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1 Introduccioén.

En la actualidad, la sociedad se ha visto interesada en implementar y desarrollar
nuevos meétodos que permitan la obtencidn de energia de forma sustentable
utilizando fuentes renovables, ya sea a partir de energia solar, hidraulica, eodlica y
por supuesto quimica. Es por lo que los cientificos se han dado a la tarea de
sintetizar y evaluar nuevos materiales con propiedades Utiles para la obtencion de

energia a partir de estos.

El hidrégeno es uno de los combustibles utilizados en la obtencién de energia de
sustentable. Actualmente se busca desarrollar nuevos electrocatalizadores para la
generacion de este combustible. Aunque Pt es el catalizador conocido mas eficiente
para la reaccion de evolucién de hidrégeno, presenta limites para una aplicacion

generalizada, principalmente por la baja abundancia y alto costo.

Por lo mencionado anteriormente, se ha buscado desarrollar catalizadores
eficientes a partir de metales no preciosos para el reemplazo del Pt. Los metales de
transicion se han considerado como posibles candidatos para reemplazar los

catalizadores basados en Pt

En distintos articulos se han estudiado los materiales hibridos basados en MoS: y
componentes tales como el grafeno u moléculas organicas y se han obtenido

eficiencias elevadas comparados con el electrodo de Pt
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2 Marco Teorico.

2.1 Materiales Hibridos.
Un material hibrido es aquel que estd compuesto por dos fracciones distintas,
siendo estas normalmente una parte inorganica y una organica, las cuales se

combinan en una escala nanométrical3.

En la naturaleza existen una gran variedad de materiales hibridos, por ejemplo, el
pigmento azul maya es uno de estos, el cual fue utilizado como agente colorante
por diferentes civilizaciones mesoamericanas en la época precolombina. Las
propiedades fisicas que presenta este material son el brillo y una variedad cromatica
con diferentes tonalidades azules y verdeazuladas; ademas, presenta una
sorprendente estabilidad al ataque por acidos, alcalis y disolventes organicos y una
gran resistencia al biodeteriorol¥. Este pigmento surge de dos compuestos: el
colorante azul o indigo proveniente de la planta afil y un aluminosilicato fibroso
como matriz polimérica inorganica, procedente de la palygorskita. Para obtener este
material, se ponen en contacto los componentes Yy se realiza un tratamiento térmico
en donde se aprovecha la estructura laminar de la palygorskita constituida por
tetraedros y octaedros de silicio los cuales forman canales y a través del tratamiento
térmico existe una formacién de puentes de hidrégeno provenientes de los grupos
funcionales carbonilo y de grupos N-H, ocurriendo asi la interaccion entre las
moléculas de indigo y los cationes Mg?* y AI** del aluminosilicato, en donde las
moléculas de indigo adoptan diferentes entornos de coordinacion por lo tanto

influyen en la coloracion del pigmentol®l.

2.1.1 Clasificacion.
Estos materiales se clasifican dependiendo del tipo de interacciones que se
presenten entre las fracciones, por lo que estos se dividen en dos clases:

e Clase I. Corresponden a todos los sistemas en los que los enlaces presentes
entre los componentes organicos e inorganicos se dan a partir de
interacciones débiles tales como puentes de hidrogeno, fuerzas de van der

Waals interacciones 11-11 y fuerzas electrostaticas. Son materiales hibridos
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gue consisten en moléculas organicas en forma de oligdmeros de bajo peso

molecular sumergidos en una matriz inorganical®l.

e Clase Il. Son materiales en donde al menos una fraccion de los componentes
organicos e inorganicos estdn unidos a través de enlaces covalentes,

enlaces idnicos, enlaces de coordinacionl®l (Figura 1).
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Figura 1. Ejemplos de tipos de interacciones presentes en los materiales hibridos !

Ademas del tipo de interaccion que se presentan entre las fracciones de los
materiales, estos se pueden clasificar dependiendo de cual sea el tipo de matriz que

los mantiene unidos, o los bloques de construccion con los que se formanl” (Tabla
1).

Clasificacion

Matriz Cristalina <> Amorfa
Organica < Inorganica
Bloques de construccion Macromoléculas« Fibras «
Laminas<— Redes estructurales
Tipo de interaccion Fuertes < Débiles

Tabla 1. Clasificacion de los materiales hibridos.®
Al tener solidos inorganicos-organicos se combinan las ventajas de los materiales
inorganicos, como una elevada estabilidad mecanica, térmica y estructural, sin

perder las caracteristicas de las moléculas organicas, es decir, flexibilidad y
funcionalidad.
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2.1.2 Aplicaciones de los materiales hibridos.

Debido a que los materiales hibridos presentan dos fracciones, una organica y otra
inorganica, estos materiales tienen una amplia gama de aplicaciones, debido a las
propiedades individuales que presentan cada una de estas, las cuales al unirse nos
generan caracteristicas nuevas. Desde la década de 1950 existen materiales
hibridos que son vendidos comercialmente, pinturas, cremas corporales, pelotas de

golf, entre otros!.

Es por ello, que los materiales hibridos se encuentran presentes en una amplia

variedad de dispositivos, desde cataliticos, fotoelectrénicos, 6pticos y mecatronicos.

2.1.2.1 Aplicaciones cataliticas.

Es en el area de la catalisis donde los materiales hibridos orgénicos-inorganicos
han sido empleados con mayor frecuencia debido a la posibilidad de heterogeneizar
funciones activas. En general, se han buscado catalizadores solidos para realizar
todo tipo de reacciones, ya que permiten su recuperacion y reciclado del medio de
reaccion. No obstante, los catalizadores heterogéneos estan ciertamente limitados
en la naturaleza de los centros activos y, por lo tanto, en el campo de las reacciones
gque llevan a cabo. En cambio, los catalizadores organicos solubles,
organocatalizadores, pueden llevar a cabo una mayor variedad de reacciones que
los tradicionales catalizadores sélidos, aunque poseen el inconveniente de no poder
ser reciclados. La solucion seria el emplear catalizadores soélidos, faciimente
recuperables tras el proceso de reaccion, en los cuales se encuentren incorporados

uno o varios fragmentos organicos activos!1?l,

Tradicionalmente, el disefio de materiales organicos-inorganicos consistia en la
simple incorporacion de moléculas organicas en el interior de matrices inorganicas,
con el fin de desarrollar catalizadores heterogéneos. Aunque las interacciones que
se establecen entre los componentes organicos e inorganicos son débiles, se
prepararon catalizadores soélidos en los que la funcionalidad aportada por las
moléculas organicas es aprovechable, permaneciendo activa durante un largo

periodo de tiempo. Algunos ejemplos representativos de este tipo de catalizadores
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son los formados por moléculas organicas ocluidas o preparados in situ en el interior

de las cavidades de silicatos microporosos o zeolitas!'%,

Las organosilicas mesoporosas periddicas, son materiales hibridos altamente
estudiados debido a sus propiedades. Al introducir grupos orgénicos distintos, se
pueden llegar a presentar propiedades diferentes tales como hidrofobicidad y afadir
estabilidad hidrotérmical!l. Las organosilicas que cuentan con grupos puente
introducen una amplia variedad de funcionalidades, que van desde las basicas

hasta las mas complejas dependiendo del grupo organico utilizado(*2,

Las organosilicas funcionalizadas con porfirinas y piridinas pueden usarse como
catalizadores heterogéneos, reduciendo costos y problemas de desperdicio debido
a la facil reciclabilidad del catalizador. Se han estudiado métodos para introducir
derivados de piridina y porfirina dentro de organosilicas mediante acoplamiento
covalentemente sin interferir en la estructura mesoporosa ordenada. Ambos
materiales mostraron un gran potencial como catalizadores heterogéneos libres de
metales en la aplicacion captura y utilizacion de carbono, obteniendo conversiones

de méas del 90%!13],

Figura 2. Esquema de sintesis para las organosilicas funcionalizadas con porfirinas y
iridi 13]
piridinas |
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2.1.2.2 Aplicaciones Electrénicas.

Los futuros dispositivos electronicos requieren ser livianos, exhibir portabilidad y
poseer capacidad de uso y flexibilidad con una estabilidad mecanica elevadal’l. Al
combinar las propiedades de los materiales inorganicos y de los organicos pueden
surgir fendmenos nuevos o mejorados como resultado de la interfaz entre los
componentes. Por ejemplo, la modulacion dieléctrica en sistemas organico-
inorganicos también ha conducido a energias de enlace mejoradas para los
portadores hueco-electrén en la parte inorganica de la estructura, como resultado
se obtiene un valor de la constante dieléctrica mas pequefia y la deteccion reducida

en el componente organico del hibrido!*®l,

En materiales electrénicos, las celdas solares de polimeros han llamado la atencion
durante las ultimas décadas debido a su ligereza, flexibilidad y capacidad de
procesamiento a partir de una disolucioni*®l. Sin embargo, la movilidad de electrones
de la mayoria de los polimeros conjugados presenta érdenes de magnitud inferiores
comparados con los nanocristales inorganicos. Es por ello por lo que se ha optado
por la incorporacion de nanocristales dentro de la matriz polimérica por facilitar la
disociacion y el transporte de carga debido a la gran area superficial, su elevada
afinidad de electrones y la excelente movilidad de portadores intrinsecos de las

particulas inorganicas*”.

