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RESUMEN

Olga Estefany Gutierrez Garza Fecha de Graduacion: Diciembre, 2024

Universidad Auténoma de Nuevo Leon

Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: Influencia del inter-crecimiento en las propiedades termoeléctricas de
hilos de ShSs sintetizados via solvotermal.

NUmero de paginas: Candidato para el grado de Doctorado en
Ciencias con orientacion en Quimica de
los Materiales

Area de Estudio: Sinteses de materiales inorganicos funcionales

Proposito y Método del Estudio: El trabajo trata sobre la sintesis de Sh,Ss (estibna) con
morfologia de hilos simples e interconstituidos, mediante sintesis solvotermal,
para estudiar el efecto del intercrecimiento en las propiedades termoeléctricas del
compuesto. Para la sintesis de Sh.Ss de agujas intercrecidas se utilizd
CsH10K2015Shz, como precursor de Sh, en tanto que se usé SbClsz para producir
agujas individuales. En ambos casos de usdé CS, como precursor de azufre y
etilenglicol como disolvente. La introduccién de los defectos estructurales
causados por el intercrecimiento se evidencian mediante espectroscopia Raman, y
por la variacion de la banda prohibida optica del material (caracterizada por
espectroscopia UV-vis). Mediante el analisis con la técnica de punta caliente se
evidencia la mejora del coeficiente de Siebeck con el intercrecimiento.

Contribuciones y Conclusiones: Se lograron obtener hilos de Sh,Ss simples e
intercontruidos a partir de sintesis solvotermal utilizando una relacién molar Sbh:S
de 1:2 a partir de SbCls y CS; utilizando etilenglicol como solvente, en condiciones
de 180 °C durante 72 h'y 24 h, con diferentes volumenes de llenado del reactor 10,
25y 50 % v/v.

Mediante el analisis estructural por difraccion de rayos X se encontro que los
productos son sélo Sh>Ss con fase stibna, y que tienen una orientacién preferencial
en la direccion [130], formando hilos con paredes (220), lo cual fue corroborado
mediante microscopia electrénica de barrido.

Se comprob6 mediante espectroscopia Raman y UV-vis.
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CAPITULO 1: INTRODUCCION

1.1 Introduccion

Actualmente se han dedicado una gran cantidad de proyectos de invetigacion
relacionados con el desarrollo de dispositivos termoeléctricos capaces de realizar la
conversion directa de energia termica a eléctrica, buscando obtener las mas altas
eficiencias posibles. Estos dispositivos son muy atractivos para diversas
aplicaciones en el campo de recuperacién de energia y una manera verde de
aprovechamiento de la energia.

La investigacion de materiales termoeléctricos inici6 con materiales tales
como Biz2Tes (25 a 200 °C) y PbTe (400 a 600 °C), estos contienen semimetales con
enlace de caracter covalente (para mayor movilidad de los portadores) ademas de
estar formados por elementos pesados para obtener menor conductividad térmica.

Sin embargo, debido a la toxicidad de Te y Pb, se buscan materiales

termoeléctricos sin estos elementos para evitar problemas ambientales futuros(tl.

En los Ultimos afos, las investigaciones sobre sulfuros metélicos de
elementos del grupo 15 del tipo, A2Ss (A = As, Sb, Bi) han sido objeto de gran
interés debido a sus propiedades Opticas y eléctricas!?.

La estibinita o antimonita, nombres minerales con los que se conoce el sulfuro

de antimonio (Ill) Sb2Ss se encuentra en forma mineral en la naturaleza, crece en

14
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venas hidrotermales de la corteza terrestre, dando cristales en forma de varas de
hasta de medio metro de longitud y varios centimetros de espesorf3-4,

Se ha reportado que el Sh2S3 es un material semiconductor del tipo-p y
presenta un coeficiente Seebeck de 5.86 pV/K al encontrarse en forma mineral en
la naturaleza el cual se ve incrementado al ser sintetizado de tamafio nanométricol3l.

En el presente trabajo se propone la sintesis de hilos de Sb2Ss por el método
solvotermal, asi como la modificacion de las condiciones de sintesis con el objetivo
de obtener hilos interconstituidos y estudiar su influencia en las propiedades

termoeléctricas.

1.2 Antecedentes

1.2.1 Estructura del Sbh2S3

El Sb2Ss un material que ha tenido una gran variedad de aplicaciones en la
fabricacion de dispositivos optoelectronicos, microondas, switches, camaras de
television, etc. En su forma nano o policristalina, el Sb2Sz es un buen material
absorbedor para aplicaciones fotovoltaicas, presenta una energia de banda
prohibida de 1.5-2.8 eV, dependiendo de su cristalinidad, y tiene un coeficiente de
absorcion en el orden de 10*cm™ y un indice de refraccion alto de 2.4-3.2.

El Sbh2S3 es un sélido que cristaliza en fase puramente ortorrombica y posee

una estructura polimérica tipo listobn. La fase estable a temperatura ambiente

15
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(estibnita) tiene una celda unitaria ortorrombica con grupo espacial Pbnm (a = 11.23,
b=11.31,c=3.84A).

En forma sintética pueden obtenerse nanoestructuras 1D de Sbh2Ss como
nanobarras, nanohilos, microtubos y nanocintas mediante diversos métodos
evaporacion térmica a alto vaciol>9l, pirolisis en aerosol”-8! , precipitacion!®1, bafio
de ultrasonido asistido por liquido idénicol, sonoquimical'213 sintesis coloidal [14-19],
hidrotermallt6-18ly solvotermall*®-29

La obtencion de estructuras 1D (hilos, barras etc.) de Sb2Ss, se debe a la
estructura cristalina del material. En la Figura 1.1. se presenta la estructura cristalina
del Sh2Ss, la cual esta constituida por cadenas infinitas de (Sb2Ss3)n paralelas al eje-
C que contiene dos atomos de Sb y tres &tomos de S. Entre los tres &tomos de S,
uno es divalente y dos son formalmente trivalentes. Dentro de la cadena, uno de los
atomos de S trivalente y el &tomo de S divalente se encuentran conectados al Sb
por fuertes enlaces covalentes. Sin embargo, el tercer atomo de S esta conectado
al Sb de la cadena paralela por enlaces de Van der Waals méas débiles que son

responsables de la ruptura del cristal en el plano (0 1 Q)liErrort Marcador no definido.]

100

001

Figura 1.1. Estructura cristalina de Sbh,S; vista a lo largo de la direccién [010]tiEror! Marcador

no definido.]

16
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1.2.2 Materiales termoeléctricos

Un gradiente de temperatura en un soélido conductor y semiconductor
genera un voltaje eléctrico entre el extremo caliente y frio. Este fendmeno fue
descubierto en 1821 por Thomas Johann Seebeck y es conocido como
“efecto Seebeck”.

Al acoplar semiconductores tipo-p y tipo-n mediante conexiones metalicas se

forma un médulo termoeléctrico, Figura 1.2.

heat source Th

meta

n P

metal metal

Figura 1.2 Modulo termoeléctrico. azul: semiconductor tipo-n; naranja:
semiconductor tipo-p; rojo: lado caliente; azul: lado frio; amarillo: conexién

metalica; I: flujo de la corrientel?],

Los modulos termoeléctricos poseen entre sus ventajas ser dispositivos en
estado soélido sin piezas moviles, con tiempos operativos de aproximadamente
100,000 h, no liberan contaminantes al medio ambiente durante su operacion y

permiten la recuperacion de energia.

17
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Por otra parte, una medida para comparar cuantitativamente la eficiencia
entre los materiales termoeléctricos se basa en una cifra o figura de mérito definida
como ZT, mostrada en la ecuacioén 1, la cual depende de la conductividad eléctrica

(o), la conductividad térmica (k), el coeficiente de Seebeck (a) y la temperatura (T).

ZT = — Ecuacion [1]

Un material con un valor de ZT = 1, alcanza una eficiencia aproximadamente
del 10% y es aceptable para una aplicacién practica.

La conversion de energia térmica en energia eléctrica, se da cuando el
gradiente de temperatura aplicado a través de los semiconductores genera
gradientes de portadores de carga (electrones y huecos), que se difunden del lado
caliente al lado frio, produciendo a su vez un potencial electrostatico (AV). Este
potencial termoeléctrico es directamente proporcional a la diferencia de
temperatura, AT (AV = a *AT), donde a es el coeficiente de Seebeck 2122

El coeficiente de Seebeck se expresa en (mV K- 1), puede tomar valores
negativos para metales y semiconductores de tipo n (electrones, a < 0) y positivos
para semiconductores de tipo p (huecos, a > 0). También puede ser cero cuando la
dispersion es simétrica por debajo y por encima del potencial quimico.

Hay dos fuerzas que intervienen en el transporte de portadores durante una
medicion Seebeck: el gradiente de temperatura y el gradiente de voltaje inducido.

Un electrén por encima del potencial quimico se transportara desde del lado
caliente al lado frio, mientras que los electrones con energias inferiores a el
potencial quimico, se transportara del lado frio al lado caliente. Esta asimetria nos

permite distinguir los semiconductores tipos n o p 22,
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El coeficiente Seebeck depende de la composicién (estructura cristalina del
conductor, banda prohibida), concentracion del portador, y varia como una funcion
no lineal de la temperatura. [23-24]

Los valores tipicos del coeficiente Seebeck para metales, semiconductores y
aislantes son 10, 200 y > 200 uV / K, respectivamente. Ademas de, baja resistividad
(alta conductividad) y baja conductividad térmica25-26]

Una estrategia para incrementar el valor de ZT es la disminucién de la
conductividad térmica (k) 27,
El valor de ZT, ecuacion [1] se puede mejorar ya sea aumentando el factor de
potencia o reduciendo la conductividad térmica k. Por lo tanto, los materiales
termoeléctricos ideales deben exhibir un coeficiente Seebeck grande, una alta
conductividad eléctrica y una baja conductividad térmica. De esta manera se
minimiza el calentamiento de efecto Joule y se mantiene un gradiente de

temperatura [26],

1.2.3 Estrategias para disminuir la conductividad térmica

1.2.3.1 Dispersion de fonones por defectos microestructurales

Se ha reportado que el incremento de las interfaces y limites de grano en un
material aumenta la dispersion de los fonones, reduciendo la conductividad térmica

y mejorando la eficiencia termoeléctrical?®2%. Por lo cual a continuacién se

19



20

profundizara en algunos aspectos relevantes sobre este tema del conocimiento,
como es el caso de dispersion de fonones por defectos microestructurales.

Los defectos surgen de la ruptura de la simetria rotacional de la red cristalina.
Los defectos dispersan los fonones portadores de calor para suprimir la
conductividad térmica de la red cristalina, (k) %

En la Figura 1.3 B se muestras diferentes tipos de defectos
microestructurales por ejemplo, defectos puntuales, dislocaciones, fallas de
apilamiento, limites gemelos, limites de grano y nanoestructuras, que distorsionaran
la estructura cristalina ideal, interrumpiendo asi la propagacion de fonones. Es
importante destacar los éxitos recientes en la ingenieria de fonones, que dependen
en gran medida del acortamiento de la ruta libre media de fonones mediante la
introduccion de defectos microestructurales B, Por lo general, la ruta libre media
del fon6n podria abarcar desde unos pocos angstroms hasta varios cientos de
nandmetros. En este sentido, al disefiar defectos con dimensiones caracteristicas
en un amplio rango, los fonones con diferentes longitudes de onda pueden

dispersarse efectivamente 132,
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Figura 1.3 Vista esquematica de (a) defectos puntuales, (b) dislocaciones, (c) fallas de
apilamiento (g) fronteras de grano, (h) fronteras gemelas, y (i) nanoprecipitados. Los
cuadros restantes corresponden a las imagenes TEM de defectos microestructurales B4,
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De hecho, la dispersién de fonones por manipulacion de defectos microestructurales
ha sido ampliamente investigada y demostro ser bastante efectivo para minimizar la

conductividad térmica de la red y mejorar el rendimiento termoeléctrico 39,

1.2.4 Tipos de defectos

A continuacién, se abordan los mecanismos habilitados para defectos en el
orden de defectos puntuales (intrinsecos) defectos lineales (dislocaciones).

Los dopantes facilitan la formacion de defectos puntuales intrinsecos (anti-
sitios, intersticiales, y vacantes), y luego los defectos puntuales intrinsecos
determinan directamente la concentracion del portador, influyendo asi en el
rendimiento del material, Guo et al. revisaron el papel de los defectos intrinsecos en
compuestos B3, En un compuesto de calcogenuro binario como Sb2S3, pueden
existir cinco tipos de defectos intrinsecos, que incluyen vacante de Sb (Vsp), vacante
de S (Vs), intersticial de S (is) y anti-sitios de Sby S (Ssb y Ss). Las Figuras 1.4 (a)
y (b) muestran la energia de formacion de cada tipo de defecto en condiciones de
S-rico y S-deficiente, respectivamente, y la Figura 1.4 (c) muestra los niveles de
transicion correspondientes de defectos. Como se muestra en la Figura 1.4 (c), Vsb,
is ¥ Ssb son defectos de tipo p (etiquetados en rojo); Vs y Ssb son defectos de tipo n
(etiquetados en azul). Solo Vsp y Sspb muestran niveles de aceptacion relativamente
poco profundos (0 / -1), es decir, niveles de transicion ubicados cerca de la banda
de valencia maxima (BVM). La energia de ionizacion de estos dos niveles se
encuentra en ~0.07 eV y ~0.28 eV, respectivamente. Sin embargo, la energia de

formacion de la vacante de Sb es relativamente alta, que esta por encima de 2 eV
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en condicion rica en S, mientras que Ssp tiene una energia de formacion de ~1 eV,
mucho mas baja que Vso.
Por lo tanto, Ssb es el defecto dominante en Sb2Ss que contribuye a la

conduccion de tipo p.
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Figura 1.4 Diagramas de energia de formacion de defectos del Sb,Ss bajo condiciones de

(a) rico en S, (b) deficiente en Sy (c) niveles de transicion de defectos en Sh,S3 B3,

En cuanto a los defectos de tipo n, Vs exhibe un nivel de donantes bastante
profundo (2/0) muy por debajo de la banda de conduccién minima (BCM), lo que

indica que es dificil de ionizar, por lo tanto, rara vez contribuye a la conductividad
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de tipo n. Ademas, Ssp muestra el nivel de transicion de tipo n (~0.2 eV); sin
embargo, es poco probable que se formen en la condicion rica en S debido a su alta
energia de formacion por encima 2 eV. En general, Sb2S3 exhibe conductividad de
tipo p y Ssb es la especie dominante. La pérdida de S conducira a bajo rendimiento
del dispositivo al disminuir la tipologia p intrinseca de Sb2Ss porque Vs y Ssb tienen
menor energia de formacion, mientras que Vsptiene mayor energia de formacion en
condiciones de S-deficiente, en comparacién con la condicion S-rica (aunque es
probable que las vacantes de S todavia se formen incluso en el caso rico en S). Es

decir, Ssp impacta significativamente la conduccién [33-36],

1.2.4.1 Dispersion de fonones por dislocaciones

A continuacion se abordaran algunos aspectos relevantes sobre dispersion
de fonones por dislocaciones.

Las dislocaciones son defectos unidimensionales (1D); que no pueden ser
reparados por ningin reordenamiento local ¥7],

La dispersibn de fonones por dislocaciones involucra dos diferentes
mecanismos La estructura cristalina cerca de la linea de dislocacion esta finamente
tensada, por lo tanto, los fonones se dispersaran al pasar cerca de la dislocacion.
En este caso, la dispersion puede ser dividida en dos contribuciones, que surgen de
la linea de dislocacién y el nucleo de dislocacién. Adicionalmente, las dislocaciones
se moveran bajo la influencia de los fonones y, a medida que oscile, reemitiran los
fonones, por otro lado, Klemens et al. indicaron que tanto los tipos de dislocacion

como la direccion de la dislocacion en la linea con respecto al gradiente de
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temperatura afectaria el efecto de dispersion de fonones. El tiempo de relajacién
para la dispersion de fonones por una linea de dislocacion que es perpendicular al

gradiente de temperatura esta relacionada de acuerdo a la ecuacién 2 [38],

1 b?

