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RESUMEN

En el presente trabajo se obtuvo al compuesto semiconductor sulfuro de
bismuto, Bi,S;, nanoestructurado a temperaturas moderadas en su forma cristalina
ortorrombica conocida como bismutinita. El uso de un disolvente polar aprotico, como
la N,N’-dimetilformamida, permitié la sintesis del sulfuro de bismuto a temperaturas
entre 20 y 80 °C a presion atmosférica. La morfologia de las estructuras correspondio
principalmente a nanobarras con dimensiones promedio de 20 nm de diametro y
longitudes que dependieron de las condiciones de sintesis. Asi, a 30 °C las barras tienen
longitudes que van desde algunos cientos de nandmetros hasta varias micras, conforme
el tiempo transcurre entre | y 10 dias. Al tercer dia las barras se agregan para formar
estructuras dendriticas tipo erizo o brdcoli con diametros que alcanzan mas de 5 um.
Cuando la temperatura de trabajo fue mayor, las muestras no son muy homogéneas. A
60 °C se obtienen barras con longitudes de algunos cientos de nandémetros que
coexisten con collares de nanoparticulas. Las barras con las mismas caracteristicas se
encuentran junto con cristales de forma dendritica a 80 °C.

Las estructuras precursoras de todas las morfologias obtenidas son esferas
huecas de 5 nm de didmetro cuyas paredes poseen una distribucion atémica amorfa que
se transforma en el arreglo atomico caracteristico de la bismutinita cuando las capsulas
interaccionan entre si.

Los andlisis por difracciéon de rayos X mostraron que el tamano promedio de
cristal obtenido en estas condiciones de sintesis puede ser menor a 10 nm. Un andlisis
estructural detallado utilizando el método de refinamiento de estructuras cristalinas
Rietveld revelé que la disminucion del tamafo promedio de cristal en un orden de
magnitud, 77 a 7 nm, produce una deformacion en los poliedros de coordinacion de los
atomos de bismuto pero sin que el nimero de coordinacion cambie. Cuando el tamano
promedio de cristal es de 2 nm ya no se distinguen el octaedro y el prisma trigonal
caracteristicos del Bil y del Bi2 respectivamente, en su lugar se tiene un cimulo
constituido por dos atomos de bismuto y cinco de azufre. Sin embargo, la estructura de
cadenas que crecen a lo largo del eje cristalografico b, caracteristica de la fase cristalina,

permanece estable y las distancias interatomicas en esta direccion practicamente no se



ven modificadas. Esta estabilidad estructural explica la tendencia inherente del sistema a
crecer preferentemente de manera anisotropica a lo largo del eje cristalografico b.

El uso de una amina primaria (dodecilamina) como molde quimico para la sintesis
del sulfuro de bismuto a 80 °C y a una relaciéon molar [amina]/[Bi] de 0.5 y 2, di6 origen
a la bismutinita en forma de fibras cristalinas con diametros entre |5 y 30 nm y
longitudes entre 300 y 1000 nm. Al disminuir la temperatura de reaccion a 60 °C y a
una relacién molar [amina]/[Bi] de 2, se obtuvo una estructura en tres dimensiones con
una morfologia semicubica. La presencia de las moléculas de dodecilamina no sdlo
modula la morfologia, sino que también interfiere con la fase cristalina modificando la
simetria de la celda unitaria, lo que genera una reflexién extra en los patrones de
difraccion.

Cuando se emplea alimina anodizada como molde fisico se obtienen nanotubos
del sulfuro de bismuto en un arreglo ordenado con diametros que pueden controlarse
segun las caracteristicas del molde. Asi, se obtuvieron tubos con diametros entre 50 y
70 nm cuando el molde se crecié en acido oxalico y, los diametros variaron entre 200 y
300 nm cuando se usaron moldes hechos en acido fosférico.

Se utilizé la espectroscopia de absorcion electrénica en la region del UV-visible
para determinar el valor de la brecha de energias prohibidas del sulfuro de bismuto
nanoestructurado. Este valor experimento un corrimiento hacia el azul al disminuir el

tamano de cristal de 77 a menos de 9 nm.



INTRODUCCION

Los sulfuros metalicos, los selenuros y los teleruros tales como los compuestos del grupo
quince de formula general A,'B,"' (A = Sb, Bi, As; B = S, Se, Te) han despertado gran
interés por parte de la comunidad cientifica debido a sus propiedades semiconductoras, lo
que los hace utiles en un amplio intervalo de aplicaciones en varios campos de la ciencia y
la tecnologia. Los calcogenuros metalicos tienen aplicaciones en camaras de television con
blancos fotoconductores, dispositivos termoeléctricos' y electrénicos asi como en
dispositivos optoelectronicos y espectroscopia de IR Un importante miembro de los
calcogenuros es el trisulfuro de bismuto, Bi,S,, el cual posee una estructura laminar®’ y
tiene una transicion directa de la brecha de energias prohibidas E, de 1.25 eV,*¢ por lo
que es utilizado en arreglos de fotodiodos y fotovoltiicos.*”® El Bi,S, proviene de una
familia de materiales con aplicaciones en tecnologias de enfriamiento basadas en el efecto
Peltier.” En forma de peliculas amorfas, el sulfuro de bismuto se ha empleado en celdas
fotoelectroquimicas.'® Debido a que en la fase amorfa el orden atémico se encuentra
restringido a pequefas regiones, los efectos cuinticos se vuelven importantes.'' Se ha
encontrado la posibilidad de aplicar al sulfuro de bismuto en el campo de los sensores'*"
y en dispositivos opticos.'* Una potencial aplicacién que ha llamado la atencién es su uso
como sensibilizador en compuestos que tienen importante actividad fotocatalitica pero
que absorben sélo una pequefa fraccién de la energia solar, lo que limita su uso." El Bi,S,,
como sensibilizador, puede extender la respuesta de la luz del ultravioleta a la region del
visible de compuestos como TiO,.>'>"” Este sulfuro también tiene potencial incidencia en
el area médica, ya que en forma de nanoparticulas recubiertas con un polimero ha sido
probado como medio de contraste para imagenes de tomografia computarizadas

mostrando muy buenos resultados.'®

Aunado a las interesantes caracteristicas fisicas y quimicas del sulfuro de bismuto se
encuentra el hecho de que México posee importantes cantidades de bismuto,'” por lo que

su estudio cobra un mayor sentido.



El estudio del trisulfuro de bismuto se ha enfocado principalmente al desarrollo de
métodos de sintesis que permitan obtenerlo de manera nanoestructurada, ya que en esta
escala las propiedades quimicas y fisicas que exhiben los compuestos son diferentes con
respecto a los macrocristales y se ha observado que dependen tanto del tamano como de
la morfologia de las particulas que los conforman.*”® De esta manera, el control de ambos
parametros constituye un reto para la sintesis quimica hoy en dia. Diversos métodos de
sintesis informan predominantemente la obtencion de muestras de sulfuro de bismuto

21-24

que se componen por particulas  unidimensionales, muchas de ellas barras

cristalinas.”3?

El presente trabajo pretende contribuir a la comprension de la formacion del sulfuro de
bismuto desde un punto de vista estructural, utilizando como principal herramienta la
difraccion de rayos X. Se obtuvieron nanoparticulas de Bi,S; con diferente tamano de
cristal y morfologia por medio de tres métodos de sintesis: en el primero se partio de
una dispersién coloidal, un sol, determinandose la correlacion entre la formacion de
sulfuro de bismuto cristalino y las propiedades de las particulas coloidales, las cuales
presentaron una distribucion atomica amorfa que precede a la estructura cristalina del
sulfuro; se explica ademas el origen de la morfologia unidimensional inherente al
compuesto (capitulo 4.1). En el segundo método se recurrié al uso de un molde quimico,
la dodecilamina, para modular la morfologia observandose que su presencia incide
también en las caracteristicas cristalograficas del compuesto; se obtuvieron morfologias
tridimensionales semicubicas que no se habian encontrado con anterioridad (capitulo 4.2).
El tercer método estuvo basado en el uso de moldes fisicos, membranas de alumina
porosa, para la obtencién de tubos con algunas micras de longitud (capitulo 4.3). El
comportamiento optico de algunos productos se evalué por medio de UV-vis (capitulo

4.4).



I. Antecedentes

.1 Nanociencia y nanotecnologia
Los términos nanociencia y nanotecnologia,” surgieron a mediados del siglo
pasado y se aplican a la sintesis, diseno, construccion y utilizacion de estructuras
funcionales que tienen al menos una de sus dimensiones en el orden de nanémetros.**
Cuando los compuestos se encuentran nanoestrucutrados exhiben propiedades muy
diferentes a las que los caracterizan comunmente, es decir cuando se encuentran como
macrocristales, lo que constituye la esencia de la tecnologia y la ciencia a escala
nanométrica.”® Asi el tamafo limitado o confinamiento de las particulas que constituyen
al material provoca que las propiedades fisicas, quimicas y biologicas se vean modificadas
debido a un comportamiento intermedio entre el que presentan atomos o moléculas
aisladas y el material a escala microscopica.
Los materiales nanoestructurados presentan las siguientes caracteristicas
esenciales:
e Su relacion superficie / volumen (S/V) crece de manera exponencial cuando las
dimensiones de las particulas que componen al material disminuyen. La relacion
S/V es conocida como superficie especifica de un material y se define por unidad
de volumen o por unidad de masa. Su crecimiento con la disminucion del tamano
de particula indica que la proporcion relativa de atomos que se encuentran en la
superficie aumenta, es decir, por debajo de cierto tamano, la mayor parte de los
atomos que conforman a la nanoparticula se encuentran en la superficie, por lo
que los fendmenos de superficie adquieren una gran relevancia.
e Su comportamiento electronico se encuentra en un estado intermedio entre el
que caracteriza a un atomo o molécula y el propio de un material

macrocristalino.

Nanoparticulas, nanoestructuras, nanomateriales, particulas coloidales, clusters y
puntos cuanticos son algunos términos que se emplean para denominar a todos aquellos

materiales cuyas dimensiones se encuentran en un intervalo promedio de tamano de



entre | y 100 nm. El uso de estos términos no ha sido bien delimitado por lo que se han
aplicado incluso a particulas cuyas dimensiones son de varios cientos de nanometros.
Actualmente el término nano se asigna a aquellos sistemas en los que la disminucion del
tamano implica un cambio importante en las propiedades fisicas y quimicas como

resultado del confinamiento electrénico.’”*

I.1.1 Clasificacion de Nanoestructuras
Tomando en cuenta el nimero de dimensiones que se encuentran en el intervalo

de nanémetros, se puede clasificar a los sistemas nanoestructurados en:**

(@) Sistemas de confinamiento en tres dimensiones: aqui se encuentra a las

4 y a los nanoporos.®* En el campo de los semiconductores estos

nanoparticulas
sistemas son conocidos como quasi-cero dimensionales, 0D, ya que la estructura no
permite el movimiento libre de particulas, como electrones o huecos, en ninguna
dimensién. Las nanoparticulas pueden tener una distribucién atomica o molecular

desordenada, como en el caso de los materiales amorfos,**

o presentar un arreglo
cristalino que no necesariamente es el mismo que se observa en el material constituido a
mayor escala.’®' Cuando se trata de nanoparticulas cristalinas, cada una puede ser un
monocristal o estar compuesta por varios cristales.

También se consideran sistemas de confinamiento en tres dimensiones a las
nanoparticulas consolidadas, es decir, a solidos cristalinos cuyos tamanos de particula no

se encuentran en la escala nanométrica pero que estan constituidos por granos o cristales

de tamafio nanométrico, cada uno en una orientacion cristalografica especifica.*”

(b) Sistemas de confinamiento en dos dimensiones o quasi-ID: en esta clasificacion se

53,54 55,56

encuentran los nanotubos, nanoalambres®** y nanobarras.’’*®* Al igual que las

nanoparticulas, estas estructuras pueden ser amorfas,” monocristalinas® o

61,62

policristalinas (con cristales de tamano nanométrico). A los agregados de

nanoalambres o nanotubos se les llama nanocuerdas.®



(c) Sistemas de confinamiento en una dimension, o quasi-2D: representados por

nanocapas®* y nanopeliculas:** los discos o platos,* las peliculas ultrafinas y los materiales

hechos de multicapas®’ también entran en esta categoria. Estas estructuras pueden ser

amorfas®® o nanocristalinas.

69,70

1.1.2 Efectos de las dimensiones a escala nanométrica

Como ya se menciond, el comportamiento de los materiales cambia cuando sus

dimensiones se reducen hasta la escala nanométrica. Muchas propiedades se ven

modificadas en funcion del tamano del sistema. Los efectos de la disminucion del tamafo

se han observado en las siguientes propiedades:

Propiedades estructurales: cuando el tamafno de particula se reduce, aumenta su
area y su energia libre superficial, lo que conduce a cambios en el espaciamiento
interatomico. Por ejemplo, se ha observado que en cumulos metalicos, como los
de Cuy Au’' la distancia interatomica decrece con el decremento del tamafio del
cumulo. Por otro lado, en semiconductores y en oxidos metalicos la distancia
interatémica incrementa con la disminucién de las dimensiones de la particula."”
Propiedades térmicas: los puntos de fusion disminuyen de manera
considerable.”””

Propiedades quimicas: aumenta el potencial de ionizacién y cambia la reactividad
quimica.”® Las nanoestructuras tienen una alta relacion area superficial / volumen y
potencialmente una estructura cristalografica diferente, lo que puede causar una
gran alteracion en la reactividad quimica. Esto se observa en el mejoramiento de
las propiedades cataliticas”’ y en el aumento en la solubilidad.”>”®

Propiedades mecanicas: muchas de ellas dependen de la presencia de defectos en
el material. Conforme el tamano del sistema decrece, la habilidad para soportar
tales defectos es menor y las propiedades mecanicas cambian. Por ejemplo los
nanotubos de carbono presentan una considerable flexibilidad mecanica y
deformacion reversible, y muchos metales y ceramicos nanoestructurados son
superplasticos.’*”

Propiedades magnéticas: la alta relacion area superficial / volumen de las

nanoestructuras hace que tengan una alta proporcion de atomos (los que se



encuentran en la superficie y presentan un ambiente local distinto) con un
diferente acoplamiento magnético con atomos vecinos, lo que da como resultado
cambios en las propiedades magnéticas. Asi, se han encontrado fenomenos como

superparamagnetismo en nanomateriales ferromagnéticos®*®' y

magnetorresistencia gigante en multicapas a nanoescala.®>®

e Propiedades oOpticas: particularmente, los semiconductores y los metales
presentan grandes cambios en las propiedades opticas, tales como el color, en
funcion de la disminucién del tamafo de particula.”>*** En general, existe un
desplazamiento de los maximos de absorcion y emision hacia regiones de mayor
energia en los espectros electronicos. Las propiedades fotocataliticas,®® la
fotoconductividad,¥”® la fotoemision® y la electroluminiscencia® también pueden
ser modificadas por la reduccion en las dimensiones del sistema y su morfologia.

e Propiedades electronicas: existen cambios en las propiedades electronicas de los
sistemas nanoestructurados que se deben principalmente a la propiedad de los
electrones de comportarse como onda (efectos mecanico cuanticos) y a la
deficiencia de centros dispersores. Varios fendmenos que se presentan en estos
niveles pueden utilizarse para producir muy diferentes tipos de componentes para

electroénica, optoelectrénica y procesamiento de informacion.”"”