Para comprender el porqué de las propiedades de los materiales hibridos, es

necesario describir el tipo de sdélidos de los que estan conformados.

2.2 Clasificacion de Sadlidos.

De manera general, los soélidos se clasifican en dos tipos, los cristalinos y los
amorfos. Los sdlidos cristalinos son aquellos que presentan un arreglo periodico a
corto y largo alcance; por otro lado, los sélidos amorfos son aquellos que presentan

arreglo a corto alcance (Figura 3).
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También se pueden clasificar los solidos dependiendo del tipo de enlace presente

en su estructura y se clasifican como sélidos covalentes, sélidos metalicos y sélidos

idnicos.

Sélido Cristalino Sélido Amorfo

Figura 3. Clasificacion basica de los sélidos.

Las propiedades de los sélidos cristalinos se estudian a través de la teoria de

Bandas, la cual los clasifica en conductores, aislantes y semiconductores.

2.2.1 Estructura Electronica de Bandas.

En los sdlidos, el traslape de los orbitales atobmicos no se queda restringido en los
primeros vecinos, estos se extienden a través toda la red. Lo que forma una
configuracion de estados deslocalizados que se encuentran muy proximos entre si
generando bandas de estados electronicos permitidos [18l,

Existen dos bandas de estados permitidos, las cuales son la banda de conduccion
y la banda de valencia. La banda de valencia es aquella en donde se encuentran
acomodados los electrones en los estados energéticos permitidos, al ultimo nivel
energético ocupado se le conoce como nivel de Fermi. La banda de conduccién esta

constituida por estados energéticos libres; entre las bandas existen intervalos de
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energia en los cuales no existen estados electronicos permitidos y se denomina

como Energia de Brecha prohibida o en inglés Band gap™®l.
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Figura 4. Llenado de orbitales. Cuando la cantidad de orbitales aumenta el espacio entre ellos
disminuye formando una banda.

Dependiendo del valor de la energia de brecha, los sdlidos se clasifican como

conductores, semiconductores y aislantes (Figura 4).

2.2.1.1 Conductores, aislantes y semiconductores.

Para explicar el caso de los solidos conductores, se debe considerar que una banda
se encuentra parcialmente ocupada por electrones; cuando se le aplica un campo
eléctrico, los electrones de este nivel cambian al lado opuesto al campo y se crea
un impulso desequilibrado que aparece como una corriente. En algiin momento,
este cambio se ve compensado por colisiones con impurezas y defectos de red que
proporcionan un camino libre medio finito (Modelo de Drude), y el material se

conduce de acuerdo con la ley de Ohm (Figura 5) 29,
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K g(E) K g(E)

Figura 5. Comportamiento de un metal. (a) Banda de valencia llena hasta la mitad de los
electrones. b) Al aplicar un campo eléctrico, los electrones cercanos al nivel de Fermi son
promovidos a estos modos vacantes para producir una corriente finita.!?”

En términos coloquiales un conductor es aquel que cuyas bandas de valencia y de
conduccidn, se encuentran proximas entre si, lo que permite que los electrones sean

promovidos a niveles energéticos vacios, lo que da origen a las corrientes eléctricas.

La explicacion para los solidos aislantes consiste en tener una banda
completamente llena; cuando se aplica un campo eléctrico, los electrones no
pueden producir un desequilibrio de impulso sin que algunos de los electrones
cambien a otra banda de energia de mayor energia, pero si la brecha de energia a
la banda superior es demasiado grande, esto no ocurrird y el material respondera al

campo aplicado como un aislante (Figura 6)[?4.
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Figura 6. Comportamiento de un aislante. a) La banda de valencia esta llena de electrones y
el nivel de Fermi esté situado cerca del centro de la brecha de energia. b) Aunque un campo

aplicado puede barrer electrones alrededor de la banda, todos los estados permanecen
ocupados.?

Los sélidos semiconductores son aquellos que presentan una superposicion de
bandas de energia vecinas como resultado de la estructura cristalina especifica; la
superposicion permite vacantes en la banda de valencia y una pequefia poblacion
de electrones moviles en la banda de conduccion. Si la estructura de la banda es
tal que la brecha de energia entre la banda de valencia y la banda de conduccion
es pequefia, y hay suficiente energia térmica disponible para producir una poblacién
finita de estados de electrones en la banda de conduccion, entonces un material
con una banda de valencia llena puede responder como un semiconductor. Los
electrones promovidos a la banda de conducciéon pueden moverse libremente
cuando se aplica un campo eléctrico externo. Del mismo modo, los electrones en la
banda de valencia también pueden cambiar debido a un nimero finito de vacantes

dejadas por esos electrones que ingresaron a la banda de conduccion (Figura 7)
[20]
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Figura 7. Comportamiento de un semiconductor. a) En un semiconductor, la delgada brecha
de energia permite que algunos niveles de la banda de conduccion sean ocupados por

electrones a temperaturas finitas. b) Se liberan modos en la banda de valencia permitiendo
que la conduccién ocurra bajo la aplicacion de un campo eléctrico.?%

Cuando un semiconductor interacciona con un foton se produce la excitacion del
electron, al ser excitado se transporta a la banda de conduccion, el electron deja
una vacante en la banda de valencia, la cual se convierte en un denominada hueco
y se generando un par electron-hueco. Este par es el portador de carga en este tipo

de solidos y es el responsable de la conductividad bajo la influencia de un
campoeléctrico.

Cuando el electrén es excitado y posteriormente regresa a su nivel original y genera
un fotdn, esta transicion se conoce como directa. En contraste, la transicion indirecta
es aquella en la que la creacién de un par electrén-hueco ocurre por la absorcién
de un fotdén, junto con la creacion de un fonén. Las energias de los fonones son
caracteristicamente pequefias en comparacion con la energia de la brecha, y
proporcionan principalmente la conservacion de momento requerida, ya que el

momento de un fotdn es caracteristicamente pequefio en comparacién con el de un
fonén (Figura 8).
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a) Transicién Directa b) Transicion indirecta

Fondén

Foton Foton

K K

Figura 8. Transiciones Electron-Hueco.?"

Existen dos tipos de semiconductores, los intrinsecos y los extrinsecos. Un
semiconductor intrinseco es aquel cuyas concentraciones de impurezas son tan
bajas que sus propiedades eléctricas no se ven afectadas por ellas, sino que estan
determinadas Unicamente por la estructura de banda del material. Los

semiconductores intrinsecos mas estudiados son el silicio y el germanio.

Las propiedades eléctricas de un semiconductor pueden cambiar drasticamente
agregando pequefas cantidades de impurezas al cristal semiconductor puro. A este
tipo de semiconductores se le conoce como semiconductores extrinsecos. Los
semiconductores extrinsecos existen en dos formas, dependiendo de si los
electrones o los huecos son los portadores mayoritarios. Los semiconductores tipo
n son aquellos que tienen un exceso de electrones en la banda de conduccién y el
tipo p son aquellos que tienen un exceso de huecos en la banda de valencia. El
ejemplo mas comun de semiconductor tipo n es un semiconductor de silicio dopado
con arsénico. El arsénico sustituye al silicio en la red cristalina con un electrén
sobrante que no participa en la formacion del enlace covalente, lo que produce un

estado donante porque el electron esta débilmente unido y puede donarse
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facilmente a la banda de conduccion. Por otro lado, el ejemplo mas comdn de
semiconductor tipo P es cuando se dopa con boro el silicio. El boro ingresa a la red
y su carga neta es -1e y el electrdn faltante se comporta de manera como un hueco.
El estado formado se conoce como estado aceptor, porque el hueco se puede
moverse facilmente a la banda de valencia cuando el sitio acepta un electron de

banda de valencia(Figura 9) 2],

a) Semiconductor tipo n b) Semiconductor tipo p
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Figura 9. Tipos de Semiconductores 22,

El MoS: ha sido ampliamente estudiado, y se ha detectado que es un
semiconductor. En la siguiente seccion se hablara sobre las caracteristicas de este

material.
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2.3 Disulfuro de Molibdeno (MoS:y).

El disulfuro de molibdeno es un material perteneciente al grupo de los TMDCs
(Transition Metal Dichalcogenides) por sus siglas en inglés, cuya formula es MXz
donde M es un metal de transicion del grupo IV, V, VI y X es un calcégeno. Este
grupo de materiales se caracteriza por formar compuestos bidimensionales
laminares X-M-X[23l, EI MoS: presenta un sistema hexagonal de &tomos de Mo** y
S? apilados para dar laminas S-Mo-S, las laminas estan unidos por fuerzas débiles

de van der Waals(?4,

La libertad de acomodo de capas en el MoS: genera diferentes secuencias de

apilamientos, lo que provoca que se presenten cuatro politipos:

e 1T-MoS:2: El politipo 1T que tiene los &omos de Mo en coordinacion
octaédrica, es una fase metaestable de MoS2. Muestra un comportamiento
metalico y paramagnético con parametros de red a= 5.60 A, c= 5.99 A25],

e 1H-MoS:2: Son unidades de MoS2 que forman monocapas y el molibdeno se
encuentra en coordinacion de prisma trigonal con el azufre. No es una fase
estable del MoS2[?8]

e 2H-Mo0S:: Posee parametros de red a= 3.15 A, c= 12.30 A, es la forma mas
estable de MoSz. Posee una propiedad de tipo semiconductor tipo n. Tiene
un valor de energia de Brecha de 1.9 eV (A ~ 640 nm). En este politipo los
atomos de Mo tienen un coordinaciéon de prismal?”l,

e 3R-MoS:: Este politipo es otra forma estable de MoS2 que se encuentra en
menos del 3% en la molibdenita natural. Presenta una fase romboédrica con
parametros de red, a= 3.17A, c= 18.38 A. La celda unitaria contiene tres

capas S-Mo-S alternas con una coordinacién prismatica trigonall?8l,
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Figura 10. Politipos del MoS; [

El estudio del disulfuro de molibdeno ha ganado una atencion creciente debido a

sus propiedades o6pticas, electrénicas.