= Cl;a) Ecuacion [2]

TD,line
donde C; es una constante, b es la magnitud del vector Burgers y a es el parametro
de la red. Cuando se considera la dispersion que surge del cambio en la estructura
cristalina en la dislocacion nucleo, el tiempo de relajacion se puede expresar como:

1

— 2, 3 (AM)? 2
=(C2a°w (M) w Ecuacion [3]

TD,core
donde C2 es una constante, M es la masa atomica de la celda unitariay 4AM es la
diferencia de masa. A diferencia de la teoria de Klemens, un tiempo de relajacion

de fonones modificado para una dislocacion del borde fue propuesto como:

1

1
= C30[In (nb_10_5>]2q Ecuacién [4]

Tp line
donde C3 es una constante, o es la densidad de dislocacion, n es el nimero
promedio en el plano de deslizamiento, y q es el vector de onda del fonén 129, En
comparacion con la teoria de Klemens, los resultados modificados muestran una

concordancia mas razonable con la observacion experimental 14041,

La reduccion de la conductividad térmica debido a las dislocaciones se observé por
primera vez en aleaciones metalicas 243, La relacion cuantitativa entre la
conductividad térmica y la densidad de las dislocaciones, se investigd primero en el
compuesto LiF“%y luego se estudié en otros cristales idénicos [*Y, aleaciones de Cu

y GaN. Estos resultados indicaron que las dislocaciones pueden efectivamente
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dispersan los fonones, lo que conduce a la reduccion de la conductividad térmica
de lared. En el contexto de materiales termoeléctricos, se introdujeron dislocaciones
densas en materiales basados en Bi:Tes a través de sinterizacion en fase liquida
como se muestra en la Figura 1.5 (a). La conductividad térmica de la red se redujo
a ~0.33Wm ~ 'K ' a 320K y resulté en un ZT récord de ~1.86, como se muestra

en la Figura 1.5 (b)44.
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Figura 1.5 (a) Imagen TEM muestra las dislocaciones en Bio.sSbisTes, (b)
comparacion conductividades térmica de la red entre las muestras con y sin

dislocaciones!4.

Inspirado en este informe, las dislocaciones también se introdujeron en otros
materiales (por ejemplo, PbSe, PbTe, y skutterudita]), donde se obtuvieron las
mejoras en el rendimiento termoeléctricol®l.

Kim et al., sintetizaron Biz2Tes tipo p con dislocaciones y defectos puntuales,
dispersando los fonones portadores de calor sobre un amplio rango de longitud de
onda, que condujo a valores muy bajos de conductividad térmica L y, por lo tanto,

mejora del ZT [49],
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1.2.5 Sintesis de sulfuro de antimonio, Sbh2Ss

A continuacion, se presentan algunos reportes de trabajos relacionados con
la sintesis de Sb2Ss, utilizando diversos precursores asi como las estructuras y
morfologias obtenidas.

Chen et al. reportaron la sintesis de hilos empleando el método hidrotermal;
utilizando como precursores cloruro de antimonio (1), SbCls, acido citrico, (CeHsO7)
tioacetamida (CH3CSNHz). Ellos estudiaron el efecto de la temperatura de reaccion
a 140 °C y 160 °C durante 12 h, reportando la aparicion de dendritas con el
incremento de la temperatura. Obtuvieron hilos de 5—-20 pym de longitud y 300-500
nm de didmetro. Se atribuy6 la formacién de varillas delgadas a la divisién de una
varilla gruesa individual y posterior crecimiento a lo largo de la direccion preferencial
inherente a la estructura estratificada de Sh2SaliEror! Marcador no definido.],

Alemi et al. reportaron la sintesis de hilos de Sb2Ss mediante sintesis
hidrotermal a partir de disulfuro de carbono, CS2, SbCls, sal disddica de
etilendiaminotetraacetato, EDTA (CioH14N20sNaz¢2H20) en medio bésico ajustado
a pH = 10 con hidréxido de sodio, NaOH, después del tratamiento a 150 °C durante
24 h se realizaron lavados con &cido clorhidrico, HCI, obteniendo alambres de
longitud de 6 um y diametro de 30-160 nm [46],

Xu et al. reportaron la sintesis de Sb2Ss mediante sintesis solvotermal
empleando como precursores SbCls, tiosulfato de sodio exceso (Na2S203),
etilenglicol, EG, etanol (C2HsOH). El tratamiento se llevé a cabo a 120 °C durante

24 h, obtuvieron hilos con dimensiones de 20 uym x 500 nm[47,
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Kavinchan et al. obtuvieron estructuras tipo flor mediante un proceso
solvotermal a partir de SbCls, tiosulfato de sodio (Na2S203-5H20), EG y tratamiento
a 180 °C por 30-60 min. Obtuvieron estructuras esféricas de aproximadamente ~ 8
um de diametro formadas por hilos finos!®l,

Lu et al. reportaron la sintesis de barras de Sb2S3 mediante via hidrotermal a
180 °C durante 20 h, partiendo de SbCls, &cido tartarico (C4HeOs), CH3CSNH2 y
polivinil pirrolidona (PVP). Ellos obtuvieron barras de 5 um de longitud que se
acoplaron en diferente direccidén, propusieron un mecanismo para explicar este
comportamiento en el cual se forman barras que crecen en el plano (110) y pueden

ensamblarse con barras con una pequefia desviacion a la barra inicial, Figura 1.6,

- 1D growth
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Figura 1.6. Varillas de Sb,Ss sintetizadas (A) acopladas en una misma orientacion, (B)

ensambladas con una pequefia desorientacion®?l,

Joschko et al. sintetizaron Sb2S3 mediante el método de inyeccion en caliente
a 150 °C, utlizaron como precursores S-OlAm y antimonio, Sb en acido 2-
etilhexanoico (Sh-EHA) Y, La reaccion se analiz6 en intervalos de tiempo de 30 s
a 30 h. Encontraron que, inicialmente se forman particulas semilla (tipo 0)
inmediatamente después de inyectar el precursor de antimonio en el precursor de

azufre. Estas semillas se fusionaron para formar nanoparticulas amorfas (tipo 1) que
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contenian un porcentaje de azufre inferior al correspondiente a la relacion
estequiométrica esperada de Sh.Ss. La razdén de esto posiblemente radica en la
formacién de un intermedio que contiene oxigeno o carbono durante el proceso de
siembra. Posteriormente, las nanoparticulas de tipo | (naranja) se agregaron en
nanoparticulas amorfas mas grandes tipo Il (rojo) en un segundo proceso de
ensamblaje jerarquico y formaron estructuras superiores tipo Il (gris) y cristalizacién
de estas particulas después de 12 h — 18 h de reaccion, como se muestra en la
figura 1.7. Los cristales (gris/negro) crecen a expensas de las nanoparticulas
amorfas de acuerdo a un proceso/mecanismo Oswald-ripening. El tamafo de las
varillas obtenidas después de 18 h fue idéntico al de la muestra después de 30 h

dentro de la medicion (5,5+1,9 umy 5,4 £ 1,6 um).

amorphous state|

sulfur ?re'CUrSOT 2-& nm 35_nm 35—nm \\\ 200
_180°C) 594 2min_ o @/ 5 min g
hot-injection /. ——— — e " &

R R i o
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|crystalline state

g A2h
%05, — 22V

Figura 1.7 Esquema del mecanismo de formacién y crecimiento de Sh2S3 [,

Tao, et al., prepararon Sb2Ss mediante sintesis solvotermal para la deteccion
electroquimica de dopaminall. Se empleé SbCls, tiourea, etilenglicol como
precursores y acido poliacrilico (PAA) para controlar la morfologia, la reaccion se

llevd a cabo a 160 °C durante 12 h, se obtuvieron una morfologia de dendritas en

29



30

forma de escoba compuesto por haces de varillas unidimensionales con diametros
de 200-600 nm y longitudes de 5-15 pm; cada paquete de varillas dispuestas
radialmente comparte una raiz comun.

Los autores atribuyen que la formacion de esta morfologia implica que las
varillas primarias atravesaron un proceso de divisidon gradual en las puntas por
fuerzas débiles de Van der Waals entre cadenas (SbsSe)n, donde el PAA
desempeiia el papel de grabar la superficie de Sb2Ss y, por lo tanto, acelera la

division del cristal hacia las dendritas.

Figura 1.8. Sintesis de Sb2S3, a) y b) varillas unidimensionales comparten una raiz

comun, c¢) y d) imagen TEM[P1,

En la figura 1.8 correspondiente a la imagen TEM, se estima el espaciado de
la red de 0,56 nm, que corresponde a las facetas (020) de la fase ortorrombica
Sh2Ss; esto sugiere que el eje longitudinal de la barra esta a lo largo de las franjas
de la red, es decir, a lo largo de la orientacion cristalografica [001], y las caras
expuestas del prisma son principalmente facetas (020) y (200) que son paralelas a

[001].
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El Sb2Ss ha sido sintetizado y empleado en diferentes aplicaciones
optoelectronicas, debido a sus propiedades eléctricas, especificamente la
conductividad eléctrica.

Rajpure et al. depositaron peliculas delgadas de Sb2Ss mediante
rocio/aerosol pirolitico (spray pyrolysis) en substratos de vidrio a partir de
disoluciones acuosas y no acuosas. Se empleé como disolucion acuosa SbCls,
tioacetamida y &cido tartarico en un sustrato caliente a 300 °C. Por otro lado, la
disolucién no acuosa consistié en SbCls y tiourea (NH2)2CS en &cido acético glacial
(CH3COOH) en un sustrato caliente a 250 °C. La resistividad eléctrica para ambas
peliculas en la temperatura de 300-500 K fue del orden de 10® — 107 S/ cml”. Los
productos de reaccion en medios acuosos son amorfos y los obtenidos a partir de
medios no acuosos son policristalinos.

En la Figura 1.9 se muestra la variacién de log p con 1000 / T para
todas las peliculas, donde se indica la naturaleza semiconductora de las
peliculas.

En la Tabla 1.1. se muestran las energias de activacion calculadas
para todas las peliculas. ElI cambio en las energias de activacion para los
materiales preparados a partir de dos medios puede atribuirse a diferencia
en la estructura y composicion del material depositado.

Las energias de activacion para las muestras NA-Sb2Ss y NASbh2Ses

(policristalinas) son casi igual a los valores reportados [28:35],
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Figura 1.9 Variacién de log p con 1000 / T para las peliculas de Sb,Ssz y Sb,Ses, obtenidas
en medios acuosos y no acuosos [

Tabla 1.1. Comparacién de propiedades para las peliculas de Sh,S3 y Sb.Se; obtenidas
en medios acuosos y no acuosos [,

Property SbaSs SboSe;

Adqueous Non-aqueous Aqueous Non-aqueous
Nature Amorphous Polycrystalline Amorphous Polycrystalline after annealing
Eg (V) (optumized) 1.1 18 1.28 0.86"; 2.14 (after annealing)
Annealing effect Amorphous Crystallimity increases Amorphous Crystalline (N, 325°C, 2h)
Electrical resistivity at 10%-107 108-107 106 10°
room temperature (£2 cm)
Activation energy (eV) 0.137 (LT); 0.29 (HT) 0.86 0.125 (LT); 0.63 (HT) 0.77°; 0.52 (LT); 1.01
(HT) (after annealing)
Conductivity type n-type n-type p-type p-type
Efficiency, 1 (%) - 0.058 - 0.030

*LT: low temperature region; HT: lugh temperature region.
® As-deposited film.

La conduccidn eléctrica en estas peliculas puede tener lugar a través de dos
mecanismos paralelos: (a) conduccion intrinseca que ocurre a alta temperatura (por
encima de 450 K) asimismo, por (b) conducciéon de salto en estados localizados a
bajas temperaturas (por debajo de 450 K) 28, La alta resistividad de la pelicula
puede deberse a grandes limites de grano, discontinuidades y grosor de las

peliculas depositadas.
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Liu et al. reportaron la sintesis de Sh2Ss asi como la preparacion de
peliculas delgadas depositadas directamente en un substrato de vidrio ITO
(Indium Tin Oxide) mediante reaccién hidrotermal a 150 °C por 8 h y posterior
recocido a 450 °C durante 1 h en atmosfera de argoén. Se utilizaron como
precursores tartrato de antimonio y potasio (KSbC4H40O7) y tiosulfato de sodio

(Naz2S203). Se obtuvieron peliculas de ~680 nm de espesor. Se determiné la

resistividad eléctrica con valor ~ 1.3 x10* Q cm, concentracién de portadores

~ 7.3 x 10'® cm 3 y movilidad de portador de 6.4 cm? V™' s™'. Mediante
andlisis de Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS siglas en inglés)
se observad oxigeno en la superficie de la pelicula 29,

Zhong et al. reportaron la sintesis de nanohilos de Sb2Ss usando
azufre asistido por vapor. Ademdas analizaron la dependencia de la
conductividad eléctrica con la temperatura del Sb2Ss, encontrando la

presencia de tres regiones distintas identificadas como: 1) 8 a 110 K, 1l) 110

a 320 Ky Ill) 320 a 420 K, las cuales se muestran en la Figura 1.10 [,

(a)4.0x10‘—
soxi0*] | I 11
B, ]
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o}
1.0x10™ 4
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Figura 1.10. Conductividad eléctrica con la temperatura para Sh,S; (8 a 420 K)E3!
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Los cambios en la conductividad eléctrica a una temperatura dada se
atribuyeron principalmente a la interaccion entre la movilidad de los portadores y la
concentracion de estos.

En la region |, solo hay unos pocos electrones en la banda de conduccion, y
casi todos los electrones estan en la banda de valencia. La concentracion de
electrones se pudo expresar como:

oaT% Ecuacién [5]

En la region Il, un numero apreciable de electrones son excitados
térmicamente desde la banda de valencia a la banda de conduccion. Pero el
aumento de la movilidad de los portadores que es determinado por la dispersion de
la red cristalina y la dispersion de impurezas ionizadas disminuye, la conductividad
eléctrica fue ajustada con la expresion:

oaT3* Ecuacién [6]

Cuando la temperatura aumenta, regiéon lll, la conductividad eléctrica se
atribuyd a el aumento de la concentraciéon de portadores, como resultado, la
conductividad eléctrica aumenta bruscamente con el aumento de la temperatura de

acuerdo con la expresion:

3 Ea ./
naTzexp(— (ZkoT)) Ecuacion [7]

donde n es la concentracion de electrones, E, es la energia de ionizacion y
ko es la constante de Boltzmann

Se ha reportado la estabilidad de hilos de Sb2Ss en un intervalo de
temperatura de 8 K a 420 K, siendo utilizados en un dispositivo fotodetector, por lo

cual se ha considerado que los hilos de Sb2Ss puedan emplearse como un material
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termoeléctrico en un intervalo de temperatura ambiente a 150°C. Ademas se
reportd que la conductividad eléctrica a 420 K fue de ~4 x 10 S/cm33],

Se ha reportado la determinacion de propiedades termoeléctricas
especificamente el coeficiente de Seebeck del Sb2Ss, los valores reportados
y el método de sintesis se discute a continuacion.

Klammer et al. reportaron la obtencion de hilos con 50 nm de didmetro y 20
um de longitud mediante electrodeposicion empleando dimetilsulféxido (CH3)2SO y
SbCls como precursores. Se determind un coeficiente de Seebeck de 20 uV/K, tres
veces superior al del mineral en bulto 5.8 pV/KP2-55],

Medina et al. depositaron peliculas de Sb2Ss mediante pulverizacion por
magnetron (magnetron sputtering) (20 W, 10 mTorr, atmosfera de Ar) sobre
sustratos a diferente temperatura 200 — 350 °C y posterior calcinado a 300°C
durante 30 min en vacio (10 Torr) y atmosfera de N2-S. Se obtuvieron peliculas con
deficiencia en azufre para todas las temperaturas del sustrato, sin embargo, esta
deficiencia fue compensada con el calcinado posterior. Se determiné el coeficiente
de Seebeck para peliculas con diferentes grosores 75, 175y 260 nm y los valores
fueron de 19.7, 18 y 18.4 nV/K respectivamentel?.

Marquina et al. depositaron peliculas delgadas de Sb2Ss por evaporacion
térmica a alto vacio (1 x 10° Torr) a partir de Sb2S3 en polvo (sigma Aldrich
99.999%). Se realizo tratamiento térmico posterior a diferentes temperaturas 225 °C
- 400 °C en un horno de vacio (10 Torr) en atmosfera de N2-S (5 mg) durante 30

minutos para minimizar la pérdida de S de las peliculas. El espesor de las peliculas
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fue de 620-650 nm. El coeficiente de Sebeeck de la pelicula calcinada a 400 °C (con

un gradiente de temperatura de 306-314 K) fue de ~ 17uV/KIl,

En la Tabla 1.2 se muestran un resumen de los resultados reportados de

propiedades eléctricas y térmicas del Sb2Sa.

Tabla 1.2 Resultados reportados para propiedades eléctricas y térmicas de Sb,Ss

Sh,S;
morfologia

Pelicula
0.61-0.78 pm

Pelicula

680 nm
Nanohilos (NW)
59.6 nm x 100 pm
Nanohilos (NW)
50 nm x 20 pm
Pelicula
75,175y 260 nm
Pelicula

620-650 nm

Pelicula

259 nm

Teoria funcional
densidad (DFT)

Coeficiente
Seebeck, a

(LVIK)

20
19.7, 18y

18.4
16.7-17

2888

Conductividad

térmica, K
(W mtK?)

