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En este trabajo se presentan los resultados de la sintesis de nanoparticulas semiconductoras de CdS por medio de
microondas. Se usé6 Tioacetamida (TAA) y CdCl, para la obtenciéon de las nanoparticulas, se control6 térmicamente con
microondas a una potencia de 1000W, un tiempo de 60 segundos bajo el ajuste de diferentes valores de pH: 8, 9 y 10. Se
caracterizaron los nanocompuestos mediante espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa, Analisis textural a partir
de las isotermas de adsorcién con N, usando el método BET, Microscopia de Fuerza Atémica y Difraccién de Rayos X
en polvos. Los resultados del analisis textural demuestran una distribucién de tamafio de poros estrecha, asi como area
superficial de hasta 106.4 m?*/g. Los difractogramos indican la obtenciéon de CdS con tamafos de cristal nanométricos, el
cual fue confirmado por el analisis por espectroscopia de UV-Vis asi como por fuerza atémica. Las curvas de absorbancia
de UV-Vis indicaron una disminucién de tamafio de nanoparticulas en funcién del pH utilizado, asi como un incremento
en la energia de banda prohibida en relacién inversa al tamafio de éstas, cuyos valores van desde 2.08 hasta 2.29 eV.
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Synthesis and characterization of CdS NP’S by microwaves

This paper present the results of the synthesis and characterization of semiconductor nanoparticles of CdS by microwaves.
Thioacetamide (TAA) and CdCI, were the initial materials. The synthesis was carried out under controlled potency of
1000W, with 60 seconds on or off, as well as the pH was regulated to different values: 8, 9 and 10. The nanocompounds
were analyzed by UV-Vis spectroscopy, Textural Analysis from adsorption isoterms with N, by BET method, Atomic Force
Microscopy and X-Ray Diffraction. Textural analysis shows the size of pore distribution narrow, as well as superficial
area of 106.4 m?/g. AFM micrographies shown particle nanometrics, the results of X-Ray Difraction analysis probing the
same. Spectras of UV-Vis shown that nanoparticle is less according the pH used in the synthesis, affecting the band gap

energy.
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1. INTRODUCCION

En la época actual, la necesidad de nuevos materiales
que satisfagan las peticiones que los avances tecnolégicos
requieren, ha encauzado a la investigacién de recientes
campos del conocimiento a virar el rumbo del esfuerzo
cientifico a una nueva era en el estudio de la ciencia de
los materiales, aportando como resultado, el desarrollo de
una naciente pero interesante rama del conocimiento, la
nanociencia.

Las propiedades de los sélidos cristalinos son
generalmente clasificadas sin tomar como referencia su
tamafo ya que éste generalmente solo tiene influencia
cuando se trabaja con sistemas de tamafios menores a 10nm
(1). El desarrollo de materiales y la sintesis de cristales
inorganicos de una manera controlable ha sido la meta de
muchas investigaciones en la actualidad, cuyo principal
interés es el control del tamafio (2-7).

En los dltimos afios se ha revelado un especial interés
en semiconductores a escala nanométrica, en especial en
los sulfuros de los metales de transicion, semiconductores
que adquieren aplicacién como sensores, filtros opticos,
celdas solares, sistemas fotocataliticos, entre otras (6,8).
Los nanocristales de los semiconductores estan siendo
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estudiados extensivamente debido a sus propiedades
Opticas, las cuales son altamente dependientes del tamafio
y morfologia del cristal, ya que las variaciones en las
caracteristicas fundamentales que se muestran en la fase
de transicion a la conductividad eléctrica, pueden inducirse
controlando el tamafio del cristal (9-11).

Usando estos nuevos conocimientos, se pretende mejorar
los materiales ya existentes para un uso mas efectivo, tal
es el caso de lo que se intenta efectuar con la sintesis de
nanoparticulas semiconductoras de CdS, ya que éste tiene
propiedades o6pticas que no se observan normalmente
en otra clase de materiales semiconductores. Dichas
propiedades se modifican particularmente al disminuir el
tamafio de particula, ademas, éstas son diferenciadas cuando
la estructura cristalina de la nanoparticula cambia (12,13).