2.3.1 Estructura electronica de bandas.

Se ha determinado que el MoS:2 en bulto, es un semiconductor de banda prohibida
indirecta con una energia de brecha prohibida de 1.2 eV. A medida que disminuye
el nimero de capas, la energia de brecha aumenta debido al efecto de
confinamiento cuantico. En el limite de monocapa, el MoS2 cambia de un
semiconductor de banda prohibida indirecta a un semiconductor de banda prohibida
directa (Figura 11)?°. Los estados de la banda de valencia y conduccion se
componen principalmente de los orbitales d de los &tomos de Mo, que se encuentran
en el medio de la unidad S-Mo-S. En comparacion con los atomos de Mo, los atomos
de S tienen un fuerte acoplamiento entre capas; su energia de estado de electrones
depende del grosor de la capa, y conduce a una estructura de banda prohibida
directa cuando el grosor de la capa disminuyel,
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MoS, 8-layer MoS, 6-layer

Figura 11. Estructura de bandas del MoS, [

2.3.2 Propiedades del MoS:.

El MoS2, ha sido estudiado durante largo tiempo debido a la posibilidad de
manipulacién de sus laminas, ya que al exfoliar este material, se consiguen valores
de energia de brecha distintos al del MoS2 en bulto, lo que lo hace un buen
candidato para formar transistores y usarlo en aplicaciones opto-electronicas!?3l.
Ademas de la modificaciébn de la energia de brecha cambiando el niumero de
laminas presentes, también al aplicar presion se pueden modificar las propiedades

vibracionales y opticas de estel31,

Las propiedades vibracionales del MoS: se estudian a partir de la dispersion de
fonones del material, la cual es indispensable para la comprension de propiedades
macroscopicas tales como la capacidad calorifica, la conductividad térmica y la
conductividad eléctrica. Las técnicas utilizadas para analizar estas propiedades son
la Espectroscopia Raman y la Espectroscopia de Absorcion Infrarroja. Con la
espectroscopia Raman se puede observar el nUmero de laminas presentes en el
material, por ejemplo, la frecuencia activa en el plano E'zg disminuye cuando se
incrementa el numero de laminas, y para el caso de la frecuencia Aig aumenta al

aumentar el nimero de laminas!®2.
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Figura 12. Frecuencias de fonones de los modos Aig y E'zq en funcién del nimero de
laminas de MoS;. Se hace una comparacién de datos teéricos y de datos experimentales

[32]

En los semiconductores como el MoSz, los pares huecos-electrones interaccionan
a través de fuerzas coulombicas de atraccion para formar excitones. Dentro del
MoS: existen una serie de excitones fuertemente unidos; su energia de unién
depende del numero de laminas y la distancia entre estas. Estos excitones
determinan la forma de los espectros de absorcion optical®3l.

Desde hace tiempo, el MoS:2 ha sido utilizado en grasas y aceites lubricantes, esto
se debe a que presenta un coeficiente bajo de friccién, lo que provoca buenas
caracteristicas lubricantes (tribologia) aunado a una estabilidad térmica elevada.

Estas propiedades triboldgicas se deben a su estructura ya que las interacciones de
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van der Waals entre sus capas permiten un buen deslizamiento en las laminas, lo

que provoca propiedades lubricantes 34,

2.3.3 Hibridos basados en MoS2 y compuestos organicos.
Los materiales basados en disulfuro de molibdeno modificados con compuestos
organicos se investigan desde hace varios afios debido a las modificaciones de sus

propiedades épticas, eléctricas y cataliticas.

Una de las investigaciones relacionadas a este tipo de hibridos fue elaborada por
Djamil et al. Ellos sintetizaron un tipo de material a partir de la descomposicion
térmica dirigida de (Ph4P)2Mo0S4 para generar nanocompuestos de MoS: que
contenga carbono y fésforo. La descomposicién produce un material que presenta
un aumento entre las capas de las ldminas de MoS: por la formacion in situ de
PhsPS unido a las laminas a través de enlaces Mo-S y moléculas (Ph4P).S en el
espacio interlaminar del MoS: (Figura 13). Estos materiales se utilizaron para la
generacion de hidrégeno con luz visible y demostraron un alto rendimiento
cataliticol®®l,

Figura 13. Modelo obtenido del calculo del campo de fuerza del compuesto
Mo SxC,P,.1%!
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Otra aplicacion de materiales hibridos fue estudiado por Jung Park et al, los cuales
desarrollaron una monocapa de MoS: del tipo n por el método de depdsito quimico
de vapor se hibridé con una pelicula delgada de tetraceno, el cual es un
semiconductor organico de tipo p. Se estudio la intensidad de fotoluminiscencia del
MoSz/tetraceno y se observd un efecto menor a la del tetraceno puro debido al
efecto de transferencia de carga, el cual se confirmé por la disminucion de la vida
uatil de los excitones. Se construyeron transistores de efecto de campo (FET) de
heterounion de tipo lateral n-p (Figura 14) que mostraron rectificacion sintonizable y
caracteristicas de efecto de campo anti-ambipolar con efecto de histéresis. Para
mejorar el rendimiento del FET, se inserté una capa delgada de nitruro de boro
hexagonal dieléctrico (h-BN), y se obtuvo la disminucién en el efecto de histéresis y
el voltaje umbral de los FET debido a la disminucion en el nimero de trampas en la

interfaz(3¢l,

Figura 14. llustracion del transistor FET de MoSa/tetraceno 8,

Como se ha observado, el MoS: funcionalizado con distintos compuestos organicos
presenta una amplia variedad de aplicaciones, por lo que se cree que al realizar un
hibrido basado en este semiconductor y el azocompuesto 4,4'-
azobencendicarboxilato de disodio, podria modificar sus propiedades 6&pticas,
electronicas y cataliticas. En las siguientes secciones se hablara de los
Azocompuestos y de algunas de sus propiedades.
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2.4 Azocompuestos.

La historia de los colorantes se puede dividir en dos grandes periodos, el periodo
"pre-anilina" y el periodo "post-anilina". El periodo “pre-anilina” se caracterizd por
una gama limitada de colores, los cuales eran obtenidos a partir de animales y
plantas para producir tintes. El periodo “post-anilina” inicié en 1856 y se caracterizo
por la sintesis de compuestos que tienen el grupo Ri1-N=N-R2, en dénde los grupos
R corresponden a anillos aromaticos y estos compuestos son coloridos debido a la
aromaticidad de las moléculas y el enlace N=N, lo cuales se nombraron como azo
compuestos. Los grupos aromaticos azo son altamente coloridos y se obtienen a
través de una sintesis de acoplamiento (Figura 15) entre una sal de diazonio con
otro areno (agente de acoplamiento), el color del compuesto formado dependeréa del

agente de acoplamientol®7],

OH OH OH
&)
~, -_"lN b
— |~ —™ H g
N
& Nx;w N_::N

Figura 15. Ejemplo de reaccién acoplamiento de formaciéon de un
azocompuesto aromatico.

Los derivados de azobenceno han ganado popularidad en los ultimos afios debido
a sus propiedades fotofisicas Unicas y extensas aplicaciones en materiales
fotosensibles!®8l. La fotoisomerizacion trans—>cis de azobenceno produce cambios
significativos en las propiedades, como color, indice de refraccion, constante
dieléctrica y momento dipolar lo que sugiere que el azobenceno y sus derivados

muestran un gran potencial como materiales funcionales(=l,
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Figura 16. Esquematizacion de la fotodegradacion de un azocompuesto
presente en un MOF B9,

2.4.1 Azocompuesto: 4,4’-azobencendicarboxilato de disodio.

El 4,4-azobencendicarboxilato de disodio es una molécula simétrica que ha
presentado no solo un excelente comportamiento electrocréomico sino también
buenas propiedades reversibles de fotoisomerizacién incluso bajo condiciones
electrocromicas. Los dispositivos electrocromicos (ECD, por sus siglas en inglés)
basados en este azocompuesto exhibieron tiempos de conmutacién rapidos,
contraste razonable, memorias Opticas satisfactorias y estabilidad redox. Los
derivados de azobenceno redox-activos son candidatos prometedores para
sistemas de visualizacion ECD a todo color, con respuesta a estimulos duales,
materiales, papel electronico, ventanas inteligentes y Ooptica dispositivos de

memorial49l,

21| Padgina



Para analizar estos materiales, es necesario determinar su estructura y composicion
por diversos métodos para poder explotar sus propiedades. La siguiente seccion
trata de los principios de las técnicas de caracterizacion estructural de materiales

mas relevantes para este proyecto.