1.3
14 x 104

Conductividad

eléctrica, o
(S/cm)
106 -107
Resistividad
106-107 Qcm
Resistividad
1.3 x10* Q2 cm

4x10*

1x108
1.93 (Q cm)*

Referencia

K. Y. Rajpure 1

M. Liu 53
M. Zhong 33
J. Klammere 52

F. Paraguay-
Delgado 154
R. G. Sotelo
Marquina B
Y. Yu, M 9]
B. Ismail [5€!

N. Nasr 571

A continuacion, se presentan algunos trabajos en los cuales se reporta que

el incremento de las interfaces y limites de grano en un material aumenta la

dispersion de los fonones, reduce la conductividad térmica y mejora la eficiencia

termoeléctrica

Karthikeyan et al., reportan la sintesis de (-Zn4Sbsy dopaje con el objetivo

de inducido grupos de vacantes de zinc a través del dopaje extrinseco con

diferentes elementos de tierras raras (Ce, Er, Eu, Lu e Yb) que produjo una

dispersion uniforme debido a la alta densidad de dislocaciones [58l,
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Estas dislocaciones junto con la dispersion del defecto puntual ayudado por
los dopantes de tierras raras condujeron a un valor ultra bajo de conductividad
térmica de la red de ~ 0,15 WmK"! creando una frecuencia media mejorada por la
dispersion de fonones en el material que finalmente resulta en una mejor figura de
mérito, ZT.

El coeficiente de Seebeck de estas muestras dopadas con tierras raras no
muestra mucha variacion en comparacion con la fase pristina de 3-ZnsSbs lo que
implica que la dislocacion inducida en el material no afecta las propiedades
electrénicas. Por otro lado, la resistividad eléctrica se reduce rdpidamente, debido
al aumento de la concentracién de portadores y la vacante de Zn con defectos con
carga positiva. De la conductividad térmica medida, se observd la rapida
disminucién de la conductividad térmica de la red para los materiales de [(-ZnsSbs

dopados con tierras raras.

Kim et al., sintetizaron BiosSb1s5Tes (S-MS) y BiosSbisTes (Te-MS) con 25%
en exceso en peso de Te. El material Te-MS posee estructura con dislocaciones
(Figura 1.11) notablemente diferente a el material S-MS 451,

Se reportan valores de la conductividad térmica de red cristalina (kL) para
aleaciones Bio.sSbhisTes obtenidas por fusion-solidificacion (lingote), compactacion
en fase sdélida (BM y S-MS) y compactacion en fase liquida (Te-MS). El valor de «L
mas bajo obtenido para el material Te-MS puede ser explicado por la dispersion de
fonones de frecuencia media debido a matrices de dislocacion incrustado en los

limites del grano.
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Las matrices de dislocacion incrustadas en los limites de grano provocan la
reduccion de k.. El valor k. a 320 K (0.33Wm~ 'K~ ') de la muestra Te-MS es
comparable al valor previamente reportado (0.29Wm~'K~") en un muy deformado
Bio.2Sb1.sTes con defectos de red de alta densidad; lo que indica que las matrices de
dislocacion densas en los limites de grano son eficaces para reducir el valor de kL.

En cuanto a las propiedades termoeléctricas de BiosSbi.sTes. La introduccion
de matrices de dislocacion tiene un gran efecto sobre la conductividad térmica pero
un pequefio efecto sobre conductividad electrénica. Las movilidades del portador de
carga de S-MS (190 cm? V-1s1) son menores que para Te-MS (280 cm? V 1s1),

De las propiedades de transporte térmico y eléctrico, el pequefio aumento en
el coeficiente de Seebeck es debido a una ligera disminucién en la concentracion
de portadores para materiales S-MS y Te-MS en comparacioén con el material del
lingote. El tamafio de grano reducido de los materiales S-MS y Te-MS conduce a
una menor movilidad del portador. Esta disminucion es menos dramatica para Te-
MS que indica que el grano semicoherente. Es probable que los limites de granos
de baja energia en Bi-Sb-Te formado cuando los desplazamientos atomicos son
principalmente en la capa de Te-Te fuerzas de van der Waals, que se han
observado experimentalmente. Es probable que los desplazamientos en esta capa
también sean menos perjudiciales a los portadores de carga y ayuden a mantener

una alta movilidadl,
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Figura 1.11 Imagenes A) TEM, B) imagen FFT que muestran los planos (116) y (110)
para los granos izquierdo y derecho del BiosSbisTes 1.

Deng, R., et al., sintetizaron BiosSb1sTes empleando un 25% en peso de
exceso de Te 9. Se observé una morfologia compuesta por cintas con una alta
densidad de dislocaciones, mientras que el Bio.sSb1sTes puro tenia morfologia de
cintas lisas. Se midié la movilidad de los portadores a 300 K , el de exceso 25% fue
de 230 cm? Vs, mientras que para BiosSbisTes puro fue de solo 182 cm? V-is,
Por consiguiente, la conductividad eléctrica de la muestra preparada con un exceso
del 25% en peso de Te fue 1,6 veces menor. El coeficiente de Seebeck demuestra
la tendencia inversa de la conductividad con el contenido creciente de Te.

La Tabla 1.3 presenta los valores de propiedades eléctricas a temperatura ambiente
de la concentracién del huecos (np), movilidad de huecos (1), conductividad
eléctrica (o), coeficiente de Seebeck (S) y la masa efectiva (m*) medida

perpendicular a la direccion de la presion.
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Tabla 1.3 Propiedades eléctricas de BiosSbi1.sTes 5%,

Te content Actual ('.'nmpnsitiun ny Hp T 5 T

x wt% (10%em™)  (em’V'S") (10°Sm™) (uVK')  (m.)
04| Bijo.24Shagr7Tessoo 238 183 6.90 228 0.94
25| BiiosoShapssTesson  2.30 135 5.35 235 0.96

La conductividad térmica perpendicular kL aumenta ligeramente al aumentar el
exceso de Te en el conjunto rango de temperatura. El valor minimo de k1 es de
aproximadamente 0,94 y 1.03 Wm™' K™' para muestras con 0 y 25% en peso de
exceso de Te, respectivamente, y ambos valores se alcanzaron a 350 K.
Debido a la conductividad eléctrica mejorada y el coeficiente de Seebeck
disminuido, el factor de potencia PF en la direccion perpendicular aumenta con el
exceso creciente de Te y alcanza 4.2 mWm~'K™2 a temperatura ambiente para la
muestra con 25% en exceso de Te, un 20% mas alto que para BiosSbhisTes en si. A
diferencia de, la disminucién mas significativa de la conductividad eléctrica a lo largo
del direccion paralela con un exceso creciente de Te, a pesar del aumento de
coeficiente de Seebeck, conduce a la reduccion del factor de potencia PF de 3.7
mW m~'K=2 para BiosSh1sTes puro a 3.1 mWm™'K™2 para el muestra con un exceso
del 25% de Te.

Los valores de ZT con exceso de Te parecen ligeramente beneficiar el
rendimiento termoeléctrico documentado por un valor ZT de 1.24 alcanzado a 350
K. Se trata de una mejora del 15%. sobre la muestra procesada por la misma ruta

pero sin exceso de Te.
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1.3 Justificacion

El consumo de energia en constante crecimiento y los problemas
ambientales cada vez mas graves han promovido la busqueda de recursos
energéticos sostenibles y ecolégicos.

Los materiales y dispositivos termoeléctricos, son alternativas prometedoras
para enfrentar los desafios energéticos, estos se basan en la conversion de energia
térmica, es decir, calor, en energia eléctrica.

Es por ello que en los dltimos afios se realizado investigacion en materiales
termoeléctricos, buscando nuevas formulaciones y mejoras en su rendimiento.

Recientemente, las investigaciones sobre sulfuros metalicos como el Sb2S3
han sido objeto de gran interés debido a sus propiedades épticas y eléctricas.

Se ha demostrado que las propiedades del Sb2Ss estan determinadas por
su estructura cristalina, tamafio y morfologia.

Por otra parte, la eficiencia de los materiales termoeléctricos se basa
en una cifra o figura de mérito definida como ZT, mostrada en la ecuacion 1,
la cual depende de la conductividad eléctrica (o), la conductividad térmica (k),

el coeficiente de Seebeck (a) y la temperatura (T).

IT = — Ecuacion [1]

Por lo tanto, el valor de ZT depende de la relacion inversa del coeficiente del
Seebeck (a) y la conductividad eléctrica (o), asi como de la relacion proporcional de

la conductividad eléctrica (o) y la conductividad térmica (k).
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Es decir, los materiales termoeléctricos ideales deben exhibir un coeficiente
Seebeck grande, una alta conductividad eléctrica y una baja conductividad térmica.
De esta manera se minimiza el calentamiento de efecto Joule y se mantiene un
gradiente de temperatura.

En los materiales y dispositivos termoeléctricos cuando se produce un
gradiente de temperatura (AT) en un semiconductor, se genera un voltaje eléctrico
(AV) entre el extremo caliente y frio. Debido al movimiento de portadores de carga
(electrones y huecos), el cual se conoce como efecto Seebeck.

El coeficiente de Seebeck por lo tanto es un potencial termoeléctrico
directamente proporcional a la diferencia de temperatura, (AV = a *AT), donde a es
el coeficiente de Seebeck.

El estudio de materiales termoeléctricos ha estimulado el desarrollo de
estrategias para mejorar su rendimiento.

Se ha reportado una mejora en la eficiencia ZT de los materiales
termoeléctricos mediante la disminucion de la conductividad térmica (k) lo cual
consiste en obtener materiales que presenten defectos puntuales, dislocaciones,
interfaces e inclusiones.

La formacion de defectos puntuales puede describirse como atomos faltantes
(defectos puntuales nativos, como vacantes) y lugares irregulares (defectos
puntuales extrinsecos, como heteroatomos sustitucionales o intersticiales por
dopaje) en la red cristalina del material.

Los defectos microestructurales distorsionaran la estructura cristalina ideal
interrumpiendo la simetria y aumentando la dispersion de los fonones portadores de

calor, que en consecuencia reduce la conductividad térmica de la red cristalina.
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La dispersion de fonones por dislocaciones involucra un mecanismo en el
cual la estructura cristalina cerca de la linea de dislocacion esta finamente tensada,
por lo tanto, los fonones se dispersaran al pasar cerca de la dislocacion. En este
caso, la dispersion puede ser dividida en dos contribuciones, que surgen de la linea
de dislocacion y el nucleo de dislocacion.

Se ha reportado la reduccion de la conductividad térmica en materiales que
presentan defectos, algunos ejemplos son Bi2Tes PbSe, PbTe, ZnisSbs y
Bio.2Sb1sTes los cuales a su vez presentaron una mejora en el rendimiento
termoeléctrico.

Resultados experimentales y modelos computacionales han demostrado que
los campos de tensién inducidos en los defectos puntuales podrian producir
cambios significativos en las posiciones de equilibrio atdmico, lo que resulta en una
dispersion de fonones en materiales termoeléctricos y reduce la conductividad
térmica. Por lo tanto, el disefio de defectos puntuales se ha tratado como una
estrategia fundamental para mejorar el rendimiento termoeléctrico de los materiales
y ha recibido una atencién significativa en los ultimos afios.

Por lo tanto, la sintesis del Sb2Ss con forma y tamafo definido es de
gran importancia para su aplicacion termoeléctrica.

El método solvotermal es una técnica para la sintesis de materiales en el cual
los reactivos y el solvente organico se colocan en un recipiente cerrado, al calentar
dentro de un horno, se genera, alta presion de vapor, permitiendo que los
precursores pueden disociarse en iones en el recipiente, y estos iones puedan
reaccionar para formar nucleos cristalinos, seguido de un proceso de crecimiento

de cristales.
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Las condiciones de sintesis a controlar se pueden considerar como factores
internos del sistema de reaccion como ejemplo la naturaleza, concentracion y
estequiometria de reactivos, el pH, la presion, etc. Mientras que de igual manera se
pueden modiificar factores externos como la temperatura del horno y el tiempo de
reaccion.

En forma sintética pueden obtenerse estructuras 1D (hilos, barras, etc.) de
Sh2Ss, asi como una variedad de morfologias interconstruidas,(flores, etc).

Se han propuesto diversos mecanismos para la obtencion de estructuras no
lineales, entre ellos, la division gradual en las puntas de una varilla gruesa individual
por fuerzas débiles de Van der Waals entre cadenas (SbsSe)n y posterior
crecimiento a lo largo de la direccion preferencial inherente a la estructura de Sb2Ss.

Generalmente, las estructuras jerarquicas permiten obtener una mayor
concentracion de interfaces entre los granos del material lo cual podria aumentar la

vibracion de la red cristalina y como resultado mayor dispersion de los fonones.

El enfoque que se plantea es la obtencion Sb2Ss con morfologia de hilos
simples e interconstituidos, de mediante sintesis solvotermal, a partir de la
modificacion de las condiciones de sintesis.

Se plantea la sintesis del Sb2Sz empleando dos precursores de antimonio,
cloruro de antimonio (lll), SbCls; tartrato de potasio y antimonio
CsH10K2015Sb2-3H20 (SbKT), y como precursor de azufre, bisulfuro de carbono,

CSo.

44



45

Esto para estudiar las propiedades de ambos materiales y determinar la
influencia de los defectos estructurales de Sb2Ss en sus propiedades

termoeléctricas mediante la mediciéon del coeficiente de Seebeck.

1.4 Aportacion cientifica

Hilos simples e interconstruidos de Sb2Ss sintetizados via solvotermal y medicion

del coeficiente de Seebeck

1.5 Hipotesis

Los hilos interconstituidos de Sh2Ss via solvotermal presentan propiedades

termoeléctricas superiores a las de los hilos simples

1.6 Objetivos

Objetivo general:
Sintetizar y caracterizar hilos de Sb2Ss simples e interconstruidos preparados por

sintesis solvotermal

Objetivos Especificos

e Sintetizar hilos de Sbh2Ss simples e interconstruidos por sintesis solvotérmica.

e Caracterizar los hilos de Sbh2Ss3 por DRX, para identificar la estructura cristalina.
e Caracterizar los hilos de Sb2S3 por SEM, para observar la morfologia.

e Caracterizar los hilos de Sb2Ss por FESEM-EDS, permitira identificar los

elementos constituyentes de una muestra.
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Caracterizar los hilos de Sb2Ss por Raman con el fin de identificar las
interacciones en las moléculas.

Caracterizar los hilos de Sb2Ss por FTIR para la identificacion de interacciones
entre atomos.

Caracterizar los hilos de Sb2Ss por espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa
Determinar el coeficiente Seebeck de los hilos de Sb2S3 empleando el método
de punta caliente.

Efectuar un analisis comparativo de los resultados con los diferentes tipos de

hilos.
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CAPITULO 2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Materiales

Para la sintesis de los materiales se utilizaron como reactivos SbCl3
(99.9%, Sigma Aldrich), CsH10K2015Sb2-3H20 (98%, Alfa Aesar), CS2(99.5%, Sigma
Aldrich) etielenglicol, EG (99.5%, Sigma Aldrich). Se empled etanol (99.7%, CTR)

como solvente de lavado.

2.2 Método de sintesis solvotermal

La sintesis solvotermal consiste en la reaccion llevada a cabo empleando un
solvente orgénico a condiciones supercriticas, de temperatura y presion (1-100
MPa) en un contenedor sellado.

El método solvotermal, permite llevar a cabo reacciones quimicas que no
pueden tener lugar mediante reacciones en el estado sélido debido a la evaporacion
de reactivos a altas temperaturas, materiales con estados de valencia especial,
estructuras metaestables, materiales con bajo punto de fusion, alta presion de vapor
y baja estabilidad térmica, crecimiento de monocristales, control de la morfologia y

el tamafio de particula.
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La sintesis hidrotermal presenta ventajas que se relacionan con las
condiciones suaves requeridas, procedimiento sintético en un solo paso, asi como
distribucion de tamafio de particula controlable.

El sistema de reaccion se calienta por encima de su punto de ebullicién en
un reactor sellado; las condiciones de sintesis a controlar se pueden considerar
como factores internos del sistema de reaccion como la naturaleza, concentracion
y estequiometria de reactivos, el pH, la presion, etc. y los factores externos como la
temperatura de reaccion, sintesis asistida, etc.

Un reactor hidrotermal debe lograr un sellado hermético, ademas poseer alta
resistencia mecanica para soportar alta temperatura y presion, resistencia a acido,
alcali y oxidante.

De acuerdo con estas caracteristicas, los reactores pueden estar hechos de
revestimientos inertes como teflon, Pyrex, cuarzo, grafito, platino, etc. y una

chaqueta de acerol®l,

2.2.1 Sintesis de Sb2S3

La sintesis de Sb2Ss se realiz6 por medio de la técnica solvotermal utilizando
un reactor de teflon con carcasa de acero inoxidable.
Se llevo a cabo la sintesis del Sh2Ss empleando dos precursores de antimonio,
cloruro de antimonio (Illl), SbCls; tartrato de potasio y antimonio
CsH10K2015Sb2-3H20, de aqui en adelante nombrado como SbKT, y como precursor
de azufre se empleo bisulfuro de carbono, CS:.