I.1.3 Métodos de sintesis de las nanoestructuras
Existen basicamente dos aproximaciones a la obtencion de nanoestructuras, una esta
basada en principios fisicos y litografia (Top-down) que trata de modificar los métodos
utilizados en la microtecnologia para alcanzar estructuras de tamaho nanométrico; en
contraste, la otra se basa en principios quimicos (Bottom-up) en donde las unidades
atomicas o moleculares se usan para ensamblar estructuras moleculares, pasando de las
dimensiones atdmicas a las estructuras supramoleculares en el intervalo de los
nanometros.

Ambas técnicas poseen caracteristicas y ventajas especificas. Las técnicas
litograficas (Top-down) permiten la conexion entre la estructura y el ambiente técnico. La
interfase con los alrededores se consigue por medio de esta aproximacion pero no es

posible aun con la aproximacion quimica (Bottom-up). Por otro lado, las técnicas quimicas



permiten un ajuste de los enlaces quimicos y su orientacion preferencial junto con un fino

acuerdo del nimero de enlaces o grupos atémicos que tiene la nanoestructura.”

1.2 Sulfuro de bismuto, Bi,S,

El bismuto se considera un elemento “verde”,’ es decir, es compatible con el medio
ambiente o no toxico. Esto lo hace un potencial sustituto de semiconductores hechos con
elementos toxicos como el Cd y el Se.

Como sulfuro se encuentra naturalmente en su fase cristalina ortorrombica
conocida como bismutinita.” Esta estructura consiste en hojas de Bi,S; que se extienden
indefinidamente en el plano paralelo al eje cristalografico ¢ y aproximadamente diagonal a
los ejes a y b.”* Se trata de un semiconductor tipo n con una brecha de energias
prohibidas de entre 1.25y 1.7 eV, valor que varia con el método de sintesis.'®”’*® Cuando
el sulfuro se encuentra nanoestructurado, el valor de la brecha de energias prohibidas
puede desplazarse a valores mayores si el tamano de particula disminuye por debajo de
los 80 nm.””"'® Esta caracteristica de absorber luz en un gran intervalo de longitudes de
onda, incluyendo la regién del visible, hace de la bismutinita una opcién ideal para el
desarrollo de dispositivos para la conversion de la energia solar, como arreglos de
fotodiodos o fotovoltaicos.” Esta propiedad se pretende aprovechar también para
sensibilizar a compuestos como el TiO,, el cual posee una importante actividad
fotocatalitica, pero tiene la desventaja de activarse unicamente con luz ultravioleta cuando
se encuentra puro. Asi, los materiales compuestos de Bi,S;/TiO, son capaces de absorber
una gran parte de la luz visible>'>'” Los electrodos de Bi,S,/Bi,O; muestran una gran
generacion de fotocorriente en la region del infrarrojo cercano debido a la presencia del
sulfuro.'®*

El sulfuro de bismuto amorfo se ha empleado como peliculas delgadas en celdas
fotoelectroquimicas, pues en fase amorfa el orden atomico se restringe a pequenas
regiones y los efectos cuanticos se vuelven importantes.”  Sin embrago, en el amorfo no
se tiene control sobre el tamano de esas regiones, por lo que tampoco sobre los efectos
cuanticos. Cuando el sulfuro se obtiene cristalino, las regiones de orden atémico estan
constituidas por el tamano de cristal, el cual puede ser modificado por medio de la ruta

de sintesis incluso en dimensiones nhanométricas.



Practicamente todos los aspectos de la ciencia y la tecnologia han sido
influenciados por la investigacion a nivel nanometrico, incluyendo la agricultura, la energia,
el medio ambiente, los materiales, la bioingenieria, la biologia y la medicina.” El trisulfuro
de bismuto se ha probado en forma de nanoparticulas recubiertas con un polimero
biocompatible'® como medio de contraste inyectable para iméigenes de tomografia
computarizadas, mostrando una excelente estabilidad a altas concentraciones, gran
absorcion de rayos X, tiempos largos de circulacion in vivo y un perfil eficacia/seguridad
comparable o mejor que el de los agentes de yodo que se utilizan normalmente. En esta
direccion se trabaja actualmente en el Laboratorio de Refinamiento de Estructuras
Cristalinas que es en donde se realizo esta tesis, por lo que la obtencion y caracterizacion
de la bismutinita nanoestructurada que se describira en la seccion de resultados puede
contribuir al desarrollo de este tipo de aplicaciones.

Cabe resaltar que México es uno de los principales productores de bismuto a

nivel mundial;'’

en 2005 ocupd el segundo lugar en produccién, sin contar a Estados
Unidos, por lo que la busqueda de derivados de este metal que le puedan proporcionar
un valor agregado se torna relevante asi como la investigacion enfocada a generar

aplicaciones tecnologicas.

1.2.1 Obtencio6n del Bi,S,

Se ha observado que el tamano de cristal y la morfologia de la bismutinita pueden
modificar sus propiedades, por lo que el control de estos parametros se ha convertido en
uno de los principales topicos a resolver y ha sido abordado en la mayoria de los trabajos
publicados para este sistema.

Algunos estudios han informado la obtencion de dispersiones coloidales del

sulfuro de bismuto,'?''02!05.106

en todas se us6 un agente estabilizador y las nanoparticulas
presentaron tamanos entre 3 y 6 nm.

También se han obtenido nanoesferas huecas utilizando dodecilsulfato de sodio,
como modulador de la morfologia (un molde quimico) en autoclave.'” El didmetro
promedio de las esferas fue de entre 40 y 50 nm con una pared de grosor promedio de 2

nm.



Se encuentran en la literatura muchos trabajos en los que se sintetizaron
nanoestructuras de confinamiento en dos dimensiones tales como fibras, alambres y
barras. Los precursores de bismuto mas comiunmente empleados son el nitrato y el
cloruro, mientras que entre las fuentes de azufre estan los compuestos Na,S, Na,5S,0,,
H,S, S&'%32!%112 y o5 organicos como la tiourea y la tioacetamida.>??>*'"*!"> Se utilizan
medios acidos y/o sintesis en autoclave en medio acuoso, lo que implica un aumento de
la presién.??>*!13115116 | agua puede ser reemplazada por otro disolvente polar como el
etanol, el formaldehido, el etilenglicol, la formamida y la dimetilformamida.*"''*'"""'""” En
muchos casos se utiliza algin agente estabilizador como el acido etilendiaminotetraacético

(EDTA), trietanolamina, tartrato de sodio y el octanoato de sodio®*'*'

o algin
tensoactivo como el bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) y el dodecilsulfato de
sodio.””'"®* Como medio energético para favorecer la reaccion se han empleado, ademas

99,114,122,123

de calor, microondas y sonido.>® La descomposicion térmica, en un disolvente

de complejos organometalicos que contienen al bismuto y al azufre proporciona

nanobarras y nanofibras cuyas dimensiones pueden modificarse segun el precursor.'**'>
También han sido sintetizadas nanoestructuras constituidas por manojos de fibras

nanocristalinas que crecen desde el centro de manera radial dando lugar a una estructura

conocida como de erizo, o flores. Para ello se han empleado agentes moduladores de la

126,127 I 123,127
’

estructura como el oleato de potasio?, poly(N-vinil-2-pirrolidona), etilenglico y

122128 Una alternativa la constituye la pirdlisis de compuestos

liquidos ionicos.
organometilicos precursores.’ Las fibras individuales presentaron diametros promedio de
entre 50 y 80 nm, en un caso se obtuvieron didametros aproximados a los 10 nm, mientras
que los diametros de las estructuras de erizo tuvieron entre | y 6 um. Se ha observado
que este crecimiento se da sélo en disolventes polares no acuosos.”

En general, la obtencién de nanobarras, nanofibras y nanoalambres es comun y se
argumenta que es debido a la naturaleza intrinseca del compuesto. Sin embargo, no hay
estudios mas detallados sobre ello que puedan explicar mejor como se van formando
estas nanoestructuras.

Los nanotubos son otra nanoestructura de confinamiento en dos dimensiones,

pero hay pocos informes sobre la obtencion del sulfuro de bismuto con esta morfologia.

Se han conseguido de manera incipiente con el uso de autoclave en presencia de un



tensoactivo y un disolvente altamente polar,'” por medio de la evaporacién de Bi,S; y S
en atmosfera inerte'” y con EDTA como agente acomplejante en medio basico."”® Estos
ultimos presentaron un gran corrimiento hacia el azul del valor de la brecha de energias
prohibidas con respecto al valor caracteristico del sulfuro macrocristalino.

Otros trabajos se han enfocado al estudio de estructuras de confinamiento en una
dimension y de sus propiedades oOpticas. El método mas comun para obtener peliculas

delgadas de sulfuro de bismuto es el depdsito quimico a partir del nitrato de bismuto

131-134 1,6,103,135,136

acomplejado en medio basico o acido a temperaturas entre la ambiente y

100° C. Algunas otras técnicas empleadas son el deposito por rocio pirolitico de los

precursores,””'*® electrodepésito®'®’ y la evaporacién de los precursores elementales.

6140
Las propiedades opticas y eléctricas de las peliculas se ven afectadas por el método de
obtencién y el tamafio de cristal que se obtiene.”'®"*!"'*® También se ha dado a conocer
que la forma de las nanoestructuras juega un papel importante en las propiedades de este

compuesto.”’

1.3 DMF como disolvente
La N,N’-dimetilformamida ((CH,),NCHO, DMF) se eligi6 como disolvente para el
desarrollo de este trabajo debido a que presenta ventajas con respecto al agua y a otros
disolventes organicos, por lo que se juzga oportuno describir sus principales propiedades.
La dimetilformamida es un disolvente organico polar, protofilico y aprético.'*' Se

trata de una molécula practicamente plana'® con dos estructuras resonantes'*

(Figura 1).
Tiene un momento dipolar casi dos veces mayor que el del agua, Tabla I,' lo que se
traduce como una mayor capacidad de solvatacion. Interactua fuertemente con moléculas
o iones por medio de interacciones ion-dipolo o dipolo-dipolo inducido. Estas fuerzas de
interaccion juegan un papel importante en la estabilizacion de los sistemas coloidales y
dan lugar a la formacion de soles liofilicos.

La DMF es uno de los disolventes orginicos con una constante dieléctrica'*

relativamente alta, propiedad que refleja la capacidad de solvatar, aislar y estabilizar

cargas, como lo hace el agua con muchos iones.



Figura | Estructuras resonantes de la DMF.

El parametro de solubilidad, 6, también conocido como parametro de
Hildebrand, '** esta relacionado con la cohesién molecular de un disolvente. Se expresa en
funcion de la energia necesaria para llevar al disolvente desde la fase liquida hasta la fase
vapor, es decir, la energia que se requiere para romper todas las interacciones
moleculares solvente-solvente. De la misma manera este parametro también esta
relacionado con la energia requerida para crear cavidades en el liquido en las que el
soluto se puede acomodar cuando se disuelve. Los enlaces de hidrégeno intermoleculares
incrementan la cohesion de un disolvente. El parametro de solubilidad permite predecir la
habilidad de los solventes para disolver un compuesto. Esta habilidad se incrementa
conforme el valor de ¢ del disolvente se aproxima al del soluto. El parametro de
solubilidad del agua es dos veces mayor que el de la DMF, Tabla 1, lo que es indicio de la
existencia de interacciones intermoleculares mas fuertes, debidas a puentes de hidrégeno,

que en la DMF pura no existen.

Propiedad H.0 DMF EtOH Acetona
Momento dipolar (D) 1.86 3.8l 1.69 2.88
Constante dieléctrica (25 °C) 78.36 36.71 24 (20°C) | 21.4 (20°C)
Parametro de solubilidad, 6 (MPa!’2) 47.9 24.8 26.5
indice de refraccién (20 °C) 1.3330 1.4305 1.3614 1.3591
Viscosidad (25 °C, cp) 0.8904 0.86 0.5525 0.316
Presion de Vapor (20° C, mmHg) I5 2.6 59.025 180
Tension superficial (x10-3 N/m) 71.81(25 °C) 36.8 22.10 (25°) 23.7 (20°)
144,145

Tabla I. Algunas propiedades del agua, de la DMF, del EtOH y de la acetona.



La DMF tiene la interesante propiedad de interaccionar con el agua formando
puentes de hidrégeno a través de su atomo de oxigeno. Esta interaccion se debe a una
reaccion acido-base entre la parte basica del disolvente y el agua segun el siguiente

equilibrio:'¥

RCH=0O + H-O-H;, <> RCH=0 ---H-O-H <— [RCH=0O-HJ",, + OH",, (Ec. I)
en donde R=(CH;),N

Estas interacciones son mucho mas fuertes que las interacciones por puente de
hidrogeno presentes en el agua pura. La DMF es un disolvente basico, por lo que las
disoluciones DMF-H,O tienen valores de pH que oscilan entre 8 y 9 unidades cuando el
contenido de agua es del 5% en volumen como maximo.'”® La constante 4cida del agua,
pKa=15.75, en este tipo de disolventes se modifica en varios ordenes de magnitud, por
ejemplo en dimetilsulfoxido su pKa=30.2, seglin el equilibrio:'¥

S-H oy + HOuy < H,O'wy + Sp (Ec. 2)

(solv) (solv) (solv)

en donde S es el disolvente.
Estas modificaciones pudieran explicar la posibilidad de realizar hidrolisis y condensacion

de sales metalicas en disolventes como la DMF a temperatura ambiente.



2.1 Objetivo General

Sintetizar Bi,S; nanoestructurado y explicar su obtenciéon desde un punto de vista

estructural mediante su caracterizacién por difraccion de rayos X.

Objetivos Particulares:

* Establecer una ruta de sintesis quimica de nanoestructuras de Bi,S; utilizando
métodos sencillos que no requieran de altas temperaturas, altas presiones o

condiciones extremas de pH (quimica suave).

* Establecer una ruta de sintesis de Bi,S; haciendo uso de moldes de indole quimico

y fisico con el fin de obtenerlo nanoestructurado y con morfologias diferentes.

* Caracterizar a las nanoestructuras obtenidas desde el punto de vista de su
distribucion atomica, utilizando la técnica de difraccion de rayos X como

fundamento y la microscopia electronica de alta resolucion como apoyo.

* Determinar el efecto que tiene la disminucion del tamano del cristal en los
parametros estructurales del Bi,S;, tales como dimensiones de la celda, longitudes

de enlace y poliedros de coordinacion, por medio de difraccion de rayos X.

* Caracterizar morfologicamente a las nanoestructuras obtenidas utilizando la

microscopia electrénica de barrido y de transmision.

® Evaluar el efecto que tiene la disminucidn del tamano del cristal del Bi,S; en su
respuesta oOptica a través de la espectroscopia electronica de UV-visible por

reflectancia difusa de la muestra en forma de polvo.



2. Planteamiento del Problema

La mayoria de los estudios en el area de la nanociencia sé6lo toman en consideracion la
disminucion del tamano de la particula y su morfologia, sin embargo, se han encontrado
pocos trabajos que relacionan la estructura cristalina y como se ve afectada con la
disminucion del tamano de la particula. Se ha observado que la morfologia adoptada por
los compuestos en el régimen nanometrico puede jugar un papel importante en las
propiedades del material, pero escasos informes relacionan a la morfologia con la

estructura cristalina de una manera detallada.

Lo que se pretende aportar con el presente trabajo es una mejor comprension del papel
que juega la estructura cristalina cuando las dimensiones del Bi,S; se reducen a la escala

nanomeétrica.



3. Procedimiento Experimental

Todas las muestras se sintetizaron utilizando nitrato de bismuto (Bi(NO,),*5H,0 J.
T. Baker 97%) como fuente de bismuto y tiourea (H,NCSNH, Aldrich 99%) como fuente
de azufre. Los disolventes fueron H,O desionizada, etanol (Baker 99.61%), acetona (Baker

99.7% ) y N,N’-dimetilformamida (DMF, Aldrich 99.97%).

