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Introduccion

1. Introduccion

En las Ultimas décadas los sulfuros metalicos han atraido considerable interés
principalmente por que adoptan estructuras diversas y pueden ser utilizados como
semiconductores [1,2]. Recientemente se ha prestado mayor interés en la preparacion de
calcogenuros metalicos nanoestructurados, esto se debe a su amplio uso en areas como
Optica no lineal, luminiscencia, electrénica, catélisis y conversion de energia solar entre
otros [2].

Entre los nanomateriales de sulfuro mas interesantes se encuentran compuestos con
formula molecular de tipo M;X3 (Donde M=Bi o0 Sb y X=S) [1]. Dichos compuestos
presentan estructura cristalina tipo ortorrombica y una banda de energia que cubre la region
del visible. Aunado a esto tienen propiedades interesantes, por ejemplo son
semiconductores tanto en el estado cristalino como en el vitreo, desafortunadamente su area
de investigacion aun no ha recibido suficiente atencion y su existencia demuestra que el
campo de los semiconductores se encuentra en pleno desarrollo [3].

Es por esto que surge el interés en la obtencion de la morfologia controlada de
compuestos nanoestructurados de tipo MyXz (Donde M= Sb, Bi; X= S) que posean
comportamiento fotovoltaico [4]. Para la sintesis de compuestos nanoestructurados se
cuenta con diversos métodos reportados en la literatura, algunos de ellos son: precipitacion
quimica, sintesis solvotermal, reaccion en fase gas, reacciones en estado solido y pirdlisis.
Generalmente todas estas técnicas requieren altas temperaturas y el uso de varios reactivos
toxicos, asi como precursores sensibles. Mas ain de entre todas las técnicas reportadas en la
literatura, la sintesis asistida por microondas a resultado ser mas provechosa para la
elaboracion de una gran variedad de materiales nanoestructurados [5].

Por lo tanto debido al gran nimero de aplicaciones industriales encontradas en las
nanoestructuras de los compuestos calcogenados binarios metalicos de tipo M,X3 (Donde
M= Sh, Bi; X=S), es que surge el presente trabajo de investigacion, en donde se pretende
realizar un andlisis de las caracteristicas estructurales de estos materiales
nanoestructurados. Para que con la informacion recabada se pueda analizar y comparar su
relevancia en diferentes ambitos cientificos prestando mayor atencion al campo de las
celdas solares [5,6].
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2. Antecedentes

2.1. Nanociencia y nanotecnologia

En la actualidad los términos Nanociencia' y Nanotecnologia®, se aplican a la creacion
de materiales, dispositivos y sistemas Utiles que tengan al menos una de sus dimensiones en el
orden de 1 a 100 nanémetros" [7]. Cabe mencionar que cuando los compuestos son
nanoestructurados exhibiran propiedades muy diferentes a las que se encuentran en escala

macroscopica y esto es lo que da origen a la tecnologia y ciencia en escala nanométrica [8,7].

Los origenes de la Nanotecnologia se remontan al afio de 1959, cuando el fisico
Richard Percy Feynman" en su famosa conferencia “There’s plenty of room at the bottom-

9 V

Hay mucho sitio en el fondo” *[8,9,10,11,12] atrae la atencion de fisicos e ingenieros hacia el
mundo de lo minusculo: El de la dimension submicrométrica al vislumbrar una nueva frontera
de la ciencia en donde se hace ademas la suposicion de la capacidad de la sociedad para
manipular las sustancias fabricando artefactos con una precision de unos pocos atomos, lo que

corresponderia a la dimension de 1 nm, aproximadamente [7,11,12].

Por lo tanto la nanoescala es lo suficientemente pequefia para la minimizacion extrema,
pero lo suficientemente grande para acomodar varios 4&tomos y con esto provocar que las
propiedades fisicoquimicas se vean modificadas debido a un comportamiento intermedio entre

el que presentan los &tomos o moléculas aisladas y el material a escala microscopica [9,8].

' La Nanociencia se define como el estudio de los fenémenos y la manipulacion de los materiales a escala
atémica, molecular y macromolecular, donde las propiedades difieren significativamente de las observadas a
mayor escala.

" La nanotecnologia es la produccién y aplicacién de las estructuras dispositivos y sistemas para controlar la
forma y el tamafio a escala nanométrica.

i s qoer s - . . ,
Est4 definicidn no es rigida y puede ser aplicada a estructuras que caen en intervalos que van mas alla de los
cientos de nanémetros.

" Sociedad Fisica Americana.

¥ Ganador del premio Novel de Fisica por su contribucién en el campo de la electrodindmica cuéntica.
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2.1.1. Caracteristicas de los materiales nanoestructurados

Su relacién 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 tamafio de
particula indica que la proporcion relativa de atomos que se encuentran en la superficie
aumenta, es decir, por debajo de cierto tamafio, 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 [8,10].

Su comportamiento electrénico se encuentra en un estado intermedio entre el que

caracteriza a un &tomo o molécula y el propio de un material macrocristalino [8,10].

2.1.2. Efectos de las dimensiones a escala nanométrica

Muchas propiedades se ven modificadas en funcién del tamafio del sistema. Los

efectos de la disminucion del tamafio se enlistan enseguida:

Propiedades estructurales: Cuando el tamafio de particula se reduce, aumenta su area y
su energia libre superficial, lo que conduce a cambios en el espaciamiento
interatomico. Por ejemplo en semiconductores y en 6xidos metélicos la distancia

interatdbmica 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 ionizacion y cambia la reactividad
guimica. Las nanoestructuras tienen una alta relacion area superficial/volumen y 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
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y en el aumento en la solubilidad [10].

Propiedades mecénicas: Muchas de ellas dependen de la presencia de defectos en el
material. Conforme el tamafio del sistema decrece, la habilidad para soportar tales
defectos es menor y las propiedades mecanicas cambian. Se puede citar el hecho de

gue 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 con diferente
acoplamiento magnético con dtomos vecinos, lo que da como resultado cambios en las
propiedades magnéticas. Asi, se han encontrado fendmenos de superparamagnetismo
en nanomateriales ferromagnéticos y magnetorresistencia gigante en multicapas a

nanoescala.

Propiedades Opticas: Particularmente, los semiconductores y los metales presentan
grandes cambios en las propiedades épticas, tales como el color, en funcién de la
disminucion del tamafio de particula. En general, existe un desplazamiento de los
maximos de absorcidén y emision hacia regiones de mayor energia en los espectros
electrénicos. Las propiedades fotocataliticas, la fotoconductividad, la fotoemision y la
electroluminiscencia también pueden ser modificadas por la reduccion en las

dimensiones del sistema.

Propiedades electronicas: Existen cambios en las propiedades electrénicas de los
sistemas nanoestructurados que se deben principalmente a la propiedad de los
electrones de comportarse como onda (efectos mecéanico cuénticos) y a la deficiencia

de centros dispersores [8,10].
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2.1.3. Métodos de sintesis de las nanoestructuras

Existen basicamente dos modos distintos para la obtencion de la dimension
nanoscopica. El primero es conocido como “top-down”, en el cual una porcion
macroscopica de materia, normalmente en fase liquida, se somete a la accion controlada de
campos de fuerzas, de modo que alguna de sus dimensiones caracteristicas alcance el
tamafo nanoscépico. En contraste, la segunda se basa en principios quimicos y se
denomina “bottom-up” en la literatura anglosajona, se parte de la dimension atomica para
que mediante la adecuada disposicion de atomos y moléculas se puedan construir
estructuras de complejidad superior [12].

Ambas técnicas poseen caracteristicas y ventajas especificas. Mientras que el
método “bottom-up” se encuentra en una fase pre-competitiva en el sentido de que su uso
es poco frecuente, el método “top-down”, aunque mas convencional desde un punto de
vista cientifico, permite la generacién de nanoparticulas que pueden encontrarse hoy en

dia, incluso a nivel comercial, para su aplicacion en muchos campos tecnoldgicos [12].

2.1.4. Aplicaciones potenciales

Diversas son las areas cientifico-tecnoldgicos que requieren de la produccion de
nanoparticulas y nanoestructuras complejas. Podemos citar algunos ejemplos de sus
aplicaciones potenciales, por ejemplo en el campo del tratamiento selectivo del cancer, las
nuevas estrategias estdn basadas en la identificacion de las células cancerosas y en su
destruccion sin dafar tejido celular sano. Ademéas el empleo de materiales organicos e
inorganicos (ceramicos, metalicos, materiales compuesto semiconductores) es de uso comun

en la sintesis de nanoparticulas [12].

En este sentido, en las Gltimas décadas, también se ha prestado mayor interés a la
preparacion de nanoparticulas de sulfuros metalicos principalmente por que adoptan

estructuras diversas y pueden ser utilizados como semiconductores [1,2]. Esto se debe a su
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amplio uso en areas como Optica no lineal, luminiscencia, electronica, catalisis y conversion
de energia solar entre otros [2]. Entre los nanomateriales semiconductores de sulfuro méas
interesantes se pueden citar los compuestos con formula molecular de tipo MyX3 (Donde
M=As, Sh, Bi y X=S, Se, Te) [1].

2.2. Semiconductores del grupo V-VI

En las Gltimas décadas, el bajo costo y abundancia en la naturaleza tanto en su forma
elemental como en forma de compuesto, ha originado que se preste interés en la sintesis de
semiconductores formados por elementos de los grupos V (As, Sh, Bi) y VI (S, Se, Te) de la
tabla periddica, los cuales ya han sido investigados por: Abd. El Salam F., et al., (1993),
Gilbert L.R., et al., (1974), Fadel M. et al., (1999), Segura A, et al., (1977), Sobolev V.V., et
al., (1968) [4,14,15].