Inicialmente se prepararon diferentes disoluciones empleando las

condiciones de proporcion molar de Sb:S, %v/v y tiempo de reaccion, que se
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describen enla Tabla 2.1. Cada disolucion se prepar6 dentro de una caja de guantes
para evitar la reaccion de los reactivos con el agua (humedad) del medio ambiente.

El procedimiento llevado a cabo se describe a continuacion: se pesaron
cantidades estequiométricas de cristales de SbCls en un vidrio de reloj, se pes6
etilenglicol en un vaso de precipitado. El siguiente paso fue disolver los cristales de
SbClsz en el solvente de etilenglicol con agitacidbn magnética, la mezcla resultante se
transfirié a un reactor de teflén y posteriormente se adiciond la cantidad adecuada
del CSz. Finalmente el reactor de teflén con los reactivos se introdujo dentro de la
carcasa de acero, se cerr6 el reactor y se colocé dentro de una estufa, inicialmente
a temperatura ambiente (30 °C) empleando una rampa de 10 °C/min hasta alcanzar
a una temperatura de 180 °C. La reaccion se llevo a cabo durante diferentes

periodos de tiempo (entre 12 a 72 h).

Tabla 2.1. Condiciones experimentales de sintesis de Sh2S3

empleando SbClsy CS2 como precursores.

EXP RELACION % VIV CONC. VOLUMEN TIEMPO

MOLAR MOLAR  CS;[S] h
Sh:S [Sb]

EO 1.1 10 3 mM 80 pL 18
El ‘ 1:2 10 3mMm 80 pL 24
E2 ‘ 1:2 25 3mM 80 pL 24
E3 ‘ 1:2 50 3mMm 80 pL 24
E4 1:2 10 3mM 80 pL 72
E5 1:2 25 3mM 80 pL 72
E6 1:2 50 3mM 80 pL 72
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Transcurrido el tiempo de reaccion, el reactor se dej6 enfriar hasta
temperatura ambiente dentro del horno. Los productos de reaccion se separaron
mediante centrifugacion y se lavaron con etanol, posteriormente se seco el producto
a 80 °C en un horno de vacio.

Posteriormente, se prepararon una serie de disoluciones empleando las
condiciones de proporcion molar Sh:S, %v/v y tiempo de reaccion, que se describen
en la Tabla 2.2. De manera similar al procedimiento descrito anteriormente, las
disoluciones se prepararon dentro de una caja de guantes para evitar la reaccion de
los reactivos con el agua (humedad) del medio ambiente.

Se pesaron cantidades apropiadas de cristales de CsH10K2015Sb2-3H20,
KSbT en un vidrio de reloj, se peso etilenglicol en un vaso de precipitado, a
continuacion se disolvio el SbKT en el solvente de etilenglicol con agitacién
magnética. La mezcla se transfirié a un reactor de teflén y posteriormente se afadio
la cantidad correspondiente de CSz. Finalmente se introdujo el reactor de teflén
dentro de la carcasa de acero, se cerr6 el reactor y se coloc6 dentro de una estufa
a una temperatura de 180 °C durante el tiempo correspondiente a cada

experimento.
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Tabla 2.2. Condiciones experimentales de sintesis de Sh2Ss

empleando CsH10K2015Sh2-3H20 y CS2 como precursores.

EXP RELACION % VIV CONC. CONC. TIEMPO

MOLAR MOLAR MOLAR h
Sh:S [Sb] [S]

E 1:1 10 (15 ml) 3 mM 80 uL 24
E ‘ 1:2 10 3mMm 80 pL 24
E ‘ 1:2 25 3mMm 80 pL 24
E ‘ 1:2 50 3mMm 80 pL 24
E 1:2 10 3mM 80 pL 72
E 1:2 25 3mM 80 uL 72
E6 1:2 50 3mM 80 uL 72

Transcurrido el tiempo de reaccion, el reactor se dejé enfriar hasta temperatura
ambiente dentro del horno. Los productos de reaccién se separaron mediante
centrifugacion y se lavaron con etanol, posteriormente se seco el producto a 80 °C

en un horno de vacio.

2.3 Manejo y disposicion de residuos

La disposicidn de residuos se realizé conforme a los lineamientos de la Facultad de

Ciencias Quimicas, UANL de acuerdo con la clasificacion mostrada en la Tabla 2.3

Tabla 2.3 Disposicién de residuos.

RESIDUO ] CONTENEDOR
COMBINACIONES ORGANICAS SOLIDAS G
SALES INORGANICAS B
SOLUCIONES DE SALES INORGANICAS (N)— A
SOLVENTES ORGANICOS NO HALOGENADOS C
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2.4 Métodos de caracterizacion

2.4.1 Difraccion de rayos X, DRX

Cuando un haz de rayos X incide sobre la superficie de un cristal formando
un angulo 6, una porcion del haz es dispersada por la capa de atomos de la
superficie. La porcion no dispersada del haz penetra en la segunda capa de atomos
donde de nuevo una fraccion es dispersada y asi sucesivamente. El efecto
acumulativo de esta dispersion producida por los centros regularmente espaciados

del cristal es la difraccién del haz, Figura 2.1.

B

R

Figura 2.1. Difraccion de rayos X producida por un cristal (61,

En 1912 W.L. Bragg determin6 que las condiciones para que tenga lugar una
interferencia constructiva del haz que forma un angulo 6 con la superficie del cristal,

estan dadas por la ecuacion 8 61,

0 = nd E i6n [8
sen § = — cuacion [8]

2.4.1.1 Tamaiio de cristalito promedio: Ecuacion de Scherrer

El tamafio promedio de cristalito se puede determinar mediante la ecuacion

de Scherrer, ecuacion 9.
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g = KA
~ FWHM(S)-cos 8

Ecuacion [9]
Donde: B es el tamafio promedio de cristal. K es el factor de forma del cristal
y su valor es de 1.0, A es la longitud de onda de la radiacion utilizada (ACu), 6 es la

posicion del pico de difraccién y FWHM (S) es el ancho a la altura media del pico de

difraccion de la muestra [62],

Esta técnica se empled para identificar y determinar el grado de cristalinidad
y las estructuras cristalinas del compuesto obtenido.

Se colocé la muestra directamente en un porta-muestra de cero-fondo (zero
background) o MMA sin realizar molienda, y se llevé a cabo el andlisis.

Este andlisis se realizO en un equipo Bruker D2 Phaser, empleando la
radiacion Cu-Ka (A = 1.5418 A) en el rango de 26 = 5 — 90 ° con un tamarfio de paso
de 0.05 ° cada 0.5 segundos. Se utilizé la base de datos PDF-2 2013-2018 siglas
en inglés Powder Diffraction File, The International Centre for Diffraction Data, para
identificacion de fases cristalinas presentes.

Ademas, se determind el tamafio de cristal a partir de los difractogramas de
Sh2S3 sintetizado utilizando la ecuacion de Scherrer con ayuda del software

DIFFRAC.EVA.

2.4.2 Microscopia electronica de barrido, SEM

La microscopia electronica de barrido, SEM por sus siglas en inglés permite

observar la morfologia de una muestra mediante el barrido con un haz de electrones
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generado por una corriente alta que pasa a través de un filamento de tungsteno o
cristales de LaBs 0 CeBs. Los electrones expulsados del filamento son enfocados
por un cilindro de Wehnelt cargado negativamente y atraidos hacia una placa
cargada positivamente que contiene una pequefia abertura. Los electrones que se
escapan a través de la abertura se dirigen a la muestra y en consecuencia se
producen en la superficie diversos tipos de sefiales que son almacenadas en un
sistema computarizado donde posteriormente se convierten en una imagen
morfologica o topografica. Estas sefiales incluyen electrones retrodispersados,
secundarios y Auger; fotones debidos a la fluorescencia de rayos X y otros fotones

de diversa energial®.

Con el fin de caracterizar morfolégicamente y determinar el tamafio de
particula del compuesto sintetizado, se recurri6 a la técnica de microscopia
electronica de barrido. Las imagenes fueron obtenidas en un microscopio
electrénico de barrido de bajo vacio JEOL JCM-6000 y con voltaje de aceleraciéon

de 15 kV.

2.4.3 Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X, EDS

La espectroscopia dispersion de energia de rayos X de (EDS) es un método
de analisis que permite identificar los elementos constituyentes de una muestra al
emplear un detector de fotones, en un microscopio electronico de barrido.

Los rayos X se originan de un proceso en el cual los electrones son

eliminados de las capas internas de un atomo debido al impacto de electrones
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primarios provenientes del haz de electrones. Como resultado, el &tomo entra en un
estado de energia excitada. Después, el orbital de electrones vacio se llena con un
electron de un nivel superior y se emite de un fotobn con una energia correspondiente

a la diferencia de energia caracteristica de la configuracién electrénica del atomo64.,

La preparacion de la muestra se realiz6 empleando un area, mesa, pinzas,
etc. limpios, desgrasados, usando isopropanol. Para evitar la contaminacion por
polvo, huellas dactilares, etc, se utilizaron guantes. Se coloc6 una pequefia cantidad
de muestra directamente sobre una cinta de carbon conductor y adhesivo de doble
cara, se dejo caer una gota de isopropanol para dispersar y fijar la muestra, se dejé
evaporar, se montd sobre un portamuestra de aluminio de tamafio especificado por
el proveedor del equipo, finalmente, se monto6 el portamuestra en el equipo.

Se utilizé un microscopio electrénico de barrido de emision de campo JEOL

modelo JCM-6490LV con voltaje de aceleracion de 8 keV.

2.4.4 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman permite la identificacion de interacciones en las
moléculas en el material debido a la distorsion momentanea de los electrones
distribuidos alrededor de un enlace, cuando una muestra es irradiada con una fuente
luz monocromatica en la regién IR cercano.

La radiacién electromagnética puede interactuar con las vibraciones de una
molécula mediante dispersion elastica o inelastica de la luz irradiada, produciendo

dispersién de Rayleigh o dispersion Raman.
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En la Figura 2.2 se puede observar que en la dispersion Raman se producen
eventos Stokes (menor frecuencia que la luz irradiada) y anti-Stokes (mayor

frecuencia que la luz irradiada) 51,

Raman scattering
Virtual

“FT —T1— -—r—[—— states
— Excited state

Ground state

anti- Rayleigh _Stukes
Stokes

Figura 2.2. Origen de la dispersion Rayleigh y Raman ©4,

Esta técnica se empled para observar las bandas de vibracion de Sb-S en el
Sh2Ss. El analisis se realizé en un equipo DXR Raman Thermo Scientific acoplado
a un microscopio Olympus U-TV0.5XC-3. La muestra fue montada en forma de
polvo y analizada en un rango de longitud de onda de 100 a 1000 cm™%, con un laser

con longitud de onda 785 nm.

2.4.5 Espectroscopia de Infrarrojo con transformada de Fourier, FT-IR

La espectroscopia de absorciéon Infrarroja (IR) permite la identificacion de
interacciones entre atomos, que poseen un cambio neto en el momento dipolar
como consecuencia de la transferencia de energia de la radiacion incidente con una
muestra que absorbe la radiacién (A = 850-4000 cm™) y cambia la amplitud de su

movimiento vibracional y rotacional

Se empleara con el fin de identificar las bandas de estiramiento y flexion

correspondientes a los enlaces Sb-S Se llevaron a cabo analisis de espectroscopia
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FT-IR del material en un rango de longitud de onda de 400 a 1600 cm en un equipo
interspec 200-X de Interspectrum, previamente el material serd mezclado con

bromuro de potasio (KBr) para ser prensado en forma de pastilla.

2.4.6 Espectroscopia UV-Vis con Reflectancia Difusa

La espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis es una técnica
espectrofotométrica basica ampliamente utilizada para el analisis de polvos y
superficies, que requiere una preparacion de muestra bastante simple. Se basa en
la dispersion superficial de una fraccion de la radiacién UV-Vis incidente sobre ella
[66]

La reflexion difusa es un proceso complejo que tiene lugar cuando un haz de
radiacion incide con la superficie de un polvo fino. En este tipo de muestras se
produce una reflexion especular en cada superficie plana. Sin embargo, como hay
multiples superficies planas y se encuentran orientadas en forma aleatoria, la
radiacion se refleja en todas direcciones. Es caracteristico que la intensidad de la

radiacion reflejada sea mas o menos independiente del angulo de deteccion.

Se puede describir la intensidad de la radiacion reflejada difusa en terminos
cuantitativos. Mediante la utilizacion de la ecuacion de Kubelka y Munk 1671 se puede
demostrar que la intensidad de la reflectancia relativa para un polvo se relaciona

mediante la ecuacion 10 [68-69]

, (1 - R & Ecuacién [10
f(RL) Y [10]

oo
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donde R” es el cociente de la intensidad reflejada por la muestra entre la de un
patron no absorbente, como el cloruro de potasio finamente pulverizado. La cantidad

k es el coeficiente de absorcion molar del analito y s es el coeficiente de dispersion.

Para determinar la energia de banda prohibida (Eg) de los materiales
sintetizados, se analizaron los materiales mediante espectroscopia UV-Vis con

reflectancia difusa.

Las mediciones de las propiedades opticas se llevaron a cabo utilizando un
equipo UV-Vis Evolution 300 Thermo Scientific. Se utiliz6 un estandar de
reflectancia del 100% de BaSO4 para analizar las muestras. Se midieron espectros
de reflectancia para cada material, expresando la intensidad en %. La banda
prohibida 6ptica, se calcul6 utilizando la funcién de Kubelka-Munk la cual es descrita
en la Ecuacién 11

(1-r)?
2R Ecuacién [11]

F(R) =

Donde R es la reflectancia y F(R) es proporcional al coeficiente de extincién, el cual
es definido como la capacidad de una sustancia para absorber fotones de cierta
energia.

Una modificacion a la funcion de Kubelka-Munk se obtiene multipicando F(R)
por hv utilizando el coeficiente correspondiente (n) asociado a la transicion
electronica, en el caso del Sh2Ss n = 1/2, porque presenta una banda de transicion

directa ['-71]. Obteniendo de esta manera, la ecuacion 12:
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1
(F(R) * hv) /2 Ecuacion [12]

En el grafico obtenido de (F(R)*hv) 1/2 contra energia, se extrapola la
linea recta obtenida hacia el eje de la abscisa, de este modo es posible

estimar el valor de la Eg del material.

2.4.7 Determinacion de tipo de semiconductor y coeficiente de Seebeck por

el método de punta caliente

El efecto Seebeck es un fenomeno donde un gradiente de temperatura en un
material induce un gradiente de voltaje. El coeficiente de Seebeck, a se puede
definir aplicando un gradiente de temperatura, AT a través de una muestra de
espesor, | y midiendo el voltaje, AV inducido en una condicion de circuito abierto, es

decir, el potencial quimico de electrones es constante en toda la muestra.

AV s
a=—— Ecuacion [13]

Este efecto se presenta en metales y semiconductores en los cuales
se mueven electrones, portadores de carga o huecos impulsados por el
gradiente de temperatura.

Suponiendo que, en un material, la temperatura en el lado caliente es

T1, y la temperatura del lado frio T2 (T1>T2). El promedio de la velocidad del
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electron es mayor en Ti, los electrones comienzan a transportarse debido a la
diferencia de temperatura. Debido a la neutralidad de carga, el lado Ti1 est4
positivamente cargado, mientras el T2 esta negativamente cargado lo cual origina
un voltaje, como se puede observar en la Figura 2.3 [72],

El coeficiente de Seebeck se expresa en (V K1), puede tomar valores
negativos para metales y semiconductores de tipo n (electrones, o < 0)y positivos
para semiconductores de tipo p (huecos, o > 0). También puede ser cero cuando la
dispersién es simétrica por debajo y por encima del potencial quimico.

A B

‘Q»

Wy
Rioad « o

Figura 2.3 A) Efecto Seebeck de un material conductor de electrones (metal o

semiconductor tipo n). B) Conexion de un termoeléctrico a una carga eléctrical’ .

Hay dos fuerzas que intervienen en el transporte de portadores durante una
medicion Seebeck: el gradiente de temperatura y el gradiente de voltaje inducido.

Un electrén por encima del potencial quimico se transportara desde del lado
caliente al lado frio, mientras que los electrones con energias inferiores a el
potencial quimico, se transportara del lado frio al lado caliente. Esta asimetria nos

permite distinguir los semiconductores tipos n o p 23,
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El coeficiente Seebeck depende de la composicién (estructura cristalina del
conductor, banda prohibida), concentracion del portador, y varia como una funcion
no lineal de la temperatura [23-24],

Los valores tipicos del coeficiente Seebeck para metales, semiconductores y

aislantes son 10, 200 y > 200 uV K%, respectivamente.

El método de punta caliente proporciona una forma simple pero eficiente para
distinguir entre un semiconductor tipo p y un semiconductor tipo n, utilizando una
sonda caliente y un multimetro estandar.