2.5 Principios de caracterizacion.

2.5.1 Difraccién de Rayos X.

Los Rayos X fueron descubiertos en 1895 por el fisico aleman Rontgen y recibieron
ese nombre porque en ese momento se desconocia su naturaleza. Posteriormente
se realizaron estudios de la interaccion de la materia con este tipo de radiacién. Los
rayos X pueden ser generados cuando un atomo es bombardeado con electrones
gue posean alta velocidad, los cuales se obtienen con un dispositivo llamado tubo
de rayos X. Los rayos X emitidos consisten en una mezcla de diferentes longitudes
de onda y la variacion de la intensidad con la longitud de onda depende del voltaje
del tubo,

Los efectos de difraccion se observan cuando la radiacion electromagnética incide
en estructuras periédicas con variaciones geométricas en la escala de longitud de
la longitud de onda de la radiacion. El alto grado de orden y periodicidad en un cristal
puede visualizarse seleccionando conjuntos de planos dentro de la red cristalina.

Todos los planos son paralelos entre si, e intersecan los ejes de la celda unitarial?.

La distancia entre dos planos adyacentes viene dada por el espacio interplanar dni,
donde hkl son los indices de Miller, los cuales sirven para describir la simetria de
cada celda. La relacién entre el espacio d y los pardmetros de red puede
determinarse geomeétricamente y depende del sistema cristalino, como se observa

en la tabla 2 431,
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1

Sistema Cristalino Pardmetros -5
dhkl
a=b=c 2 2 412
Cibico i 4 1P
a=pB=y= 90° a?
a=b, ¢ h?+k2 12
Tetragonal +—
o=R=y=90° a? c?
a,b,c 2 12 2
Ortorrombico h® T K + ©
a=B=y=90° a? b2 2
a=b, c
0=p=90° 4h% +hk+Kk2 |2
Hexagonal e
y=120° 3 a? c?

Tabla 2. Sistemas cristalinos de alta simetria.l“”!

Cuando los rayos X interaccionan con la materia se producen rayos difractados. Los
atomos dispersan la radiacion incidente en todas direcciones, y en algunas
direcciones los rayos dispersados entran en fase y se suman para formar rayos
difractados. La ley de Bragg permite estudiar las direcciones en las que la difraccién

de rayos X produce interferencias constructivas!*2,

Onda
incidente

2d sin @

Figura 17. Visualizacion de la Ley de Bragg 2.
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La ecuacion que describe matematicamente la ley de Bragg es la siguiente,
2dpsenf = ni

Donde:

6: angulo de incidencia

A: Longitud de onda

dnw: Distancia interplanar

n: Orden de difraccion (generalmente 1)

2.5.2 Espectroscopia Vibracional.

Cuando la luz interactia con la materia, pueden ocurrir diversos procesos tales
como; reflexion, transmision, dispersion, absorcion, fluorescencia o vibraciones.
Estos procesos tienen lugar cuando la radiacion produce cambios en los niveles

energéticos del material.

De las técnicas de espectroscopias vibracionales, las que se utilizan en esta tesis

son la Espectroscopia Raman y la Espectroscopia de absorcién Infrarroja.

2.5.2.1 Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman es una técnica de dispersion de la luz. Esta técnica se
basa en el efecto Raman, que consiste en la dispersién inelastica de la radiaciéon
incidente al interaccionar con los enlaces presentes en las moléculas. Cuando un
fotdn incidente interactla con el dipolo eléctrico de la molécula, el electrén excitado
puede decaer a un nivel de energia diferente al de su posicion inicial, esto se conoce
como dispersion inelastica, y la diferencia en el nivel de energia entre los fotones
incidentes y los fotones dispersos corresponde a la energia vibracional de la

molécula.

Existen dos tipos de dispersion Raman; si el nivel de energia final del electron es
mas energético que el estado original, el foton dispersado inelasticamente se
desplazara a frecuencias mas bajas, esto se conoce como dispersion de Stokes.

Sin embargo, si el estado vibracional final es menos energético, el fotén se
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desplazara a frecuencias mas altas, y se producira una dispersion del tipo anti-
Stokes(Figura 18) 144,

Estados A
virtuales de
energia A

Estados
vibracionales de
energia

Y
1 1

Absorcion Dispersion Dispersion  Dispersion de
Infrarroja Rayleight de Stokes anti-Stokes

o= R WA

Figura 18. Tipos de dispersion.

2.5.2.2 Espectroscopia de absorcion en el intervalo de Infrarrojo.

La espectroscopia vibracional fue una de las primeras técnicas espectroscopicas
gue encontrd un uso extendido, en particular la espectroscopia de absorcion en el
intervalo del infrarrojo, la cual recibe su nombre de la regién del espectro
electromagnético implicada. Cuando un haz de radiacion infrarroja pasa a través de
una muestra, este puede inducir la excitacion vibratoria de los atomos unidos
covalentemente. Estas vibraciones ocurren en una gran variedad de formas;
estiramiento simétrico, estiramiento antisimétrico, tijera, balanceo, entre otras. Cada
una de estas vibraciones nos da informacion caracteristicas de los enlaces
presentes en las moléculas. Existen 3 regiones que se estudian en la
espectroscopia infrarroja, en las cuales se observan distintos tipos de grupos

funcionales.
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Regidn Numero de onda

Infrarrojo cercano 140000 a 4000 cm'?
Infrarrojo medio 4000 a 400 cm™*
Infrarrojo lejano 400 a 10 cm™*

Tabla 3. Regiones observables en espectroscopia infrarroja.

En la actualidad, los espectrémetros mas utilizados en esta técnica son los de
Transformada de Fourier. Estos equipos utilizan un interferémetro para guiar la luz
infrarroja antes de su transmision a través de la muestra. Un espejo movil dentro del
interferometro que altera la distribucién de la luz infrarroja, lo que permite la

recopilacion simultanea de informacion de mdltiples frecuencias(*®.

2.5.3 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X.

La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS, por sus siglas en
inglés), es una técnica espectroscépica cuantitativa potente y sensible a la
superficie, la cual se puede usar para caracterizar la composicion elemental, el
estado quimico y el estado electronico de los elementos en la superficie midiendo
la energia cinética y el nimero de electrones que escapan de la superficie del

material cuando esta se irradia con un haz de rayos X6l

El principio basico de esta técnica se basa en el efecto fotoeléctrico. Cuando una
superficie absorbe rayos X, los atomos expulsan a un electrén desde una capa de
electrones con nucleo interno fuertemente unido o desde una capa de electrones de
valencia mas débilmente limitada. Este electron expulsado cuenta con energia

cinética KE (por sus siglas en inglés) la cual se describe siguiente ecuacion:

KE = hv — BE — @,

Donde BE es la energia de unién del fotoelectron y @s es la funcién trabajo del

espectrometrol*7].

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X es capaz de proporcionar analisis
elemental ya que no hay dos atomos en la tabla periddica que exhiban el mismo

conjunto de energias de electrones. Ademas, dado que un atomo dado se
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caracteriza por diferentes niveles de energia, en funcion de su estado de oxidacion,
los espectros de XPS pueden en principio usarse para recopilar informacion

electrénica del entorno8l,

. Fotoelectron con 4
Energia cinética
KE

Nivel de electrones
libres

‘ Banda de Conduccién FU”C'OTpTrabaJO
S
= Nivel de Fermi hv

2p . ‘\ ‘ -. . Energia de

Union

s —.__._ BE
1s . :::' v v

Figura 19. Principio ilustrado de XPS 18],

Rayos X

Energia de electrén

2.5.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa.
El fendbmeno oOptico conocido como reflectancia difusa se usa cominmente en las
regiones UV-visible, infrarrojo cercano e infrarrojo medio, el cual sirve para obtener

informacion espectroscépica molecular.

La espectroscopia de reflectancia estudia la luz reflejada en la superficie de un
material. Esta técnica presenta 2 componentes, la reflectancia especular y la
reflectancia difusa. Para explicar qué es la reflectancia difusa, se pone de ejemplo
una pared blanca iluminada por la luz solar. La pared parece igualmente brillante,
independientemente de si est4 parado directamente frente a ella o en cualquier otro
angulo. La superficie de la pared refleja la luz solar incidente en &angulos
independientes del angulo de incidencia. En otras palabras, la superficie de la pared

dispersa la radiacion entrante. La reflexion difusa ideal requiere que la distribucion
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angular de la radiacion reflejada sea independiente del angulo de incidencia. Por
otro lado, si se toma de ejemplo un espejo iluminado por la luz solar, en la mayoria
de los angulos de observacion, la luz solar no sera visible para el observador. Sin
embargo, en un angulo muy especifico, la luz solar reflejada proporcionard una
imagen directa de la fuente. Esta radiacion reflejada especularmente se caracteriza
porque el angulo de reflexion es igual al angulo de incidencia. Por lo tanto, la energia
total reflejada de un material es la suma de la reflexion especular y la reflexion
difusal*?l,

Figura 20. La reflexidén especular, esta denotada por las flechas
sombreadas. La reflexién difusa, esta denotada por flechas huecas.

La teoria mas utilizada para describir y analizar los espectros de reflectancia difusa

es la teoria de Kubelka-Munk.

