (NazB4OS(0H)4(H20)3)
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0 Lw
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Figure 2. X-ray diffractograms of prepared Cu,S nanoparticles (a) NP6, (b) NP12 and (c)
NP18.
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Figure 3. EDS spectra of Cu,S nanoparticles (a) NP 6, (b) NP 12 and (c) NP 18.

3.4 Transmission electron microscopy of Cu,S-NP

The morphological characterization of Cu,S-NP were carried out by TEM and HRTEM.
The TEM micrographs of NP6 (Figure 4) shows a uniform distribution of the spherical

Cuy,S nanoparticles with an average size of 4.88 + 1.03 nm.
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488 1 1.03nm

% of particies
8

Figure 4. TEM Micrographs of NP6 a) and b), c) Histogram size distribution.

The HRTEM micrograph of NP6 (Figure 55) reveals d-spacings of 2.14 and 2.34 A which

can be indexed as (106) and (105) planes, respectively, corresponding to the hexagonal
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structure of covellite phase (JPCDS: 03-0724). The diffraction pattern of NP6 shows five
different diffraction rings. The first, third and fifth rings refer to the planes (102), (106) and
(208), respectively of the phase covellite (JPDC: 03-0724), and the second and fourth rings

refer to the planes (102) and (202), respectively, of the phase chalcocite (JPCD: 26-1116).

Chalcocite

U] Covellite

-~
{208) Covellite

Figure 5. HRTEM micrograph and diffraction pattern of NP6.
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The TEM micrographs of NP12 display a distribution larger than NP6 of Cu,S
nanoparticles (Figure 66). However, the morphologies of the particles are ellipsoidal and

quasi-spherical with an average size of 7.54 £ 1.78 nm.

so) 7541 178 nem

-
L
-
‘4
s

Figure 6. TEM Micrographs of NP12 a) and b), ¢) Histogram size distribution.
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The HRTEM micrograph of NP12 (Figure show a d-spacing of 2.72 A that can be indexed
to the plane (006) of the covellite phase (JPCDS: 03-0724), the same phase founded in the
system NP6. The diffraction pattern of NP12 shows four different diffraction rings. The
first, third and fourth rings refer to the planes (101), (106) and (10 1 0), of the covellite
phase (JPDC: 03-0724) and the second ring refers to the plane (110) of the phase

chalcocite, according to JPCD: 26-1116 card.
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Figure 7. HRTEM micrograph and diffraction pattern of NP12.

The TEM micrographs of NP18 (Figure 8) display a uniform distribution of Cu,S
nanoparticles, with quite similar morphology to NP6 particles, most are quasi-spherical

with average size of 7.56 = 1.88 nm.
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Figure 8. TEM Micrographs of NP18 a) and b), ¢) Histogram size distribution.
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The HRTEM analysis of NP18 (Figure9) show a d-spacing of 2.82, 2.02 and 2.30 A which

were assigned to the planes (103), (008) and (105), respectively, to the covellite phase
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(JPCDS: 03-0724). On the other hand, the interplanar distances of 2.39 and 1.97 A were
indexed to the planes (130) and (019), of the digenite phase (JPCDS: 41-0959). The SAED
pattern of NP18 shows six different diffraction rings: the first, third, fourth and sixth rings
were assigned to the planes (103), (110), (10 1 0) and (118), respectively, of the phase
covellite (JPDC: 03-0724). The second and fifth rings refer to the plane (130) and (229),

respectively, of the phase digenite (JPCD: 41-0959).
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Figure 9. HRTEM micrograph and diffraction pattern of NP18.

3.5 Cu,S-NP formation.

The Cu,S formation could be rationalized by the partial decomposition of the copper(Il)
dithiocarbamate complex. The NaBHj, acts both as a base and as a reducing agent [31] since
it reacts with the acid NH hydrogen of the dithiocarbamate group, breaking one of the C-S

bonds. As a byproduct of the reaction, it was identified by IR the presence of
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isothiocyanates RNCS (v (-SCN): 2100 cm™), confirming the mechanism of nanoparticle

formation.

The size of the CuxS-NP increase with the length of dithiocarbamate chain (Table 2) from
six-carbon chain to twelve-carbon chain. However, from 12-carbon to 18-carbon chain the
size remains constant. It is noteworthy to mention that in all cases the size distribution is
discrete (Table 2). The copper complex decomposes in part by the presence of borohydride
ions, forming isothiocyanate compounds and copper sulfide covered by a monolayer of
dithiocarbamate ligands [32]. The assembly of enough copper sulfide produces the
nanoparticle, limited by the length of dithiocarbamate that avoid the bulk aggregation [33].
However, carbon chains major than 12-carbon atoms does not allow the assembly of more
copper sulfide, probably due to the major degree of freedom of the chain. On the other
hand, the high ratio of Borohydride ions partially reduces the copper sulfide, yielding the

chalcocite and digenite phases [34].

Table 2. Average size, shape and crystalline phases observed in Cu,S-NP.

HRTEM Phases
Nanoparticle | Average size (nm) Shape
* observed in XRD

NP6 488 +1.03 spherical Covellite, Chalcocite, *Digenite
quasi-spherical

NP12 7.54+1.78 Covellite, Chalcocite, *Digenite
and ellipsoidal

NP18 7.56 +1.88 quasi-spherical Covellite, Digenite, *Chalcocite

4. Conclusions

Copper sulfide nanoparticles were obtained by a mild conditions methodology, with a

controlled size and shape. Three different phases of copper sulfide (covellite, chalcocite and
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digenite) were obtained by the use of sodium borohydride. The chain length helps to

effectively control the size and shape of CuxS-NP with narrow size distributions.
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