Si el multimetro proporciona una lectura con voltaje positivo indica la
obtencién de un semiconductor tipo p, mientras que para un semiconductor tipo n la

respuesta es negativa 73],

Una explicaciéon sencilla para este experimento es que los portadores de
carga mayoritarios excitados térmicamente son trasladados dentro del
semiconductor desde la sonda caliente hacia la sonda fria. El mecanismo para este
movimiento dentro del semiconductor es de difusion ya que el material se dopa de
manera uniforme debido al calentamiento constante en el contacto de la sonda
caliente. Estos portadores mayoritarios trasladados definen el signo del potencial
eléctrico de la corriente medida en el multimetro. Por lo tanto, la zona que rodea la
sonda caliente se carga de portadores minoritarios y la sonda fria se mantiene

neutral [74],
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Este es un método es simple y econémico, lo que la convierte en una técnica
adecuada para la identificaciébn de materiales termoeléctricos.

Se ha reportado que, en la determinaron del coeficiente de Seebeck el
método de punta caliente es simple y econdmico, ademés de obtener valores

similares al método de 4 puntas.

Como ejemplo, Nandhakumar et al. [’ reportan un coeficiente de Seebeck
por el método de punta caliente y 4 puntas respectivamente en materiales
semiconductores obteniendo los siguientes resultados, BisaSnTe7 105.85 y 106.21
HV K1, GeBisTer 139.34 y 138.15 uV K1y BizTes 223.77 y 220.02 pV K. Por lo
tanto el método de punta caliente consiste en una técnica adecuada para la

medicién de coeficiente de Seebeck en materiales.

Mediante la grafica de ajuste lineal de AT vs AV para una muestra de Sb2Ss
empleando el método de la punta caliente se puede obtener el coeficiente de

Seebeck.

En este trabajo, la preparacion de la muestra consistio en trazar dos lineas de
plata sobre vidrio no conductor. La separacion entre lineas fue de 5 mm. En la
seccion entre los contactos metalicos se trato de depositar una linea continua de
particulas de las muestras de Sb2Ss, obtenidas con los 2 precursores de Sb. Las
particulas se dispersaron en alcohol isopropilico como solvente con aglutinante
PTFE al 1%. Se hicieron los depoésitos de cada muestra mediante goteo, procurando

que las particulas de semiconductor toque ambos contactos metalicos.
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Para el montaje del sistema de medicion se utilizé, un cautin como fuente de
calor, tres multimetros para monitorear tanto la temperatura en cada uno de los
contactos asi como para la medicion de la diferencia de voltaje, temporizador
digital para la medicién del tiempo.

Un multimetro se conecté de forma permanente a los contactos de plata,
midiendo voltaje, y con otros 2 multimetros se midi6 temperatura en cada
contacto de plata. Esto se realiz6 con el objetivo de determinar la diferencia de
potencial en relacion a la diferencia de temperatura.

En la figura 2.4 se muestra el esquema para la medicion empleando
el método de punta caliente. En la figura 2.5 se muestra el montaje

experimental (fotografias) para la medicion de punta caliente.
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Cautin
170 °C

Terminales
(Potencial, mV)
Punta caliente /

punta fria \

Temperatura
Ambiente (21°C)

Smm 5mm S5mm
Ag Ag

P

~~ Termopares —

Figura 2.4. Esquema para la medicion empleando el método punta caliente.

Figura 2.5. Montaje experimental para la medicion empleando el método punta caliente.

El espesor de las peliculas se midié por medio de un Vernier marca Neiko en

la figura 2.6 se muestra una representacion de la vista lateral y vista superior de la
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pelicula de Sb2Ss depositada por drop casting sobre vidro no conductor y los

contactos de plata.

El espesor del contacto de plata es 0.02 mm, el ancho del contacto es 4 mm.

La pelicula de Sb2Sztiene un espesor de 0.05 mm, el ancho de la pelicula de Sb2S3

es 5 mm.
Ag Sb253 Ag
I
o
Vidrio 5
=
3) b) )

Figura 2.6 Esquema a) Vista lateral b) Vista superior, c) Fotografia de la pelicula

de Sbh2Ss depositada sobre vidro y contactos de plata.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

En el capitulo 2, se describié la metodologia de sintesis solvotermal de Sb2S3
empleando como precursor inorganico, cloruro de antimonio, SbCls y como
precursor organico CsH10K2015Sb2-3H20 (SbKT).

A continuacion se incluyen los resultados de las diferentes técnicas de

caracterizacion.

3.1 Caracterizacion

3.1.1 Difraccién de rayos X, DRX

El estudio de las fases cristalinas presentes, asi como la determinacién de la
estructura de los materiales se llevaron a cabo mediante la técnica de difraccion de
rayos X en polvos. Con los difractogramas obtenidos por esta técnica también se
fue posible evaluar el tamafio promedio de cristalito mediante calculos, empleando
la ecuacion de Scherrer.

En la figura 3.1 se muestra el difractograma de los productos de reaccion
obtenidos para la sintesis llevada a cabo empleando como reactivos SbCI3:CSzen
relacion molar 1:1 con condiciones de sintesis, tiempo 18 h, temperatura 180 °C,
llenado del reactor 10% v/v(experimento identificado como EO). En dicho
difractograma solo se detectd la presencia de una fase cristalina de oxicloruro de
antimonio, Sb4OsCl2 (ICDD PDF 01-030-0091) con estructura monoclinica y

parametros de celdaa=13.53A, b=5.11A ¢ =6.24 A, o =90°, p = 97.23°, y= 90°.
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Figura 3.1. Este resultado inicial promovié a realizar ajustes en el manejo de los
reactivos que son sensibles a la humedad que afectaron la estequiometria de los

productos de la reaccion.

Intensidad u.a.

Sb,04Cl,
00-030-0091

10 20 30 40 50 60
260

Figura 3.1. Difractograma de la sintesis de Sh2Ss empleando SbCls:CS2(1:1) 18 h,
180 °C, llenado 10% v/v. y referencia de Sb4OsCla.

De acuerdo con algunos reportes la formacion de 6xidos se inhibe al utilizar
un exceso de azufre. Como ejemplo Krunks et al. I8l reportan la obtencién de
peliculas de Sbh2S3 mediante la técnica de pirdlisis por rocio quimico utilizando una
relacion molar Sh:S de 1:6. Por su parte Li et al. [’”l encontraron que solo al utilizar
Na2S-9H20 en un exceso del 10-30% junto con SbCls, les permiti6 obtener

nanobarras de Sbh2S3
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Consecuentemente la obtencion de SbsOsCl2 en el presente trabajo se
atribuy6 a una cantidad insuficiente de azufre. Por lo tanto, un exceso apropiado de

los iones sulfuro favoreceria la formacién de Sb2Ss.

De acuerdo con los resultados preliminares de este trabajo y las referencias
bibliograficas consultadas se decidid modificar la relacion molar de SbCl3:CSza 1:2,
asi como variar tanto el tiempo de reaccion entre 24y 72 h y el volumen de llenado
del reactor entre 10, 25y 50% con el fin de encontrar las condiciones para obtener
la fase cristalina de Sb2Ss. Las condiciones experimentales se muestran en la tabla

2.1.

En las figuras 3.2 y 3.3 a continuacién, se muestran los difractogramas
obtenidos para 3 experimentos de la sintesis de Sb2S3, empleando SbCl3:CS2 en
relacion molar 1:2, calentando a una temperatura de 180 °C, con variaciones de
llenado del reactor de a) 10%, b) 25 % y c) 50% v/v por periodos de tiempo de 72 h
y tiempo 24 h, respectivamente.

La identificacién de fases cristalinas presentes mediante difraccion de rayos-

X muestran la presencia del Sb2S3 con estructura ortorrémbica y parametros de celda
a=11.2A b=11.28A,¢c=3.83 A, a.=90° B =90° v =90° de acuerdo a las tarjetas

ICDD PDF-2 01-074-1046 y/o 00-042-1393.
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a) 10%

b) 25%

Intensidad (u.a.)

c) 50%

01-074-1046

10 20 30 40 50 60

20

Figura 3.2. Difractogramas de la sintesis de Sb2S3 empleando, SbCI3:CSz (1:2) a
180 °C, por 72 h, con llenado del reactor a) 10%, b) 25 % y c) 50% v/v y referencia
de Sbh2S:s.
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b) 10%

01-074-1046
10 20 30 40 50 60
20

Figura 3.3. Difractogramas de la sintesis de Sb2Ss empleando, SbCI3:CS2 (1:2) a
180 °C, por 24 h, con llenado del reactor a) 10%, b) 25 % y c) 50% v/v y referencia
de Sh2Ss.
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No se detectaron reflexiones de ninguna otra fase cristalina, lo que indica que
las condiciones experimentales favorecen la formacion de una fase con estructura
cristalina ortorrombica de Sb2Ss. Los difractpgramas de rayos X de las muestras
presenta picos de difraccion relativamente intensos, presentando ademas
orientacién preferencial de los planos (h k 1) con indices de Miller (2 00), (10 1), de
manera similar este comportamiento ha sido reportado por Xinyu et al. [8l,

De acuerdo con el patron de referencia los picos de difraccion que muestran
mayor intensidad (orientacién preferencial) son los (020), (130) y (240), marcados
en los difractogramas de las figuras 3.2y 3.3.

Las diferencias en intensidad de los picos de difraccion (orientacion
preferencial) se han atribuido a la velocidad de nucleacién y crecimiento que
dependen de la sobresaturacion, la cual esta definida como la concentracion real y
la concentracion de la especie en solucién, ya que al modificar el porcentaje de
volumen de llenado empleando la misma cantidad, (masa) de reactivos, la
concentracion es diferente, ademas de utilizar agitacion previa a la sintesis.

Con los patrones de difraccion de las muestras sintetizadas con el precursor
de cloruro, se realizaron mediciones de tamafio promedio de cristalito, empleando
la ecuacion de Sherrer, los resultados se muestran en la Tabla 3.1.

De manera general existe un ligero aumento del tamafio de cristalito
promedio cuando se utiliza menor volumen de etilenglicol (10%v/v) en comparacion

al utilizar mayor volumen (50%v/v).
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Tabla 3.1 Tamafio promedio de cristalito de Sb2S3 obtenido con SbCls.

Exp % viv Tiempo, Tamaino,
h nm
El 10 24 46.4
E2 25 24 46.8
E3 50 24 42.0
E4 10 72 46.6
E5 25 72 48.9
E6 50 72 42.5

A partir de estos resultados se seleccionaron como mejores condiciones de
sintesis el tratamiento empleando 25 % v/v de llenado por un tiempo de 24 hy
temperatura de 180° C.

Como se mencionod en la parte de metodologia se llevaron a cabo otra serie
de experimentos empleando diferente precursor de antimonio bajo las condiciones
25 % vl/v de llenado por un tiempo de 24 h. Para ello se utiliz6 cloruro de antimonio,
SbCls o tartrato de antimonio y potasio hidrato, CsH10K2015Shb2.3H20 (SbKT), se
utilizé como solvente etilenglicol, EG y disulfuro de carbono, CS2 como precursor de
azufre.

Los difractogramas de rayos X en polvo obtenidos de los productos de
reaccion para la sintesis de Sb2S3 se presentan en la Figura 3.4. La identificacion
de la fase cristalina confirma la presencia de Sb2Ss con estructura ortorrombica de
acuerdo a la tarjeta PDF 042-1393. No se detectaron fases secundarias, lo que
indica que las condiciones experimentales para las dos muestras favorecen la

formacién de un fase Unica.
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Figura 3.4. Difractogramas de la sintesis de Sb2Ss, empleando SbCl3:CSz y
SbKT:CS2 (1:2), 24 h, 180 °C, con llenado del reactor 25 % v/v y referencia de
Sh2Ss.

Los picos de difracciobn muestran una intensidad relativamente alta originada
a partir de planos cristalograficos con indices de Miller (120), (130) y (240). Esto
sugiere que el crecimiento de cristales es preferiblemente a lo largo de la direccién
(010), que estd de acuerdo con el crecimiento unidimensional de estructuras

comparables al trabajo informado por Xinyu et al. [78],

En la Tabla 3.2 se muestra un analisis de los difractogramas de rayos X en
polvo obtenidos de los productos de reaccién para la sintesis de Sb2Ss con
diferentes precursores (SbCls 0 SbKT) y el patron de referencia del Sb2Ss (PDF 042-

1393), donde se incluyen los valores de angulos de difraccion (20), la intensidad
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como % Y los planos cristalogréficos (HKL). La intensidad de 100%, corresponde a
la sefial (pico de difraccién) mas alto.

Tabla 3.2 Correlacion de planos cristalogréficos, &ngulos de difraccion e
Intensidad para patrén de referencia y productos de Sb2Ss obtenidos por

precursores de SbKT y SbCls.

Sb,Ss Sb,Ss Sh,Ss
PDF 042-1393 (SbKT) (SbCls)
HKL 20 % 26 % 26 %

110 1112 881 1112 14.23 1113 5.47

020 15.70 32.03 15.72 59.77 15.72 50.54
200 1581 1191 15.77 37.06 1582 12.82
120 1759 6436 1759 72.06 17.59 100.00
220 2235 21.22 2234 4116 2229 15.29
101 2454 20.62 24.86 28.24 2452 10.25
130 2496 60.76 2497 99.83 24.97 6552
310 25.10 63.86 25.12 100.00 25.12 33.49
111  25.80 2593 25.77 18.14 2578 10.54
021 28.14 1211 28.10 853 28.11 5381

230 28,57 26.23 28.56 4289 2856 22.64
320 28.65 20.02 28.61 36.39 28.66 10.29
121 29.32 100.00 29.31 56.61 29.27 37.09
221 3244 9349 3245 57.66 3245 32.70
301 3349 4545 3346 2892 3347 1514
311 3445 16.32 3442 13.85 3443 7.30

240 35.62 39.44 3558 58.04 3559 2342
420 3577 1341 3573 1835 3574 822

041 39.66 23.12 39.58 16.25 39.58 9.77

141 40.50 25.83 40.49 20.09 40.49 11.15
411 40.68 7.01 40.54 14.48 4054 8.27

421  43.08 15.52 43.06 2296 43.07 13.87
250 43.20 17.72 43.11 27.82 4312 14.26
520 4343 9.11 4337 1442 4332 541

Para el patron de difraccion de Sb2Ss de referencia, se observa la estructura
ortorrombica segun el archivo PDF 042-1393, las sefiales con mayor intensidad

corresponden a los planos cristalograficos (121) 100%, (221) 93.49 %.
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Por otro lado para el Sb2Ss obtenido a partir del precursor de SbKT, las
sefiales de difraccién de rayos x con mayor intensidad pertenecen a los planos
cristalograficos (120) 72.06%, (130) 99.83% y (310) 100%, respectivamente.

En la sintesis de Sb2Ss obtenido a partir de SbCls, las sefiales de difraccién
de rayos X con mayor intensidad corresponden a los planos hkl (120) 100%, (130)
72.54% , respectivamente. Igualmente se observé que en comparacion con el PDF
042-1393 los planos hkl (020) y (120) son 50% mas intesos.

Al comparar los difractogramas de rayos X en polvo obtenidos de los
productos de reaccién para la sintesis de Sb2Ss se puede notar que en los planos
cristalograficos con indices de Miller (120), (130) y (240) muestran una intensidad
relativamente alta en el producto Sbh2S3 obtenido con SbKT que en los materiales de
Sh2Ss obtenidos con SbCls.

La intensidad de los picos de difraccion de un material depende de su
estructura cristalina, tamafio de los cristales, orientacion preferencial, entre otras
caracteristicas.

En la figura 3.5, se presentan imagenes de la celda unitaria de la estructura
del Sb2S3 generada por el software Mercury . Las esferas amarillas corresponden a
los &tomos de azufre, Sy las esferas rojas a los &tomos de antimonio Sb. Se pueden
observar los planos cristalograficos con indices de Miller (hkl), (130) rojo y (120) verde

y (310) azul.
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Figura 3.5 Celda unitaria de Sb2Ss, S (O), Sb (O) que incluye los planos con

indices de Miller hkl, (130) rojo y (120) verde y (310) azul.

Diversos autores también han reportado la sefial mas intensa hkl (130), de
manera similar a lo observado en los difractogramas de rayos X en polvo obtenidos
para los productos de reaccion de la sintesis de Sh2Ss llevada a cabo en este
trabajo. Se ha relacionado que el plano (130) forma una superficie expuesta cuando

se obtienen cintas 1D apiladas a lo largo de la direccion [001] [79-80],

3.1.2 Microscopia electronica de barrido, SEM

En las Figuras 3.6 a 3.11 se muestran las imagenes SEM correspondientes
a la caracterizacion morfologica de los productos obtenidos de la sintesis de Sb2Ss;

empleando SbCls3:CS2 en proporcion molar 1:2, temperatura 180 °C, con volumen
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de llenado del reactor de 10, 25, 50% v/v y tiempos de reaccion de 24 y 72h
respectivamente.