2.5.4.1 Teoria de Kubelka-Munk.

La teoria de Kubelka-Munk desarrollada en 1931 describe caracteristicas opticas
como la absorbancia, transmitancia y reflectancias de muestras sometidas a medios
de dispersion de luz. Esta teoria se formuld a partir de la “Teoria de Transferencia
Radiativa”, la explica el desarrollo de una ecuacion diferencial conocida como la
“‘Ecuacion de Transferencia’. Para el caso de Kubelka-Munk, se hace una
aproximacion simplificada de la “Ecuacion de Transferencia”, la cual permite el

estudio de propiedades 6pticas de materiales!®.

Paul Kubelka y Frank Munk hicieron varias suposiciones para ajustar su modelo,

consideraban un material acotado por un par de capas paralelas de espesor finito y
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de extension infinita, de manera de que los efectos de bordes fueran despreciables;
ademas dijeron que el material debia ser homogéneo pero que contuviera
inhomogeneidades de tamafio comparablemente menor al espesor de la pelicula

para asegurar el esparcimiento.

A partir de las suposiciones establecidas, se definen 2 flujos, uno entrante y uno
saliente, los cuales penetran en el material de manera perpendicular a la superficie.
La propagacion de los flujos se describe con ecuaciones diferenciales y se
relacionan con las constantes K y S que son los “coeficientes de absorcion y
esparcimiento de Kubelka-Munk™®%. Donde S esta relacionado con el coeficiente de

dispersién usual s por
S=21-0s

Donde ( es la relacién de energia dispersada por una particula en el hemisferio
directo a la energia dispersa total y tiene valores de ¥z para dispersion de Rayleigh

y de 1 para difraccion de Mie.

Para el caso del coeficiente K, se relaciona con el coeficiente de absorcion usual k

por
K = ¢k

Donde ¢ es el parametro de cruce promedio, el cual describe el promedio de paso
de luz del espesor de la pelicula, y presenta valores de € = 1 para luz colimada y
€ = 2 para propagacion de luz semiisotropica difusa. En las aplicaciones comunes
del método de Kubelka-Munk se consideran los valores de { =%y € = 2, por lo que
S =syK =2k,

Tomando en cuenta las consideraciones de Kubelka-Munk y el desarrollo

matematico, se obtiene la siguiente ecuacién de Reflectancia.

R —1+K 1+K2 1
w=1+3— [A+D)
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2.5.4.2 Gréfico de Tauc.
El método de Tauc se encarga del estudio del incremento de la absorcion de cierta
longitud onda ocasionado por la excitacion 6ptica de los electrones que se

encuentran en la banda de valencia y pasan a la banda de conduccion!®3l,

Para obtener el valor de la energia de Brecha es necesario determinar el limite de
absorcion energética, el cual estd definido como la energia radiante minima
necesaria que debe tener un foton para excitar un electrén de la banda valencia a
la banda de conduccién. Existen dos tipos de transiciones de electrones, las cuales
dependen de la estructura electrénica del material. Uno de los tipos de transicion es
la directa, en la que se asume que el minimo de la banda de conduccidn coincide
directamente con el maximo de la banda de valencia, por otro lado, la transicion
indirecta se basa en la no coincidencia de las bandas, por lo que se necesita de la
energia extra de un fotdbn para que la transicion se lleve a cabo. En los
semiconductores pueden ocurrir ambas transiciones, sin embargo, la presencia de

una no limita la existencia de la otra.>

Para los semiconductores, la dependencia energética del coeficiente de absorcién

en una regién cercana al limite de absorcion energético esta dada por
ahv = (hv — Eg)"

Donde:

a = Coeficiente de absorbancia

hv = Energia del fotén

Eg = Valor de energia de Brecha

N = Tipo de transicion
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2.5.5 Microscopia electronica de Transmision (TEM).

Los nanomateriales son dificiles de analizar utilizando microscopias Opticas ya que
su resolucién no es la adecuada. La microscopia electronica de transmision (TEM,
por sus siglas en inglés) permite examinar caracteristicas de muestras cuyas

dimensiones son menores a 100 nm.

El microscopio electrénico de transmision funciona haciendo pasar un haz de
electrones a través de una muestra. Cuando los electrones se aceleran a altos
niveles de energia y se enfocan en un material, pueden dispersarse o
retrodispersarse de manera elastica o inelastica, ademas se pueden producir otros
tipos de interacciones tales como los electrones Auger sefiales de rayos X entre
otras (Figura 21). A partir de estas interacciones se forma una imagen, la cual se
amplia y enfoca en una pantalla fluorescente y los datos son procesados en un

dispositivo computacional(®®],

Haz incidente con alto kV

Electrones retrodispersados
L ~
Electrones Rayos X Caracteristicos Sefial de

Auger / — Rayos X

Electrones Secundarios

Dispersion de electrones
elasticas e inelasticas

Haz directo

Figura 21. Sefiales producidas por un haz de electrones sobre una muestra 9.

La estructura cristalina y la informacién elemental de los especimenes también

pueden investigarse con esta técnica. Al aplicar una fuente de emision de campo a
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la muestra con un espesor uniforme, las imagenes generan fases de diferentes
ondas de electrones causadas por la interaccion de la muestra. El complejo médulo
de los haces de electrones transmitidos genero la formacién de una imagen. Este
método conduce a la traduccién directa de imagenes de estructura cristalina mas
complejas. Ademas, la composicion elemental de la muestra también se puede
obtener midiendo los rayos X caracteristicos con un espectroscopio de rayos X de

dispersion de energia (EDX).
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3 Hipotesis.

Se obtendran una serie de materiales hibridos inorganico-organico con una férmula
empirica MoS2-x(L)x, los cuales se espera que estén formados por laminas de MoSz,
en las cuales habra defectos ocasionados por la falta de Azufre, en donde se espera
gue un oxigeno de cada grupo funcional carboxilato se una a un defecto de las
capas de MoS:2-x, formando enlaces Mo-O y dando origen a compuestos laminares

como el que se ilustra en la figura 22.

Figura 22. Hipétesis de la estructura que tendran los materiales
hibridos.

Esta propuesta responde a intentos precedentes en la que se buscaba formar
interacciones débiles de ligantes organicos con las capas de MoS: mediante

exfoliaciones, pero este método no permitié obtener un material definido!®®l,
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4 Objetivos.

4.1 Objetivo General.

e Sintetizar 5 materiales hibridos basados en MoS: y el azocompuesto 4,4’-

azobencendicarboxilato de disodio utilizando el método de sintesis solvotermal.

4.2 Objetivos Particulares.

e Sintetizar el ligante 4,4’-azobencendicarboxilato de disodio, caracterizarlo
utilizando la técnica de Espectroscopia Infrarroja y Resonancia Magnética
Nuclear H.

e Sintetizar la serie de materiales hibridos variando el contenido de tiourea y
del ligante respecto al articulo de referencia.

e Caracterizar estructuralmente los materiales hibridos utilizando las técnicas
de difraccién de Rayos X de polvos, Espectroscopia Raman, Espectroscopia
de fotoemision de Rayos X y Microscopia Electronica de Transmision.

e Determinar el valor de energia de Brecha de los materiales y comparar los
valores con el valor del MoS:2 en bulto.
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5 Disefio y metodologia experimental.

La primera parte experimental consto en la sintesis del ligante organico a través de
la reaccion de reduccion de nitrocompuestos utilizando glucosa en medio basico
como reductor. Una vez caracterizado el ligante, se procedio a la sintesis de la serie
de materiales hibridos MoS2«(L)x, la cual se realizé utilizando el método solvotermal.

Una vez obtenidos los productos, se hizo una pastilla para cada hibrido.

Los distintos materiales se caracterizaron por Difraccion de Rayos X de polvos,

Espectroscopia UV-Visible e infrarrojo con una configuracién de reflectancia difusa,

Espectroscopia Raman, Espectroscopia Infrarroja, Espectroscopia de
fotoelectrones emitidos por rayos X y Microscopia Electrénica de Transmision.
5.1 Reactivosy Equipos.
5.1.1 Reactivos.
Nombre For,m_ula Marca Pureza CAS LOTE
guimica
Acido 4- Sigma 0 oa
Nitrobenzéico C,HsNO, Aldrich 98% 62-23-7 BCBS4960V
Glucosa CeH1206 Fag‘;‘?‘ig'as - 50-99-7 20150819
Hidréxido de sodio  NaOH QF‘;i'gl‘J'ga QP  1310-73-2 121540-CQM
Alcohol Etilico CoHsOH  J.T.Baker = 99.92%  64-17-5 V32C55
Absoluto
Molibdato de sodio  Na,MoOs4 Z‘gr?;?] 98.0%  7631-950 MKBQ7301V
Tiourea NH,CSNH, ~ >ldma 99.0% = 62-56-6  SZBD1830V
Aldrich
& : Sigma
Acido Oleico C18H3402 Aldrich 90% 112-80-1 @ MKBK4193V
Acido Clorhidrico HCI J.T. Baker i%';)' 7647-01-0  P42C01
Disulfuro de Sigma 0
Molibdeno MoS; Aldrich 99.0% 1317-33-5 MKCD2686

Tabla 4. Lista de reactivos utilizados en el proyecto.
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5.1.2

Equipos.