3.1 Preparacion de muestras por quimica suave

Se prepararon soluciones de nitrato de bismuto a las concentraciones de 0.01,
0.05, 0.1, 0.2 y 04 M a temperatura ambiente en DMF. Se disolvié la cantidad
correspondiente de tiourea, también en DMF, para obtener una relacién molar bismuto-
azufre de 2 a 3, agregando un exceso del 10% de tiourea para asegurar que todo el
bismuto reaccionara. La solucion de tiourea se agregd gota a gota a la de bismuto bajo
agitacion magnética a temperatura ambiente. Después de 20 minutos de agitacion, la
mezcla precursora fue sometida a tratamiento térmico en un sistema de reflujo durante el
tiempo indicado en las secciones correspondientes cuando las temperaturas de trabajo
fueron de 60 y 80 "C. Todas las mezclas de reaccion fueron protegidas de la luz para
evitar su fotocorrosion.

Los compuestos obtenidos se filtraron, se lavaron con agua desionizada y etanol y
se secaron a 80 °C en vacio durante 4 horas. El mismo procedimiento se siguié en el caso
de muestras preparadas en H,O y en mezcla etanol/acetona.

Todas las muestras se sintetizaron via quimica suave, es decir, ningin método que

implicara condiciones extremas de presion, temperatura o pH, fue utilizado.

3.2 Preparacion de muestras con moldes quimicos

La mezcla precursora se prepard en concentraciones de nitrato de bismuto 0.2 M
y tiourea 0.3 M. A ella se le agregd gota a gota una solucion en DMF de la cantidad a
experimentar de la amina seleccionada como molde quimico. La mezcla se agit6 por 20
minutos y posteriormente se sometié a tratamiento térmico por 22 horas bajo las

mismas condiciones descritas en el apartado 3.l. Las temperaturas de trabajo fueron de
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60 y 80 °C y la relacion [amina]/[Bi] fue 0.5 y 2. Se utilizaron las aminas primarias
dodecilamina (CH,(CH,),,NH,, Aldrich 97% (DDA)), hexilamina (CH,(CH,);NH,, Aldrich
97% (HA)) y octadecilamina (CH,(CH,),;NH,, Aldrich 97% (ODA)).

3.3 Preparacion de muestras con moldes fisicos
3.3.1 Preparacién del molde:

Se utilizo 6xido de aluminio anodizado (OAA) y poroso como molde fisico para
obtener nanoestructuras de sulfuro de bismuto. La obtencion de estos moldes se llevo a
cabo siguiendo el procedimiento estindar reportado en la literatura."”® Las laminas de
aluminio de alta pureza y dimensiones aproximadas de 2.5 cm x 1.5 ¢cm se pulieron
mecanica y electroquimicamente para luego ser sometidas a un proceso de oxidacién en
el anodo de una celda electroquimica en medio acido. Se prepararon membranas
sulfdricas, oxalicas y fosforicas utilizando un voltaje de 20, 40 y 100 V respectivamente en
acido sulfurico, oxalico y fosforico 0.3M a 10° C. El tiempo de anodizado fue de 6 horas
en el caso de las membranas sulfuricas, 4 para las oxalicas y de | hora para las fosféricas.
Para dejar libre al OAA del aluminio restante, éste fue disuelto electroquimicamente en

una solucién de HCl al 20 % v/v en agua a un voltaje de entre | y 5 V.

3.3.2 Preparacion de las nanoestructuras:

Las membranas obtenidas se impregnaron en la mezcla precursora de
Bi(NO;)*5H,0 0.2M - tiourea en DMF. La muestra se sec6 en una parrilla a 90° C y se
sometid a un tratamiento térmico de 350°C en H,/N,. Posteriormente la membrana se

disolvié en NaOH 0.01M a 30°C, para liberar al producto.

2.4 Técnicas de caracterizacion
2.4.1.1 Difraccién de Rayos X (DRX)

La identificacion de la fase cristalina de las muestras se llevo a cabo por difraccion
de rayos X, método de polvos, utilizando un difractometro Bruker Advance D-8 de
configuracion 66, con radiacion de Cu K, un monocromador de grafito en el haz
secundario y un detector de centelleo. La intensidad de la difraccion fue medida en el

intervalo 26 de entre 3 y 110° con paso de 0.02 grados en 9 segundos por punto. Los
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productos en forma de polvo fueron colocados en un portamuestas de vidrio o sobre una

pelicula delgada de colodion invisible a los rayos X cuando la cantidad era pequena.

2.4.1.2 Refinamiento de la estructura por el método de Rietveld

La estructura cristalina de las muestras fue refinada por el método de Rietveld''
utilizando el cédigo Fullprof.*'** Se utilizd el perfil 7 el cual da informacién sobre el
tamano de cristal. La morfologia del cristal fue modelada usando armonicos esféricos
como funcién base,'** mientras que el fondo fue modelado con una serie de polinomios
que contenia, adicionalmente a los términos constante lineal, cuadratico y culbico, los

términos (1/20) y (1/20)

2.4.2 Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

La ausencia de subproductos organicos en las muestras se determind en un
espectrometro infrarrojo con transformada de Fourier marca Nicolet Modelo Nexus 470,
equipado con celda de reflectancia difusa. Los compuestos se colocaron en forma de
polvo fino, se utilizo KBr como blanco para determinar la linea base. Los espectros se

tomaron en el intervalo de 400 a 4000 cm™' con una resolucién de 4 cm™ y a 28 barridos.

2.4.3 Microscopia Electrénica de Transmision (MET)

Las muestras fueron analizadas por microscopia electronica de transmision
convencional en un microscopio electrénico JEOL 100CX. Se tomaron también imagenes
de alta resolucion en un microscopio electronico de transmision con emision de campo
JEOL 2010 operado a 200 kV. Este posee un sistema de microanalisis NORAN. Para
visualizar la muestra, una pequena cantidad de los compuestos en forma de polvo fino se
suspendio en etanol via ultrasonido; una gota de la suspension se puso sobre una rejilla de

cobre cubierta previamente con una pelicula de colodion y grafito.

2.4.4 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)
Un microscopio electronico de barrido JEOL 5600 LV se empled en el anilisis

morfoldgico de las muestras obtenidas. Estas se colocaron sobre una pelicula adhesiva de



carbono adherida a un portamuestras de aluminio o de laton y fueron recubiertas con una

pelicula de oro para su visualizacion.

2.4.5 Dispersion cuasielastica de luz

La distribucion del tamano de particula de la mezcla precursora (sol) se determiné
para una mezcla de reaccion preparada a una concentracion de bismuto de 0.05M en un
equipo de dispersion de luz Brookhaven Instrument con un goniémetro BI200SM y un
correlacionador digital BI9OOOAT. La fuente de luz fue un laser He-Ne de 35 mW modelo
9167EB-1 Melles-Griot. El experimento se llevdo a cabo a temperatura ambiente y la
dispersion fue medida a un angulo fijo de 90°. La distribucién del tamano de particula fue
determinada usando el método de restriccién no negativa de minimos cuadrados. La solucion

precursora fue filtrada antes del experimento con una membrana de nylon.

2.4.6 Dispersion de rayos X a bajos dngulos (SAXS)

Los moldes de alimina porosa fueron analizados en un equipo de dispersién de
rayos X a bajos angulos RIGAKU que posee una camara Kratky con una apertura de 0.01
mm y una altura de 10 mm asi como un detector de centelleo. Se utilizé radiacion de Cu
Ko Yy un absorbedor de niquel. La intensidad de la dispersion fue medida en el intervalo
260 de entre 0.016 y 1.0°, con paso de 0.001 grados en 2 segundos por punto. Las

muestras en forma de laminas se colocaron de manera perpendicular al haz y al detector.

2.4.7 Espectrofotometria electrénica

El comportamiento electronico de los compuestos fue analizado en el intervalo de
200 a 2500 nm utilizando un espectrofotometro de reflectancia difusa UV/Vis/NIR Cary
5E de Varian. Las muestras en forma de polvo fino se colocaron entre dos cubreobjetos

de vidrio y se soportaron sobre un azulejo blanco para su analisis.
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4. Resultados y Discusion

4.1 Obtencion de nanoestructuras por quimica suave.

4.1.1 Uso de H,0 como disolvente

El sulfuro de bismuto se sintetizé en medio acuoso a partir del nitrato de bismuto,
Bi(NO,), 5H,0, (0.2M) y tiourea (0.3M). Esta Gltima es completamente soluble en agua,
mientras que el nitrato de bismuto se descompone a BIONO; que tiene un pKs = 2.55'%°
lo que da origen a la formacién de una suspension de color blanco. Después de mantener
la disolucion 22 horas a 80° C se colectd un producto de color negro muy cristalino
como lo revela su patrén de difraccion de rayos X (Figura 2). Todas las reflexiones se
identificaron con la fase cristalina bismutinita, Bi,S;, JPDS No. 17-0320."*° La fase se refin6
por el método de Rietveld bajo el grupo espacial Pnma a partir de la cristalografia
reportada para la bismutinita."”” Es importante indicar que en el archivo JPDS No. 17-0320
para la bismutinita, el grupo espacial asignado a la estructura cristalina es el Pbnm mientras
que en el presente trabajo se usé siempre el Pnma; ambas son representaciones
equivalentes del mismo grupo espacial, sélo que el eje c en la primera representacion
equivale al eje b en la segunda.”® Aunque se trata de cristales anisotrépicos con
crecimiento preferencial en las direcciones perpendiculares de los planos (01 1) y (020) se
determino un tamano de cristal promedio de 77 nm suponiendo que son esféricos.

La celda unitaria de la bismutinita es ortorrombica con parametros de red a =
1.12978(2) nm, b = 0.398087(5) nm, ¢ = 1.11436(2)""** nm. La unidad asimétrica de la
celda contiene 5 atomos: dos de Bi y tres de S cuyas posiciones cristalograficas se

muestran en la Tabla 2.

* Las desviaciones estandar, mostradas entre paréntesis tanto en el texto como en las tablas,
indican el minimo error probable basado en su distribucion normal.
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a=1.1297632(2) nm, b = 0.3980877(1) nm, c = 1.1143920(4) nm.

Atomo Sitio x y z
Bil 4c 0.0165(1) 0.25 0.6739(1)
Bi2 4c 0.3399(1) 0.25 0.4662(1)
Sl 4c 0.0539(6) 0.25 0.1342(6)
S2 4c 0.3752(5) 0.25 0.0574(6)
S3 4c 0.2185(6) 0.25 0.7987 (6)

Tabla 2 Posiciones atomicas relativas de la Bismutinita (grupo espacial Pnma)
con un tamano promedio de cristal de 77 nm.

Intensidad (u. a.)

Adhader ) N TP o A
V"" TJL.*—-‘U',--,,‘ D 4 e ™ \ e A,

20 40 60 80 100
20 (grados)

Figura 2 Grifica del refinamiento Rietveld del Bi,S; obtenido en H,O a 80° C (Rwy= 0.089) con un
tamano promedio de cristal de 77 nm. En la curva superior las cruces corresponden a los datos
experimentales mientras que la linea continua al difractograma calculado; las marcas indican las
posiciones de las reflexiones de la bismutinita y la curva inferior representa la diferencia entre los

datos calculados y los experimentales.
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Un andlisis detallado de la estructura se presenta a continuacion con el fin de
entenderla y poder determinar posibles cambios con las diferentes condiciones de
sintesis.

Los atomos de bismuto en la posicion Bil se coordinan con 6 atomos de azufre
formando un octaedro distorsionado (Figura 3a-b). Las longitudes de los enlaces y de las
aristas que conforman al octaedro distorsionado se presentan en las Tablas 3 y 4
respectivamente. Estos octaedros se encuentran de par en par en el plano ac

compartiendo una de sus aristas Al, (Figura 3c).

eBil OS1 @s2 @53

Figura 3 Octaedro distorsionado de coordinacion de los atomos de bismuto en la
posicion Bil: (a) se aprecian los enlaces Bil-S; (b) se observan las aristas formadas por
S-S; (c) par de octaedros compartiendo la arista Al.
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Enlace Atomos Longitud (A)
El Bil-SlI 3.0351(19)
E2 Bil—52 3.039(3)

E3 Bil-S2 2.673(3)
E4 Bil-S3 2.672(6)

Tabla 3 Longitudes de enlace del Bil en el octaedro de
coordinacion.

Arista Atomos Longitud (A)

Al S2-52 3.697(6)

A2 5152 5.1959(16)

A3 SI-S3 3.738(7)

A4 S2-S3 3.500(3)
ASa S1=S| 3.98087(5)
A5b S2-52 3.98087(5)

Ab SI-52 3.992(5)

Tabla 4 Longitudes de las aristas que componen al octaedro de coordinacion.

Los atomos de bismuto en la posicion Bi2 se encuentran coordinados a 7 atomos
de azufre en una geometria de prisma trigonal (Figura 4a-b). Estos prismas trigonales se
encuentran en pares compartiendo la arista A7 (Figura 4c). Las longitudes de los enlaces y

de las aristas que conforman al poliedro se presentan en las Tablas 5 y 6 respectivamente.

24



e Bi2 Sl

compartiendo la arista A7.

Enlace Atomos Longitud (A)

E5 Bi2-S| 2.658(6)
Eé Bi2-S| 2.980(3)
E7 Bi2-S2 3.297(4)
E8 Bi2-S3 2.809(2)

Tabla 5 Longitudes de enlace del Bi2
en el poliedro de coordinacion.

@ s2

Figura 4 Poliedro de coordinacién de los bismutos en el sitio Bi2: (a) se aprecian los
enlaces Bi2-S; (b) se observan las aristas formadas por S-S; (c) par de poliedros
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Arista Atomos Longitud (A)
A3 SI1-83 3.738(7)
A5a SI-SI 3.98087(5)
A5b §2-82 3.98087(5)
A5c S3-83 3.98087(5)
A7 S1=S| 3.778(3)
A8 5253 3.386(5)
A9 S1-S2 3.721(9)
Al0 5153 4.170(4)

Tabla 6 Longitudes de las aristas que
componen al poliedro de coordinacion.




Cada octaedro comparte una de sus aristas A3 y la A5a con un par de piramides
trigonales justo en donde éstas se unen (Figura 5a). A su vez comparte la arista A5b con

otra piramide trigonal (Figura 5b).

eBil eBi2 &S1 @2 @s3

[i a 1 ]

Figura 5 Poliedros caracteristicos de la bismutinita: (a) las aristas A3 de un prisma
trigonal y la A5a del prisma trigonal par son compartidas con un octaedro; (b) la arista A5b
es comun para un octaedro y para un prisma trigonal; (c) cuatro pares de poliedros como
se encuentran en la estructura en una proyeccion perpendicular al eje b, la arista
compartida A3 se observa perpendicular a eje b, mientras que la A5a y la AS5b se
encuentran paralelas al eje b; (d) cuatro celdas unitarias de la bismutinita indicando como
se ensamblan los poliedros de coordinacién en el plano a-c.
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De la misma manera se puede observar que cada piramide trigonal comparte una
de sus aristas A3, la A5a y la ASb con tres octaedros diferentes (Figuras 5a-b). En la
Figura 5c se muestran cuatro pares de poliedros en una proyeccion perpendicular al eje b,
la arista A3 esta en el plano a-c, mientras que la A5a y la A5b se encuentran paralelas al
eje b, hacia el fondo del plano de la hoja. En la Figura 5d se puede apreciar como se
ensamblan los poliedros en cuatro celdas unitarias en el plano a-c.