La Figura 3.6 (a-b) correspondiente al producto de sintesis empleando un
volumen de llenado de 10 % v/v por 72h. La muestra presenta una morfologia de
alambres con diferente tamafo, en la figura 3.6a se observan alambres con
dimensiones de 53 um de longitud y 5 um de diametro. Dichos alambres parecen
estar formados por alambres de menor didmetro que parecen estar unidos como se
observa en la Figura 3.6b. Se observan alambres de una longitud y diametro de 74

um x 9 um, conectados a alambres de menor longitud 30 — 42 um y didmetro de 2.4

um + 0.4 um.

10 pm

High-vac. SEI PC-std. 15kV x 1700 20/09/2018 000008 High-vac. SEl PC-std. 15kV x 13008, ~Zp9/2018 000002

Figura 3.6 (a-b) Imagenes SEM de Sb2S3 empleando SbCls, 10% v/v, 72 h.

La Figura 3.7 (a-b) muestra el producto de sintesis empleando un volumen

de llenado de 25 % v/v por 72h. Para este material se produjeron alambres de
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tamafo alrededor de 60 um longitud y 7.5 um de didmetro ademas de alambres

mas pequefios con longitud entre 8 y 20 pum.

— 20 um 10 pm
High-vac. SEl PC-std. 15kV x 1500 20/09/2018 000006 RIBleVEe, SEI PC-std. 15KV x 2000 T LPTEI ERRIT U U

Figura 3.7 (a-b) Imagenes SEM de Sb2Ss empleando SbCls, 25% v/v, 72 h.

Cuando se emplearon condiciones de volumen de llenado del reactor de 50
% v/v y tiempo de reaccion de 72 h, se produjeron una variedad de morfologias

desde alambres, conos y aglomerados, como se puede ver en la Figura 3.8 (a-b).

5pm 5pum
High-vac. SEl PC-std. 15kV x 4000 20/09/2018 000005 High-vac. SEl PC-std. 15kV x 4000 20/09/2018 000003

Figura 3.8 (a-b) Imagenes SEM de Sb2S3 empleando SbCls, 50% v/v, 72 h.
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Los materiales obtenidos al emplear las condiciones de volumen de llenado
de 10% v/v y tiempo de 24 h produjeron alambres con diferente tamafo y grosor.
En la Figura 3.9a, se observan los alambres més grandes que poseen dimensiones
de longitud y grosor de 210 pm x 18 pm, ademas de alambres de menor tamafo
con grosor entre 2 — 5 um. En la Figura 3.9b se muestra la union de dos alambres
por un extremo con grosor 28 um, la longitud de cada alambre es de 71y 92 umy
el grosor de 15 a 12 um, los cuales a su vez se encuentran unidos a alambres mas

delgados con longitud y grosor de 28 — 14 ym x 1.6 — 2 pm.

50 pm 20 pm

High-vac. SEl PC-std. 15kV x 550 25/03/2019 000007 High-vac. SEl PC-std. 15kV X 800 25/03/2019 000002

Figura 3.9 (a-b) Imagenes SEM de Sb2Ss empleando SbCls, 10% v/v, 24 h.

En la Figura 3.10 (a-c) se muestran las imagenes correspondientes a los
productos de reaccion obtenidos empleando las condiciones de 25% v/v y 24 h asi
como un histograma de distribucion de tamafio de diametro de particula/cables. El
material posee una morfologia de alambres simples y alambres que comparten un
punto de crecimiento. Los alambres poseen dimensiones de longitud y diametro de

alrededor de 40 — 60 pm x 1.2 - 3 pm.
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Figura 3.10 (a-c) Imagenes SEM de Sb2Ss empleando SbCls- 25% v/v, 24 h e

histograma de distribucion de tamafio.

El material obtenido empleando un volumen de llenado de 50% v/v, durante
24 h, presenta una morfologia de alambres que muestran ramificacion o punto de
union en las puntas o extremos de los mismos como se ovserva en la Figura 3.11a

ademas de aglomerados de particulas de menor tamario, figura 3.11b.

10 pm

High-vac. SEI PC-std. 15kV x 2000 25/08/2019 000004 High=vac." SEl PC-std. 15kV

Figura 3.11 (a-b) Imagen SEM de Sb2Ssz empleando SbCls, 50% v/v,24 h.

Como puede observarse, el Sb2Sz obtenido con un precursor inorganico

cristaliza como largas agujas. Algunos de las agujas estan aisladas y algunas de
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ellas crecen juntas con una morfologia tipo apio con longitud entre 40-60 um y ancho
gue va de 200-1400 nm. Aparentemente, los grupos de 4 agujas crecen juntos. Para
las agujas se realizaron diversas mediciones y se observo un diametro medio de
730 nm + 157 nm (desviacion estandar). Aunque es bien conocido que el EG actia
como agente que limita el crecimiento (capado) para la obtencién de nanoparticulas,
en este trabajo actia como solvente y medio dispersivo para los materiales de
partida, desempefiando un papel importante en la nucleacién y crecimiento de

microagujas de Sh2Ss.

A partir de las imagenes de micrografias de los materiales obtenidos de la
sintesis de Sbh2Ss3 via solvotermal empleando como reactivos SbCls, CS, etilenglicol,
llenado del reactor 10% 25% y 50% v/v, tiempo de 72 h'y 24 h, a la temperatura de
180 °C, se puede concluir que dichas condiciones permiten obtener un crecimiento
en una dimension (1D) lo cual corrobora lo observado mediante difraccién de rayos
X en cuanto a orientacién preferencial a lo largo del plano (200) y (101) lo cual
favorece la formacion de alambres.

De acuerdo con la morfologia observada de hilos simples del material de
Sh2S3 obtenido con SbCls y condiciones de 25%v/v durante 24 h, se evaluaran sus

propiedades.

Como se describié en el capitulo 2, se realizaron sintesis empleando un

precursor de antimonio diferente bajo las condiciones 25 % v/v de llenado por un

tiempo de 24 h. Para ello se utilizé tartrato de antimonio y potasio hidrato,
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CsH10K2015Sb2.3H20 (SbKT), se utilizé6 como solvente etilenglicol, EG y disulfuro de
carbono, CS2 como precursor de azufre.
En la Figura 3.12 a-c, se presentan las imagenes SEM asi como un

histograma de la distribucion del tamafio del diametro de los hilos.

304 \ C)

e 20 20/pm . + ~ i
High-vac. SEI PC-std. 15/kV. x 1000 21/08/2019 000002 [High-vac. SEl, PC-std. 15kV x 700 21/08/2019, nnc?c‘m. 400 800 p (nm) 1200 1600

Figura 3.12 (a-c) Imagen SEM de Sb2Ss empleando SbKT, 25% v/v, 24 h e

histograma de distribucion de tamafio.

De acuerdo a las imagenes de SEM, el Sh2S3 obtenido utilizando el precursor
organico, presenta morfologia completamente diferente. La estructura se formé a
partir de una gran rama de aproximadamente 60-90 pm de longitud x 8- 13 um de
ancho y un ramo de ramas mas pequefias (cientos de ellas) en un extremo con largo
entre 10 - 30 ym y ancho de 200-1800 nm. Las ramas mas pequefas tienen un
diametro promedio de 607 nm + 201 nm . El empleo de precursor de tartrato afecta
al crecimiento jerarquico. Debido a su estructura, esta muestra puede considerarse

con un elevado nimero de defectos estructurales.

De acuerdo con la morfologia observada de hilos interconstruidos del
material de Sb2Ss obtenido con SbKT y condiciones de 25%v/v durante 24 h, se

evaluaran sus propiedades.
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Se sabe que el EG actua como agente limitante del tamafio (capado) para la
obtencién de nanoparticulas, en este trabajo actia como disolvente y medio
dispersivo para los materiales de partida, desempefiando un papel importante en la

nucleacion y crecimiento de hilos interconstruidos de Sbh2Ss.

3.1.3 Espectroscopia de dispersion de energia de rayos X, EDS

Ademas de la observacion de la morfologia se realiz6 un andlisis de la
composicién mediante EDS del material obtenido empleando SbClz:CS:z en relacién

molar 1:2, tiempo 72 h, temperatura 180 °C, llenado del reactor 25% v/v.

En la Figura 3.13 (a-d), se muestran, la micrografia obtenida a un voltaje de

8 kV, asi como el mapeo de la composicion en la cual se detectaron las energias

caracteristicas para los elementos Sy Sb.
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3um 1 Electron Image 1

a)

5 Kal ShLal
d) e)
Figura 3.13 a) Imagen FESEM de Sb2Ss sintetizado empleando SbCls, (SEl,

voltaje 8 kV a 20 000x); Mapeo elemental b) C, c) O, d) Sy e) Sh.

Se observaron alambres conectados por un extremo, de acuerdo a la
composicién observada la determinacién de Carbon en la muestra corresponde a la
cinta de carbén empleada para soportar la muestra, asi como el oxigeno
corresponde a oxigeno de la atmésfera adsorbido por la muestra, en cuanto al Sb,
se observaron las bandas correspondientes a los desplazamientos en KeV de los
niveles energéticos Lou = 3.60472, Laz = 3.59532, Lp1 = 3.84357, LB2 = 4.10078,
Lys = 4.34779. EI S se determind mediante la presencia de las bandas
correspondientes a los niveles energéticos Ka1 = 2.30784, Koz = 2.30664, KfB1 =
2.46404, reportados en la literatura y que corresponden con la identidad quimica
esperada de la muestra. En la Figura 3.14, se muestra el espectro EDX, de la

muestra.
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Figura 3.14. Espectro de dispersion de energia de rayos X (EDS) del Sb2S3

sintetizado empleando SbCls.

3.1.4 Espectroscopia Raman

En las figuras 3.15 y 3.16 se muestran los espectros de Raman para las
muestras de Sb2Ss3 obtenido a 180 °C, empleando un volumen de llenado del reactor
de 10%, 25% y 50% v/v, durante 24 h 'y 72 h, respectivamente.

En el espectro Raman se observaron las bandas de estiramiento y flexion
caracteristicas del Sbh2Ss, las cuales se presentan a un desplazamiento Raman y se
pueden asignar de la siguiente manera 307 cm* y 282 cm™ modo de estiramiento
asimétrico Sb-S, a 237 cm! modo de flexion simétrica Sb—S, a 193 cm™ modo de
flexion asimétrico S—Sb-S, 154 cm™ y 91 cm™ asociados a la celda cristalina de la
estructura estibina Sbh2Ss, tal como lo reportan Medina-Montes et al. 4 y Paraguay-
Delgado et al- 5%, Medles et al. 1],

Sin embargo, en comparacion con el espectro Raman de las peliculas
delgadas de Sb2Ss obtenidas por ellos en los cuales la banda a un desplazamiento

de 281 cm1es la mas intensa, en nuestro caso la banda més intensa se encuentra
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a un desplazamiento de 307 cm-?, estas diferencias en intensidad se atribuyen a las

diferencias en la morfologia de las particulas.

306 cm™

Sb,S,-10%72h
1 L] L]

500 450 40 350 300 250 200 150 100
" 307 cm?

_
©
3 283 cm?
1
7 " 238CM™ 194 ¢mt
©
) 127 cm?
c 110 cm™?
=

Sh,S,-25%72h
1 L | L |

500 450 40 350 300 250 200 150 100

-
304 cm™
281 cm™

-1
236 cm 190 cmt 146 cm

123 cm™?
108 cm™

Sb,S,-50%72h
1 L] L]

500 450 40 350 300 250 200 150 100

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 3.15. Espectro Raman de la sintesis de Sb2S3 empleando SbClI3:CSz2 (1:2)
72 h, 180 °C, llenado del reactor 10%, 25 % y 50% v/v.
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500 450 40 350 300 250 200 150 100

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 3.16. Espectro Raman de la sintesis de Sb2S3 empleando SbClI3:CS2 (1:2),
24 h, 180 °C, llenado del reactor 10%, 25 % y 50% v/v.
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En la figura 3.17 se incluyen los espectros Raman para los materiales de

Sb2S3 obtenidos empleando los precursores de SbCls y SbKT.

1.0

0.8 -
0.6
0.4 -

"y

0‘0_"‘I""I""I""I""
100 150 200 250 300 350

Intensity (a.u.)

Raman shift (cm™)
Figura 3.17. Espectro Raman de la sintesis de Sb2Ss empleando SbCls y SbKT, a

180 °C por 24h, con llenado del reactor 25 % v/v.

En comparacion con los espectros Raman reportados para peliculas
delgadas de Sh2Sg, en el presente trabajo la banda mas intensa es la de 307 cm™ ,
en lugar de 281 cm; esta diferencia en intensidad se puede atribuir a diferencias
en la morfologia de las particulas: los cristales del presente informe son 1D, como
se indicd anteriormente en el andlisis por SEM. Por otro lado, es importante notar
gue hay un corrimiento al rojo en las posiciones de algunos picos de la muestra
preparada con SbKT en comparacion con el espectro de la muestra preparada con
SbCls. Se ha reportado que los picos relacionados con los estiramientos simétricos

son mas sensibles al estrés [#2. En ese informe, aplicando un compresor estrés, un
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desplazamiento azul de la banda Raman a 156 cm™! es obtenido. Como se observa
un corrimiento al rojo en el presente trabajo, la tensién debe ser de traccion. Ese
esfuerzo de traccion podria ser causado por una gran cantidad de defectos
estructurales de la muestra preparada con SbKT y es principalmente observable
para Sb-S con enlaces mas cortos.

Cabe sefialar también que las condiciones de medicion empleadas durante
el andlisis Raman juegan un papel importante en cuanto a los espectros Raman
obtenidos, en particular la longitud de onda de excitacion del laser y la densidad de
potencia, que son fundamentales para analizar las caracteristicas Raman y evitar la
degradacion de la muestra que generalmente resulta en la asignacion de picos
caracteristicos de a-Sh203 a la fase Sh2S3!83-87],

Se ha reportado que las longitudes de onda de excitacion de 632,8 o0 785 nm
son las Optimas para el andlisis Raman para materiales como el Sh2Ss, ya que estan
cerca de las condiciones resonantes que permiten la deteccién de cantidades muy
bajas de material (por ejemplo, en aplicaciones de pelicula extremadamente
delgada), o revelar la presencia de la fase Sb2Ss como un subproducto no deseado
en la sintesis de otros compuestos. Para las mediciones de andlisis Raman del
presente trabajo en Sb2Ss se utilizé un laser con longitudes de onda de excitacion
de 785 nm como se describié en materiales y métodos.

Otro factor importante esta relacionado con la orientacion cristalografica de
las muestras analizadas y sus efectos en los espectros Raman obtenidos, donde la
anisotropia cristalografica se refleja en diferencias entre los espectros observados
en diferentes planos cristalinos . En el presente trabajo la banda mas intensa

observada para los materiales de Sbh2Ss, fue de 307 cm™ para los materiales
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sintetizados con orientacion preferencial observada en los picos de difraccion de

rayos X en planos cristalograficos con indices de Miller (120), (130) y (240).

En la tabla 3.3 se reportan las sefiales observadas para el Sb2Ss obtenido en
este trabajo y se comparan con los modos vibracionales activos experimentales y

calculados (a 20K) por Rotaru et al. [8],

Tabla 3.3 Bandas de Raman para Sb2Ss sintetizado en este trabajo y
comparacién con modos vibracional activos de Sb2Ss, experimentales y

calculados, a 20K, por Rotaru el al [88l,

Origen A ex (nm) RS ex [Sym] RS cal [Sym]
(cm™) (cm™)
S-Sb(1)-S flexion 632.8 100 [Aq] 102.9 [Aq]
simétrica 116 [Byg] 11.5 [Bag]
S-Sb(1)-S flexién 785 125 [Bxg] 121.2 [Bag]
asimétrica 442 128 [A(] 125.4 [AJ]
S-Sb(1)-S 785 155 [Ag] 147.0 [AJ]
estiramiento simétrico
S-Sbh(2)-S flexion 785 190 [Ag] 191.0 [Ag]
simétrica
S-Sh(2)-S flexion 785 238 [Bag] 249.8 [Bsg]
asimétrica
S-Sb(2)-S Todas 282 [Ad] 286.2 [Ag]
estiramiento simétrico
S-Sb(2)-S 632.8 300 [A¢] 305.2 [A(]
estiramiento 785 310 [Ag] 321.7 [AJ]

simétrico, Sb-S corto

Cabe mencionar que la técnica de analisis Raman consiste en un
metodologia no invasiva y de alta resolucion que tambien permite evaluar la

orientacion cristalogréafica y la concentracion de defectos en una muestra.
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De acuerdo con lo reportado por varios autores, los veinte &tomos que forman

la celda unitaria de Sb2S3 dan un total de 60 modos fononicos; de estos modos, 30

son activos en Raman y pueden describirse mediante la siguiente Ecuacion 14
Donde I es la teoria de respuesta lineal en el centro de la zona [89-99),
IRaman = 10A5®5B14,® 10B,4® 5B34 Ecuacion 14

En el caso de modos de bajo nimero de onda (<130 cm 1) predominan

principalmente las vibraciones de los cationes Sb, mientras que en el rango de altos

numeros de onda (>130 cm?) predominan las vibraciones de los aniones S, como

se puede observar en la figura 3.18 reportada por Rotaru et al. 88,
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Figura 3.18. Densidad de estado de fonones DOS de Sb2Ss, (A) DOS total
de fonones. (B) DOS parcial de fonones calculada para cada sitio atbmico no

equivalente. (C) Espectros de dispersion Raman calculados. [Rotaru et al., 88]
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En la figura 3.19 se observa los patrones vibracionales de los modos Raman
con diferentes simetrias, donde se visualizan los movimientos atdémicos
correspondientes.
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Figura 3.19 Ejemplos del desplazamiento atomico en Sb2Ss de los modos

Raman con diferentes simetrias, Rotaru et al. [88],

Todos los modos Ag y B2g involucran movimientos atdmicos paralelos al plano
vertical XZ o (010), mientras que los modos Big y Bsg estan estrictamente alineados
con el eje Y o la direccion cristalogréafica [010] lo cual puede emplearse en la
evaluacion de la orientacion cristalografica de Sb2Ss.