Difractometro de Rayos X, D2 phaser Bruker, localizado en el Edificio B,
Estudios de Posgrado, Laboratorio 203, Facultad de Quimica, UNAM.
Espectrofotometro de absorcion infrarroja con transformada de Fourier,
Spectrum Two Perkin Elmer, con un intervalo de trabajo de 4000 a 400 cm-
1, localizado en el laboratorio C1, Edificio C, Facultad de Quimica, UNAM.
Centrifugadora, D2120 plus, localizada en el laboratorio 229, Edificio F,
Facultad de Quimica, UNAM

Prensa hidraulica para Laboratorio, CAVER LABORATORY PRESS, Modelo
MINT “C”, localizado en el laboratorio 213, Edificio F, Facultad de Quimica,
UNAM.

Espectrémetro de Reflectancia Difusa, Varian Cary con esfera de integracion,
localizado en el laboratorio 212, Edificio F, Facultad de Quimica, UNAM.
Espectrometro Raman, ENWAVE Optronics, Modelo EZRAMAN-N, con
longitud de onda de 532 nm, localizado en el Edificio B, Estudios de
Posgrado, Laboratorio 203, Facultad de Quimica, UNAM.

Horno Eléctrico, HERATHERM, Thermo Scientifics, localizado en el
laboratorio C1, Edificio C, Facultad de Quimica, UNAM.

Algunas caracterizaciones se llevaron a cabo a través de la Unidad de Servicios

de Apoyo a la Investigacion e Industria, de la Facultad de Quimica (USAII), con

los equipos siguientes:

e Equipo de Resonancia Magnética Nuclear: Espectrometro de RMN de 9.4
T Marca Varian Modelo VNMRS. Sonda Broad Band Switchable de dos
canales de radiofrecuencia (1H/19F) (31P/15N). Sonda de Deteccién
Indirecta de dos canales de radiofrecuencia (1H) (31P/15N). Sonda Broad
Band para RMN de sdélidos (4mm) de dos canales de radiofrecuencia
(1H/19F) (31P/15N). Espectrometro de RMN de 9.4 T Marca Varian
Modelo MR. Sonda de Deteccion Indirecta de dos canales de
radiofrecuencia (1H) (31P/15N).
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e Difractometro de Rayos X, Modelo D8 Advance Davinvi. Configuracién:
Theta-Theta Marca Bruker Axs, tubos de rayos X ceramicos de Cu y de
Mo, filtro de Ni para radiacion de Cu vy filtro de Zr para radiacion de Mo,
detector Lynxeye,2 torres para 15 portamuestras cada una con
autocambiador, goniémetro vertical, theta/theta. M&ximo intervalo angular
de medicidn utilizable en 2T: 1° - 168°. Tamafio minimo de paso y avance

minimo de paso: 0,0001°.

La Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X fue realizada con el apoyo

del CICATA, el cual cuenta con el siguiente equipo:

e Espectrometro de Fluorescencia de Rayos X, con energia dispersiva S2

Ranger de Bruker.

Las Micrografias se realizaron con el apoyo del Instituto de Investigaciones en

Materiales 1IM, los cuales cuentan con el siguiente equipo:

e Microscopio Electronico de Transmision, Marca JEOL, Modelo JEM-2010.
Resolucién:  0.23nm-0.14nm. Voltaje de aceleracion: 80-200kV.
Amplificacion: 3000-1500k. Cafién: Termoidnico LaB6.

5.2 Sintesis.

5.2.1 Sintesis del ligante: 4,4’-azobencendicarboxilato de sodio.
En un matraz bola de 2 bocas, se colocaron 2.6327 g (15.75 mmol) de &cido 4-

nitrobenzoico y 5.5807 g (139.52 mmol) NaOH los cuales se disolvieron en 30 mL
de agua desionizada. Separadamente, se prepar6 una disolucion de glucosa que
contenia 13.1171 g (72.81 mmol) en 20 mL de agua y se agreg0 gota a gota a la
disolucién previamente preparada, manteniendo una temperatura de 70 °C. Se
burbujed una corriente de aire en la mezcla durante un periodo de 24 horas. Una
vez concluido el tiempo de reaccién, se obtuvo un sélido color anaranjado, el cual
se filtr6 y se lavé varias veces utilizando alcohol etilico absoluto caliente, para asi

eliminar cualquier residuo de acido glucénico?l.
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5.2.2 Sintesis de la serie de Hibridos MoS2.x(L)x.
La sintesis de la serie de hibridos se llevé acabo utilizando el método Solvotermal,

para ello se realizaron disoluciones que contenian: NazMoOa, tiourea, oleato de
sodio, acido oleico, el ligante, disueltos en una mezcla 1:1 agua-etanol; la cantidad

de tiourea y del ligante se vario para cada hibrido como se muestra en la tabla 5.

Oleato de

Acido

Hibrido Na2MoO4 Tiourea Sodio Oleico Ligante
MoSi1s(L)o.2 243 mmol  5.32mmol 2.63mmol 1.91 mmol 0.59 mmol
MoSi1.7(L)os 243 mmol  5.02mmol 2.63mmol  1.91 mmol 0.89 mmol
MoSi1.6(L)o.4 243 mmol  4.73mmol 2.63mmol  1.91 mmol 1.18 mmol
MoS15(L)os 243 mmol 443 mmol 2.63mmol  1.91 mmol 1.48 mmol
MoS1.4(L)os 243 mmol 414 mmol 2.63mmol 1.91 mmol 1.77 mmol

Tabla 5 Cantidades empleadas para la sintesis Solvotermal de los Hibridos.

Las disoluciones se colocaron en reactores tipo autoclave (Figura 23), y se coloco

en un horno a 180 °C durante 24 horasPl.

Tapoén de
( Rosca

Resorte

Platos de
Presion

Tapade

3
%rl Teflén

Forro de Teflon

Reactor de

&— Acero

Disco Inferior

Figura 23. Reactor para sintesis
Solvotermal

Una vez concluido el tiempo de reaccion, se centrifugd la dispersion obtenida a
11000 rpm por 20 minutos, posteriormente se elimind el sobrenadante y se lavo el
sélido 5 veces utilizando alcohol etilico absoluto y 5 veces utilizando agua
desionizada, cada lavada se centrifug6é a 11000 rpm por 10 minutos. Se dejo secar
el sélido y se comenzé con las caracterizaciones. El aspecto de los productos fue
un polvo cuyos tonos vario de negro a ocre en funcion de la cantidad de compuesto

ligante utilizado.
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5.3 Empastillado.

Para en el caso de algunas muestras, se prepararon pastillas utilizando una prensa
hidraulica, en la cual se colocaron las muestras en los discos de presion como se
ejemplifica en la figura 24 y se aplicdé una presion de 3 toneladas métricas,

obteniendo asi pequefias pastillas color negro.

Plato de presion

— — ]

< Piston

A

Contenedor de
muestra

A

— Muestra
gt

f— —, — < Plato de presion
N ) P

Figura 24. Partes del equipo de empastillado.

5.4 Caracterizacion de los Materiales Hibridos.

5.4.1 Difraccién de Rayos X.

Para determinar la cristalinidad de los materiales, se realizé Difraccion de Rayos X
de polvos utilizando el equipo de la USAII, el cual utiliza una lampara de Cobre con
una Ka=1.5406A. Las condiciones de barrido a las que se sometieron los materiales

fueron de 20 de a 2° a 60° y la duracién del analisis fue de 0.1° por minuto.

Las pastillas se sometieron al mismo andlisis, pero utilizando el Difractometro de la
Facultad. Las condiciones fueron de 26 de a 2° a 60° y la duracion del analisis fue

de 0.1° por minuto.
Los difractogramas obtenidos fueron analizados con el programa Match3.

5.4.2 Espectroscopia de absorcidn el intervalo del infrarrojo.

Para comprobar que el ligante se sintetizé se realiz6 una medicion de su espectro
de infrarrojo, con el objetivo de observar los modos de vibracién de los grupos
funcionales presentes en la molécula. Se realiz6 primero el barrido del blanco y

posteriormente el barrido de la muestra.
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5.4.3 Espectroscopia Raman.
Se realizd espectroscopia Raman para conocer que atomos se encuentran

enlazados entre si en los materiales sintetizados.

Para ello se utilizé un equipo para medicion de Raman, el cual tiene un lasar de
longitud de onda de 532 nm. Se ajustd la camara del microscopio en 3 distintas
regiones para obtener 3 espectros Raman y poder comparar cada region. Se

ajustaron los parametros de tiempo, el nimero de barridos y la suavidad del fondo.

Los pardmetros se modificaron 3 veces y se conservo el espectro que presentara

menos ruido en el grafico.

5.4.4 Microscopia Electronica de Transmisién.

Con el fin de obtener informacion estructural de los hibridos, se realizé esta
caracterizacion. Para llevar a cabo el analisis se prepararon dispersiones de los
materiales en alcohol etilico absoluto y se colocaron 2 L de las dispersiones en un
portamuestras Lacey Carbon 400 Mesh Cu (25).

Cada una de las muestras se analizé con un Microscopio electrénico de Transmision

y las imagenes obtenidas de analizaron utilizando el software Gatan®.

5.4.5 Espectroscopia de Reflectancia Difusa.

Este método de caracterizacion se utiliza para determinar la Energia de Brecha
prohibida (band gap) utilizando el método del grafico de Tauc. Las condiciones de
andlisis de fueron realizar un barrido de 1700 nm a 200 nm y la duracion del andlisis

fue de 60 nm/min.