Los octaedros se alinean de forma paralela al eje b, uno tras otro a lo largo de las
tres aristas A5, es decir, todos los atomos del mismo tipo se encuentran alineados y
separados una distancia de 3.98087 A, lo que corresponde al tamafio de la celda en esta
dimension (Figuras 6a y b). Los prismas trigonales comparten las aristas A7, A8 A9 y
A10, mientras que los octaedros comparten las aristas A2 y A6. Las aristas A4 de los
octaedros quedan libres, no son compartidas ni por otro octaedro ni por un prisma
trigonal.

Se observa que la bismutinita tiene una estructura muy compacta en los planos en
donde el eje b esta involucrado, es decir, en a-b y b, (Figura 6) mientras que en el plano

a-c, la estructura esta abierta, produciendo huecos o canales (Figura 5d).
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Figura 6 Estructura de la bismutinita (a) vista del plano a-b; (b) vista del plano b-c. Los
poliedros de color claro son los prismas trigonales, mientras que los obscuros son los
octaedros.
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La morfologia del compuesto se analizd por microscopia electronica de
transmision, encontrandose una amplia distribucion de tamano de particula. La mayoria
presento una morfologia alargada de dos tamanos diferentes en promedio (Figura 7): se
encontraron particulas de mas de 200 x 1000 nm (Figura 7a) asi como unas de
aproximadamente 70 x 300 a 600 nm (Figura 7b). Un analisis por microscopia electrénica
de alta resolucion de algunas de ellas asi como su transformada de Fourier (TF) permitio
determinar que se trata de cristales que crecieron en la direccion [0 1] (Figuras 7c y d),

como se habia determinado por el refinamiento Rietveld.

Figura 7 Imagenes de microscopia electronica de las particulas de bismutinita obtenidas en
H,O a 80° C: (a) y (b) transmisién convencional de particulas que crecen preferentemente
en una dimensién; (c) Imagen de alta resolucién de una de las particulas; (d) Imagen de la TF
de la particula con el haz de electrones incidiendo en el eje de zona [1,2,-2], el cristal crecio
en la direccion [0111.
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Es conveniente subrayar que cuando se habla del tamafio promedio de cristal se
hace referencia al tamano de la region coherente, es decir, la region en donde todas las
celdas unitarias del compuesto se encuentran ordenadas. Este valor se determina por el
refinamiento Rietveld de los datos de DRX, por lo que se trata de un valor promedio
obtenido sobre toda la muestra. A estas regiones también se les conoce como granos
cristalinos. Por otro lado, el tamafio de particula se determina regularmente por
microscopia electrénica de transmisidn y no necesariamente corresponde con el tamafo
de cristal, una particula puede estar formada por varios o muchos cristales, (particula
policristalina) o por un solo cristal (particula monocristalina). Asi, lo que se observa en
una micrografia corresponde al tamano de las particulas y no tiene que coincidir con el
tamano de cristal, a menos que se trate de alta resolucion en donde es posible apreciar
ambas caracteristicas. Como se comentd en los antecedentes, una particula constituida
por cristales de tamafio nanométrico es conocida como nanoparticula consolidada y se le

considera un sistema de confinamiento en tres dimensiones.

4.1.2 Uso de una mezcla EtOH/Acetona como disolvente

Debido a que el nitrato de bismuto es poco soluble en agua, se cambio el
disolvente por una mezcla de etanol/acetona. La tiourea fue disuelta en etanol (0.3 M)
mientras que la fuente de bismuto fue disuelta en acetona (0.2 M). A las concentraciones
trabajadas el nitrato de bismuto fue mas soluble en acetona que en H,O, sin embargo
tampoco logré solubilizarse al 100%. Después de 22 horas a 65 °C se obtuvo como fase
mayoritaria la bismutinita y en menor proporcién 6xido de bismuto en su fase bismutita.
Una aproximacién por refinamiento Rietveld de la estructura, revel6 que el producto
tenia un tamano promedio de cristal de 8.3 nm y que se trataba de cristales anisotropicos
que crecieron preferentemente en las direcciones [0l1] y [020]. Como puede
observarse, el tamano promedio de cristal fue considerablemente menor que el obtenido
en agua (77 nm), lo que fue un indicio de que el disolvente y/o la temperatura podian
estar jugando un papel fundamental en el control del tamafo de cristal del Bi,S;. Es
probable que al ser mas soluble el nitrato de bismuto en acetona que en agua, la reaccion
se lleve a cabo de manera mas suave, impidiendo la cristalizacion como se lleva a cabo en

medio acuoso.

30



También el tamano y la forma de las particulas obtenidas fueron muy diferentes.
Mayoritariamente se encontraron particulas que crecieron preferentemente en una
dimension con forma de barras. Las mas pequenas presentaron diametros aproximados
de |5 nm y longitudes cercanas a 200 nm (Figura 8a) mientras que las mayores exhibieron

diametros de 25 nm y longitudes de 500 nm (Figura 8b).

Figura 8 Imagenes de microscopia electronica de las particulas de bismutinita obtenidas
en mezcla de disolventes Acetona/Etanol a 65° C.

4.1.3 Uso de N,N-dimetilformamida (DMF) como disolvente

Buscando otro disolvente en el que los compuestos iniciales fueran
completamente solubles a las concentraciones de trabajo y a temperatura ambiente, se
optd por el disolvente aprotico polar N,N’-dimetilformamida (DMF).

La reaccion se llevd a cabo a las temperaturas trabajadas con los anteriores
disolventes, ademas se burbujed Ar en la DMF durante 4 horas antes de llevar a cabo la
reaccion para desplazar al oxigeno que pudiera estar contenido en el disolvente y evitar

asi la reaccion de autooxidacion de tioles que podria intervenir en la obtencion del Bi,S;.
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Después de 22 horas de reaccion a 80 °C se obtuvo un polvo de color café
oscuro. Como puede observarse en la Figura 9a los maximos de reflexion de esta
muestra son mas anchos y menos intensos que los correspondientes al producto
obtenido en agua, lo que es indicativo de que se trata de un material con menor tamano
de cristal. No se detecto la presencia de alguna otra fase.

La bismutinita también se obtuvo a 60 °C en DMF después de 22 horas de

reaccion constituida por cristales de tamano muy pequeno (Figura 9d).

Intensidad (u. a.)
—
QD

20 40 60 80 100
20 (grados)

Figura 9 Difractogramas de las muestras obtenidas en diferentes disolventes y temperatura
después de reaccionar durante 22 horas: (a) en H,O a 80 °C, (b) en DMF a 80 °C, (c) en
mezcla acetona/etanol a 65 °C, (d) en DMF a 60 °C.
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En general, se observa una gran diferencia en la cristalinidad del producto cuando
se cambia el disolvente. Mas que la temperatura, el tipo de disolvente es el que determina
el tamano de cristal de la bismutinita, lo que podria atribuirse a la mayor solubilidad del
nitrato de bismuto en acetona y su total disolucion en DMF, es decir, los medios
aproticos favorecen la disolucion de este compuesto. Con el fin de determinar el papel
del disolvente en la obtencion del sulfuro de bismuto, se llevo a cabo un estudio detallado
de la sintesis en DMF.

El nitrato de bismuto y la tiourea (Tu) son compuestos completamente solubles en
DMF a las concentraciones trabajadas y a temperatura ambiente. Al disolver el nitrato de
bismuto en DMF se forma una disolucidon incolora, lo mismo sucede con la tiourea.
Cuando ambas soluciones entran en contacto la mezcla adquiere un color amarillo

cristalino y es capaz de dispersar un haz de luz (efecto Tyndall'®

) laser que pasa a través
de ella, lo que indica que se trata de una dispersion coloidal, un sol, y no de una
disolucién.'®

Al tratarse de una dispersion coloidal es posible determinar la distribucion del
tamafo de particula que la constituye por medio de experimentos de dispersion
cuasielastica de luz. Para ello, y debido a que el experimento funciona con dispersiones
diluidas, se prepar6 una mezcla nitrato de bismuto-Tu a concentraciones finales de 0.05 y
0.075 M respectivamente. Los resultados corroboraron la presencia de un coloide (Figura
I0A) y se observan basicamente dos distribuciones de tamano de particula dentro de los
limites de resolucion del equipo (5 nm a 2 um). Una correspondio a particulas en
suspension con un tamano promedio de 5.6 nm y la otra distribucion a particulas de
tamano promedio de 316 nm.

Al observar esta dispersion por microscopia electrénica de transmision
convencional, MET, se encontraron particulas de didametro aproximado a 300 nm (Figura
10a) lo que coincide con los resultados de dispersion cuasielastica de luz. Estas particulas
tienen una morfologia esférica, lo que es comun en muchos sistemas coloidales.'® Las
imagenes de microscopia electronica de alta resolucion en el modo de contraste Z (Figura
I0b) revelaron que las particulas que constituyen al sol parecian estar formadas por
anillos interconectados de diametro similar al de las particulas coloidales de menor

tamano detectadas por dispersion de luz, es decir, de aproximadamente de 5 nm.
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Figura 10 (A) Grafica de dispersion cuasielastica de luz; (a) Particulas de
aproximadamente 300 nm de diametro vistas por MET; (b) Contraste Z de una de
las particulas.
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En algunos otros sistemas se han encontrado particulas muy similares
conformando soles que son la fase precursora de compuestos cristalinos como
bohemita,'' hydrotalcita y titania. > Cuando se analizé a una de estas particulas aislada
bajo el microscopio electrénico de alta resolucion se pudo concluir que se trataba de una
esfera hueca, pues al inclinarla en direcciones diferentes su morfologia no presentd
cambios, lo que indica que tiene volumen por lo que no se trata de un anillo. Esta
morfologia es propia de materiales amorfos debido a su naturaleza isotrépica. En el
sistema precursor de la bismutinita no fue posible encontrar a una particula aislada, lo que
es congruente con los resultados de dispersion de luz en donde se detectd una baja
proporcién de particulas con estas dimensiones. De lo anterior se deduce que las
particulas de diametros aproximados a los 300 nm son aglomerados de las particulas
esféricas de diametros aproximados a los 5 nm. Estas esferas huecas del orden de unos
cuantos nanémetros son las particulas basicas que constituyen al precursor de la fase
cristalina del sulfuro de bismuto y seran denominadas nanocapsulas a lo largo del
presente trabajo. A continuacion se presentan los resultados de una serie de
experimentos en donde se variaron algunos parametros con el fin de determinar la
evolucion de las nanocapsulas hasta la obtencion de la fase cristalina del sulfuro de

bismuto.

4.1.3.1 Efecto de la concentracion en la formacion de la fase cristalina
bismutinita. Envejecimiento a 20 °C por dos meses.

La mezcla de reaccidn, constituida por las nanocapsulas, se preparo a diferentes
concentraciones de nitrato de bismuto (0.05, 0.2 y 0.4M), con la correspondiente
concentracion de tiourea, y se dejo envejecer durante dos meses a 20 °C. Las muestras
se protegieron de la luz para evitar su fotocorrosion, fenémeno comuin en sulfuros
metalicos. Después de este periodo un precipitado de color café oscuro se separé de la
solucion y se analizé por diferentes técnicas.

Las micrografias (Figuras |la y b) de los productos mostraron la presencia de
nanocapsulas aglomeradas que forman particulas de mayor tamanfo en todas las
concentraciones preparadas. Los diametros mas abundantes estan entre los 10 y los 40

nm, con una pared de espesor entre 2 y 5 nm (Figura |1d). A baja amplificacion estas
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particulas se ven muy similares a las que constituyen a las particulas coloidales de mayor
tamano en la mezcla precursora y que les dan la apariencia de material poroso (Figura

I'lc).

100 nm

Figura |1 Imagenes de MET de las muestras envejecidas a 20° C durante dos meses: (a)
0.05M de Bi, (b) 0.4M de Bi, (c) contraste Z de la muestra con 0.05M de Bi y (d)
acercamiento a una zona de b.
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Un microanalisis por espectrometria de dispersion de energia, EDS, de la muestra
(Figura 12a) indica claramente que las capsulas contienen Bi y S, aunque la cuantificacion
de los elementos no da la estequiometria esperada. Lo anterior se debe a que la energia
caracteristica del azufre, SKg=2.31 keV, coincide con la mas intensa del bismuto,
BiM,=2.42 keV, por lo que la técnica presenta limitaciones para cuantificar ambos
elementos. Todas las obtenidas en este trabajo se sometieron a microanalisis por EDS y
los resultados se usaron solo de manera cualitativa para corroborar la presencia de
bismuto y azufre asi como la ausencia de otros elementos como el nitrégeno y el carbono
que pueden provenir de los precursores.

Otra manera de determinar la pureza de los compuestos sintetizados fue por medio de
analisis por espectroscopia infrarroja. Los espectros del Bi,S; obtenidos no mostraron la
presencia de bandas caracteristicas de compuestos organicos que podrian ser residuos de

la sintesis, (Figura 12b) solo se observa la senal de adsorcién de CO,,.
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Figura 12 (a) Grafica EDS y (b) IR de la muestra envejecida a 20° C durante dos meses con una
concentracion de Bi de 0.4 M.
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Las muestras obtenidas con menor concentracion de nitrato de bismuto tuvieron
una distribucion atomica poco cristalina, (Figuras 13b y c) sin embargo el orden atomico
local fue similar al que se encuentra en el sulfuro de bismuto cristalino (Figura |3a). Al
modelar los datos de difraccion obtenidos para la muestra menos cristalina con la
cristalografia de la bismutinita es posible obtener una primera aproximacion del orden
local que tienen las particulas coloidales. Para ello se utilizaron los datos obtenidos para el
sulfuro de bismuto altamente cristalino, Tabla 2, como punto de partida para el
refinamiento de la fase obtenida a una concentracion de nitrato de bismuto 0.05M (Figura

14).
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Figura 13 Difractogramas de las muestras preparadas a diferentes molaridades de nitrato
de bismuto: (a) 0.4M; (b) 0.2M y (c) 0.05M. Los indices de Miller y las marcas corresponden
a la bismutinita.
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El tamano de cristal se modelé usando sélo el término isotropico en las coordenadas
espaciales YO0 de los armonicos esféricos el cual corresponde a la forma isotropica del
cristal. El tamano promedio de cristal de la muestra fue de 2 nm, valor que coincide con
el espesor de las paredes de las nanocapsulas mas pequenas. Las posiciones atomicas
relativas asi como los parametros de red obtenidos se resumen en la Tabla 7. Estos datos
son una primera aproximacion que brinda una idea de la distribucion atomica real en las
particulas ya que las posiciones verdaderas de los atomos no tienen la simetria
traslacional caracteristica de los solidos cristalinos, y que es intrinseca al modelo utilizado

en el refinamiento.
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Figura 14 Griafica del refinamiento Rietveld (Rwp = 0.051) de la muestra preparada a la
menor concentraciéon de bismuto.
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a=1.1228(2) nm, b = 0.3851(2) nm, c = 0.9139(5) nm.

Atomo  Sitio x y z
Bil 4c  -0.0211(7) 0.25 0.668(1)
Bi2 4c 0.3756(6) 0.25 0.468(2)
]| 4c 0.128(5) 0.25 0.170(4)
S2 4c 0.352(3) 0.25 —0.169(4)
S3 4c 0.189(4) 0.25 0.966(6)

Tabla 7 Posiciones atomicas relativas de la bismutinita con
un tamano promedio de cristal de 2 nm.