Estos compuestos presentan formula molecular de tipo M,X3 (Donde M =As, Sb, Bi; X
= S, Se, Te) y adoptan basicamente la estructura de la estibinita o bismutinita. En seguida se

describen con mayor detalle estas estructuras [4,14,15].
2.2.1. Estibinita

El sulfuro natural de antimonio Sh,S; era utilizado desde la antigliedad como pigmento
para pintarse las cejas y era conocido por los alquimistas con el nombre de stibium [16]. ES un
mineral de aspecto blando que se torna negro superficialmente debido a la oxidacion. En su

forma natural se encuentra en fase cristalina ortorrombica.

La estructura cristalina del Sb,S3 se ha refinado muchas veces, sin embargo se prefiere
conservar el grupo espacial original con sus respectivos parametros de celda unidad (Pbnm), a
11.20, b 11.28, ¢ 3.83 A y Z=4. EIl Sh,S; adopta la estructura tipo corindon, en donde los
cationes de Sb** ocupan 2/3 de los huecos octaédricos [17].
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Tabla 1. Caracteristicas de la estibinita Sh,Ss.

Mineral Composicion Grupo a, A b,A | ¢,A Z Estructura
espacia] cristalina
Estibinita o
o Sh,S;3 Pbnm 11.20 | 11.28 | 3.83 4 Ortorrémbica.
Estibina
o
o
-2
'\./--' ®s
L +3
b e Sh

Figura 2. Estructura tipo corindén de la estibinita Sb,Ss,

Adicionalmente, se ha tomado interés por la sintesis de Sb,S3 nanoestructurado, ya que
las nanoparticulas de Sh,S; presentan una interesante fotosensibilidad y alto poder
termoeléctrico. Su banda prohibida tiene un intervalo de 1.78-2.5 eV cubriendo la region del
infrarrojo cercano en el espectro solar. Es por esto que es un material prometedor para ser
aplicado en areas como la conversion de energia solar y tecnologias termoeléctricas de
enfriamiento. Actualmente se esta utilizando en microondas, televisores y baterias recargables,

por mencionar algunos usos [4].
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2.2.2. Bismutinita

Es un mineral de sulfuro de bismuto (Bi,S3), sus cristales son de color grisaceo y
presentan brillo metalico. Se encuentra naturalmente en su fase cristalina ortorrombica, tiene
la ventaja estructural de poseer al &tomo de bismuto, que es considerado un elemento “verde”,
es decir, es compatible con el medio ambiente o no téxico. De ahi que el sulfuro de bismuto
resulte ser un potencial sustituto de semiconductores hechos con elementos téxicos como Cd o
Se [8].

La estructura cristalina del Bi,S3 pertenece al grupo espacial (Pbnm), siendo sus valores
de parametros de red: a 11.115, b 11.25, ¢ 3.97 A y Z=4. El sulfuro de bismuto adopta la
estructura tipo corindén, en donde los cationes de Bi*® ocupan 2/3 de los huecos octaédricos
[17].

Tabla 2. Caracteristicas de la bismutinita Bi,Ss.

Mineral Composicion | Grupo a, A b,A | ¢,A | Z | Estructura
espacial cristalina
Bismutinita . L
) ) Bi,S;3 Pbnm 11.115 | 11.25 | 3.97 | 4 | Ortorrémbica.
Bismutina

El sulfuro de bismuto amorfo se ha empleado en peliculas delgadas, sin embargo
debido a que en fase amorfa el orden atébmico se restringe a pequefias regiones no se tendra
control ni en el tamafio de estas regiones ni en los efectos cuanticos que se vuelven
importantes. Es por esto que el interés se ha dirigido a la sintesis controlada de sulfuro de

bismuto en estado cristalino [8].

Asimismo cuando el tamarfio de particula del sulfuro de bismuto se lleva por debajo de
los 80 nm, el valor de la brecha de energias prohibidas se encontrara en un intervalo de 1.25-
1.7 eV, por lo que el sulfuro de bismuto absorberé la luz en un gran intervalo de longitudes de
onda, incluyendo la region del visible, haciendo de la bismutinita una opcion ideal para el
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desarrollo de diversos dispositivos, entre los cuales se encuentra los utilizados en la

conversion de la energia solar [18,19,20].

°
lo
.\./;. ® 3'2
lo ° b ° BiJH3

Figura 3. Estructura tipo corinddn de la bismutinita Bi,S3.

Ademas de esto, los compuestos con estructura tipo estibinita o bismutinita presentan
la capacidad de interconvertirse entre el estado cristalino y el amorfo, lo que les confiere
aplicaciones en discos dpticos grabables (Gravesteijn D. J., et al., (1989), Yamanda N., (1996),
Borg H. J., et al., (1999) y en memorias eléctricas programables no volatiles (Ovshinsky S.
(1998). Siendo asi como se obtiene una tecnologia mas madura que se aplica en versiones de
datos Opticos grabables como en sistemas de almacenamiento de CD (Disco compacto) y
DVD (Disco versatil digital) [15].

De hecho los semiconductores de este grupo presentan propiedades interesantes en
areas como oOptica no lineal, luminiscencia, electronica, catalisis, conversion de energia solar y
optoelectrénica [2,3]. Por ejemplo el Bi;Se; es un semiconductor con banda de energia
prohibida de ~0.24 eV que recientemente se ha utilizado como detector electroquimico de
H.O, y hemoglobina [21]. Por el contrario tanto el Bi,Tes como el Sbh,Te; constituyen
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materiales nanoestructurados, con aplicaciones potenciales en dispositivos termoeléctricos a

temperatura ambiente [15,22].

Es por esto que existe mucho interés en la sintesis y caracterizacion fisica de los

calcogenuros metalicos nanoestructurados, siendo una de las claves para el uso exitoso de

estos materiales, la capacidad de adaptar su morfologia, tamafio de dispersion, composicion,

estructura y funcionalidad de la superficie. Varios métodos se han reportado para la sintesis de

calcogenuros metalicos nanoestructurados. Algunos de estos se mencionan a continuacion [2].

Deposicion quimica en fase vapor: Es un proceso tecnoldégico muy utilizado en la
fabricacion de peliculas delgadas, recubrimientos superficiales, produccién de
materiales de alta pureza, sintesis de polvos y compuestos. La mayoria de los
elementos quimicos pueden ser depositados, ya sea para formar una pelicula de un solo
elemento o en mezcla de dos o mas elementos dando lugar a la formaciéon de un
compuesto. Esta técnica tiene ventajas para la fabricacion de peliculas delgadas debido
a la formacion de superficies uniformes. Es asi como Desheng Kong et al., utilizando
evaporacion y condiciones de vacio, sintetizaron peliculas delgadas de Bi,Tesy Bi,Ses
donde el mecanismo de crecimiento involucro6 la fase gaseosa de los atomos [23,24].
Desafortunadamente esta técnica presenta inconvenientes originados por las
propiedades de los precursores, los cuales por lo general deben ser volatiles en el rango
de la temperaturas ambiente y suelen ser altamente tdxicos (Ni(CO),), explosivos
(B2He) o corrosivos (SiCly), ademas se producen subproductos de reaccion que pueden
ser peligrosos (CO, H, o HF). Mas aun, la principal desventaja es el hecho de que las
peliculas se depositan a temperaturas elevadas, esto impone restricciones en el tipo de

sustratos que se pueden revestir [23,24].

Reaccion en estado sélido: Es un tipo de reaccion en donde se pone en contacto un
reactivo sélido con otro producto sélido sin el uso de disolventes. Por consiguiente este
tipo de reacciones se asocian generalmente a conversiones intercristalinas

(isomerizacion o perdida de fragmentos volatiles). Su importancia radica en la alta
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eficiencia y selectividad que se da entre los reactivos, ademas de que practicamente no
se obtienen residuos, lo que indica que las reacciones de estado sélido pueden ser
consideradas como procedimientos econdmicos y ecolégicamente favorables en la
quimica, ademas de ser un metodo sencillo y eficaz para la preparacion de

nanoparticulas con alto rendimiento y bajo costo [25].

Pirolisis en spray: Es un método relativamente simple, reproducible y de bajo costo
para la sintesis de nanocompuestos. Los polvos preparados por este método, en
comparacion con otros resultan ser mas cristalinos, menos aglomerados, con mayor
pureza y por lo general presentan grandes areas superficiales especificas. Para realizar
este método se utilizan soluciones de acetato o nitrato que contengan a los precursores
de interés en la sintesis de nanoparticulas metélicas. Sin embargo debido a que los
nitratos producen gases peligros para el medio ambiente se prefiere utilizar soluciones

de acetato del metal de interés [26].

Sintesis solvotermal: Es un método de sintesis que se utiliza para preparar una variedad
de materiales como metales, semiconductores, ceramicos y polimeros. El proceso
involucra el uso de un disolvente bajo presion (Usualmente de 1 atm a 10,000 atm) y
temperatura (Usualmente entre 100° C y 1000 °C) que facilite la interaccion de los
precursores durante la sintesis. Si se utiliza agua como disolvente, el método es
llamado “Sintesis hidrotermal”. El proceso se puede utilizar para preparar peliculas
delgadas, cristales o nanocristales [27]. Un inconveniente de esta técnica de sintesis de
nanoparticulas, es que se requieren de 6 a 24 horas para que la reaccion se lleve a cabo
[28,29].

Cabe mencionar que los métodos de sintesis antes mencionados presentan desventajas,

por ejemplo, en la evaporacion de vacio es dificil obtener la cantidad estequiometria adecuada
debido a las diferencias de presion que existen en las especies de reaccién. Mas aun todos los
métodos de descomposicion térmica requieren altas temperaturas (~500°C) asi como el uso de

reactivos sensibles o muy toxicos [2,4].
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Asi pues, en la busqueda de un método simple rapido y amigable con el medio
ambiente se recurrié a la técnica de sintesis asistida por microondas. Este método puede
reducir el tiempo de reaccién de manera muy significativa y tiene la ventaja de realizar un
calentamiento uniforme sin la presencia de un gradiente de temperatura. Mas aun, la
irradiacion por microondas tiene un corto periodo de induccion térmica sin que exista un
proceso de conveccion. Enseguida se describe mas a fondo la técnica de sintesis asistida por

microondas.