Para cada analisis, se colocé cada material en un portamuestras, el cual fue
sostenido por un cubreobjetos y se coloc6 en una caja negra con un haz de

incidencia a 45°.

Para cada muestra se midié el ancho de la capa del material para asi obtener el

valor de q.

Abs

=1 log (e)
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Donde:

Abs= Absorbancia

L= ancho de la muestra

log(e)= Constante obtenida de la “Ley de Lambert-Beer”.

Se utilizo la ecuacion de Tauc para determinar el valor de la energia de brecha
prohibida.

(ahv) = A(hv — Ey)"
Donde:
a= Coeficiente de Absorbancia.
hv= Energia del foton.
A= Una constante.
n= Tipo de Transicion (1/2).
Eg= Energia de Brecha Prohibida.
Los valores de energia del foton y de (ahv)" se calcularon utilizando el software
Origin®. Una vez obtenidos los valores para cada material, se grafico (aAv)2contra
los valores de la Energia del foton conocido como gréafico de Tauc. Se realizé una
regresion lineal para obtener los valores de la energia de brecha, en la zona donde

se cumple la condicion de Kubelka-Munk®®l (Figura 25) .

E =3.75eV

(Oth\.‘)z

. . ! . .
2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0

hv (€V)
Figura 25. Ejemplo de gréafico de Tauc.®
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6 Resultados y Andlisis.

6.1 4,4’-azobencendicarboxilato de sodio.
La reaccion para la obtencion del ligante es la reduccion de nitrocompuestos

utilizando azucares reductores como se ilustra en la figura 26.

O.__OH
NO, COOH
HOH ” NaOH H——OH

o a N < 1

-+ Ha H _ N + HO H
o ) H——OH
1o N0 H OH H——OH
CH,OH

HO™ Y0

Figura 26. Reaccién de formacion del ligante.

Como productos se obtienen el ligante de interés y acido glucénico, el cual fue

eliminado con los lavados realizados con etanol caliente.

6.1.1 Resonancia Magnética Nuclear.

En la figura 27 se muestra el espectro de resonancia de *H, donde se observan 2
dobletes en 7.70 y 7.85 ppm. El doblete situado en 7.70 ppm (H2) corresponde a los
hidrégenos en posicién orto- al grupo azo, y el doblete con desplazamiento de 7.85

ppm (H1) se asigno a los hidrégenos orto- al grupo acido carboxilico.
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Figura 27. Espectro de RMN *H del 4,4’-azobencendicarboxilato de

disodio.

6.1.2 Espectroscopia Infrarroja.

El espectro de infrarrojo que se muestra en la figura 28, se observan las sefiales

caracteristicas de los grupos funcionales presentes en le ligante. A 1671 cm™ se

encuentra la banda caracteristica del estiramiento del grupo carbonilo C=0. En 1438

cm? se aprecia una banda de intensidad media correspondiente al estiramiento C-

O del grupo é&cido carboxilo C-O. Las sefales asignadas al grupo azo son: aquella

gue se encuentra en 1602 cm se atribuyeron al estiramiento N=N; y otra a 1279

cm™ que corresponde al estiramiento ®-N. Las bandas que aparecen debajo de

1000 cm! corresponden a torsiones y estiramientos C-N y C-O.
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Figura 28. Espectro de Infrarrojo de ligante 4,4’-
azobencendicarboxilato de disodio.
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6.2 Materiales Hibridos MoSax(L)x.

Los materiales hibridos sintetizados fueron caracterizados a partir de técnicas
cldsicas para analisis de materiales, las cuales fueron Difraccion de Rayos X,
Espectroscopia Raman, Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X,
Microscopia Electrénica de Transmision y Espectroscopia de Reflectancia Difusa.
Cada una de éstas técnicas brindd informacion importante para la determinacion

estructural de los materiales obtenidos.

6.2.1 Difraccidén de Rayos X.

6.2.1.1 Materiales no apastillados.

Como primera técnica de caracterizacion se procedi6 a realizar difraccién de Rayos
X de los materiales hibridos, para conocer si se obtuvieron materiales cristalinos o
amorfos. Los difractogramas obtenidos (Figura 30) fueron comparados con el
difractograma de una muestra de MoSz comercial (Aldrich) para analizar si hay

similitudes entre los planos del MoS: y los hibridos sintetizados. De acuerdo con la

44 |Pagina



hipotesis, si la simetria se conserva y el ligante se intercala entre las ldminas de
MoS2, se espera que la reflexion correspondiente al plano reportado para el plano
(002) debe desplazarse a valores de 2 theta menores, debido al aumento de la

distancia interplanar.

Como se puede observar en los difractogramas de la figura 30, la sefial esperada
no se observa para ninguno de los materiales, teniendo en la mayoria de los casos
el ensanchamiento de algunos picos de difraccion, lo que podria sugerir una
estructura turbostratical®®, un acomodo comun para los materiales bidimensionales

cuyo ejemplo es el carbén amorfo con dominios de grafito (Figura 29).

Figura 29. Estructura turbostratica.
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Para determinar si esto se debe a un depdsito rapido de los bloques bidimensionales

de la muestra, se decidio preparar una pastilla para tratar de alinear estos bloques

y observar la aparicion o afinamiento de una sefal correspondiente al plano (002)

de los materiales.

d ] 1 ] ) v
\—————\——/\ MOS1_4(L)0.6
“ MOS‘I.S(L)O.S 9
— MoS, (L), -
G
=
B
= 9 M°S1.7(L)o.3 }
7]
c
3
£ - M°S1.B(L)o.2 -
MoS,
A N ——
d ) ] ) ) v
10 20 30 40 50 60

Figura 30. Comparacion de los difractogramas de Rayos X de los hibridos sintetizados y

6.2.1.2 Materiales apastillados.

del MoS; (Aldrich)

Una vez apastilladas las muestras, se realizo difraccion de rayos X de los materiales

y asi observar los planos de difraccién correspondientes y compararlos con el MoS:

en bulto.
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Figura 31. Difractograma de Rayos X de los compuestos apastillados.

En los difractogramas de los hibridos (Figura 31), se observa que en el caso de los
hibridos MoS15(L)os y MoS1.4(L)os hay un desplazamiento del pico que podria
corresponder al (002), lo que nos dice que para el caso de estos hibridos si se logré
dar orden preferencial de apilamiento poniendo presion en los materiales; para el

caso de los otros materiales, los compuestos permanecieron amorfos.

6.2.2 Espectroscopia Raman.
Para la espectroscopia Raman, se realizaron los espectros del MoS2 en bulto, el
ligante y cada uno de los hibridos, para obtener comparaciones de cada uno de los

materiales nuevos contra los componentes de estos.

En la figura 32, se observan distintas sefales para cada material. En el espectro del
MoS:, se observan sefales en 377 cm* correspondiente al modo vibracional E?2g,
en 403 cm! correspondiente al modo vibracional Aigy en 420 cm™! correspondientes
al A2u%9. Para lo hibridos, aparecen varias sefiales a distintas intensidades para

cada hibrido, se observa una sefial en 995 cm™ que corresponde al modo
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vibracional Big del enlace O=Mo, otra sefial en 819 cm™ del B1g del enlace O-Mo,
656 cm del Bsg del enlace O-Mo, a 366 cm™ pertenece a Aq del enlace O-Mo, a
333 cm?! pertenece al modo Big del enlace O-Mo y por ultimo a 283 cm™ del enlace
O=Mol®l, A ndmeros de onda mayores se observa una sefial en 1397 cm-1
correspondientes al enlace N=N enlazado a un anillo aromaticol®l, y otra sefial a

1600 cm-1 correspondientes al enlace C=0162],

L] ' L I LJ ' L l L] ' L] ' LJ l L] 'l L l LJ
- Cc=0 B Big Bsg Azg B -
N=N “Mo OMo OM  SMo o
o | | I 1 1 MOS1.4(L)0.6
] ! ' I L MoS, (L
? | | I o 1.5( )o.s
== 1 | | | | 1V <
— | | | | 1 1 OI | IU) m
S . I | | I | | mE|I | |'g,a‘ i
(1] | | | | | '< OI | I5)
-9- i I | | 1 l L (| MoS_ (L),
@ | | I [ I N
| I | I | I
21 ! | I | I .
£ | | I | I ST MoS_ (L),,
| | | 1 [T |
| | I I (|
| | | 1 1 |
| | I M°S1,3(L)o.z
| |
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Figura 32. Espectros de Raman de los hibridos comparados con el MoS; (Aldrich).

Los resultados de los espectros de Raman indican que se tienen enlaces Mo-0O, que
pueden deberse a que enlazé el oxigeno del carboxilo del ligante con la matriz de
MoS:z. O en su defecto, que se haya presentado la oxidacion del MoS2 a MoOs.
Ademas, aun se aprecian sefiales correspondientes a los enlaces presentes al

ligante, lo que indica la incorporacion de esté dentro de la matriz.