Ademas, un andlisis mas detallado de los modos en el rango de nimeros de
onda altos (>130 cm 1) muestra que la mayoria de ellos involucran vibraciones de
solo uno de los tres atomos de azufre no equivalentes, que pueden usarse en las
estimaciones de defectos.

El desplazamiento atémico (Figura 3.20 de los modos Big y B3g en Sb2Ss es
perpendicular en el plano (010) al resto de los modos que estan vibrando en el plano

(100) cuando se realiza la medicion con un haz en diferentes angulos.
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Figura 3.20 Representacion esquematica del experimento de medicion
Raman realizado con la variacion del angulo entre la longitud de onda de excitacion
y la direccién [100] Rotaru et al. [8],

Es bien sabido que la estructura cristalografica de Sb2Ss es anisotropica, lo
gue tiene un impacto significativo en sus propiedades Opticas y eléctricas, una fuerte
variacion en la orientacion cristalografica tiene un impacto significativo en los
espectros Raman.

Por otro lado, el pico Raman mas intenso a 282 cm! se asigna al modo que
involucra vibraciones de solo atomos de S. Teniendo esto en cuenta, es posible
asumir que el cambio en la intensidad relativa de estos dos picos deberia
correlacionarse con el cambio en la relacion de S/Sb o, en otras palabras, con la

cantidad de defectos puntuales en la estructura Sb2Ss.

Ademas, los otros dos picos Raman a 300 y 310 cm ! también se asignan a
los modos que incluyen la vibracion de solo aniones S, lo que los hace también
adecuado para la evaluacién de la formacion de defectos puntuales en la estructura
Sh2Ss3. Ademas, a partir de los desplazamientos atomicos calculados para los tres

picos relacionados con S (a 282, 300 y 310 cm 1) se observa que involucran solo
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uno de los aniones de azufre en una posicion no equivalente especifica. En este
sentido, el cambio de la intensidad relativa de solo uno de estos picos en
comparacion con el pico a 100 cm * indicara una formacioén preferencial de defectos
puntuales relacionados con S (vacantes de azufre, sustituciones o intersticiales) en
una posicion no equivalente especifica. Sin embargo, estas suposiciones aun deben
verificarse realizando el andlisis de los espectros Raman de un conjunto especifico

de muestras con diferentes proporciones S/Sb.

Se recomienda realizar mediciones de polarizacion y la deconvolucion de los
picos empleando el Lorenziano para con ello poder determinar los modos Raman

activos para diferentes planos cristalogréficos.

3.1.5 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier FT-IR

En la Figura 3.21 se muestra la comparacién de dos espectros FTIR de una
pastilla de cloruro de potasio, KCI, que fue utilizada como referencia y el espectro
del  Sb2Ss sintetizado empleando SbCls con llenado de reactor 25%, por 24 h,
dicha muestra fue dispersada y formada dentro de una pastilla de KCI.

Se observd la presencia de dos sefiales correspondientes a la
deslocalizacién de carga en Sb-S a 1024 cm™* caracteristicas del Sb2Sz tal como lo
reportan Subramanian et al®l 104y Eensalu et al. [®%

Ademas se observa una banda con la interaccién (metal-S) en este caso Sb-S a
1376 cm?, caracteristicas del Sb2Ss tal como lo como se ha informado por Chauhan

et al. 93],
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Figura 3.21 Espectro de infrarrojo de KCl y KCI-Sb2S3 - 25% 24 h

Los espectros FTIR también muestran bandas por debajo de 700 cm™' que
se pueden asignar a las vibraciones de estiramiento Sb—S o a las vibraciones de
flexion S—Sb-S; se identific6 una banda de absorcién débil observada a 655 cm™’
que esta relacionada con la vibracion de estiramiento de Sb-S de manera similar a
lo reportado por Farrage et al. [°4. Sharmaet al.®®, Li et al.[°!. No se observo ningln
modo vibracional atribuido a especies organicas.

En la Tabla 3.4 se incluyen las bandas FTIR caracteristicas del Sb2Ss

sintetizado en este trabajo y se comparan con trabajos de otros autores.
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Tabla 3.4. Bandas FTIR caracteristicas de Sbh>Ss.

Numero de Onda Origen Referencia
(cm )
1376 interaccion (Metal-S) Chauhan et al. *3],
Sb-S
1024 deslocalizacion de carga ~ Subramanian et al 91
en Sb-S Eensalu et al. ¥
655 estiramiento Sb—S Farrage et al. [97,

flexion simétrica S-Sb—S Sharma et al.[®8]
Li et al. [99],

3.1.6 Espectroscopia UV-Vis con Reflectancia Difusa

En la Figura 3.22 se presenta un diagrama de Kubelka-Munk para la
determinacién de la banda prohibida éptica de dos muestras de Sb2Ss obtenidos
con precursores de SbCls y SbKT, respectivamente.

Desde el espectro de absorcion se ha confirmado que el Sb2Sz tiene una
banda prohibida directa. El valor estimado de la banda prohibida para la muestra
preparada con el precursor organico (SbKT) es de 1,415, y para la muestra
preparada con precursor inorganico (SbCls) es de 1,445. Estos valores son
relativamente cercanos a los leidos en graficos UV-vis de otros informes de agujas

Sh2Ss, de aproximadamente 1,6 eV [100-104]
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Figura 3.22. Grafico de Kubelka-Munk para Sh2Ss preparado con SbCls y

SbKT.

Los céalculos de la estructura de bandas de Sb2Ss con cuasiparticulas indican
una banda prohibida de 1,54 eV % valor que coincide con el obtenido para
peliculas delgadas recocidas estequiométricamente de este material 193, E|
corrimiento al rojo de las muestras del presente trabajo puede deberse a los
defectos estructurales. La muestra con mas agujas intercrecidas, y por tanto mas
defectos estructurales (muestra preparada con SbKT), presenta el valor de banda

prohibida mas bajo. Esto concuerda con un estudio de nanocristales de Ag:Se,
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donde su fotoluminiscencia sufria un corrimiento al rojo cuando aumentaba el

nimero de defectos (dislocaciones) 11961,

3.1.7 Propiedades Experimentos de Punta Caliente

3.1.7.1 Coeficiente de Seebeck

Se llevé a cabo el método de la punta caliente para los materiales sintetizados

de Sb2S3 empleando como precursor SbCls asi como también SbKT.

Para ello se deposité el Sh2Ss sobre vidrio mediante drop casting entre dos
contactos de plata, la configuracion del sistema de medicion experimental se

muestra en la seccion materiales y métodos.

A partir de la medicién empleando el método de punta caliente se obtuvieron

los datos experimentales de tiempo, temperatura y voltaje.

El tipo de conductividad del material Sb2Ss se analiz6 mediante la técnica de
punta caliente. Se encontré que Sb2Ss es un semiconductor de tipo p sin importar
el precursor de sintesis empleado SbCls 6 SbKT, puesto que en ambos casos el
multimetro proporciona una lectura con voltaje positivo en la obtencion del
coeficiente de Seebeck. En semiconductores de tipo p son los huecos los portadores

mayoritarios.
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Se obtuvieron las graficas de 1) temperatura de la punta caliente, tiempo
(desde el momento en que se hace contacto la punta caliente con la pelicula de
semiconductor ; 2) temperatura en punta fria vs tiempo; 3) dV/dT vs tiempo con el
cual se determind el coeficiente de seebeck.

Se realiz6 un promedio de 5 datos contiguos, de esta forma se pudieron

identificar tendencias, y fue posible calcular un coeficiente Seebeck promedio.

Para la muestra de Sbh2Ss empleando como precursor SbCls se obtuvo lo
siguiente.

En lafigura 3.23 se observan los resultados de temperatura para una muestra
de Sbh2S3 empleando como precursor SbClsvs tiempo (desde el momento en que se
hace contacto la punta caliente con la pelicula de semiconductor. Se observa que

la temperatura promedio es de 47.6°C.
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Figura 3.23. Temperatura vs tiempo en la punta caliente para una muestra de

Sbh2Ss empleando como precursor SbCls.

En la Figura 3.24 se observan los resultados de tiempo (desde el momento en que
se hace contacto de la punta caliente con la pelicula de semiconductor en este caso
se registrd el cambio en la temperatura en la punta fria vs tiempo para una muestra
de Sb2Ss empleando como precursor SbCls. Se obtuvo una pendiente con valor de

0.011 K/s.
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Figura 3.24. Temperatura vs tiempo en la punta fria para una muestra de Sb2Ss

empleando como precursor SbCls.

Para la muestra de Sb2Ss empleando como precursor SbKT se obtuvo lo
siguiente.
En la figura 3.25 se observan los resultados de temperatura (desde el momento en
que se hace contacto la punta caliente con la pelicula de semiconductor vs
temperatura para una muestra de Sb2Ss empleando como precursor SbKT vs

tiempo. Se observa que la temperatura se encuentra estable de 65.4°C a 70.3°C
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Figura 3.25. Temperatura vs tiempo en la punta caliente para una muestra de

Sbh2S3 empleando como precursor SbKT.

En la figura 3.26 se observan los resultados de tiempo (desde el momento en que
se hace contacto de la punta caliente con la pelicula de semiconductor en este caso
se registro el cambio en la temperatura en la punta fria para una muestra de Sb2Ss
empleando como precursor SbKT vs tiempo se obtuvo una pendiente con valor de

0.013 K/s.
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Figura 3.26. Temperatura vs tiempo en la punta fria para una muestra de Sb2Ss

empleando como precursor SbKT.

Se puede observar como la diferencia de temperatura entre el estado
estacionario inicial y final, AT, puede obtenerse experimentalmente a partir de las
graficas de temperatura vs tiempo.

Donde un AT/t mayor corresponde a una conductividad térmica mas alta del
material debido a su mayor capacidad para eliminar el calor de la sonda. Aunque la
conductividad térmica no fue calculada, si se observan variaciones en la razon de

cambio AT/.

Las diferencias en al valor obtenido de la pendiente AT/t pueden atribuirse a

la modificacion en la morfologia, donde Sb2Ss sintetizado con el precursor SbKT,
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muestra una morfologia de hilos interconstituidos pendiente de 0.011 K/s, mientras
que Sh2Ss sintetizado con precursor SbCls, muestra una morfologia de hilos simples
pendiente de 0.013 K/s como se puede observar en las imagenes SEM.

Por lo tanto, hay una disminucién de la pendiente AT/t en Sb2Ss — SbKT, la
cual se asocia a una menor conductividad térmica en materiales interconstruidos,
como ha sido reportado por otros autores, el incremento de las interfaces y limites
de grano en un material aumenta la dispersién de los fonones, reduciendo la
conductividad térmica es decir, el transporte de energia en forma de calor, a través

de un cuerpo, desde la punta caliente, hacia la punta fria.

En la figura 3.27 se observan los resultados de dV/dT vs tiempo para una muestra
de Sb2Ss empleando como precursor SbCls en donde dv/dT

corresponde/representa el coeficiente de Seebeck con un valor de 8.54 puVv/K.
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Figura 3.27. dV/dT vs tiempo para una muestra de Sh2Ss empleando como

precursor ShCls.

En la figura 3.28 se observan los resultados de dV/dT vs tiempo para una muestra
de Sb2Ss empleando como precursor SbKT en donde dV/dT es el coeficiente de

Seebeck de 4.14 V/K.
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Figura 3.28. dV/dT vs tiempo para una muestra de Sbh2Ss empleando como

precursor SbKT.

Al comparar los materiales sintetizados se determind un incremento en el

coeficiente de Seebeck de Sh2S3z — SbKT donde el coeficiente de Seebeck es de

8.54 uV/K, en comparacion con Sh2Ss - SbCls tiene un coeficiente de Seebeck de

4.14 uV/K. Por lo tanto se confirma que la modificacién de la morfologia en el Sb2S3

obtenido a partir de SbKT trae consigo un incremento en el coeficiente de Seebeck,

lo cual mejoraria su desempefio como material termoeléctrico.

Se ha reportado que los materiales termoeléctricos ideales deben exhibir un

coeficiente Seebeck grande,

una alta conductividad eléctrica y una baja

conductividad térmica. De esta manera se minimiza el calentamiento de efecto Joule
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y se mantiene un gradiente de temperatural?> 26, Para el caso de Sb2Ss sintetizado,
se comprobd como la modificacién de la morfologia mediante el incremento de las

interfaces y limites de grano puede tener un impacto en el coeficiente de Seebeck.

En la tabla 3.5 se muestra un resumen de los valores de temperatura en la
punta caliente, temperatura en la punta fria y coeficiente de Seebeck calculado
graficamente. El valor del coeficiente ha sido tomado en un rango de tiempo en que
la temperatura se comport6é de forma monotoénica.

tabla 3.5 Propiedades de Sb2Ss

0.011 K/s 0.013 K/s

8.54 uV/K 4.14 uV /K
Hilos interconstruidos Hilos

1.415 eV 1.445 eV

El trisulfuro de antimonio (Sb,S3), es un calcogenuro metalico binario, que ha
despertado notable interés debido a su potencial aplicacion como semiconductor en
modulos termoeléctricos de conversion de energia1107-109],

No se realizaron mediciones de conductividad eléctrica y conductividad
térmica, por lo cual se recomienda sean evaluadas estas propiedades con el fin de
determinar la figura de mérito ZT la cual es el indicativo de eficiencia empleado en

modulos termoeléctricos.

3.1.8 Mecanismo de formacion de hilos interconstruidos

Con base en los resultados experimentales, se plantea que el mecanismo de

crecimiento de los hilos interconstruidos involucra dos pasos principales: el
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ensamblaje asistido por EG-Tartrato y un mecanismo de division de cristales
multiples.

En la sintesis del Sh2Ss, el EG juega varios roles importantes como:
disolvente para evitar la volatilizacion de CS2, medio para dispersar las particulas
del precursor organico de SbKT, su combianacién con la parte organica del
precursor de antimonio para la formacion de un quelato, como agente estabilizador
de superficie asi como agente limitante del tamafio de las particulas (capado). De
acuerdo a algunos reportes recientes de la literatura 119112 se propone que al
comienzo de la sintesis, el EG y el Tartrato del precursor forman una red flexible
con caracter amorfo (quelato) EG-T, donde el Sb se disuelve en forma de iones Sh3*
y se encuentra inmerso dentro de la red, formando un complejo, que sirven como
plantilla para los ensamblajes siguientes.

Posteriormente se lleva a cabo la liberacién de iones HS- o S del CSz, que
favoreceran la formacion de nucleos de Sb2Ss dispersos en la solucion. Durante el
tratamiento solvotérmico, los nucleos crecen hasta convertirse en pequefios
cristales a través de un proceso sélido-solucién-sélido, el cual es conocido como
maduracion Ostwald.

A medida que avanza la reaccion, surgen nuevos cristales de Sb2Ss de la
superficie de las particulas de Sb-EG-T a una velocidad de crecimiento en la
direccion [001], lo que da lugar a los microcables de Sb2Ss pseudo ensamblados en
una morfologia similar a la del diente de ledn 1111,

Por otro lado el uso de EG como agente estabilizante del crecimiento de

nanocables de Bi2Ss3 ha sido reportado por Zhou et al. 13, Ellos lo atribuyen a una
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fuerte union del EG con el anién S? disociado del CS2 (S% - EG - S%). Esto podria
ser el caso para la sintesis del Sb2S3 en el presente trabajo.