2.3. Técnica de sintesis asistida por microondas

El calentamiento por microondas permite la interaccion directa entre las microondas y
el material, a saber la radiacion del microondas interactia con el material y después es
absorbida por el material. Asi, la energia electromagnética se convierte en energia térmica. El
calor se genera desde el interior del material a diferencia de los métodos convencionales de
calentamiento donde el calor es transferido de afuera hacia adentro. Es este calentamiento
interno el que permite la reduccidn de costos y tiempo de reaccion haciendo posible la sintesis
de materiales [2]. Por lo tanto la irradiacion de microondas es un meétodo de calentamiento
mucho mas eficiente, rapido y simple comparado con los métodos convencionales. De ahi que
la sintesis asistida por microondas haya sido ampliamente utilizada en la sintesis de complejos

inorganicos, reacciones organicas y en quimica analitica por mencionar algunos [2].

2.3.1. Microondas

La energia producida por el equipo de microondas es de tipo ionizante, debido a esto
no se presentan cambios en la estructura molecular de las sustancias [30]. En el espectro
electromagnético la region de la radiacion perteneciente a las microondas esta localizada entre
el infrarrojo y las ondas de radio, comprendiendo el intervalo de 300 a 300, 000 MHz. Son
cuatro frecuencias las establecidas para el uso en el campo cientifico, industrial, médico y de
calentamiento por microondas 915 + 25, 2450 + 13, 5800 + 75y 22,125 *+ 125 MHz. De las
cuales la de 2450 MHz es la mas utilizada [30,31].
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Figura 4. Espectro electromagnético.

2.3.2. Pérdida de angulo

El patron de calentamiento de una muestra que se calienta con energia de microondas

dependera de la pérdida de angulo, la cual es expresada en forma de una tangente [30].
tand= €’/ €

Siendo la constante dieléctrica, o permitividad relativa €’, una medida de la habilidad
de la muestra para almacenar la energia potencial eléctrica bajo la influencia de un campo
eléctrico. Mientras que el factor de pérdida €’ cuantifica la eficiencia con la cual la energia
adsorbida es convertida a calor. En donde la palabra “pérdida” indica la cantidad de energia
emitida por el microondas que se pierde, al ser disipada por la muestra en forma de calor. Es
por esto que cuando la energia del microondas penetra la muestra, la energia adsorbida
dependera de la pérdida de angulo. Por lo tanto, la energia de microondas adsorbida por la
muestra se perdera por dos vias que ocurren simultdneamente: conduccién iénica y rotacion de
dipolo [30,31].
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2.3.3. Conduccion ionica

La conduccion idnica se debe a la migracion conductora de iones disueltos en el campo
electromagnético aplicado. Todos los iones en solucidn contribuyen al proceso de conduccién,
pero la fraccion de corriente llevada por cualquier especie dada esta determinada por su
concentracion relativa y su movilidad inherente en el medio. Es asi como la pérdida debida a
la migracion idnica dependera del tamafio, la carga y la conductividad de los iones disueltos y
estos a su vez estan sujetos a la interaccion de los iones con las moléculas del disolvente.
Aunado a esto la conduccion idnica se verd afectada por la concentraciéon de iones, movilidad

de iones y la temperatura de la solucion [30].

2.3.4. Rotacion de dipolo

La rotacién de dipolo es un proceso en el cual las moléculas que presentan momento
dipolar permanente o inducido se alinean en torno a un campo eléctrico. Conforme el campo
eléctrico se incrementa las moléculas polarizadas se alinearan y conforme este disminuye la
distribucion aleatoria de las moléculas se restaurara. De hecho, el campo del microondas
aplicado hace que las moléculas permanezcan mas tiempo orientadas en una direccion que en
otras direcciones. Es asi como la orientacion preferida impondrd orden molecular con cierto
aporte de energia en el sistema. Es hasta que se retira el campo, que las moléculas regresan al
desorden, liberandose con este proceso energia térmica en un tiempo de relajacién t y como

resultado se observaré un incremento acelerado de la temperatura en el sistema [30,31].
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Figura 5. Rotacion de dipolo de las moléculas.

2.3.5. Efecto de supercalentamiento

El tiempo de relajacion t, se refiere al tiempo que tarda un sistema en regresar al 63%
de su desorden molecular cuando el campo eléctrico es interrumpido. El tiempo de relajacion
depende de la temperatura y decrece cuando esta aumenta. Dado que €’ y €’ son dependientes
de t, la habilidad de un disolvente para convertir la energia de las microondas en
calentamiento puede ser dependiente no solamente de la frecuencia, sino también de la
temperatura [30,31].

2.3.6. Técnicas de sintesis asistidas por microondas
2.3.6.1. Libre de disolvente

El equipo utilizado en este tipo de técnica va desde el tipo doméstico el cual
usualmente esta provisto de reactores abiertos y su costo es relativamente bajo.

Desafortunadamente, la falta de control en dichos dispositivos ha provocado accidentes que
involucran explosiones.
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2.3.6.2. Sistemas de reflujo

Se han desarrollado numerosos sistemas de reflujo como un esfuerzo para utilizar
disolventes sin riesgo de explosion. En algunos sistemas se han modificado los hornos
domésticos, mientras que otros han sido disefiados con cavidades modales simples. Existe
poco riesgo de explosion con sistemas de reflujo, dado que estos sistemas se encuentran bajo
presion atmosférica y los vapores inflamables no se liberan dentro de la cavidad del
microondas. Sin embargo la temperatura, no se incrementa mas de 13-26 °C por arriba del
punto normal de ebullicion del disolvente. No obstante este efecto particular de
sobrecalentamiento puede aumentar y extender la velocidad de reaccidn, lo cual genera los

mismos efectos que pueden ser alcanzados a temperaturas mucho mas elevadas [31].

2.3.6.3. Sistemas presurizados

Las reacciones realizadas bajo presion en la cavidad del microondas también beneficia
la velocidad de calentamiento por la accion de las microondas. El tipo de dispositivos
disefiados con este propdsito prevé una gran cantidad de fallas debidas a la presencia de
reacciones térmicas incontrolables. La técnica ofrece un método simple para la realizacion de
una sintesis rapida y es mas versatil que la técnica precedente, sin embargo, ha sido poco
explorada [31]. Lo anterior impulso a que la sintesis solvotermal se acoplara a la técnica de
microondas con lo que se pudo aplicar esta ultima en areas como la preparacién de complejos
inorganicos, reacciones organicas y catalisis para posteriormente extenderse a la sintesis de

particulas nanocristalinas como Ag, CdS, CdSe, CeO, entre otros [25].

Es asi como mediante el uso de la técnica de microondas se pretende la preparacion de
nanocristales de estibinita Sh,S; y bismutinita Bi,S3 ambos pertenecientes al grupo V-VI de
semiconductores ampliamente investigados por sus aplicaciones potenciales en areas como la
conversion de energia solar y tecnologias termoeléctricas de enfriamiento. Mas aun
actualmente se estan utilizando estos compuestos en microondas, televisores y baterias

recargables por mencionar algunos.
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3. Objetivos

3.1. Objetivo general

Sintetizar compuestos pnictdgeno-azufrados nanoestructurados, para su ulterior aplicacion

en el ambito de las celdas fotovoltaicas.

3.2. Objetivos particulares

Sintetizar complejos que contengan un atomo de antimonio o bismuto directamente
enlazado al atomo de azufre, para ser utilizados como precursores en la sintesis de
compuestos pnictégeno-azufrados nanocristalinos, utilizando para tal efecto la técnica de

sintesis asistida por microondas.

Sintetizar compuestos nanocristalinos partiendo de tioureas en presencia de halogenuros
de pnictdgenos, utilizando para este proposito la técnica de sintesis asistida por

microondas.

Caracterizar los compuestos obtenidos desde el punto de vista de su distribucién atémica,

mediante técnicas de difraccion de rayos-X y analisis de EDX.

Caracterizar morfolégicamente las estructuras obtenidas utilizando microscopia

electrénica de barrido.
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4. Parte experimental
4.1. Reactivos

El Na°, reactivos y disolventes anhidros utilizados en esta investigacion son de
disponibilidad comercial siendo usados sin previa purificacion. La acetona grado técnico se
obtuvo del almacén del I. Q. de la UNAM. El nitrégeno (N,, 99.99%) utilizado se adquirié de
la compafiia AGA Gas y se secd sobre tamiz molecular. Los reactivos empleados en este

trabajo se presentan en la Tabla 3.

Tabla 3. Reactivos.

Compuesto Especificaciones
SbCl3 99.99 % Sigma Aldrich.
BiCl3 99.99 % Sigma Aldrich.
CoH5sNHCSNHNH, 97 % Sigma Aldrich.
CH3CH(OH)CH,0OH 99.5 % Sigma Aldrich.
CeHsNHCSNHNH, 99 % Sigma Aldrich.
CH3NHCSNHNH, 97% Sigma Aldrich.
CDCl; 99.8 % Sigma Aldrich.
HSCH,CH>NMe,*HC1 99.99 % Sigma Aldrich.
NH>CSNH- R. A. Productos Quimicos Monterrey, S. A.

4.2. Instrumentacion
La caracterizacion de todos los compuestos se realiz6 por los siguientes métodos.

e La espectrometria de masas se efectu6é en un espectrometro JEOL JMS-
SX102A usando las técnicas de bombardeo atdmico rapido positivo (FAB®) e
impacto electronico (IEY).

e Los espectros de infrarrojo (IR) se obtuvieron en un espectrofotometro marca
Nicolet FTIR, modelo MAGNA 750, analizando los compuestos en
pastilla/KBr.
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e Los espectros de RMN de *H y *3C se realizaron en un espectrémetro JEOL
ECLIPSE 300, utilizando como disolvente cloroformo deuterado.

e La difraccion de rayos-X se realizo empleando el método de polvos, en un
difractémetro Brucker Advance D-8 de configuracion 6-0, con una radiacion de
Cu Ko, un monocromador de grafito en el haz secundario y un detector de
centello. La intensidad de la difraccion fue medida en el intervalo 20 de entre
3°y 110°, con paso de 0.02 grados en 9 segundos por punto.

e La microscopia electronica de barrido (MEB) se llevo a cabo utilizando un
microscopio electronico de barrido marca JEOL 5600 LV y se empled para el
analisis morfoldgico de las muestras obtenidas.