A partir de este analisis es posible proponer un cimulo atomico caracteristico del
sistema. El cimulo esta constituido por dos atomos de bismuto y cinco de azufre (Figura
I5a). Los cumulos comparten dos de sus aristas, formando cadenas en una dimension a
lo largo del eje cristalografico b (Figura |5b). Estas cadenas interactuan entre ellas a través
de enlaces metdlicos débiles Bi—Bi (Figura 16). La longitud del enlace atomico mas corto
entre atomos de bismuto de dos cadenas vecinas fue de 0.366 nm, esta longitud es similar
a la distancia interatémica que existe entre las capas que constituyen al bismuto metalico
(0.36 nm).”® Esta interaccién entre las cadenas da lugar a la formacién de capas dobles
perpendiculares al eje a y conectadas por medio de enlaces metalicos Bi-Bi (Figura 16). La
distribucion atomica fuera de las cadenas se encuentra abierta, lo que permite facilmente

el reordenamiento de los cumulos atomicos para formar las superficies curvas de las

capsulas.
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Figura 15 (a) Cimulo atémico caracteristico del sistema. (b) Dos cumulos atomicos
vecinos mostrando su interaccion; cada cumulo comparte dos aristas para formar

filamentos paralelos al eje b.
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Figura 16 Laminas hechas de filamentos de cimulos atomicos (los filamentos son
perpendiculares al plano de la figura). La interaccion entre ldminas se da a través de enlaces

metalicos Bi—Bi.
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El hecho de que los ciumulos atémicos compartan dos aristas para construir
cadenas de cumulos paralelas al eje b indica que el enlace de los cumulos a lo largo de
este eje es muy estable, por lo que el crecimiento de las particulas a lo largo del eje sera
favorecido. Este resultado explica por que las muestras cristalinas de bismutinita estan
compuestas de objetos unidimensionales que crecen a lo largo del eje cristalografico
b. #3,22,30-32,108,113,125,128

Se observa que el incremento de la concentracion de bismuto en el sol favorece la
cristalizacion de la muestra (Figura |3). Esto puede deberse a que hay un incremento en
el niumero de particulas coloidales en el sol por lo que las colisiones entre ellas son mas
probables y por lo tanto su interaccion es mayor. De esta manera el orden atomico local
no cristalino en las paredes de las nanocapsulas se trasforma en el orden cristalino de la
bismutinita como se puede apreciar por microscopia de alta resolucion (Figura 17) de un
conjunto de capsulas de la muestra obtenida con 0.4 M de nitrato de bismuto. La distancia
interplanar en la seccion de orden atomico es de 0.3116 nm que corresponde a los planos

con indices de Miller (112).

" En las referencias se reporta el crecimiento de las particulas unidimensionales a lo largo del eje c,
que es equivalente al eje b en el presente trabajo.
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Figura 17 Imagenes de microscopia electronica de alta resolucion de un conjunto de
capsulas de la muestra obtenida con 0.4M de nitrato de bismuto.

Como se observo, el precipitado de la fase cristalina a partir del sol preparado a
0.4 M de bismuto se obtuvo después de dos meses de envejecimiento a 20 °C, lo que
indica que la interaccion entre las particulas coloidales debe de ser relativamente débil a
esta temperatura, gracias a la baja frecuencia de colisiones entre ellas y a su baja energia
cinética. Esto explica por que las muestras preparadas a menor concentracion de
bismuto, 0.05 y 0.2 M, presentan un patron de difraccion poco cristalino (Figuras 13b y c):

la interaccién entre las particulas coloidales fue muy baja.

4.1.3.2 Efecto del tiempo en la formacion de la fase cristalina bismutinita.
Envejecimiento a 30 °C.

Para favorecer la interacciéon entre las particulas del sol se prepararon muestras
con una mayor molaridad de bismuto, 0.4 M y se les dejé envejecer a 30 °C entre | y 14
dias. En estas condiciones el tiempo fue el que determiné el orden de los atomos en un
arreglo cristalino, favoreciéndolo (Figura 18). Se observa que a partir de un dia ya se tiene
a la fase cristalina bismutinita, lo que indica que a esta temperatura hay una mayor

interaccion entre las particulas.
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Figura 18 Difractogramas de las muestras obtenidas a 30° C y a diferente tiempo de
envejecimiento: (a) | dia, (b) 3 dias, (c) 10 dias y (d) 14 dias. Los indices y las marcas
corresponden a la bismutinita.

El envejecimiento también cambiod la textura de las muestras. Después de un dia
de envejecimiento a 30 °C, el producto estaba compuesto por nanocapsulas que
comenzaban a interactuar entre ellas formando objetos unidimensionales (fibras) con
geometria casi cilindrica de diametro promedio de 20 nm y longitud de varios cientos de
nanometros (Figura |19a). Estas fibras se agregaron inicialmente paralelas unas a otras a lo
largo del eje de su longitud, formando objetos con un diametro cercano a 100 nm y una

longitud de 200 nm.
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Cuando la agregacion alcanza cierta longitud, los objetos lineales comienzan a
separarse en uno de sus extremos generando estructuras tipo brocoli con un tallo de
diametro aproximado a 100 nm y una region tipo flor que depende de la longitud de los
objetos unidimensionales agregados (Figura 19b). Esta region tipo flor se ve como una

estructura de erizo”?'*

por microscopia electronica de barrido cuando es observada con
el haz de electrones paralelo a su direccién de crecimiento (Figura 19b). Después de un

dia de envejecimiento, el diametro de la region tipo flor alcanzo cerca de 2 pm.

200 nm

Figura 19 Iméagenes de microscopia electronica de las muestras obtenidas a 30° C y a
diferente tiempo de envejecimiento: (a) | dia (transmision convencional), (b) | dia
(barrido), (c) 3 dias-(transmision convencional), y (d) 3 dias (barrido).
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A los tres dias de envejecimiento a 30 °C, las capsulas alineadas a lo largo de una
direccion coalescieron para producir objetos de una dimension con | pm de longitud y
una superficie lisa (Figura 19c). Estos objetos continuaron agregandose a lo largo del eje
de su longitud, formando estructuras tipo brocoli con un tallo de diametro aproximado a
100 nm y un diametro promedio de la region tipo flor de 5 pym (Figura 19d). Estos
resultados ayudan a entender el origen de los “cristalitos aciculares” obtenidos cuando la
bismutinita es sintetizada via la descomposicién térmica del bismuto-tris-benciltiolato’ en
un tubo sellado o con ayuda de autoclave en un disolvente no acuoso” o con el uso de
microondas.'”® Las estructuras obtenidas con estos métodos presentaron didmetros de
entre | y 6 um.

Los objetos unidimensionales obtenidos después de 3 dias no mostraron evidencia
de que fueron formados por el arreglo de nanocapsulas, como las particulas obtenidas
después de solo un dia de envejecimiento.

Con el tiempo de envejecimiento los diametros de los agregados tipo brocoli se
incrementaron (Figura 20a) y comenzaron a entrar en contacto unos con otros (Figura
20b), las fibras que los constituyen coalescieron hasta que eventualmente formaron una

capa porosa sobre el recipiente después de 14 dias (Figuras 20c y d).
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Figura 20 Imagenes de microscopia electronica de barrido las muestras obtenidas a 30° C y
a diferente tiempo de envejecimiento: (a) 7 dias, (b) 10 dias, (c) y (d) 14 dias.

Las imagenes de alta resolucion (Figuras 21a y d) confirmaron que la muestra esta
constituida por particulas de confinamiento en dos dimensiones con didmetros menores a
los 10 nm, se trata de fibras con buena cristalinidad. Las trasformadas de Fourier de las
imagenes (Figuras 2lb y e) revelaron que las fibras crecieron preferentemente en la
direccion [020]. En la Figura 21 c se presenta un patron de difraccion electrénica simulado
para la muestra a 3 dias de envejecimiento en el eje de zona [201]. Esta simulacion se

realizé con el programa CaRlne Crystallography 3.1, tomando los datos de la Tabla 2.
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Figura 21 Imagenes de microscopia electrénica de alta resolucion de las muestras
obtenidas a 30° C: (a) después de 3 dias de envejecimiento, (b) imagen de la TF de la
muestra a 3 dias, (c) patrén de difraccion electronica simulado para la muestra a 3 dias de
envejecimiento, (d) después de 14 dias de envejecimiento y (e) imagen de la TF de la
muestra a |4 dias de envejecimiento.
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4.1.3.3 Efecto de la temperatura en la formacion de la fase cristalina
bismutinita.

El envejecimiento de la fase se estudié a temperaturas mayores, 60 y 80 °C que ya
se habian manejado con los otros disolventes. Ya que la evoluciéon de la reaccidn a estas
temperaturas es mucho mas rapida, se trabajé a una concentracion inicial de bismuto de
0.2 M para reducir la interaccion entre las particulas coloidales. En estos casos los
intervalos de tiempo entre los diferentes analisis fueron solo de unas horas.

Después de unos minutos de que la mezcla de reaccién alcanzé los 60 °C, su
color amarillo comenzo6 a tornarse verde olivo y luego café oscuro debido a la agregacion
de las particulas coloidales, una gota de esta dispersion coloidal fue depositada en una
rejilla de cobre para su andlisis por microscopia de transmision. La micrografia mostro
que las particulas coloidales agregadas formaron un medio continué con huecos de
aproximadamente 200 nm de diametro (Figura 22a); se observo también la presencia de
algunos objetos unidimensionales en una proporcion muy baja. Esta morfologia se
mantuvo hasta por mas de 30 minutos.

Después de envejecer el sol por una hora, la morfologia generada por las
particulas coloidales cambié completamente: abundaban objetos unidimensionales de
diametros aproximados a 20 nm (Figura 22b) formados por la agregacion de las
nanocapsulas que coexistian con particulas no agregadas (Figura 22c) y con arreglos
lineales de nanocapsulas que formaban collares (Figura 22d). Estas morfologias diferentes

coexistieron incluso después de envejecer la muestra por 22 horas.
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100 nm

Figura 22 Imagenes de microscopia electrénica de transmision de las muestras obtenidas a
60° C por: (a) |15 minutos, (b) (c)y (d) | hora.

La formacion de objetos de una dimension fue correlacionada con un incremento
en la cristalinidad de la muestra mostrada en el patron de difraccion del compuesto
(Figura 23a). La contribucion no cristalina de las particulas coloidales interactuando
débilmente, incluyendo aquellas que forman los collares, produce picos muy anchos en el

patron de difraccion.
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Estos resultados muestran como un incremento en la temperatura de
envejecimiento favorece la cristalizacion de la bismutinita por medio de un incremento en
la interaccion entre las particulas coloidales asi como la formacion de objetos

unidimensionales a través de su agregacion.
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(314)
(513)
(422)

Intensidad (u. a.)

a

20 40 60 80 100
2 0 (grados)

Figura 23 Patrones de difraccion de las muestras envejecidas 22 horas a
(a) 60°Cy (b) 80 ° C.
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Cuando la muestra fue tratada a 80 °C, las particulas coloidales se agregaron
formando collares durante los primeros minutos (Figura 24a). Después de 2 horas, este
arreglo se transformé en grandes agregados tridimensionales (Figura 24b) que
posteriormente se transformaron en Bi,S, cristalino con un crecimiento dendritico
(Figuras 24c y d) que coexiste con particulas unidimensionales cuando el tiempo de
envejecimiento fue de 22 horas. Estas particulas unidimensionales tienen un diametro

similar a las obtenidas a 60 grados, 20 nm.

200 nm

Figura 24 Imagenes de microscopia electrénica de transmision de las
muestras obtenidas a 80° C por: (a) |5 minutos, (b) 2 horas, (c) y (d) 22
horas.
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Estos resultados muestran claramente que el incremento en la temperatura de
envejecimiento favorece el reacomodo de los atomos en una distribucién cristalina
debido a que el aumento de la temperatura incrementa la energia cinética de las
particulas, aumentando la probabilidad de interaccion entre ellas. Se observa que la
tendencia de las nanocapsulas a formar arreglos lineales persiste en condiciones de altas
temperaturas. Sin embargo, la rapidez con la que ocurre este proceso no permite la
obtencion de particulas homogéneas como en el caso de las obtenidas a 30 °C.

La morfologia, el tamano final de las particulas obtenidas y la homogeneidad de la
muestra dependen entonces de las condiciones bajo las cuales son tratadas las

nanocapsulas, es decir, del tratamiento del estado coloidal.
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4.1.4 Efecto de la disminucién del tamafo promedio del cristal en la
estructura cristalina

Al intentar hacer los refinamientos Rietveld de las muestras obtenidas después de
22 horas a 60 y 80 °C, a partir de los datos de la Tabla 2, se encontré con que el ajuste
no era bueno. Después de probar varias estrategias y analizando los resultados obtenidos
en la seccion anterior, en los que se observa que en las muestras estan presentes
particulas con distintas morfologias y que podrian tener una contribucién no cristalina al
patron de difraccion, se introdujo al refinamiento, ademas de los datos ya mencionados,
los correspondientes a la misma fase cristalina bismutinita pero con un tamano promedio
de cristal menor, tomados de la Tabla 7.

Con lo anterior el ajuste fue muy bueno (Figura 25), lo que corrobora que los
productos estan constituidos por cristales de dos tamanos promedio principalmente. La
muestra obtenida a 60 °C presento cristales de tamafio promedio de 2 y 7 nm en una
proporcion de 77.61 y 22.39% en peso respectivamente. Las posiciones atdmicas

obtenidas se presentan en la Tabla 8.
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Figura 25 Grafica del refinamiento Rietveld del Bi,;S; obtenido en DMF a 60° C
con una concentracion de Bi de 0.2M, (Rw,= 0.053).

a = 1.1244(3) nm, b = 0.39799(5) nm, ¢ = 1.1148(3) nm.

Atomo Sitio x y z
Bil 4c 0.0199(7) 0.25 0.6755(7)
Bi2 4c 0.3465(6) 0.25 0.4674(5)
Si 4c 0.064(3) 0.25 0.093(3)
S2 4c 0.352(4) 0.25 0.050(3)
S3 4c 0.224(6) 0.25 0.849(5)

Tabla 8 Posiciones atomicas relativas de la Bismutinita obtenida en DMF a 60° C (grupo
espacial Pnma) con un tamano promedio de cristal de 7 nm (Rwp=0.053).

La muestra obtenida a 80 °C presento cristales con tamafio promedio de 2 y 9 nm

en una proporcion de 67.62% y 32.38% respectivamente.
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Los parametros de red de la muestra obtenida en DMF a 60 °C (Tabla 8) y las
posiciones de los atomos no revelan grandes cambios en la estructura cristalina de la
bismutinita cuando se le comparan con los datos de la muestra con tamano de cristal
promedio de 77 nm (Tabla 2). Sin embargo, un andlisis detallado de los poliedros de
coordinacion caracteristicos indican que la fase experimenta cambios importantes cuando
el tamafo de cristal promedio es menor de 9 nm.

Se determind que todas las distancias entre el &tomo de Bil y los de S que forman
el octaedro de coordinacion se alargaron (Tabla 9 y Figura 26a). Los enlaces que mas se
modificaron fueron el E4, entre el Bil y el S3 que se encuentra en el apice inferior del
octaedro, y los dos enlaces El, Bil-SI. Los tres enlaces con los atomos de S2, E2 y E3, se
alargaron muy poco. Estos cambios en las distancias interatdmicas entre el Bil y los
atomos de azufre produjeron a su vez que el tamano de las aristas del poliedro de
coordinacion también se incrementara. Asi, las aristas que presentaron una mayor
elongacién fueron aquellas que se comparten con otros octaedros, Al, A2 y A6, asi como
la A4. De esta manera, este poliedro experiment6é una deformacion a través del apice
inferior y del alargamiento de la base cuadrada al incrementarse las aristas A6 y A4
(Figura 26b y Tabla 10).

Las aristas que van de la base cuadrada al apice superior del octaedro las, Al y A2,
se alargaron medianamente mientras que aquellas que se comparten con un prisma

trigonal, A3 y A5, fueron las menos afectadas.
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eBil ©S1 @s2 @s3

Figura 26 Octaedro de coordinacion del Bil: (a) enlaces Bil-S; (b) aristas formadas por S-S;

las flechas indican la direccion en la que se alargan las longitudes del poliedro al reducirse el
tamano promedio de cristal.