6.2.3 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X.
El espectro de XPS muestra las especies presentes en los materiales hibridos

analizados; en este caso solo se hizo el analisis de 2 muestras, el MoS1.6(L)o.4
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MoSa1.5(L)o.s. Para ambos espectros se determind la energia de unién para O 1s, N
1s, C 1s y Mo 3ds2-Mo 3ds/2 las cuales tienen valores de; 165 eV-164 eV, 531 eV,
398.1 eV, 284.5 eV y 231 eV-228 eV respectivamentel®],

Los espectros se analizaron por regiones, y dentro de esas regiones se encontraron

distintas especies pertenecientes a cada tipo de &tomo presente en el hibrido. Se

utilizé el software Casa XPS para poder hacer el ajuste de las curvas y obtener el

residual mas bajo en cada uno de los analisis de las regiones. Se seleccionaron las

especies de acuerdo con el tipo de sustancias utilizadas al momento de la sintesis

de los materiales y los enlaces observados en los espectros de Raman.
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Figura 33. Espectros de XPS por region de Mo 3d a) MoS16(L)o.4 b) MoS15(L)os.
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En la figura 33 se puede observar los espectros por region de Mo 3d para ambos
hibridos. De esto se puede decir que en nuestros materiales tenemos especies de
Mo** y de Mo®*, siendo el Mo®" el menos abundante y en el caso del Mo*, lo
tenemos enlazado a azufre y enlazado a oxigeno. También en el espectro se puede
observar la region del S 2s, lo cual nos dice que, aunque tenemos especies de Mo-
O, se conserva el espectro tipico de MoSa.
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Figura 34. Espectros de XPS por region de C 1s a) MoS1.6(L)os b) MoS15(L)os.
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Para los espectros por regién de C 1s (Figura 34) se pueden apreciar regiones de
Csp2 correspondientes al anillo aromatico del ligante y regiones de C=0 y O-C=0

correspondientes al grupo carboxilico de la molécula orgénica.
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Figura 35. Espectros de XPS por regién de O 1s a) MoS1.6(L)o.4 b) MoS15(L)os.
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Para el
también
de C 1s.

x 10

espectro de O 1s (Figura 35), se confirma la presencia de enlace Mo-O y

se sigue observando el enlace C=0 observado previamente en el espectro
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Figura 36. Espectros de XPS por regién de N 1s a) MoS16(L)o.4 b) M0S15(L)os.
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Para el caso de los espectros de N 1s (Figura 36), se puede decir que se mantuvo
en enlace N=N, lo cual indica que el ligante no sufri6 una descomposicion al

momento de la sintesis de los hibridos.

6.2.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa.

Se obtuvieron espectros de absorcion (anexo), los cuales fueron tratados utilizando
el teorema de Kubelka-Munk y el método de gréafico de Tauc. Se obtuvieron los
siguientes resultados de Energia de Brecha para cada uno de los hibridos

sintetizados, los cuales se muestran en la tabla 6.

Hibrido Energia de brecha (eV) A(nm)
MoSi1.s(L)o.2 1.30 943
MoS1.7(L)os 1.35 908
MoS1.6(L)o.4 1.38 888
MoSu5(L)os 1.40 876
MoSi1.4(L)os 1.47 834

Tabla 6. Determinacion de la energia de brecha de cada hibrido.

Se puede observar que al incrementar la cantidad de ligante presente en la muestra,

el valor de la energia de brecha tiende a acercarse al UV-Visible.

Una vez determinadas los tipos de especies que existen en los materiales se realizo
el estudio de morfologia de las muestras por microscopia para correlacionar los

resultados anteriores.

6.2.5 Microscopia Electrénica de Transmision.

En la figura 37 se muestran las micrografias correspondientes a los hibridos
MoS18(L)o.2, Mo0Si6(L)os y MoSi4(L)os. En las que se pueden observar
mesoestructuras tubulares agregadas, para las dos primeras (ay b). En el caso de
C, se aprecia la presencia de aglomerados esferoidales. Adicionalmente, tomando
como referencia la proporcion de ligante en las muestras, a medida que la

concentracion de ligante disminuye la longitud de las especies tubulares aumentan.
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Figura 37. Micrografias a 200 nm de los compuestos a) MoS1.s(L)o.2 b) M0S16(L)o.a ) MOS1.4(L)os

Las micrografias de la figura 38 se muestran aumentos de las muestras MoS1.8(L)o.2,
MoS1.6(L)o.4 Y M0S1.4(L)o.s, para observar el acomodo de las especies que forman la
macroestructura. En el caso de a) y b) se observan varias regiones con apilamientos
de capas que no sobrepasan los nm, que van disminuyendo en funcion de la
concentracion de ligante lo que sugiere que, a pesar de tener una macroestructura,
los dominios de las especies se van volviendo mas amorfos a medida que la

concentracion de ligante aumenta.

Figura 38. Micrografias a 20 nm de los compuestos a) MoS1.s(L)o2 b) MoS16(L)o.4a €) M0S1.4(L)os
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EDS Layered Image 3
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Figura 39. Mapeo elemental del hibrido MoS1.s(L)o.2.
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EDS Layered Image 6
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Figura 40. Mapeo elemental de hibrido MoS1.4(L)o..
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En los mapeos elementales de ambos hibridos (Figura 39 y 40), se observa una
distribucion homogénea del Molibdeno como del Azufre; en el caso del oxigeno en
el hibrido MoSu1.8(L)o.2 se puede observar que se encuentra distribuido junto con el
Molibdeno, pero para el caso del carbono, se aprecia fuera de la distribucién del
Molibdeno. Para el caso del hibrido MoSia4(L)os nuevamente se observan
distribuciones homogéneas del Molibdeno y de Azufre y para el carbono y el oxigeno

se ven distribuidos en menor proporcién respecto al Molibdeno y el Azufre.

Con base en lo anterior, y lo observado por reflectancia difusa, podemos afirmar
gue a pesar de observar un cambio del ancho de banda prohibida por contribucién
del ligante organico, el cambio de cristalinidad de la muestra no permite proponer

una relacion del decremento de la energia de brecha con la insercién del ligante.

Existen trabajos de nanoparticulas de MoSx amorfas que tienen actividad catalitica
para la produccion de hidrogeno y agregados de azufre y molibdeno como
componentes en baterias®l. Con base en dichas investigaciones y en los resultados
obtenidos, se realizaran estudios electroquimicos para determinar su potencial de

banda plana y su actividad catalitica en la reaccion.
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7 Conclusiones.

Se sintetizaron una serie de materiales hibridos utilizando una aproximacién de
disolucion sélida mediante una sintesis solvotermal asistida por acido oleico como
agente plantilla, observando que, se obtuvieron materiales con cristalinidad baja,
pero, en funcion del ligante se puede acceder a macroestructuras tubulares, cuya

anisotropia disminuye al aumentar la cantidad de ligante.

Toda la serie tiene un comportamiento de semiconductor con anchos de banda
prohibida en un intervalo de 1.30 a 1.47 eV, cuyo valor aumenta en funcion de la

cantidad de ligante dentro de la estructura.

La laminaridad de la estructura de los hibridos, disminuye al aumentar la cantidad

de ligante, observando esto mediante microscopia electrénica.

Los estudios espectroscopicos realizados a las muestras, mostraron que en el caso
de las sefales correspondientes a nitrégeno, se conserva la integridad del grupo
azo, confirmado como una sola sefial en la region del XPS correspondiente al nivel
1s. Adicionalmente, las vibraciones correspondientes a especies molibdeno-
oxigeno presentan estados de oxidacion de Mo** y Mo®*, lo que sugiere la
interaccién carboxilato-molibdeno, que puede darse como sustitucion de sitios
vacantes donde no hay azufre o bien con la formacién local de molibdeno con
namero de coordinacién superior, generando defectos que llevan a la pérdida de
laminaridad y por lo tanto a defectos importantes en la red que llevan a muestras

amorfas.

Se espera realizar las pruebas electroquimicas para evaluar conductividad,

estabilidad y actividad catalitica, para correlacionarlas con su estructura.
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8 Anexos.

8.1 Espectros globales de XPS.
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Figura 41. Espectros de XPS de los hibridos analizados. a) Espectro del hibrido MoS15(L)os
b) Espectro de hibrido MoS1.4(L)os
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8.2 Espectro de Reflectancia Difusa.

Absorbancia (u.a)

IIVIOS1.4( L)U.B-

! T T ! ! T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Longitud de onda (nm)

Figura 42. Espectro de Reflectancia difusa de los materiales hibridos.
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8.3 Gréaficos de Tauc.
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Figura 43. Regresion Lineal para la obtencion de la energia de brecha del
Hibrido MoSi.s(L)o.2.

8.00E+009 <

7.00E+009 - Adj. R-cuadra  0.99245

Ecuacion y=a+b*x

Valor Error Estandar
1 (ahv)"2 a -2.37793E 5.30184E6
6.00E+009 - (ahv)"2 b 1.7645E9 2.19946E6

5.00E+009 -

”.;.. 4.00E+009 -
:d -
~ 3.00E+009 -

2.00E+009 -

1.00E+009 -

0.00E+000 4—

-1.00E+009 L—p— —

M°S1.7(L)0.3
Linea de Regresion

Eg= 1.35eV

1 2 3 4 5 6
Energia (eV)

Figura 44. Regresion Lineal para la obtencion de la energia de brecha del
Hibrido MoS;.7(L)o.s.
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Figura 45. Regresion Lineal para la obtencion de la energia de brecha del
Hibrido MoSi.6(L)o.4.
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Figura 46. Regresion Lineal para la obtencién de la energia de brecha del Hibrido
MOSl_s(L)o,5.
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Figura 47. Regresion Lineal para la obtencién de la energia de brecha del

Hibrido Mo 81,4(L)o,6.
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