El metanol utilizado como disolvente para la obtencion de los compuestos 111, VI fue secado

antes de usarse empleando los métodos convencionales.
4.3. Metodologia general

4.3.1. Sintesis de Bi,S; (Compuesto I)

ﬁ
2BICly + 3 C Propilenglicol / 90°C > Bi283

El proceso de pirolisis para la formacion del sulfuro de bismuto, se plantea a continuacion
[32]:
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3H,S + 2BiCl,

SC(NH,),

SC(NH,),

+ NH,CN

Parte experimental

.

NH,;SCN
Propilenglicol/ 90°C

> NH,CN + H,S
Propilenglicol/ 90°C

NH2
SCN

-

+
Propilenglicol/ 90°C HoN C

NH2

~ Bi,s; + 3H} + sci}
Propilenglicol/ 90°C

En un matraz bola se colocaron 1.14 g (15 mmoles) de tiourea, 3.15 g (10 mmoles) de

BiCl; y 15mL de propilenglicol. La mezcla de reaccion se mantuvo en agitacion constante

durante un periodo de 5 minutos, con el fin de dispersar bien los componentes. Posteriormente

la mezcla se calentd con agitacion constante por un periodo de 8 minutos, manteniendo la

temperatura en 90 °C, utilizando una irradiacion de microondas de 100 W. Una vez

transcurrido este tiempo se permitid a la mezcla alcanzar la temperatura ambiente. El producto

obtenido se centrifugd y lavd por triplicado con metanol y H,O destilada. Finalmente se

procedio a su caracterizacion por las técnicas de SEM, difraccion de rayos-X y EDX.
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4.3.2. Sintesis de Bi,S; (Compuesto II)

2BiCl,

+

NN

'|\' Propilenglicol / 108°C
H

Bi,S;

El proceso de pirolisis para la formacion del sulfuro de bismuto, se plantea a continuacion

[33]:
HN
=S
H2N—T
H

HN—C——SH

H,N—NH

3H,S + 2BiCl,

- HN—C—SH + ——
Propilenglicol/108°C
H,N——NH
/NH2
> N=C——NH + st

Propilenglicol/108°C

Propilenglicol/108°C= Bi,S; + 3H2+ + 3CI2+

En un matraz bola se colocaron 1.78 g (15 mmoles) de C,HsNHCSNHNH,, 3.15 ¢
(10 mmoles) de BiCl; y 15 mL de propilenglicol. La mezcla de reaccion se mantuvo en
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agitacion constante durante un periodo de 5 minutos, con el fin de dispersar bien los
componentes. Posteriormente la mezcla se calentd con agitacion constante durante 4 minutos,
manteniendo la temperatura en 108 °C, utilizando una irradiacién de microondas de 100 W. A
continuacion se permitio a la mezcla alcanzar la temperatura ambiente. El producto obtenido
se centrifugd y lavé por triplicado con metanol y H,O destilada. Finalmente se procedié a su

caracterizacion por las técnicas de SEM, difraccion de rayos-X y EDX.

5.3.3. Sintesis de C;;H3oBiN3S; (Compuesto I1I)

1.- 2Na°+2MeOH ————> 2NaOMe + H, 4
Metanol

2- HSCH,CH,NMe,-HC| + —2NeOMe s N

Metanol/5minutos /

+ NaCl + 2MeOH

+ 3NaCl

3.- BiCl; + 3|Nas N— > Bj ’78 N—
/ Metanol/3 horas / 3

En un tubo Schlenk, previamente evacuado con 3 ciclos y bajo atmdsfera inerte de
nitrégeno, se colocaron 1.42 g (10 mmoles) de HSCH,CH;NMe,*HCI disueltos en 10 mL de
metanol anhidro (Solucién A). La solucion A se agreg6 gota a gota y de manera constante a
una solucién de NaOMe (10 mmoles") la cual se dejé en agitacién constante por un periodo de

5 minutos (Solucion B).

A la solucion B se agreg0 gota a gota y de manera constante 0.05 g (3.33 mmoles) de

BiCl; disuelto en 10 mL de metanol anhidro. La mezcla anterior se dejé en agitacion constante

¥ Sintetizado in situ con 20 mmoles de Na° y 20 mmoles de metanol.
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durante 3 horas. La solucion resultante se seco en condiciones de atmosfera inerte y el sélido
obtenido se lavé por triplicado con hexano.

Posteriormente el producto obtenido se filtrd y purific6 mediante cromatografia en
columna utilizando una mezcla de disolventes hexano-acetato de etilo. Finalmente el
compuesto se recristalizd para proceder a su caracterizacion, por las técnicas de IR, EM y
RMN.

5.3.3.1. Sintesis de Bi,S; (Compuesto III-I), a partir de C;,H3¢BiN3S; (Compuesto I1I)

> Bi,S
Bi——S N— Propilenglicol/107°C 273

A continuacion 3.33 mmoles del compuesto Il [C1,H30BiN3S3] se transfirieron a un
matraz de bola y se disolvieron en 15 mL de propilenglicol y se calentd con agitacion
constante durante 8 minutos, manteniendo la temperatura en 107 °C, utilizando irradiacion de
microondas de 100 W. Entonces, transcurrido este tiempo se permitié a la mezcla alcanzar la
temperatura ambiente. El producto obtenido se centrifug6 y lavo por triplicado con metanol y
H,O destilada. Finalmente se procedié a su caracterizacién por las técnicas de SEM,

difraccion de rayos-X y EDX.
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5.3.4. Sintesis de Sb,S; (Compuesto 1IV)

2 SbC|3 + 3 Sb283

RN Propilenglicol / 125°C

El proceso de pirolisis para la formacion del sulfuro de antimonio, se plantea a continuacion
[32]:

SC(NH — = NH,SCN
(NH2), Propilenglicol/ 125°C 4

SC(NHy), Propilenglicol/125°Cr NH,CN — + H,S
NH2
+ > —c ]
NH,SCN NH,CN Propilenglicol/ 125°C HZN_C\ SCN
NH2
3H,S + 25bCl, > Sh,s, + 3n, + sc

Propilenglicol/ 125°C

En un matraz bola se colocaron 1.14 g (15 mmoles) de CS(NHy),, 2.28 g (10 mmoles)
de SbClzy 15 mL de propilenglicol. La mezcla de reaccidon se mantuvo en agitacion constante
durante un periodo de 5 minutos, con el fin de dispersar bien los componentes. Después la
mezcla se calentd con agitacion constante durante 8 minutos, manteniendo la temperatura en

125 °C, utilizando irradiacion de microondas de 600 W. Entonces se permitié a la mezcla
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alcanzar la temperatura ambiente. El producto obtenido se centrifugé y lavo por triplicado con

metanol y H,O destilada. Finalmente se procedid a su caracterizacion por las técnicas de SEM,

difraccion de rayos-X y EDX.

5.3.5. Sintesis de Sb,S; (Compuesto V)

2ShCl; + 3

O—wm

SN NN—NH, > Sh,S;

Propilenglicol / 107°C

El proceso de pirolisis para la formacion del sulfuro de antimonio, se plantea a continuacion

[33]:

—
;

N
C=S

NH,—N

NH—=C——SH

NH,—NH

3H,S + 2ShCly

- NH=C—SH + ——
Propilenglicol/107°C
NH,—NH

NH,

> N=—=C——NH + H,S
Propilenglicol/107°C

PropiIenincoI/lO7°C= Sb,S; + 3"'2+ + 3C|2$
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Parte experimental

En un matraz bola se colocaron 1.78 g (15 mmoles) de C,HsNHCSNHNH,, 2.28 ¢
(10 mmoles) de SbCl; y 15 mL de propilenglicol. La mezcla de reaccion se mantuvo en
agitacion constante durante un periodo de 5 minutos, con el fin de dispersar bien los
componentes. A continuacion la mezcla se calentd con agitacion constante durante 4 minutos
manteniendo la temperatura en 107 °C, utilizando irradiacion de microondas de 600 W.
Transcurrido este tiempo se permiti6 a la mezcla alcanzar la temperatura ambiente. El
producto obtenido se centrifugo y lavo por triplicado con metanol y H,O destilada. Finalmente

se procedio a su caracterizacion por las técnicas de SEM, difraccion de rayos-X y EDX.

5.3.6. Sintesis de Sb,S; (Compuesto VI)

w

RN o
28bCl3+ 3 @7'\‘ N—NH; | Bropilenglicol / 13a°C 525

El proceso de pirolisis para la formacion del sulfuro de antimonio, se plantea a continuacion
[34]:

O—wm

P /NH2 Propilenglicol/134°C: NH, + S—C=—=N—NH,
N N

H H

3[|S=—=C=—=N—NH,| + 2SbCl,

Propilenglicoliadc . 90253 * 3[H2NCN] + o1
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Parte experimental

En un matraz bola se colocaron 2.5 g (15 mmoles) de C¢HsNHCSNHNH,, 2.28 g (10
mmoles) de SbCl; y 15 mL de propilenglicol. La mezcla de reaccion se mantuvo en agitacion
constante durante un periodo de 5 minutos, con el fin de dispersar bien los componentes.
Posteriormente la mezcla de reaccion se calento con agitacion constante durante 4 minutos,
manteniendo la temperatura en 134 °C, utilizando irradiacion de microondas de 600 W. Una
vez transcurrido este tiempo se permitio a la mezcla alcanzar la temperatura ambiente. El
producto obtenido se centrifugo y lavo por triplicado con metanol y H,O destilada. Finalmente

se procedio a su caracterizacion por las técnicas de SEM, difraccion de rayos-X y EDX.