El Sb2Ss exhibe una estructura cristalina similar a la del Bi2Ss, una estructura
en forma de cadena, la cual tiende a realizar una rapida division de los cristales
durante el crecimiento de los mismos. Se atribuye a la fuerte union entre EG y
atomos de azufre en los planos de baja energia, por ejemplo planos (100), las
moleculas de EG fuertemente unidas probablemnte se insertan entre los planos del
cristal de Sb2Ss durante el proceso de crecimiento como una “palanca (cuha)
molecular” que favorece el inicio de la division cristalina.

El crecimiento posterior del alambre continua hasta la siguiente division
cristalina iniciada por la insercion superficial de moléculas de EG.

Las ramificaciones mutiples en los materiales intercontruidos sintetizados en
este trabajo, empleando el precursor de SbKT en proporcion molar (1:2) con CSgz,
en EG a 180 °C por 24h y con llenado de reactor de 25% v/v, podria indicar que el
motivo repetido de divisidn cristalina seria la principal causa/fuerza impulsora para
el crecimiento latitudinal de hilos de Sb2Ss en las estructuras tridimensionales de
rama principal y un ramillete de ramas mas pequefias (cientos de ellas) en un

extremo.

Los resultados obtenidos para la formacion de Sb2Ss en el presente estudio
demuestran que la presencia de SbKT como agente complejante favorecen la
morfologia interconstruida. En la literatura Ota et al.ll’ observan un
comportamiento similar pero ellos emplean acido tartarico y SbCls. Reportan que se

forma un complejo de Sb?*. Por tanto la liberacién de iones Sb®* de este complejo
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se produce de manera controlada, y los iones reaccionan con el ién sulfuro obtenido
a partir del CS2. Podemos afirmar también que el empleo del precursor orgéanico
evita la formacion de intermediarios del tipo SbxOyS: que potencialmente al
hidrolizarse producirian oxicloruros de antimonio, como se obsevo en el resultado

de experimentos preliminares con una relacion (1:1) de SbCls:CS: en este trabajo.

3.1.9 Discusion de estructura de hilos interconstruidos

Con el objetivo de analizar la formacion de hilos interconstruidos que se
observaron mediante SEM, para el material sintetizado con el precursor orgénico,
se llevaron a cabo mediciones de los angulos que presentan los hilos mediante
software de imagen imageJ. En la figura 3.29 se muestra una amplificacién de la
imagen SEM del Sb2Ss obtenido utilizando el precursor organico tartrato de
antimonio potasio, presenta una estructura o rama principal a la cual se unen ramas
mas pequefas en un extremo con angulos entre 5.5° - 86.1°.

En la figura 3.29 (a), se encontrg la presencia de un angulo formado entre el
hilo mas grande (tallo) conectado a un hilo mas pequefio que se encuentra en un
extremo, con angulo de 17.75° + 0.8° el cual corresponde a la interseccion entre los
planos (130) y (020).

Por otra parte, en la figura 3.29 (b) que corresponde a la unién de dos hilos
que parten de un punto de crecimiento, se encontr¢ la formacion de un angulo de

27.02° + 0.3° el cual corresponde a la interseccion entre los planos (120) y (020); o
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bien, un &ngulo de 27.02° + 0.3° que corresponde a la interseccion entre los planos

(240) y (020)

Figura 3.29 amplificacion de la imagen SEM del Sb2S3 empleando SBKT. a)
Angulo de 17.75° corresponde al plano (130) y (020); b) Angulo de 27.02°
corresponde al plano (130) y (020);

Como se discutio en los resultados de analisis mediante DRX, los picos de
difraccibn muestran una intensidad relativamente alta originada a partir de planos

cristalograficos con indices de Miller (120), (130) y (240). Tomando en cuenta la

111



112

bilbliografia sobre hilos de Sb2Ss, donde la evidencia por microscopia
TEM [80. 112-114] “indica que el crecimiento es en la direccion [130], aunque similar a
la direccion [001] que presenta la misma distancia interplanar, los hilos del presente
trabajo, tienen una direccidon de crecimiento [130]. Las paredes de los hilos, de

acuerdo a la literatura, deben ser entonces los planos (020).

En la Figura 3.30 se muestra un esquema donde se indica la direccion de
crecimiento [130] de los hilos y el plano (020) que corresponde a las paredes de los
hilos. Esto esta de acuerdo con los patrones de difraccién, que muestran que el

pico relacionado con el plano (130) es de los mas intensos.

Figura 3.30 Esquema de crecimiento de hilos de Sb2Ss con direccion [130] y el

plano (020) correspondiente a las paredes de los hilos.

Con la informacién del Sb2Sz con estructura ortorrémbica a = 11.2390 A: b =

11.3130 A y c=3.8411 A, angulos a = B =y = 90°, reportada en la tarjeta 00-042-
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1393 y empleando la formula de celdas unitarias ortorrombicas (Ecuacion 14) , se

procedio a realizar el célculo del &ngulo entre dos planos.

258 S5
cos Q= L L s

I ko [ 5 [15 ks A ]" x ECuaClén 14
\/[(_1);+(_1’_ +H( D) X+ () + ()]
a b C a b c

En la tabla 3.6 se reporta el valor del angulo que corresponde a los diferentes
valores de planos cristalogréaficos (indices de Miller hkl) en los planos principales de
la estructura cristalina del Sb2Ss. En el Anexo 1, se muestra una tabla con todos los
hkl correspondientes a Sbh2Ss con estructura ortorrombica JCPDS no. 00-042-1393

Por medio de este calculo buscamos evaluar la posible orientacion de los
cristales y comparar con lo observado tanto en los patrones de difraccion de rayos-

X como en las imagenes de las morfologias observadas por SEM.

Tabla 3.6 Calculo de angulo de interseccién entre planos hkl del Sb2Ss.

hkl 110 020 200 120 220 101 130 310 121

020 45.19 0.00 90.00 26.72 4519 90.00 1855 71.68 57.28
200 44.81 90.00 0.00 63.28 4481 7113 7145 1832 74.21
120 18.47 26.72  63.28 0.00 18.47 81.64 8.17 4496  52.76
220 0.00 45.19 44.81 18.47 0.00 76.74  26.64 26.49 54.97
101 76.74 90.00 71.13 81.64 76.74 0.00 84.10 7212 32.72
130 26.64 18,55 7145 8.17 26.64  84.10 0.00 53.13  53.20
310 26.49 71.68 18.32 4496 2649 72.12 53.13 0.00 64.65
301 59.48 90.00 44.28 71.23 5948 26.85 76.84 47.19 41.36
240 18.47  26.72 63.28 0.00 18.47  81.64 8.17 4496  52.76
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240
26.72
63.28

0.00
18.47
81.64

8.17
44.96
71.23

0.00
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 Conclusiones

Se consiguio sintetizar con éxito fases cristalinas de Sb2Ss con estructura de
alambre (1D) o ramificada (3D) via solvotérmal utilizando una relacién molar
1:2 de Sb:S a partir de precursores de SbCls (inorganico) y SbKT (organico).
Se reportd por primera vez la obtencién de Sb2Ss con hilos interconstruidos
empleando como precursor tartrato de potasio y amonio, CS2 como fuente
de azufre y etilenglicol como disolvente.

Se encontrd por medio del andlisis estructural por difraccion de rayos X que
la fase cristalina del Sb2Ss para los materiales sintetizados, presentaron una
orientacion preferencial a lo largo de los planos (h k I) con indices de Miller
(120), (130) y (240). La sefal de difraccion mas intensa fue hkl (130), esto
sugiere que el crecimiento de cristales es preferiblemente a lo largo de la
direccién (010).

Se investigd el efecto sobre la estructura cristalina, morfologia y las
propiedades de los materiales obtenidos, con respecto al tipo de precursor
utilizado. De acuerdo a los resultados de SEM, fue posible evidenciar que la
morfologia de los materiales obtenidos depende del tipo de precursor. A partir
del precursor SbCls (inorganico) se obtuvieron hilos simples mientras que con

el precursor SbKT (organico) se obtuvo un material con hilos interconstruidos.
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Se comprobd mediante espectroscopia Raman, la presencia de las bandas
caracteristicas del Sb2Ss. Sin embargo, se observo que el desplazamiento de
307 cm presenta mayor intensidad, esta discrepancia se atribuye a las
diferencias en la morfologia de las particulas. El corrimiento al rojo para el
material de hilos interconstruidos indica que los estiramientos simétricos son
mas sensibles al estrés. Ese esfuerzo de traccion podria atribuirse a una gran
cantidad de defectos estructurales del material.

Se determinaron los valores de energia de banda prohibida a través de
espectroscopia de UV-Vis. El material con agujas intercrecidas, con mayor
numero de defectos estructurales presenté el valor de banda prohibida més
bajo.

Se evalué mediante el método de la punta caliente que los materiales
sintetizados de Sh2S3 empleando como precursores SbClsy SbKT presentan
propiedades de semiconductores de tipo p.

La evaluacion de las propiedades termoeléctricas para los materiales, sugirio
gue a mayor presencia de hilos interconstruidos se presenta un mayor valor
de coeficiente de Seebeck. Por lo tanto se confirma que la modificacién de la
morfologia en el Sb2S3 — SbKT trae consigo un incremento en el coeficiente

de Seebeck, lo cual mejoraria su desempefio como material termoeléctrico.
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4.2 Recomendaciones

Futuros estudios de estos materials podrian incluir la obtenicén de materiales
empleando diferentes relaciones molares de Sb:S, con el objetivo de evaluar sus
propiedades de conductividad eléctrica y conductividad térmica y establecer su
aplicacion potencial en dispositivos termoeléctricas.

Seria recomendable que en futuras investigaciones se abordasen estudios
RAMAN, TEM para elucidar la presencia y tipo de defectos en los materiales.
Con el objetivo de correlacionar la presencia de dichos defectos con sus

propiedades termoeléctricas.
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Tabla. Célculo de angulo entre planos hkl correspondientes a Sb2Ss con

estructura ortorrombica JCPDS no. 00-042-1393

hkl 110 020 200 120 220 101 130 310 111 021
110 0.00 45.19 4481 1847 0.00 76.74 26.64 26.49 64.28 66.68
20 4519 0.00 90.00 26.72 45.19 90.00 18.55 71.68 72.19 55.82
200 |44.81 90.00 0.00 63.28 44.81 71.13 71.45 18.32 72.07 90.00
120 |18.47 26.72 63.28 0.00 18.47 81.64 8.17 4496 65.69 59.88
220 0.00 45.19 4481 1847 0.00 76.74 26.64 26.49 64.28 66.68
101 |76.74 90.00 71.13 81.64 76.74 0.00 84.10 72.12 17.81 38.48
130 |[26.64 1855 7145 8.17 26.64 84.10 0.00 53.13 67.17 57.82
310 [26.49 71.68 18.32 4496 26.49 72.12 53.13 0.00 67.14 79.83
111 |[64.28 7219 72.07 65.69 64.28 17.81 67.17 67.14 0.00 23.49
21 66.68 55.82 90.00 59.88 66.68 38.48 57.82 79.83 23.49 0.00
230 |11.32 33.86 56.14 7.15 11.32 79.62 15.32 37.81 64.81 62.19
320 [11.30 56.48 33.52 29.77 11.30 74.36 37.94 15.19 64.81 71.93
121 |[54.97 57.28 74.21 52.76 54.97 32.72 53.20 64.65 14.91 15.79
221 |46.06 60.72 60.51 48.85 46.06 32.79 51.67 51.61 18.21 29.49
301 |59.48 90.00 44.28 71.23 59.48 26.85 76.84 47.19 31.85 54.72
311 |[48.95 76.66 45.85 58.72 48.95 29.76 63.88 42.80 26.22 46.24
240 |18.47 26.72 63.28 0.00 18.47 81.64 8.17 4496 65.69 59.88
420 |18.40 63.59 26.41 36.87 18.40 73.16 45.04 8.09 65.68 75.53
231 |40.54 49.94 64.41 39.73 4054 4247 41.62 52.24 2596 27.84
41 55.42 36.36 90.00 44.00 55.42 55.87 40.23 75.34 38.70 19.46
430 8.12 53.31 36.69 26.59 8.12 7497 34.76 18.37 64.55 70.39
141 |45.80 37.89 7854 37.42 4580 52.11 35.77 64.11 34.30 22.47
411 | 4558 78.66 37.69 57.90 45.58 36.51 64.02 35.61 34.38 53.89
421 |37.46 68.15 41.48 48.00 37.46 40.46 53.77 34.09 33.05 48.52
250 |23.26 21.93 68.07 4.78 23.26 83.06 3.38 49.75 66.50 58.59
520 [23.14 68.33 21.67 41.61 23.14 7251 49.78 3.35 66.48 78.03
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hkl 230 320 121 221 301 311 240 420 231 041

110 |[11.32 11.30 54.97 46.06 59.48 48.95 18.47 18.40 40.54 55.42
20 33.86 56.48 57.28 60.72 90.00 76.66 26.72 63.59 49.94 36.36
200 |56.14 33.52 74.21 60.51 44.28 45.85 63.28 26.41 64.41 90.00
120 7.15 29.77 52.76 48.85 71.23 58.72 0.00 36.87 39.73 44.00
220 |11.32 11.30 54.97 46.06 59.48 48.95 18.47 18.40 40.54 55.42
101 | 79.62 7436 32.72 32.79 26.85 29.76 81.64 73.16 42.47 55.87
130 |[15.32 37.94 53.20 51.67 76.84 63.88 8.17 45.04 41.62 40.23
310 ([37.81 15.19 64.65 51.61 47.19 42.80 4496 8.09 52.24 75.34
111 |[64.81 64.81 1491 1821 31.85 26.22 65.69 65.68 25.96 38.70
21 62.19 71.93 15.79 29.49 54.72 46.24 59.88 75.53 27.84 19.46
230 0.00 22.62 53.10 47.13 66.49 5457 7.15 29.72 39.19 48.04
320 [22.62 0.00 5831 47.12 53.36 44.92 29.77 7.10 44.32 63.60
121 |[53.10 58.31 0.00 13.70 41.36 31.23 52.76 61.04 14.43 24.86
221 | 47.13 47.12 13.70 0.00 31.22 19.10 48.85 48.82 10.79 34.84
301 |66.49 53.36 41.36 31.22 0.00 13.34 71.23 50.12 41.38 65.54
311 (5457 4492 31.23 19.10 13.34 0.00 58.72 43.41 28.53 53.94
240 7.15 29.77 52.76 48.85 71.23 58.72 0.00 36.87 39.73 44.00
420 |29.72 7.10 61.04 48.82 50.12 43.41 36.87 0.00 47.69 69.01
231 |39.19 44.32 14.43 10.79 41.38 28.53 39.73 47.69 0.00 26.76
41 48.04 63.60 24.86 34.84 6554 53.94 44.00 69.01 26.76 0.00
430 |19.45 3.17 57.24 46.62 5497 4586 26.59 10.27 43.04 61.24
141 |40.00 53.03 19.39 2556 56.78 44.34 37.42 58.06 16.08 11.46
411 |52.83 39.80 38.52 2551 1390 8.16 57.90 37.23 33.48 59.90
421 |43.41 33.89 32.73 19.03 23.23 11.48 48.00 33.23 24.59 51.35
250 |11.93 3455 5291 5040 74.49 61.70 4.78 41.65 40.68 41.67
520 3446 11.84 63.10 50.36 48.30 4290 41.61 4.74 50.28 72.70
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hkl 430 141 411 421 250 520

110 8.12 45.80 4558 37.46 23.26 23.14
20 53.31 37.89 78.66 68.15 21.93 68.33
200 [36.69 78.54 37.69 41.48 68.07 21.67
120 |26.59 37.42 57.90 48.00 4.78 41.61
220 8.12 45.80 4558 37.46 23.26 23.14
101 | 7497 52.11 36.51 40.46 83.06 72.51
130 ([34.76 35.77 64.02 53.77 3.38 49.78
310 ([18.37 64.11 35.61 34.09 49.75 3.35
111 [64.55 34.30 34.38 33.05 66.50 66.48
21 70.39 22.47 53.89 48.52 58.59 78.03
230 [19.45 40.00 52.83 43.41 11.93 34.46
320 3.17 53.03 39.80 33.89 3455 11.84
121 |[57.24 19.39 38.52 32.73 52.91 63.10
221 | 46.62 2556 25.51 19.03 50.40 50.36
301 |54.97 56.78 13.90 23.23 74.49 48.30
311 |[45.86 44.34 8.16 1148 61.70 42.90
240 |26.59 37.42 57.90 48.00 4.78 41.61
420 |10.27 58.06 37.23 33.23 41.65 4.74
231 |43.04 16.08 33.48 24.59 40.68 50.28
41 61.24 11.46 59.90 51.35 41.67 72.70
430 0.00 50.89 41.23 34.61 31.38 15.02
141 |50.89 0.00 49.56 40.45 36.27 61.57
411 | 41.23 49.56 0.00 10.51 6145 36.10
421 |34.61 40.45 10.51 0.00 51.32 33.53
250 |31.38 36.27 61.45 51.32 0.00 46.40
520 ]15.02 61.57 36.10 33.53 46.40 0.00
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