Enlace | Atomos | Longitud (A) Elongacién %
El Bil-SI 3.39(3) 11.63
E2 Bil-S2 3.14(4) 3.32
E3 Bil-S2 2.83(3) 5.87
E4 Bil-S3 3.01(6) 12.65

Tabla 9 Longitudes de enlace del Bil en el octaedro de coordinacién de la muestra con

tamano de cristal de 7 nm. El porcentaje de elongacion fue determinado en relacion a la
muestra con tamano de cristal de 77 nm.
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Arista Atomos Longitud (A) | Elongacion %

Al §2-S2 4.03(5) 9.01

A2 S1-S2 5.55(4) 6.8l

A3 S1-S3 3.85(6) 2.99
A4 §2-S3 3.98(6) 13.71
A5a SI1-SI 3.9800(6) -0.02
A5b §2-S2 3.9800(6) -0.02
Aéb S1-S2 4.64(5) 16.23

Tabla 10 Longitudes de las aristas que componen al octaedro de coordinacién del Bi en la
muestra con tamano de cristal de 7 nm y su porcentaje de elongacion. Las aristas A5a y A5b
experimentaron una contraccion.

El hecho de que los atomos que conforman a los octaedros de coordinacion se
alejen del Bil, hace que el prisma trigonal del Bi2 se compacte acortandose casi todos los
enlaces Bi2-S, ya que la celda no experimenta aumento en sus dimensiones. En este caso
el prisma de coordinacion se deformé al contraerse los enlaces entre el Bi2 y los atomos
de azufre que se encuentran formando el plano cuadrado en el poliedro, E6 y E8 (Figura

27ay Tabla I'1).

eBi2 ©sS1 @s2 @s3

Figura 27 Poliedro de coordinacién del Bi2: (a) enlaces Bi2-S; (b) aristas formadas por
S-S; las flechas indican la direccion en la que se contraen las longitudes del poliedro al
reducirse el tamano promedio de cristal.

58



Enlace | Atomos | Longitud (A) Contraccion %
E5 Bi2—SI 2.54(3) 4.44
Eé Bi2-S|I 2.63(2) 11.74
E7 Bi2-S2 3.13(3) 5.06
E8 Bi2-S3 2.51(4) 10.64

Tabla |1 Longitudes de enlace del Bi2 en el poliedro de coordinacién de la muestra con
tamano de cristal de 7 nm.

Las aristas también se acortaron siendo las mas afectadas aquellas que se
comparten entre prismas y son perpendiculares al eje b (Figuras 6a y b), la A10, A8 y A9

asi como la A7 (Figura 27b y Tabla 12).

Arista Atomos Longitud (A) | Contraccién %
A3 SI1-S3 3.85(6) +2.99
A5a NE 3.9800(6) 0.02
A5b §2-S2 3.9800(6) 0.02
A5c $3-S3 3.9800(6) 0.02
A7 SI1-SI 3.21(4) 15.03
A8 §2-S3 2.65(7) 21.74
A9 S1-S2 3.27(6) 12.12
AlO SI1-S3 3.25(7) 22.06

Tabla 12 Longitudes de las aristas que componen al poliedro de coordinacion del Bi2
en |la muestra con tamano de cristal de 7 nm. La arista A3 se alargo.

Las aristas paralelas al eje b (Figuras 6a y b), todas las A5a y A5b que son comunes
a ambos poliedros asi como las A5c del prisma trigonal practicamente no se modificaron.
Este resultado confirma de nuevo la estabilidad de las interacciones a lo largo de esta
direccion.

Cuando el tamano promedio de cristal se reduce hasta 2 nm, ya no es posible
encontrar los poliedros de coordinacion caracteristicos de la bismutinita, en su lugar se
identificaron los cumulos descritos en la seccion 4.1.1, que también se alinean a lo largo

del eje cristalografico b.
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Al comparar las distancias entre los atomos de bismuto mas cercanos se
encuentra que para la bismutinita con un tamano de cristal promedio de 77 nm, la
distancia Bi2-Bi2 es de 0.420 nm; para la muestra con tamano de cristal promedio de 7
nm, la distancia Bi2-Bi2 es de 0.405 nm; para la muestra con tamano de cristal promedio
de 2 nm, la distancia Bi2-Bi2 es de 0.366 nm. Es decir, los atomos de bismuto se van
acercando, lo que hace mas fuerte su interaccion (Figura 28) conforme el tamano

promedio de cristal disminuye.
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Figura 28 Proyeccion perpendicular al plano a-c de las celdas unitarias de las muestras con
diferente tamano promedio de cristal: (a) 77 nm, (b) 7 nm, (c) 2 nm. La distancia Bi-Bi se
reduce con el tamano promedio de cristal.

Por otro lado, las distancias entre S-S a lo largo del eje cristalografico b, muestran
un cambio muy sutil con el decremento en el tamano promedio de cristal. Para la muestra
con tamano de cristal promedio de 77 nm, la distancia S-S es de 0.398087(5) nm; para la
muestra con tamano de cristal promedio de 7 nm, la distancia S-S es de 0.39806(3) nm;
para la muestra con tamano de cristal promedio de 2 nm, la distancia S-S es de 0.38509(6)

nm (Figura 29) debido a la estabilidad de estas interacciones.
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Figura 29 Celdas en el plano b-c de las muestras con diferentes tamano promedio de
cristal: (a) 77 nm, distancia S-S 0.398 nm (b) 2 nm, distancia S-S 0.385 nm. La distancia S-S a
lo largo del eje cristalografico b, linea punteada, se conserva.

Estos resultados indican que la estructura del sulfuro de bismuto experimenta una
deformacion conforme el tamano de cristal disminuye por debajo de los 9 nm. Esta
deformacion podria estar relacionada con los cambios en las propiedades del compuesto
observadas en algunos trabajos como los efectos de corrimiento de la brecha de energias
prohibidas hacia el azul en muestras con tamanos de cristal muy pequenos observados en

peliculas delgadas.”'**

4.1.5 Mecanismo de la reaccion

El mecanismo propuesto por el cual se lleva a cabo la reaccién entre el nitrato de
bismuto y la tiourea para dar el sulfuro de bismuto en medio acuoso podria involucrar la
formacion de especies intermediarias como el BIONO, y la urea. El nitrato de bismuto es
un compuesto insoluble en agua, al entrar en contacto con ésta se descompone y forma
el subnitrato de bismuto BIONO,>'"* que tiene un pKs = 2.55" (Ecuacién 3). Por otro
lado, la tiourea se hidroliza en medio acuoso y libera H,S (Ecuaciones 4 y 5) el cual
reacciona finalmente con el BIONO,; (Ecuacion 7). Esta reaccién produce cristales de
gran tamano, tal y como se observo en el presente trabajo y como algunos autores lo

mencionan.'"*
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Bi(NO,), + H,0 — BIONO, + 2HNO, Ec.3

H,NCSNH, + H,0 — H,N(NH,)C(OH)-SH Ec. 4
H,N(NH,)C(OH)-SH + H,0 — H,N(NH,)C(OH), + H,S Ec.5
H,N(NH,)C(OH), — H,N(NH,)C=0 + H,0 Ec. 6
3H,S + 2BIONO, — Bi,S, + 2HNO, + 2H,0 Ec. 7

Cuando la reaccion se lleva a cabo en N,N’-dimetilformamida, el mecanismo de
reaccion es diferente pues la sal de bismuto es completamente soluble en ella. La DMF es
miscible en el agua en todas sus proporciones, por lo que en el medio de reaccion hay
moléculas de H,O que la DMF toma del ambiente y también las que provienen del
Bi(NO,);-5H,0. En estas condiciones, el disolvente experimenta una reaccion acido-base,

teniendo parte del disolvente protonado y iones OH" (Ecuacién |, ver seccion 1.3).'"

DMF + H-O-H,, — DMF === H-O-H <— [DMF-H[",, + OH Ec. |

-(solv)
Sin embargo, la mayor parte de la DMF se encuentra en su forma neutra y su caracter
polar aprotico permite que el nitrato de bismuto se solubilice por medio de la solvatacion
del catién (Ecuacion 8). El Bi**, posee 7 pares de electrones en la banda de valencia, pero
tiende a coordinarse con seis ligantes monodentados en un arreglo octaédrico con solo
pequefas distorsiones'® [Bi(ligante),]’". El par de electrones no enlazantes practicamente
no tiene influencia en la estereoquimica.

Por otro lado, la tiourea actia como un ligante monodentado formando
complejos con iones metélicos por medio del atomo de S.'*® El equilibrio de formacién
167

del complejo Bi** -Tu se ha determinado

(FI) de Oy de I:

en medio acuoso a 25 °C y una fuerza iénica

Bi’* + SC(NH,), <— [BiSC(NH,),]** logk =2.1 (FI=0)y logK = 1.2 (FI=I)
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Con todo lo anterior y habiendo puesto un exceso de tiourea en la reaccion, es
posible sugerir el siguiente mecanismo de reaccion para la formacion del Bi,S; en DMF a

partir del nitrato de bismuto y de la tiourea:

Bi(NO,), + nDMF <«— [Bi-DMF,J** + 3NO; Ec. 8
[Bi-DMF,J** + SC(NH,), <— [(NH,),CS-Bi-DMF, J* Ec. 9
[(NH,),CS-Bi-DMF, ,J** + SC(NH,), <— [((NH,),CS),-Bi-DMF, ,J** Ec. 10
[((NH,),CS),-Bi-DMF, ,J** + 4SC(NH,), <—> [DMF,-Bi-(SC(NH,),)]**  Ec. Il
n[DMF, -Bi-(SC(NH,),).J** + éH,0 — Bi,S, + DMF Ec. 12

La formacién del complejo [BiSC(NH,),] ** explica la presencia del color amarillo
cristalino que se observa en cuanto una disolucion en DMF de Tu entra en contacto con
una de Bi(NO,), y en la que se determind la presencia de nanocapsulas precursoras de la
fase cristalina de la bismutinita. Segin las ecuaciones 9 a 12, la DMF juega el papel de
disolvente y a la vez es un medio dispersante y estabilizador, es decir, impide que la
reaccion se lleve a cabo de manera violenta al estabilizar primero al complejo y luego a
particulas pequenas de Bi,S; controlando asi su agregacién (Figura 30).

Los pasos de propagacion y condensacion para llegar al sulfuro de bismuto
involucran un mecanismo muy complejo en el que probablemente el par de electrones
libre del Bi** juega un papel importante pues en el sulfuro cristalino ademas del bismuto
coordinado octaédricamente existe uno con coordinacién de 7 como se describié en la

seccion 4.1.1.
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DME

Figura 30. Nanoparticula estabilizada por la solvatacién de la DMF.

La Figura 3| resume graficamente la formacion del sulfuro de bismuto

nanoestructurado descrita en la presente seccion.
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Figura 3 1. Resumen grifico de la formacion del Bi,S; nanoestructurado.
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4.2 Obtencion de nanoestructuras con moldes quimicos.

Un recurso que ha tenido éxito en el control de la morfologia de compuestos

169-174 175-178

inorganicos tales como metales,'*® éxidos y calcogenuros es el uso de agentes
quimicos, tensoactivos, que dirigen la forma y controlan el tamano de particula que
adquieren los compuestos al final de la sintesis. Esta metodologia se combina
generalmente con el uso de altas temperaturas y en muchas ocasiones con el aumento de
la presion del sistema por lo que la reaccion se lleva a cabo en autoclave. Parametros
como la temperatura, el tiempo, el tipo de tensoactivo y la relacion tensoactivo/reactivos
inciden directamente en la morfologia y el tamano de particula de los productos.

Con el fin de modular la morfologia de la bismutinita con un agente quimico se
probaron varios tipos de tensoactivos tales como el -cationico bromuro de
cetiltrimetilamonio, (C,,H;;)N(CH,);Br (CTAB), el no idnico polietilenglicol hexadecil
eter, HO(CH,CH,0),,C,,H,; (Brij 58) y el neutro dodecilamina, CH,(CH,), NH, (DDA).
La amina primaria, DDA, fue el Unico tensoactivo que incidi6 sobre la morfologia del Bi,S,
por lo que se trabajo con ella bajo las mismas condiciones de reaccion que en la seccion
anterior: se us6 DMF como disolvente a temperaturas de 60 y 80 °C por 22 horas. La
razén molar [DDA]/[BIi] fue de 0.5 y 2.

El sulfuro de bismuto sintetizado con este tensoactivo (Figura 32a) se obtuvo con
una morfologia preferentemente unidimensional (Figuras 33a y b) a una temperatura de
80 °C cuando la relacion [DDA]/[Bi] fue de 0.5. Las barras obtenidas presentaron
diametros de entre 15y 30 nm con longitudes de entre 300 y 1000 nm. Estructuras muy
similares se obtuvieron cuando se incremento la relacion [DDA]/[Bi] a 2 (Figura 33c). Las
barras presentaron una distribucion atémica cristalina en ambos casos (Figura 33d).
Cuando la reaccion se llevo a cabo con una mayor cantidad de amina las particulas
obtenidas presentaron una cubierta amorfa (Figura 33c) que corresponde a la fase
organica, ya que desaparecié después de que la muestra fue calcinada a 250 °C por 4
horas. De las barras obtenidas solo quedaron fragmentos, lo que indica que el agente
quimico interacciona a nivel superficial con la fase cristalina inorganica dirigiendo y

restringiendo el crecimiento de los nanocristales a una dimension e inhibiendo a su vez el

crecimiento dendritico que se presenta en ausencia de tensoactivo.
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Figura 32 Patrones de DRX del Bi;S; obtenido a 80°C con una relacion [DDA]/[Bi]
de: (a) 0.5; (b) 2. Las marcas corresponden a la bismutinita, JCPDS No. 17-320.
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Figura 33 Bi,S; obtenido a 80°C con DDA: (a) imagen de MET y (b) imagen de MEB de la
muestra con una relacion [DDA]/[Bi] = 0.5; (c) imagen de MET y (d) imagen de MET de alta
resolucion de la muestra con una relacion [DDA]/[Bi] = 2.

Al llevar a cabo la sintesis a una temperatura de 60 ‘C con una relacion
[DDA]/[Bi] = 0.5 durante 22 horas se obtuvo a la fase cristalina bismutinita (Figura 34a).
La muestra result6 poco homogénea, constituida por estructuras similares a las
observadas en ausencia del agente organico (seccion 4.1.3.2): arreglos lineales de

nanocapsulas (Figura 35a) con diametros que varian desde |5 hasta 25 nm y longitudes de
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varios cientos de nanometros. La baja temperatura de trabajo no permitio que el
surfactante tuviera una actuacion determinante en la morfologia del compuesto como en

el caso de la sintesis llevada a cabo a 80 °C.
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Figura 34 Difractograma del Bi,S; obtenido a 60°C con una relacion [DDA]/[Bi] de:
(2) 0.5; (b) 2. Las marcas corresponden a la bismutinita, JCPDS No. 17-320.

Al trabajar con una relacion [DDA]/[Bi] = 2 se obtuvo una muestra con maximos
de intensidad muy anchos que se identificaron con los mas intensos que caracterizan a la
bismutinita (Figura 34b). El producto inorganico en presencia del molde quimico adquirid
una morfologia hasta ahora no reportada para este sulfuro: semicubos en coexistencia
con estructuras de confinamiento en dos dimensiones de gran longitud (Figura 35b). Los
semicubos tienen lados de algunos cientos de nanbmetros y parecen estar hechos por las

estructuras unidimensionales entrelazadas (Figura 35c) que a su vez forman estructuras

laminares (Figura 35d).
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Figura 35 Bi,S; obtenido a 60°C con una relaciéon [DDA]/[Bi] de:
(a) 0.5, imagen de MET; (b) 2, imagen de MEB; (c) 2, imagen de MET y (d) 2 contraste Z.