5.3.7. Sintesis de Sb,S; (Compuesto VII)

- o —_—
1-  2Na®+2MeOH ——™  2NaOMe + Hy}

2. HSCH,CH,NMe,-Hl + —2NaOMe s N

Metanol/5minutos

+ NaCl + 2MeOH

/\ Vamy

3.- ShClI > _
3+ 3Nas /N Metanol3horas. =" { S /N
3

+ 3NaCl

En un tubo Schlenk, previamente evacuado con 3 ciclos y bajo atmosfera inerte de
nitrégeno, se colocaron 1.42 g (10 mmoles) de HSCH,CH;NMe,*HCI disueltos en 10 mL de

metanol anhidro (Solucién A). La solucion A se agreg6 gota a gota y de manera constante a
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Parte experimental

una solucién de NaOMe (10 mmoles*"), la cual se dejé en agitacién constante por un periodo

de 5 minutos (Solucion B).

Después a la solucién B se le agregd gota a gota y de manera constante 0.05 g (3.33
mmoles) de SbCl; disuelto en 10 mL de metanol anhidro. La mezcla anterior se dejo en
agitacion constante por un periodo de 3 horas. La solucion resultante se seco en condiciones

de atmosfera inerte y el solido obtenido se lavo por triplicado con hexano.

Posteriormente el producto obtenido se filtré y se procedidé a su purificacion por
cromatografia en columna utilizando una mezcla de disolventes hexano-acetato de etilo.
Finalmente el compuesto se recristaliz6 para proceder a su caracterizacion, por las técnicas de
IR, EM y RMN.

5.3.7.1. Sintesis de Sb,S; (Compuesto VII-I)

sh—S N—— Sb,S3

/ Propilenglicol/134°C
3

A continuacion 3.33 mmoles del compuesto VII [C12,H3SbN3S;3] se transfirieron en un
matraz de bola y se disolvieron en 15 mL de propilenglicol, con agitacion constante durante 8
minutos y manteniendo la temperatura en 134 °C, utilizando irradiacion de microondas de 100
W. Enseguida, se permitié a la mezcla alcanzar la temperatura ambiente. EI producto obtenido
se centrifugd y lavo por triplicado con metanol y H,O destilada. Finalmente se procedié a su

caracterizacion por las técnicas de SEM, difraccion de rayos-X y EDX.

vii

Sintetizado in situ con 20 mmoles de Na° y 20 mmoles de metanol.
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5. Resultados y analisis de resultados

5.1. Bi,S; (Compuesto I)

5.1.1. DRX

Resultados y Discusion

La Figura 6, muestra el patron de difraccion de rayos-X para el compuesto | sintetizado.

Se observan picos bien definidos, sin embargo estos no coinciden con los descritos en el patron

estandar para el mineral bismutinita (JCPDS 17-0320). Por lo tanto no pueden ser indexados

adecuadamente.

Tabla 4. Propiedades del patrén de difraccion del compuesto |.

20° 0 Sen’0 (hkl) (hkl)/ JCPDS 17-0320
11.96 | 5.98 | 0.01085 | No corresponde (020),(200),(002)
23.60 | 11.80 | 0.04182 | No corresponde (120),(210),(021)
24.01 | 12.00 | 0.04322 | No corresponde (220),(202),(022)
25.78 | 12.89 | 0.04976 | No corresponde (101),(011),(110)

d=7.392

d=3.6899

- d=3.7667

e d=3.4527

e dE2.7577

JCPDS 17-0320

(%

@)

won d=2.6806

. d=2.5820

Q
Two-Theta (deg)

- = g g 3
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Figura 6. Patron de difraccion de rayos-X para Bi,S3 (Compuesto I).
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Resultados y Discusion

5.1.2. Analisis por EDX

El compuesto | se analizd por EDX, el espectro obtenido se muestra en la Figura 7. Se
observaron picos para Bi, S, Mo, C y F. Los picos de Mo y F provienen del estdndar manejado

para realizar el anélisis.

Spectrum 1

2 é 6 8 10 12 14

Figura 7. EDX para Bi,S3 (Compuesto I).

Tabla 5. % en peso del Compuesto I.

Elemento % Peso
S 18.12
Bi 74.29
C 5.02
F 2.58
Total 100.00

5.1.3. Espectroscopia Infrarroja compuesto I

En la Figura 8 se muestra el espectro de IR del compuesto sintetizado. Las bandas de

absorcién centradas en 1611 y 1093 cm™ corresponden a la Tiourea que no reacciona, mientras
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Resultados y Discusion

que la banda localizada en 3270 cm™ se atribuy6 al grupo O-H del H,O adsorbido en la superficie

de la muestra [35].

100

876.99

697

104123

1611.50

4000 3500 3060 2600 2000 1500 1000 500
Wavenumber ¢m-1

Figura 8. Espectro de infrarrojo de (Compuesto I).

5.1.4. Morfologia

La morfologia de las particulas del compuesto preparado fue estudiada utilizando la
técnica de SEM. En la Figura 9 se aprecia que el producto Bi,S3; forma agregados amorfos en el
orden de los micrometros. Estos agregados no son similares lo que indica que el tamafio de

particula no es uniforme (En cuanto a forma y tamafio se refiere) [1].
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}

Spectrum 1

) L) P
30pm Electron lmagcn 1.

Figura 9. SEM del Bi,S3; (Compuesto ).

5.2. Bi,S; (Compuesto 1I)
5.2.1. DRX

En la Figura 10 se muestra el patrén de difraccion de rayos-X para el compuesto 11, el
cual se obtuvo con un rendimiento del 11.92%. Se observan picos bien definidos en 120, 220 y
101, que coinciden con los reportados para el patron estandar (JCPDS 17-0320). Dichos picos
pueden ser indexados adecuadamente, para el mineral bismutinita con estructura ortorrombica,
composicion Bi,Ss y parametros de red de: a=11.14 A, b=11.30 A y ¢=3.98 A.

Tabla 6. Propiedades del patrén de difraccion del compuesto II.

20° 0 Sen’0 (hKI) (hk1)/JCPDS 17-0320
17.69 | 8.85 | 0.02364 (120) (120),(210),(021)
22.62 | 11.31 | 0.03846 (220) (220),(202),(022)
23.68 | 11.84 | 0.04209 (101) (101),(011),(110)
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Figura 10. Patrén de difraccion de rayos-X para Bi,Sz (Compuesto II).

Aprovechando los resultados de difraccion de rayos-X, se calcul6 el tamafio de grano del
Bi,S;3 y utilizando la formula de Scherrer, D= 0.91/p cos 0, donde, A=0.15406 nm; 6 es ¢l angulo
de Bragg y B es la anchura a la mitad de la altura del pico de XRD. Se calcul6 el valor promedio
de tamafio de grano de 14.78 nm de los picos (130), (211) y (231), que aparecen en angulos de 26
=24.928, 28.605 y 36.556 respectivamente.

Tabla 7. Picos considerados para calcular el
tamafio de grano, del compuesto 11.

20° 0 Sen’® | (hKI)
24.928 | 12.464 | 0.02364 | (120)
28.605 | 11.31 | 0.03846 | (220)
35.556 | 11.84 | 0.04209 | (101)
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Resultados y Discusion

5.6.2 Analisis por EDX

La muestra se analiz6 por EDX, el espectro obtenido se muestra en la Figura 11. Se

observan picos Unicamente para Bi y S, lo cual indica la pureza de la muestra.

200

2 < 6 e 10

14 16
Full Scalke 26356 cis Cursor: 0.000 ke

Figura 11. EDX para Bi,S3 (Compuesto II).

Tabla 8. % en peso del Bi,S; (Compuesto I1).

Elemento % Peso
S 12.25
Bi 87.75
Total 100.00

5.2.3. Espectroscopia infrarroja compuesto 11

En la Figura 12 no se observan bandas caracteristicas de compuestos organicos que

pudieran ser residuos de la sintesis, solo se observa en 523 cm™ la sefial caracteristica de las
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Resultados y Discusion

vibraciones de los atomos. También se observan las vibraciones de estiramiento del enlace Bi-S
en 606 cm™ [35,36].

camittance (%)

s2381

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbor cm.1

Figura 12. Espectro de infrarrojo de Bi,S; (Compuesto I1).

5.2.4. Morfologia

La morfologia de las particulas del sulfuro metalico preparado fue estudiada utilizando la
técnica de SEM. En la Figura 13 se aprecia que el producto Bi,S; forma agregados amorfos en el
orden de los micrémetros. Estos agregados son muy similares, lo que indica un tamafio de

particula uniforme [1].
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Figura 13. SEM del Bi,S3; (Compuesto I1).

5.3. C12H3BiN3S; (Compuesto 11I)

La estructura del compuesto 111, se muestra en la Figura 14. EI compuesto es soluble en

acetona, cloroformo y metanol. Por el contrario es insoluble en hexano y acetato de etilo.

Bi%s e
/o
Figura 14. Compuesto C12H30BiN3S3 (Compuesto 111).

La Tabla 9 muestra la férmula condensada propuesta, peso molecular, rendimiento, color

y punto de fusion del compuesto sintetizado.
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Tabla 9. Propiedades del compuesto 111.

Resultados y Discusion

Compuesto Férmula condensada Peso molecular Rendimiento Punto de fusion °C Color
propuesta (g/mol) teérico
i C12HgoBiN383 521.56 64% 158-160 Amarillo

Para la caracterizacion del compuesto 11l se utilizo la técnica de bombardeo atomico
rapido positivo (FAB™), la cual no evidencié el ion molecular [M]". Sin embargo se observaron
los fragmentos sucesivos en 346 m/z, 312 m/z y 269 m/z asignados a los iones con pérdida de los
grupos C,HN, S'y C,HgN en 346 m/z, 312 m/z y 269 m/z respectivamente.

Tabla 10. Fragmentos representativos para el compuesto sintetizado. Donde [M]" representa al ion
molecular, R es C4H;oNS y el porcentaje de abundancia se encuentra entre paréntesis.

Compuesto | EM m/z Técnica empleada

i 417(100%) [M-(C4H.oNS)T* FAB*
346(8%) [M-(R)-(CsH1oN)I"
312(20.4%) [M-(R)-(C4H1oN)-S]*
269(4%) [M-(R)-(C4H1oN)-(S)-C,HeN]"

an 957 / |
{ | | 67 @c 294 268 At I
| | / ; ; 1
Ul beo Hd | | |

12 72 197 159 202 251) 322 5a 4D

Figura 15. Espectro de masas para el compuesto I11.
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En el analisis de Espectroscopia Infrarroja (Espectro Lljver apendice]), S€ observan las
frecuencias caracteristicas de la tension C-H asignable a los grupos metilo como bandas en el
intervalo de 2800-3000 cm™. Ademas a menor frecuencia se observa la banda caracteristica de la
tension del enlace C-N en 1288 cm™, asi como las vibraciones de estiramiento del enlace C-S en
760 cm™, a su vez se observan las vibraciones de estiramiento del enlace Bi-S en 690 cm™
[36,37].

El espectro de RMN-"H del compuesto se realizé en cloroformo deuterado (Espectro 3pver

c b
_ / \
Bi s N—:,
/ 3
a

Figura 16. Protones seleccionados para el analisis de C12H30BiN3S3 (Compuesto 111).

apéndice])-

Se observa una sefial simple con desplazamiento quimico de & 2.38 ppm que integra para
18 protones de los grupos metilos (H,) ¥ (Ha). Ademas de una sefial triple en & 2.92 ppm que
integra para 6 protones (Hp) del carbono enlazado directamente al &tomo de nitrégeno.
Finalmente se observa una sefial triple en & 3.72 ppm que integra para 6 protones (Hc) del
carbono enlazado directamente al atomo de azufre. Lo anterior es similar a lo descrito para un
compuesto de plomo {Pb(SCH,CH;NMe,),}, pero con un corrimiento de los desplazamientos a
campo mas alto [29].

En el espectro de RMN 13¢ del compuesto 11 (ESpectro Spver apendice]) S€ Observa una sefial
en 45.36 ppm que corresponde a los dos carbonos (C,, ,’) de los grupos metilos. En 66.00 ppm se
sitla la sefial asignada al carbono (Cp) que se encuentra directamente enlazado al atomo de
nitrégeno, ademas en 26.34 ppm se observa la sefial del carbono (C.) que se encuentra

directamente enlazado al 4tomo de azufre.
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5.3.4. DRX del Bi,S; (Compuesto III-I)

La Figura 17 muestra el patron de difraccion de rayos-X para el compuesto I11-1, el cual se
obtuvo con un rendimiento del 52.80%. Se observan picos bien definidos (101), (211) y (002)
que coinciden con lo publicado en el patron estandar (JCPDS 17-0320). Dichos picos pueden ser
indexados adecuadamente, para el mineral bismutinita con estructura ortorrémbica y composicion
Bi,S3 con parametros de red de: a=11.14 A, b=11.30 Ay ¢=3.98 A.

Tabla 11. Propiedades del patrén de difraccion del compuesto 111-1.

20° 0 Sen’0 (hKI) (hKI)/JCPDS 17-0320
23.64 | 11.82 | 0.04195 (101) (101),(011),(110)
2852 | 14.26 | 0.06067 (211) (211),(121),(112)
4534 | 22.67 | 0.14855 (002) (002),(020),(200)
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Figura 17. Patrén de difraccion de rayos-X para Bi,S3 (Compuesto I11-1).

Aprovechando los resultados de difraccion de rayos-X se calculo el tamafio de grano del
Bi,S; utilizando la formula de Scherrer, D= 0.9A/B cos 6, donde, A=0.15406 nm; 0 es el angulo de

Bragg y B es la anchura a la mitad de la altura del pico de XRD. Se calcul6 el valor promedio de
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tamafo de grano de 8.05 nm de los picos (101), (211) y (002), que aparecen en angulos de 26
=23.72, 28.52 y 45.34 respectivamente.

Tabla 12. Picos considerados para calcular el
tamafio de grano, del compuesto I1-I.

20° 0 Sen’® | (hkl)
23.72 | 11.86 | 0.04223 | (101)
28.52 | 14.26 | 0.06067 | (211)
4534 | 22.67 | 0.14855 | (002)

5.3.5. Analisis por EDX

La muestra se analiz6 por EDX, el espectro obtenido se muestra en la Figura 18. Se

observan picos Unicamente para Bi y S lo cual indica la pureza de la muestra.

Spectrum 7

- < 6 8 10 12 14 19
Full Scale 2636 cts Cursor: 0.000 ke
Figura 18. EDX para Bi,S; (Compuesto I11-1).
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Tabla 13. % en peso del Bi,S; (Compuesto I1-1).

Elemento % Peso
S 18.53
Bi 81.47
Total 100.00

5.3.6. Espectroscopia infrarroja compuesto I11-1

En la Figura 19 no se observan bandas caracteristicas de compuestos organicos que
pudieran ser residuos de la sintesis, sélo se observa en 529 cm™ la sefial caracteristica de las
vibraciones de la red cristalina. También se observan las vibraciones de estiramiento del enlace
Bi-S en 686 cm™ [35].

Bi2S3

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 00
Wavenumber ¢mt

Figura 19. Espectro de infrarrojo de Bi,S3 (Compuesto I11-1).
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5.3.7. Morfologia

La morfologia de las particulas del sulfuro metélico preparado fue estudiada utilizando la
técnica de SEM. En la Figura 20 se aprecia que el producto de Bi,S; obtenido forma agregados
amorfos en el orden de los micrometros. Estos agregados son muy similares, lo que indica un
tamafio de particula uniforme [1].

f 30pm ' Electron image 1

Figura 20. SEM del Bi,S3; (Compuesto I11-1).

5.4. Sb,S; (Compuesto 1V)
5.4.1. DRX
La Figura 21 muestra el patron de difraccion de rayos-X para el compuesto 1V, el cual se

obtuvo con un rendimiento del 71.58%. Se observan picos bien definidos (220), (130) y (230)
que coinciden con los descritos en el patron estandar (JCPDS 75-1310). Dichos picos pueden ser
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indexados adecuadamente, para el mineral estibinita con estructura ortorrémbica, composicién
Sh,S3y parametros de celda de: a=11.22 A, b=11.28 Ay c=3.84 A.

Tabla 14. Propiedades del patron de difraccion del compuesto V.

20° 0 Sen’0 (hKI) (hk1)/JCPDS 75-1310
2222 | 11.11 | 0.03771 (220) (220),(022),(202)
24.88 | 12.44 | 0.04640 (130) (130),(310),(031)
28.46 | 14.23 | 0.06042 (230) (230),(320),(023)
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Figura 21. Patron de difraccion de rayos-X para Sh,S; (Compuesto 1V).

Aprovechando los resultados de difraccion de rayos-X se calculé el tamafio de grano del
Sh,S; utilizando la formula de Scherrer, D= 0.90/ cos 6, donde, A=0.15406 nm; 6 es el angulo de
Bragg y B es la anchura a la mitad de la altura del pico de XRD. Se calcul6 el valor promedio de
tamario de grano de 53.09 nm de los picos (020), (120) y (220), que aparecen en angulos de 26
=15.581, 17.461 y 22.220 respectivamente.
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Tabla 15. Picos considerados para calcular el
tamafio de grano, del compuesto IV.

20° 0 Sen’® | (hkl)
15.58 | 7.79 | 0.01837 | (020)
17.46 | 8.73 | 0.02304 | (120)
22.22 | 11.11 | 0.03713 | (220)

5.4.2. Analisis por EDX del compuesto IV

El compuesto 1V se analiz6 por EDX, el espectro obtenido se muestra en la Figura 22. Se

observan picos Unicamente para Sb y S lo cual indica la pureza de la muestra.

Spectrum 18

0 2 4 () 8 10 12 14
ull Scale 4571 cts Cursor: 0.000 ke

Figura 22. EDX para Sh,S3; (Compuesto V).

Tabla 16. % en peso del Sh,S; (Compuesto 1V).

Elemento % Peso
S 29.41
Sb 70.59
Total 100.00
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5.4.3. Espectroscopia infrarroja compuesto IV

En la Figura 23 no se observan bandas caracteristicas de compuestos organicos que
pudieran ser residuos de la sintesis. La banda en 468 cm™ corresponde a la vibracién de
estiramiento del enlace Sb-S con distancias mas cortas. Mientras tanto en 330 cm™ se observa la
sefial de vibracion que puede ser asignada al estiramiento del enlace Sb-S més largo [38,39].

33020

46868

Sb2S3

500

3000 2500 2000 1500 1000

4000 3500
Wavenumber cm-1

Figura 23. Espectro de infrarrojo de Sh,S; (Compuesto 1V).

5.4.4. Morfologia

La morfologia de las particulas del sulfuro metalico preparado fue estudiada utilizando la
técnica de SEM. En la Figura 24 se aprecia que el producto Sbh,S; forma agregados con forma de

barra en el orden de los micrometros. Estos agregados son muy similares lo que indica un tamafio

de particula uniforme [1].
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Figura 24. SEM del Sb,S; (Compuesto V).

5.5. Sb,S; (Compuesto V)

5.5.1. DRX

La Figura 25 muestra el patron de difraccion de rayos-X, para el compuesto V sintetizado,
el cual se obtuvo con un rendimiento del 13.53%. Se observan picos bien definidos (220), (301) y
(230) que coinciden con los reportados en el patron estandar (JCPDS 75-1310). Dichos picos
pueden ser indexados adecuadamente, para el mineral estibinita con estructura ortorrombica con
composicion Sb,Ss y parametros de red de: a=11.22 A, b=11.28 Ay c=3.84 A.