Para determinar el origen de estas estructuras semicubicas se realizo el
experimento a diferentes tiempos de reaccion y al analizar los productos se encontré que
lo primero que se forma son las estructuras unidimensionales (Figura 36a) que tienden a
acomodarse de manera paralela entre ellas, como ya se habia observado en ausencia del

agente quimico. Posteriormente, la abundancia de fibras y la presencia del molde quimico
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hace que las estructuras unidimensionales crezcan unas sobre otras (Figura 36b)
entrelazandose en las tres dimensiones y coalesciendo para dar lugar a estructuras
laminares (Figura 36c), que al apilarse forman las estructuras semicubicas. Con el

transcurso del tiempo los cubos se vuelven abundantes (Figura 36d).

Figura 36 Imagen de MET del Bi,S; obtenido a 60°C con una relaciéon [DDA]/[Bi] =
2 y después de: (a) 4 horas; (b) y (c) 8 horas; 12 horas reaccion.
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Este tipo de crecimiento, aunque en dos dimensiones, a base de fibras que se
entrelazan para formar nanoredes o nanotejidos lo observaron Sigman y Korgel” en
ausencia de disolvente, en presencia de un surfactante anionico y a altas temperaturas
(240 °C). La obtencion de estas estructuras requiere de poca energia, bajo las
condiciones utilizadas en el presente trabajo, ya que se presenta tan sélo alrededor de los
60 °C. Las fibras son mas abundantes cuando esta temperatura es ligeramente mayor, sin
embargo, por debajo de ella no se observan semicubos, sélo fibras aglomeradas y
estructuras laminares, lo anterior indica que se trata de una estructura metaestable con

respecto a la morfologia unidimensional.

La adopcion de esta morfologia puede entenderse en términos de la celda unitaria
pseudo clbica''® de la bismutinita, ya que los pardmetros de red a = 1.1297 nm, c = 1.1143
nmy 3b = 1.1942 nm son casi iguales, por lo que estas condiciones de sintesis favorecen la
obtencion de esta superestructura. Esta morfologia ha sido observada en sistemas clbicos
como el hierro metilico'® en presencia de hexadecilamina y un 4cido de cadena larga, la

plata'®'

en etilenglicol y polivinilpirrolidona como agente estabilizador y el 6xido de
cobre'® (Cu,0) por medio de la oxidacién electroquimica de cobre metilico.

Las estructuras unidimensionales que coexisten con los cubos presentaron
diametros entre 15 y 25 nm y longitudes de mas de media micra. Un analisis por
microscopia electronica de alta resolucion mostré que en su mayoria se trata de barras
cristalinas (Figura 37a) que tienden a crecer a lo largo del eje cristalografico b (Figura

37b). Una exploracién detallada de la muestra reveld la existencia de algunas estructuras

tubulares (Figuras 37e y d).
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Figura 37 Imagenes de MET de alta resolucion de las estructuras
unidimensionales obtenidas con DDA a 60 C: (a) Fibra cristalina; (b) imagen de

la TF de la fibra; (c) y (d) Tubo.

Tanto los semicubos como las barras largas de bismutinita desaparecieron cuando el
molde quimico se removidé a 260 °C, en su lugar solo quedaron fragmentos o barras
cortas.

Los patrones de difraccion de todas las muestras obtenidas con la asistencia de la

dodecilamina presentaron un maximo de intensidad que no es caracteristico de la fase
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cristalina bismutinita (Figuras 32 y 34). Esta reflexion se localizé a 26 = 6.98 grados que
equivale a una distancia interplanar de 12.795 A y su intensidad se correlacioné con la
concentracién de la amina asi como con la temperatura de trabajo.

La existencia de mesoestructuras obtenidas con la asistencia de surfactantes'®
suelen generar reflexiones a bajos angulos cuyas magnitudes en términos de distancias no

corresponden al espaciamiento entre planos en una celda unitaria sino al existente entre

183-185 186,187

estructuras como poros o laminas. La magnitud de estos espaciamientos
depende del tamano de la cadena del agente organico empleado y, el tipo de
mesoestructura (cubica, hexagonal, lamelar) determina el patron de las reflexiones

correspondientes.'®®

Como la microscopia electronica de alta resolucion no revel6 la
presencia de arreglos de poros que pudieran ocasionar la reflexion extra en el sulfuro de
bismuto obtenido, se considero la posibilidad de que la reflexion adicional correspondiera
a una estructura de tipo laminar que puede observarse en el caso de los semicubos.
Muhr'” y su equipo han reportado que el patrén de difraccion caracteristico de una
estructura laminar moldeada por la DDA presenta tres reflexiones a un angulo 26
aproximado a 2.7, 6.6 y 9.8 grados. La primera es la mas intensa y corresponde a la
distancia entre las laminas considerando que la amina primaria se encuentra ocupando ese
espacio y equivale aproximadamente dos veces la longitud de su cadena hidrocarbonada.
Las intensidades de la segunda y tercera reflexion son considerablemente menores y
disminuyen en ese orden.

La posicion de la reflexion extra presente en las muestras coincide con la segunda
que describe a la estructura laminar, sin embargo no se encontré la de mayor intensidad
aun cuando las muestras fueron medidas en difraccion de rayos X con diferentes
condiciones desde 260 = 0.5°.

La distancia que corresponde a la reflexion adicional es similar a la longitud de la
cadena de la DDA por lo que cabia la posibilidad de que si describiera la distancia entre
estructuras laminares en un arreglo diferente al propuesto por Muhr. Para corroborar
esta posibilidad se llevé a cabo la sintesis a 60 “C por 22 horas modificando la longitud de
la cadena hidrocarbonada de la amina primaria para lo que se utilizé hexilamina (6 atomos
de carbono (HA)) y octadecilamina (18 atomos de carbono (ODA)). La relacion [A]/[Bi]

se conservo igual a 2.
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El patron de difraccion de rayos X de ambos productos presentd la reflexion
adicional practicamente en la misma posicion a la obtenida con DDA (Figura 38) y en
ningun caso se localizé alguna reflexion extra a angulos menores. Estos resultados indican

que esta reflexion no corresponde a una distancia interlaminar determinada por la amina.
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Figura 38 Patrones de DRX del Bi,S; obtenido después de 22 horas a 60°C en presencia
de la amina primaria: HA, DDA y ODA.
Las marcas corresponden a la bismutinita, JCPDS No. 17-320.
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Morfolégicamente las muestras fueron muy similares a la obtenida con DDA
(Figura 39), la presencia de semicubos fue abundante y presentaron aristas mejor definidas
y dimensiones menores cuando la longitud de la cadena hidrocarbonada del molde
quimico era menor. La HA también favorecio la presencia de fibras que crecieron de
manera preferencial a lo largo del eje cristalografico b (Figuras 39c y d). Por otra parte la
muestra obtenida con ODA casi no presento fibras. Estos resultados indican que la
longitud de la cadena de la amina influye directamente en la morfologia y en el tamano de

la estructura que se obtiene.

Figura 39 Muestras obtenidas a 60 °C después de 22 horas: (a) imagen de MEB de la

muestra preparada con HA; (b) imagen de MEB de la muestra obtenida con ODA; (c)

imagen de ME de alta resolucion de una fibra obtenida con HA; imagen de la TF de la
fibra anterior.
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La reflexion a bajo angulo puede ser explicada entonces analizando la estructura
cristalina de la bismutinita. La simetria de la celda unitaria es baja por lo que su
interaccion con el agente organico podria estar provocando algin rompimiento en ella
generando una reflexion originalmente no permitida cuya distancia interplanar, d = 1.1298
nm que es muy cercana a la determinada para la reflexion extra d = .27 nm y que
corresponde a la familia de planos (100). El rompimiento de la simetria de la bismutinita
ya habia sido notado por Sigman y Korgel" al analizar fibras por microscopia electronica
de alta resolucion, lo que produjo puntos de difraccion adicionales.

En la Figura 40 se muestra un resumen grafico de la formacion de nanoestructuras

con el uso de una amina primaria como molde quimico descrita en esta seccion.
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Las amina lria interaceiona con
la superficie de las
nanoparticulas constituidas
por capsulas alineadas

Nanocapsulas
Nalu}uapsulas_ agregadas
precursoras del Bi2S3

Nanoparticulas cristalinas 1D
Las nanoparticulas 1D de Bi283
se entretejen formando

estructuras laminares

Las estructuras laminares o 2D
se apilan para formar
estructuras
en 3D o semicubos
estabilizados por la presencia
del agente quimico

Figura 40 Resumen grafico de la obtencion de nanoestructuras de Bi;S3 con el uso
de una amina primaria como agente modulador de la estructura.



4.3 Obtencion de nanoestructuras de Bi,S; con moldes fisicos.

189-191

Los arreglos de oxido de aluminio poroso obtenidos por el anodizado de

aluminio metalico de alta pureza constituyen una de las opciones mas exploradas para la

192-194

obtenciéon de diversas nanoestructuras, entre ellas nanoalambres y nanotubos. Los

poros de la alimina son cilindros huecos que actian como un molde fisico que confina

195-197

el crecimiento de elementos y compuestos tanto de tipo organico'”® como

199-201

inorganico. Algunas nanoestructuras confinadas en dos dimensiones de sulfuros

como el CdS¥%-204

y el MoS,,*® han sido obtenidas utilizando este tipo de moldes. Para el
caso del sulfuro de bismuto, algunos trabajos con este método han informado la
obtencion de flores’® y dealambres® pero no de tubos.

La primera etapa de esta parte del trabajo consistio en obtener al oxido de
aluminio poroso y caracterizarlo, ya que distinguir entre el producto que se obtiene y la
propia estructura del molde no es trivial.?%%

Cuando una lamina de aluminio de alta pureza se oxida en medio acido bajo
condiciones electroquimicas controladas, se obtiene una estructura de cilindros huecos
ordenados: el eje de todos los cilindros es perpendicular a la lamina, mientras que sus
secciones forman una estructura densamente compacta sobre la superficie de la lamina
formando una estructura hexagonal. En esta estructura se identifica una unidad basica o
celda (hexagono en la Figura 41) constituida por un poro, una pared de oxido de
aluminio y una capa de 6xido en su base que es la primera que se forma durante el

proceso de anodizado y se denomina capa barrera. Asi, el diametro del poro y el

espesor de la pared determinan la dimension de la celda.
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Figura 41 Arreglo de poros de 6xido de aluminio
obtenido por anodizado. Cada hexagono es una
celda cuya dimension a esta dada por el espesor
de la pared b y el diametro del poro c. Se aprecia
también el espesor de la capa barrera d y la base

|
|
]
|
E

de aluminio Al sobre la que ha crecido el arreglo.

El tamano de la celda y de los poros depende del voltaje con el que se lleva a
cabo la oxidacion del aluminio, siendo mayor cuando el voltaje aumenta entre los 20 y

los 120 volts.'®’

La Tabla 13 presenta el tamano promedio de poro que se obtiene a
diferentes condiciones de sintesis. La longitud que los poros alcanzan depende del

tiempo de anodizado.

Electrolito | Concentraciéon | Voltaje Diametro
) de poro
H,SO4 0.3M 20 ~20nm
H,C,04 0.3M 40 ~40-60nm
H3PO4 0.5M 100 ~100nm

Tabla 13 El diametro de poro promedio que se obtiene puede
controlarse cambiando las condiciones de anodizado.

Por sus dimensiones, la caracterizacion morfolédgica de estas estructuras se ha
llevado a cabo principalmente por microscopia electrénica de barrido con el auxilio de
diversos métodos de preparacion de las muestras tales como el recubrirlas con oro
para lograr mayores amplificaciones y mejores fotografias y la obtenciéon de réplicas de
silica y formvar. '®> También se ha usado la microscopia electrénica de transmision; en
este caso el anodizado se lleva a cabo por tiempos muy cortos'® con el fin de obtener

muestras lo suficientemente delgadas; otra manera de obtener muestras pequenas es
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moler un trozo de la alimina porosa o hacer cortes utilizando un ultramicrotomo.'”
Cualquier forma de preparacion de la muestra para microscopia electronica de
transmision, requiere separar la region de la lamina que sufrié el anodizado del resto
que no se alcanza a anodizar (el cual queda como aluminio metdlico). Tanto la
microscopia electronica de barrido como la de transmision implican una preparacion de
la muestra que puede ser muy laboriosa y tardada, ademas de que la parte que se analiza
no se puede recuperar. Una alternativa la constituye la microscopia de fuerza atémica®'®
en la que la muestra no requiere de una preparacion especial por lo que puede ser
reutilizada, sin embargo, el tiempo que toma el obtener buenas imagenes es largo.

En este trabajo se propone una novedosa y sencilla técnica de caracterizacion de
las estructuras de alimina porosa: la dispersion de rayos X a bajos angulos, SAXS (por
sus siglas en inglés Small Angle X-ray Scattering), que puede llevarse a cabo en un equipo
convencional de dispersion de rayos X a angulos pequenos. A pesar de que la técnica es
ampliamente usada para investigar las caracteristicas de poros en el intervalo de 2-200
nm, muy pocos trabajos han explorado sus posibilidades para las estructuras de oxido
de aluminio anodizado y para ello han hecho uso de una fuente de rayos X en un
acelerador (synchrotron).?'"?'2

Cuando la muestra se coloca con los poros perpendiculares al haz de rayos X,
los perfiles de intensidad de SAXS son una convolucidon de un factor de forma de un
cilindro para los poros individuales y un factor de estructura en dos dimensiones para el
arreglo hexagonal de los canales paralelos. Las posiciones de los maximos de intensidad
son interpretadas como pseudos-picos de Bragg provenientes del arreglo hexagonal de

2

los poros.?'? La posicion del primer maximo de intensidad (Figura 42) corresponde al

tamano de la celda (Figura 43), lo que es consistente con los resultados obtenidos por

Benfield.?'?

8l



(a) 399 nm

Intensidad (u. a.)

2 g (grados)

Figura 42 Graficas de SAXS de los moldes de alimina porosa. El maximo de intensidad
revela la magnitud de la celda obtenida en: (a) acido fosforico, (b) acido oxalico y (c)
acido sulfarico.

EL]E nm

200 nm 100 nm

Figura 43 Imagenes de MEB de los moldes de alimina porosa en donde se puede
apreciar el tamano de la celda obtenida en: (a) acido fosforico, celda ~380 nm, (b) acido
oxalico, celda ~138 nm y (c) acido sulfurico, celda ~54 nm.
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Cuando se trata de poros altamente ordenados el patrén SAXS presenta dos
maximos de intensidad adicionales (Figura 44) que pueden asociarse al espesor de la
pared y al diametro de los poros. Los moldes obtenidos en acido oxalico presentan
arreglos de poros muy ordenados después de un segundo anodizado de la lamina de
aluminio; los arreglos obtenidos en acido sulfurico tienen un orden menor y los

obtenidos en icido fosférico no se ordenan
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Figura 44 (a) Grafica de SAXS de un
molde de alimina obtenido en acido
& oxalico, el patron refleja la presencia
de poros altamente ordenados. Los 3
maximos de intensidad pueden
| asociarse al tamano de la celda, el
espesor de la pared y el diametro de
los poros respectivamente; (b) imagen
= de MEB del molde; (c) grafica de SAXS
de un molde hecho en acido sulfurico,
solo se observan 2 maximos de
intensidad.
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En resumen, los resultados anteriores permiten saber si se tiene una estructura
porosa, el tamano de la celda formada, si los poros se encuentran ordenados y, de ser
asi, el tamano de su diametro y el de sus paredes. Otro dato importante es que el
patron SAXS es sensible a la zona en la que el haz de rayos X incide, es decir, se puede
determinar qué tan homogénea es la muestra exponiendo una zona diferente al haz, ya
que éste abarca aproximadamente 0.0l mm de ancho por 10 de largo. Una gran ventaja
de la técnica con respecto a las tradicionales de microscopia es que no se requiere de
preparacion alguna, es decir, el molde de alimina porosa fue medido tal y como se
obtuvo después del proceso de anodizado. No fue necesario separar el molde del
sustrato de aluminio y la muestra no se pierde, se puede seguir utilizando de manera
integra después del andlisis. Adicionalmente, la medicion de SAXS dura
aproximadamente 20 minutos dependiendo de las condiciones establecidas.