Tabla 17. Propiedades del patron de difraccion del compuesto V.

20° 0 Sen’0 (hKI) (hk1)/JCPDS 75-1310
2222 | 11.11 | 0.03771 (220) (220),(022),(202)
33.30 | 16.65 | 0.08209 (301) (130),(310),(031)
28.46 | 14.23 | 0.06042 (230) (230),(320),(023)
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Figura 25. Patron de difraccion de rayos-X para Sbh,S; (Compuesto V).

Aprovechando los resultados de difraccion de rayos-X se calculé el tamafio de grano del

Sh,S; sintetizado y utilizando la férmula de Scherrer, D= 0.90/f cos 6, donde, A2=0.15406 nm; 6

es el angulo de Bragg y B es la anchura a la mitad de la altura del pico de XRD. Se calcul6 el
valor promedio de tamafio de grano de 28.72 nm de los picos (110), (020) y (220), que aparecen

en angulos de 20 =11.001, 15.581 y 22.22 respectivamente.

Tabla 18. Picos considerados para calcular el
tamano de grano, del compuesto V.

20° 0 Sen’0 (hkl)
11.00 | 55 | 9.81X10° | (110)
1558 | 7.79 | 0.01837 | (020)
22.22 | 11.11 | 0.03713 | (220)
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5.5.2. Analisis por EDX

El compuesto V se analizé por EDX, el espectro obtenido se muestra en la Figura 26. Se

observan picos para Sb, Sy Cl lo cual indica que la muestra no es totalmente pura.

Spectrum 9

2 4 6
ull Scale 3031 cts Cursor: 0.000

Figura 26. EDX para Sh,S3 (Compuesto V).

Tabla 19. % en peso del Sh,S; (Compuesto V).

Elemento % Peso
S 28.69
Sb 70.35
Cl 0.96
Total 100.00

5.5.3. Espectroscopia infrarroja compuesto V

En la Figura 27 no se observan bandas caracteristicas de compuestos organicos que

pudieran ser residuos de la sintesis. La banda en 494 cm™ corresponde a la vibracion de
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estiramiento del enlace Sh-S con distancias mas cortas. Mientras tanto en 331 cm™ se observa la

sefial de vibracion que puede ser asignada al estiramiento del enlace Sb-S més largo [38,39].
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Figura 27. Espectro de infrarrojo de Sh,S; (Compuesto V).

5.5.4. Morfologia

La morfologia de las particulas del sulfuro metélico preparado fue estudiada utilizando la
técnica de SEM. En la Figura 28 se aprecia que el Sh,S3 obtenido forma agregados amorfos en el

orden de los micrometros. Estos agregados son muy similares lo que indica un tamafio de

particula uniforme [1].
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30pm

' Electronimage 1

Figura 28. SEM de Sb,S; (Compuesto V).

5.6. Sb,S; (Compuesto VI)

5.6.1. DRX

En la Figura 29 se muestra el patron de difraccion de rayos-X para el compuesto VI, el

cual se obtuvo con un rendimiento del 35.92%. Se observan picos bien definidos (220), (130) y

(230) que coinciden con los reportados en el patron estandar (JCPDS 75-1310). Dichos picos

pueden ser indexados adecuadamente, para el mineral estibinita con estructura ortorrombica,
composicion Sb,S; y parametros de red de: a=11.22 A, b=11.28 Ay ¢=3.84 A.

Tabla 20. Propiedades del patron de difraccion del compuesto VI.

20° 0 Sen’0 (hKI) (hkI)/JCPDS 75-1310
22.26 | 11.13 | 0.03726 (220) (220),(202),(022)
24.90 | 12.45 | 0.21558 (130) (130),(310),(013)
28.49 | 14.25 | 0.06055 (230) (230),(302),(023)
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Figura 29. Patron de difraccion de rayos-X para Sh,S; (Compuesto VI).

Aprovechando los resultados de difraccion de rayos-X se calcul6 el tamafio de grano del
Sb,S3 utilizando la formula de Scherrer, D= 0.90/ cos 0, donde, A=0.15406 nm; 0 es el angulo de
Bragg y B es la anchura a la mitad de la altura del pico de XRD. Se calcul6 el valor promedio de
tamafio de grano de 35.71 nm de los picos (220), (110) y (111), que aparecen en angulos de 20
=22.259, 24.439 y 25.679 respectivamente.

Tabla 21. Picos considerados para calcular el
tamafio de grano, del compuesto VI.

20° 0 Sen’® | (hKI)
22.26 | 11.13 | 0.03726 | (220)
24.44 | 12.22 | 0.04480 | (110)
25.68 | 12.84 | 0.04938 | (111)

5.6.2. Analisis por EDX

La muestra VI se analizd por EDX, el espectro obtenido se muestra en la Figura 30. Se

observan picos Unicamente para Sb y S lo cual indica la pureza de la muestra.
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Spectrum 11
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Figura 30. EDX para Sh,S3; (Compuesto VI).

Tabla 21. % en peso del Sh,S; (Compuesto Vi)

Elemento % Peso
S 23.39
Sb 76.71
Total 100.00

5.6.3. Espectroscopia infrarroja compuesto VI

En la Figura 31 no se observan bandas caracteristicas de compuestos organicos que
pudieran ser residuos de la sintesis. La banda en 494 cm™ corresponde a la vibracién de
estiramiento del enlace Sh-S con distancias més cortas. Mientras tanto en 331 cm™ se observa la

sefial de vibracion que puede ser asignada al estiramiento del enlace Sh-S maés largo [38,39].
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Figura 31. Espectro de infrarrojo de Sh,S3 (Compuesto VI).

5.6.4. Morfologia

La morfologia de las particulas del sulfuro metélico preparado fue estudiada utilizando la
técnica de SEM. En la Figura 32 se aprecia que el producto de Bi,S3 forma agregados con forma
de barra y longitud variable en el orden de los micrometros. Estos agregados son muy similares

lo que indica un tamafio de particula uniforme [1].

L

30pm ' ElectronImage 1

Figura 32. SEM del Sb,S3; (Compuesto VI).
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5.7. C12H3()SbN3S3 (Compuesto VII)

La estructura del compuesto VII se muestra en la Figura 33. El compuesto es soluble en

acetona, cloroformo y metanol. Por el contrario es insoluble en hexano, acetato de etilo y etanol.

Sb%s / —
3
Figura 33. Compuesto C12H3SbN3S3 (Compuesto VII).

La Tabla 12 muestra la formula condensada propuesta, peso molecular, rendimiento, color

y punto de fusion del compuesto sintetizado.

Tabla 22. Propiedades del C12H30SbN3S3 (Compuesto VII).

Compuesto Férmula condensada Peso molecular teérico Rendimiento Punto de fusién °C Color
propuesta (g/mol)
VIl C12H30SbN3S;3 434.33 48% 89-91 Blanco

Para la caracterizacion del compuesto VII, se utilizé la técnica de Impacto Electronico
(IE"), el cual no evidenci6 el i6n molecular [M]*. Sin embargo se observé el fragmento [M-R]"
en m/z 329(100%) donde R es C4H1oNS. Se observan los fragmentos sucesivos en 258 m/z, 225
m/z, 198 m/z y 153 m/z asignados a los iones con pérdida de los grupos C4sNHsg, S, CoHs y
NC,H, respectivamente.

Tabla 23. Fragmentos representativos para el compuesto sintetizado. Donde [M]" representa al ion
molecular, R es C4H;oNS y el porcentaje de abundancia se encuentra entre paréntesis.

Compuesto EM m/z Técnica empleada

VI 329(100%) [M-C,H1,NST IE"
258(35%) [M-(R)-C4H1oN]*

225(17%) [M-(R)-(C4H1oN)-S]*

198(5%) [M-(R)-(C4H1oN)-(S)-CHe]"

153(5%) [M-(R)-(C4H1oN)~(S)-(CoHe)-NCzH4]".

55




Resultados y Discusion

54 182 198 o | |
o 137 153 2= es7 328 ||
> 202 . 185 n 'q
7 2@es I | | I >
N I et Lt ttbble s cbells oliv g bgualosnadiinog b il b, lL R DROR O ¥ K TR ]
5

200 G0 7

Figura 34. Espectro de masas experimental para C;,H3,SbN3S; (Compuesto VI11).

En el analisis de Espectroscopia Infrarroja (ESpectro 2pver apsndice]) S€ Observan las
frecuencias caracteristicas de la tension C-H asignable a los grupos metilo como bandas en el
intervalo de 2800-3000 cm™. Ademas a menor frecuencia se observa la banda caracteristica de la
tension del enlace C-N en 1200 cm™, asi como las vibraciones de estiramiento del enlace Sb-S en
453 cm™ [38].

El espectro de RMN-"H del compuesto sintetizado se realizé en cloroformo deuterado

(ESPectro 4pver apendice])-
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Figura 35. Protones seleccionados para el andlisis de C1,H3,SbN3S; (Compuesto VII).

3

En el espectro de RMN *H del compuesto VII se observa una sefial simple con un
desplazamiento quimico de & 2.31 ppm que integra para 18 protones de los grupos metilos (Hy
). Ademas de una sefial triple con un desplazamiento quimico de & 2.72 ppm que integra para 6
protones (Hy,) del carbono enlazado directamente al atomo de nitrégeno. Finalmente se observa
una sefial triple con un desplazamiento quimico de & 2.96 ppm que integra para 6 protones (Hc)
del carbono enlazado directamente al &tomo de azufre. Lo anterior es similar para lo descrito en
un compuesto de plomo {Pb(SeCH,CH;NMe;),} pero con un corrimiento de los desplazamientos

a campo maés alto [29].

En el espectro de RMN 3¢ del compuesto VII (Espectro 6pver apendice]) S€ Observa una
sefial en 45.01 ppm que corresponde a los dos carbonos (C,, ,-) de los grupos metilos. En 66.55
ppm se sitla la sefial asignada al carbono (Cy) que se encuentra directamente enlazado al &tomo
de nitrdgeno, ademas se observa en 27.52 ppm la sefial del carbono (C.) que se encuentra

directamente enlazado al 4tomo de azufre.
5.7.4. DRX del Sb,S; (Compuesto VII-I)

La Figura 36 muestra el patron de difraccion de rayos-X para el compuesto VII-I, el cual
se obtuvo con un rendimiento del 29.41%. Se observan picos bien definidos (220), (130) y (221)
que coinciden con los reportados en el patrén estandar (JCPDS 75-1310) y que pueden ser
indexados adecuadamente, para el mineral estibinita con estructura ortorrémbica, composicion
Sh,Ssy parametros de red de: a=11.22 A, b=11.28 Ay c=3.84 A.
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Tabla 24. Propiedades del patron de difraccion del compuesto VII-1.

20° 0 Sen’0 (hKI) (hk1)/JCPDS 75-1310
22.28 | 11.14 | 0.03732 (220) (220),(202),(022)
24.89 | 12.45 | 0.04644 (130) (130),(310),(013)
32.35 | 16.18 | 0.07760 (221) (221),(212),(122)

Y T
JCPDS 75-1310

(211)
(221)

1.5999
o d=1.5452

w d=1.6391

s
3 3 o & 1 —_
@ 8 R v 58 3
o P o P~ —-— i b= P
b S A 8 g| 3 22 T <
~ S <> 11 - i
- ~ o~ ~
150 ‘ S ‘ 1
3 I
Ll Ly il.
o l L il ' L) o 1 !
b 0 3 T T y I
b
g o 20 40 60
0 i g -
8 L .
gm:o i & 2 ; S @
s 2 o g . & g
9 ~ o H )
i bt a : = 5 {T_,
E X o ol o & g f-
i ol i io N (= H: :
= o 0| % - ~ T H ;) ™3
2 b | B A © =0 o H 21
o 1o 5
i 4 W a4 b . 4
. @ < H i : i = @
- & A | S b 2
o R K| -+ § 0
o 2l @ H -
b : ?—D b
. p I .
: A 3 :

v D} T

Figura 36. Patron de difraccion de rayos-X para Sh,S; (Compuesto VII-1).

Aprovechando los resultados de difraccion de rayos-X se calculé el tamafio de grano del
Sb,S3 utilizando la formula de Scherrer, D= 0.90/ cos 0, donde, A=0.15406 nm; 0 es el angulo de
Bragg y B es la anchura a la mitad de la altura del pico de XRD. Se calcul¢ el valor promedio de
tamafio de grano de 35 nm de los picos (110), (020) y (220), que aparecen en angulos de: 26
=11.001, 15.58 y 22.219 respectivamente.

Tabla 25. Picos considerados para calcular el
tamafo de grano, del compuesto VII-I.

20° 0 Sen’® | (hkl)
11.00 | 55 | 9.2X10° | (110)
15.58 | 7.92 | 0.01837 | (020)
22.22 | 11.11 | 0.03713 | (220)
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5.7.5. Analisis por EDX

La muestra se analiz6 por EDX, el espectro obtenido se muestra en la Figura 37. Se

observan picos Unicamente para Sb y S lo cual indica la pureza de la muestra.

Spectrum 14
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Figura 37. EDX para Sbh,S3; (Compuesto VII-I).

Tabla 26. % en peso del Sh,S; (Compuesto Vii-1).

Elemento % Peso
S 11.76
Sb 88.24
Total 100.00

5.7.6. Espectroscopia infrarroja de Sb,S; (Compuesto VII-I)

En la Figura 38 no se observan bandas caracteristicas de compuestos organicos que
pudieran ser residuos de la sintesis. La banda en 510 cm™ corresponde a la vibracion de
estiramiento del enlace Sh-S con distancias més cortas. Mientras tanto en 331 cm™ se observa la

sefial de vibracion que puede ser asignada al estiramiento del enlace Sh-S maés largo [38,39].
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Figura 38. Espectro de infrarrojo de Sh,S3; (Compuesto VII-I).

5.7.7. Morfologia

La morfologia de las particulas del sulfuro metalico preparado fue estudiada utilizando la
técnica de SEM. En la Figura 39 se aprecia que el producto de Sh,S; forma agregados con forma
de barra en el orden de los micrometros. Estos agregados son muy similares lo que indica un
tamafo de particula uniforme [1].

0um U Electrcaimage 1

Figura 39. SEM del Sb,S3; (Compuesto VII-I).
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7. Conclusiones

e Se sintetizaron de manera adecuada los complejos C1,H30BiN3S3 (Compuesto I11) y
C12H30SbN3S; (Compuesto V1), los cuales resultaron ser buenos precursores para la
sintesis asistida por microondas de nanocristales de Bi,S3 (Compuesto I1I-1) y Sb,S;3
(Compuesto VII-1) respectivamente.

e Se obtuvieron satisfactoriamente in situ los siguientes compuestos: Bi,S;
(Compuesto 1), Sh,S3 (Compuesto 111), Sb,S; (Compuesto 1V), Sb,S3 (Compuesto
V) y Sb,S; (Compuesto VI) nanocristalinos, utilizando la sintesis asistida por
microondas via himeda. No se requirieron condiciones extremas de temperatura,
tiempo, presién o pH, lo que hace de la sintesis asistida por microondas un método
amigable con el medio ambiente.

e Todas las muestras fueron analizadas por difraccion de rayos-X, SEM y EDX. El
tamafio promedio de cristal de cada uno de los compuestos sintetizados se obtuvo
utilizando la formula de Scherrer y los resultados obtenidos oscilan en el orden de
los nandmetros.

e Se dedujo que el factor que influye en el tamafio y la morfologia de las particulas
obtenidas es la temperatura. Lo anterior se corrobora observando que los
difractogramas obtenidos para los compuestos de Bi,S; (Compuesto II), Bi,S3
(Compuesto 1I-1), Sb,S; (Compuesto 1V), Sb,S; (Compuesto V), Sh,S;
(Compuesto VI) y Sh,S3 (Compuesto VII-1) fueron indexados adecuadamente para
las estructuras bismutinita y estibinita respectivamente.

e La morfologia de los compuestos IV, VI y VII-I son méas definidas que la de los
compuestos I, 111-1'y V, esto se atribuye a que los compuesto IV, VI y VII-I fueron
sintetizados a temperaturas mas elevadas.

e Por otro lado el Bi,S; (Compuesto I) sintetizado in situ y cuya temperatura de
trabajo fue de 90 °C no pudo ser indexado, debido a que presentaba impurezas de
reactantes que se quedaron en el material final.
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8. Perspectivas

Las perspectivas que este trabajo ha planteado son diversas y se encuentran en areas
diferentes. En primera instancia se puede enfocar el trabajo de investigacion hacia la
obtencion de nanoestructuras preparadas in situ en presencia de surfactantes o moldes
quimicos, lo que conllevaria a la sintesis de nanoparticulas con formas bien definidas que

aun no han sido ampliamente estudiadas [40].

A su vez, mediante diversas rutas de sintesis, se busca la obtencion de nuevos
complejos, que no requieran condiciones extremas de preparacion y que sirvan como
precursores para la sintesis de nanoparticulas de sulfuros metalicos que a su vez, puedan ser
utilizados como materia prima en la fabricacion de celdas solares de tipo heterounion con
estructura tipo AgM,S,, (Donde: M= Bi o Sb). Lo anterior se puede realizar utilizando el

método de co-evaporacion secuencial de los precursores [41].

En dicho método las condiciones de temperatura de sustrato y tasa de evaporacion
se determinan a través de un exhaustivo estudio de pardmetros. Una vez que se tienen las
condiciones requeridas los precursores se evaporan y depositan sobre un sustrato de vidrio.
Cabe mencionar que el orden de evaporacion para depositar las capas metélicas se deberd ir

variando, manteniendo inicialmente las masas de substrato fijas.
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Figura 40. SEM del Sh,S; (Compuesto VII-I).
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El sistema utilizado para la sintesis de las peliculas delgadas se muestra en la figura

40; este esta compuesto por las siguientes unidades:

a)

b)

Una camara de evaporacion que este conectada al sistema de vacio y que permita
trabajar a presiones del orden de 2X10™° mbar. Dentro de la cAmara se encuentran
los siguientes instrumentos: Dos crisoles de tungsteno y dos celdas Knudsen.
Sistema de calentamiento del sustrato utilizando radiacion proveniente de una
resistencia plana de grafito, por la cual se hace pasar una corriente del orden de 80
A.

Un monitor de espesores que permite medir la velocidad de deposicién y el espesor
de las especies evaporadas usando como censor un cristal de cuarzo.

Controladores de temperatura PID (Diferencial integral proporcional) usados para el

control de la temperatura de sustrato y de las fuentes de evaporacion [41].
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Espectro 2. Espectro de infrarrojo del compuesto VII.

Apéndice

Laboratorio de Espectroscopia

Instituto de Quimica, UNAM

ﬁf-* 2l

- o OTCSP ]
55 015
- 58765 L 89z
| — LTLED
— W7
- o ird
: v - MR
05 ol
. T
- b
~ - 1ot
- JEEIL .".f..:-
- SO0
L% 4
. - fZoit)
£5 L5t
- LEsel
- G CGrL ne
RS —— Y
o
1
c fof
L_,L
o5 L59¢ o
{002 ol
T BEDMC
% o cgons  YEBSCE
< LOBLES
e
§ - oruss
) (AL
..... m
' _
i 1
\
LLiT] b o 3 w L] L=0d bL i

Fal tdeegparmannig

0 150 1000
Waasfuarmbad 25-1

)

e

150

68



69

Espectro 3. Espectro de RMN *H del compuesto 111.
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