El principio de la técnica de SAXS involucra la interferencia de la radiacion
dispersada de manera coherente por diferentes regiones de un material heterogéneo. El
patron SAXS de los moldes de alimina porosa depende del contraste entre la densidad
electrénica de la matriz y de los poros vacios. De esta manera cuando los poros
contienen material en su interior pero algunos quedan vacios o no estan completamente
llenos se espera que la intensidad del perfil de contraste SAXS disminuya, como lo not6
Benfield.'* En la Figura 45 se observa la comparacién de la intensidad de los perfiles
SAXS de un molde de alumina, primero vacio y luego impregnado en la mezcla

precursora Bi(NO,);-5H,0O / Tu en DMF y tratado a 370 °C.
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Figura 45 Grifica de SAXS de un molde de alimina oxalica (a) vacio y (b) con Bi»Ss.

El oxido de aluminio anodizado se caracteriza por tener una distribucion
atomica amorfa (Figura 46a), lo que permite saber por medio de difraccion de rayos X
cuando se tiene una fase cristalina en ella (Figura 46b).

Para analizar por microscopia electrénica el producto obtenido el molde se
disolvié en hidroxido de sodio al 10 % en peso a 30 °C. El producto se lavo con agua
destilada y se dispersé en etanol para luego ser colocado sobre una rejilla. La muestra
estuvo constituida por tubos cuyo diametro fue determinado por el molde, como se
esperaba (Figura 47), pero no se observd la formacion de otra clase de estructuras
como las nanoflores formadas sobre la superficie de la alimina como lo reportaron V.-
B. Zhao y sus colaboradores.'"® En la Figura 47a se observa (con el haz de electrones
paralelos al eje de los tubos) un conjunto de los nanotubos obtenidos, algunos
presentan algo de material en su interior. Por medio de la técnica de contraste z se
observa que los tubos tienen paredes gruesas, Figura 47b, y por alta resolucidon se

corrobora que las paredes son cristalinas como ya lo habia revelado la difraccion de
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rayos X Figuras 47c y 47d. Un andlisis por EDS de un tubo confirma la presencia de Bi y

S (Figura 48), se identifica aluminio en muy baja proporcion y la presencia de cobre se

debe a la rejilla.
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Figura 46 Patron de DRX de un molde de alimina porosa (a) vacio, (b) con Bi,Ss, se
identifican entre paréntesis los indices de Miller correspondientes a la bismutinita.

Los nanotubos tienen un didametro externo de entre 50 y 70 nm, uno interno de
aproximadamente 10 nm y una pared de 26nm. La presencia de tubos en la matriz de

alumina explica también los resultados obtenidos por SAXS que indican que los poros

no estan completamente llenos.
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Figura 47 Nanotubos de Bi,S; obtenidos con un molde de alumina porosa preparada
con acido oxalico (a) Imagen de MET de un conjunto de tubos, (b) imagen de ME de
alta resolucion en modo contraste Z de un tubo, (c) imagen de ME de alta resolucion
en modo transmision del tubo, (d) imagen de la TF de la pared del tubo, se identifican
planos cristalograficos caracteristicos de la bismutinita.
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Figura 48 EDS de uno de los nanotubos.

También se obtuvieron nanotubos de bismutinita con diametros mayores utilizando
moldes de alumina hechos en acido fosforico (Figura 49). Se observan algunos con mas
de un orificio (Figura 49b) lo que se debe a defectos en la formacion de los poros de
oxido de aluminio durante el proceso de anodizado, este fenomeno se observo solo en

los moldes con mayor diametro de poro.
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Figura 49 Imagenes de MEB de los nanotubos de bismutinita obtenidos en moldes

de alumina porosa preparados con acido fosforico.

Un factor importante en la obtencién de tubos con una pared uniforme es la
velocidad de calentamiento del molde impregnado con el precursor. Los tubos que se
aprecian en la Figura 47 se obtuvieron calentando la muestra a una razén de 5 grados
por minuto. Una vez alcanzada la temperatura de interés, la muestra se mantuvo ahi por
4 horas y luego se dejo enfriar simplemente apagando el sistema de calentamiento. Todo
el proceso se llevd a cabo bajo una atmosfera reductora de N,/H,.

Cuando la muestra se calenté de manera menos gradual, los nanotubos obtenidos
parecen estar hechos por fragmentos de material cristalino (Figuras 50a y b) que

corresponde a la bismutinita y presentan paredes poco homogéneas.
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Figura 50 Nanotubos obtenidos con un calentamiento
rapido del sistema:

(a) imagen de MET de los tubos,

(b) patron de difraccion electronica

de los tubos,

(c) imagen de ME de alta resolucion de un tubo.

En la Figura 51 se resume el mecanismo propuesto por el cual se forman los nanotubos
en los canales de la alimina porosa. El proceso se podria llevar a cabo por el fenémeno
de mojado de los poros por la disolucion precursora del Bi,S;. Es muy probable que el
mojado sea solo parcial ya que en estas dimensiones un mojado completo requeriria de

muy altas presiones.
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Figura 51. El molde de alimina vacio (a) es mojado parcialmente por una disolucion del

precursor (b), luego se retira el disolvente quedando solo el precursor en el interior de

los canales (c). Después de un tratamiento térmico el precursor se trasforma en el BiS3
cristalino (d).
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4.4 Propiedades opticas, UV-vis

El estudio de las propiedades opticas del sulfuro de bismuto asi como los
cambios que puedan presentar como consecuencia de la disminucion del tamano de
particula o del cristal ha sido abordado por diversos autores.””'°"'** Se trata de un
semiconductor tipo n con una transicion directa.

Para determinar si la bismutinita nanoestructurada obtenida en el presente
trabajo presentaba modificaciones en su comportamiento Ooptico se utilizo Ila
espectroscopia de absorcion electronica en la region del UV-visible para determinar el
valor de la brecha de energias prohibidas.

El cilculo del valor de la brecha de energias prohibidas (Eg) de los
semiconductores se realizé a partir de sus espectros de reflectancia difusa, Figura 52,
segun la ecuacion:*”

Eg = hv - o /A (Ec. 13)

En donde a es el coeficiente de absorcion y hv es | a energia del foton.

De esta ecuacion se tiene que o’ es directamente proporcional a (hv - Eg), cuando o’ es
igual a cero se tiene que hv = Eg por lo que se puede relacionar la brecha de esta
ultima.

En la practica es la extrapolacion de una linea que pasa por la mayoria de los
puntos experimentales (del espectro UV-vis del Bi,S;), donde el ascenso de la absorcion
es muy pronunciado, hacia el eje de las abscisas (en donde el coeficiente de absorcion es
igual a cero). El punto de interseccion de la linea recta con el eje de las abscisas

corresponde al valor de la brecha del semiconductor.

El procedimiento matematico es el siguiente:

De espectroscopia tenemos:

v=I1/A=vlc ; v eselnumero de onda (Ec. 14)
vV =ve (Ec. 15)
v =c/A (Ec. 16)

v es la frecuencia

De la ecuacién hv = A (hv - Eg)™ (Ec. 17)
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En donde o = hv y m es la transicion entre bandas.

Cuando las transiciones son directas, el valor de m = |, por lo que:

a=A (hv - Eg)"” (Ec. 18)
a’ = A’ (hv - Eg) (Ec. 19)
a’/A* = hv - Eg (Ec. 20)
Eg = hv - o*/A? (Ec. 21)
Como a = 0, se tiene que Eg = hv (Ec. 22)
Relacionando la ecuacion 10 con la 2, tenemos

Eg = hcv =hc/A (Ec. 23)
En donde:

h=6.62618 x 107 erg-s

c = 299792458 x 10'° m/s

A es la longitud de onda de De Broglie. Se obtiene de los espectros de UV-vis de los
compuestos Bi,S; dada en cm’.

Eg es la brecha del material

Eg = hc/A

Sustituyendo:

Eg = 1237.86 eV:nm /A nm

La aplicacion de este método tiene una precision de = 0.01 eV.

La Figura 52 muestra el espectro UV-vis del trisulfuro de bismuto obtenido en
agua constituida por particulas con un tamano promedio de cristal de 77 nm asi como
los del compuesto obtenido en DMF con tamanos de cristal promedio de 9 y 7 nm. El
sulfuro de bismuto con un tamafo promedio de cristal de 77 nm presenta un espectro
optico caracteristico de la fase cristalina cuyo ancho de brecha fue de 1.28 eV. Las
muestras obtenidas en DMF exhibieron un corrimiento hacia el azul de entre 0.06 y 0.1 |
eV (Tabla 14) con respecto a la muestra obtenida en agua, lo que podria atribuirse a la
disminucion del tamano promedio de cristal. Los espectros de estas muestras obtenidas
en DMF presentaron una segunda banda alrededor de 350 nm, lo que equivale a un

valor de la brecha de energias prohibidas de 2.47 eV. Tomando en cuenta que las
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muestras obtenidas en DMF son una mezcla de la misma fase con dos tamanos
promedio de cristal, esta segunda banda puede atribuirse a la fase con tamafno promedio
de cristal de 2 nm, lo que es consistente con los resultados observados por Mane” y
colaboradores en peliculas delgadas del sulfuro con un con tamano promedio de cristal
de 6.85 nm, el compuesto presentd una brecha de energias prohibidas de 2.06 eV. Por
otro lado, Suarez'®' y colaboradores encontraron que nanoparticulas en dispersién

coloidal de diametro menor a los 5 nm tenian una Eg = 2.48 eV.

Absorbancia (u. a.)

|
400 600
Longitud de Onda (nm)

T T T T T T
800 1000 1200 1400

Figura 52 Espectros electrénicos obtenidos en Bi,S3 solido sintetizado en
(a) H,O a 80°C; (b) DMF a 80°C; (c) DMF a 60°C.
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Muestra Tamaiio Eg (eV)
promedio de
cristal (nm)
Bi,S3 en H,O 2 80° C 77 1.28
Bi,S; en DMF a 80° C 9 1.39
2 2.47
Bi2S3 en H,O 2 60° C 7 1.34
2 2.69

Tabla 14 Efecto del tamano promedio de cristal en las propiedades opticas
del Bi;Ss.

Se observa que hay una diferencia en el valor de Eg de aproximadamente 0.2 eV
entre la fase obtenida a 80 y a 60° C con tamano de cristal promedio de 2 nm (Tabla
I4), lo que podria ser consecuencia de la interaccion del disolvente con las
nanoparticulas del sulfuro a diferente temperatura. Esto se refleja en el sélido aun
cuando la DMF se haya removido ya que no se trata de un medio continuo como se
simplifica regularmente.

Debido a que las mediciones fueron realizadas en los solidos y no en dispersion
coloidal, el efecto de corrimiento de la brecha de energias prohibidas hacia valores
mayores no puede atribuirse directamente a un efecto de confinamiento cuantico de las
particulas por la disminucién del tamafio de particula como Suarez'®' lo propuso, sino a
la disminucién del tamafio promedio de cristal como Mane” observd, lo que es
consecuencia a su vez de la disminucién del tamano de particula. Esta disminucion del
tamano promedio de cristal trae como consecuencia cambios en el ambiente de
coordinacion de los atomos de bismuto, como ya se analizo en las secciones 4.1.3.1 y
4.1.4, lo que podria estar relacionado con la diferencia en la respuesta optica del Bi,S;

como lo sugirieron Mahmoud y Omar.'*
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Figura 53 Deformacién de los poliedros caracteristicos de coordinacion del Bi
conforme el tamano de cristal disminuye. (a) Poliedros caracteristicos, un octaedro y una
prisma trigonal, (b) cuando el tamafo de cristal disminuye a 7 nm el octaedro
experimenta elongacion en sus enlaces Bi-S, mientras que el prisma se contrae, (c)
cuando el tamafo de cristal es de 2 nm, los poliedros caracteristicos ya no se identifican

y en su lugar se encuentran cimulos constituidos por 2 atomos de Biy 5 de S.
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5. Conclusiones

Se obtuvo Bi,S; nanoestructurado por medio de una sintesis quimica en DMF

que no requirié de condiciones extremas de temperatura, presion o pH.

Se determind por difraccion de rayos X que la formacion de Bi,S; cristalino tiene
como origen nanoparticulas huecas, nanocapsulas, de tamano promedio de 5 nm

cuyas paredes estan compuestas por cumulos de Bi-S.

Los cumulos de Bi-S comparten dos de sus lados formando cadenas a lo largo del
eje b, asi como una estructura de doble capa perpendicular al eje a via

interacciones débiles Bi-Bi.

La interaccion entre capsulas induce el reacomodo de los atomos para dar
particulas unidimensionales de Bi,S; cristalino que crecen a lo largo del eje

cristalografico b.

Se obtienen preferentemente particulas anisotropicas con diametros promedio
de 20 nm y longitudes que van desde unos cientos de nanometros hasta algunas

micras.

Las particulas unidimensionales de Bi,S; forman estructuras de brocoli a 30 °C de

manera espontanea sin necesitar de un molde quimico o fisico.

La disminucion del tamano del cristal promedio del Bi,S; por debajo de los 9 nm
produce una deformacién en los poliedros de coordinacién caracteristicos de la

bismutinita.

La respuesta optica de las nanoestructuras de Bi,S; presenta cambios com
respecto al sulfuro macrocristalino: su brecha de energias prohibidas presenté

un corrimiento hacia el azul, el cual se hizo mas evidente cuando se tiene un
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cristal isotropico promedio del orden de 2 nm. El origen de este fenomeno
podria estar relacionado con los cambios en el ambiente de coordinacion que

experimenta el bismuto al disminuir su tamano promedio de cristal.

La morfologia del Bi,S; se puede modular a temperaturas entre 60 y 80 °C con la
presencia de luna amina primaria de cadena larga para obtener diferentes
nanoestructuras. Una baja relacion molar [amina]/[Bi]=0.5 favorece la obtencion
de barras y fibras con diametros menores a los 20 nm. A esta relacion se
obtienen también nanotubos aunque en bajas proporciones. Una alta relacion
molar [amina]/[Bi]=2 favorece la obtencion de estructuras semicubicas. El
tamano de los semicubos se puede controlar modificando la longitud de la
cadena del agente quimico. Con una cadena corta se obtienen estructuras mas

pequenas que con una cadena de mayor longitud.

El compuesto organico produce cambios a nivel estructural rompiendo la

simetria de la celda unitaria.

Se obtuvieron nanotubos de Bi,S; con el uso de moldes de fisicos de alimina
porosa. Los diametros se pueden modificar segun el tipo de molde que se use,

asi se produjeron tubos con diametros entre los 50 y 300 nm.
Las estructuras de alumina porosa se caracterizaron por medio de dispersion de

rayos X a bajos angulos lo que constituye una técnica novedosa accesible y

rapida.
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