El material semiconductor CdS, puede presentar dos
estructuras cristalinas, una de ellas es una estructura ctibica
(tipo blenda de cinc) y la otra es una estructura cristalina
hexagonal (tipo wurtzita). Los semiconductores representan
una clase de bloques construidos a nanoescala y que han sido
utilizados para construir estructuras electronicas incluyendo
los diodos emisores de luz, fotodetectores, laser altamente
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eficientes y sistemas fotocataliticos. El buen funcionamiento
de un semiconductor esta ligado a propiedades importantes
como su cristalinidad y el tamano de las nanoparticulas. Una
de las preguntas mas interesantes es cémo las propiedades
moleculares son muy remarcadas cuando el tamafio de las
nanoparticulas de los semiconductores decrece (14-17).

En las transformaciones del estado sélido no se puede
olvidar la influencia que ejercen las interacciones entre los
atomos en la superficie del nanocristal, ya que éstas pueden
alterar la energia relativa de la superficie de alguna de las
dos fases, por lo que el tamafio debe ser controlado por el
asi llamado terminacién o truncamiento de crecimiento. El
acoplamiento de compuestos organicos en la superficie del
nanocompuesto ha sido utilizado para detener el proceso
de crecimiento (10,11,18), y el acoplamiento de compuestos
inorganicos previene la morfologia (19).

Ahora bien, en los afnos 40 se comienza a utilizar el
microondas como una efectiva herramienta de calentamiento,
principalmente en la industria alimenticia. Fue hasta la
década de los anos 80 que esta técnica fue introducida a
estudios meramente cientificos y su aplicacién se extendié
al calificarla como una efectiva herramienta de trabajo en la
sintesis de materiales a altas temperaturas sin el peligro de
la exposicion a ellas, ademas, mejoré considerablemente los
tiempos de proceso.

Esta técnica fue utilizada principalmente en la sintesis
de compuestos organicos, investigaciones de las cuales
se encuentran numerosos trabajos publicados (20-23).
La aplicacion de esta técnica en areas inorganicas ha
avanzado mas lentamente debido a que el calentamiento
con microondas puede provocar una ligera variacién en las
propiedades mecanicas del compuesto sintetizado (21). Por
otra parte, se sabe que la eficacia de esta metodologia se debe
principalmente a las interacciones del momento bipolar de
las moléculas presentes con la frecuencia de radiacion,
por lo tanto se puede deducir que el agua es un excelente
solvente para las reacciones que involucren microondas por
su alto momento bipolar. Esta ruta de sintesis se ha utilizado
para producir componentes inorganicos desde 1986 (24-27).
Comparado con otros métodos convencionales la sintesis
por microondas tiene como ventaja que es una reaccién que
se realiza en poco tiempo y produce pequeiias particulas con
una baja distribucién de tamafio y alta pureza.

El objetivo planteado en este trabajo es el de sintetizar
nanoparticulas de sulfuro de cadmio (CdS) bajo un campo
de microondas de 2.45 GHz provocando asi un truncamiento
en el crecimiento de las mismas.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
2.1. Reactivos

Se utiliz6 CdCl, como precursor del catién [Spectrum
Quality Products, Inc; Assay 95.0%], Tioacetamida
(CH,CSNH,) como precursor del anién [MERCK Gehalt
99.0%], KOH, Metanol y Agua Destilada.

2.2. Sintesis

Se preparé una solucién con 0.1125g de Tioacetamida
y una segunda solucién con 0.1374g de CdCL,. Una tercera
solucién se preparé para controlar el pH de la reaccién,

la cual se realiz6 con 1.50g de KOH a un volumen de
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40mL. Posteriormente se mezclaron las tres soluciones y
se sometieron a un tratamiento térmico en un horno de
microondas de 2.45GHz a 1000W de potencia maxima durante
60 segundos. Se control6 el pH en tres niveles: 8, 9 y 10.

Los soélidos obtenidos se pasaron a tubos de ensayo, se
agreg6 metanol como agente de lavado y posteriormente se
trataron por ultrasonido en agua durante 10 minutos para
eliminar los subproductos, centrifugando y dejando secar las
muestras a temperatura ambiente por un lapso de 24 horas
en la oscuridad.

2.3. Caracterizacion

Los s6lidos obtenidos se caracterizaron mediante analisis
de espectroscopia de UV-Vis con reflectancia difusa, Analisis
Textural, Microscopia de Fuerza Atémica, Analisis Elemental
y Difraccién de Rayos X. El analisis por UV-Vis se realiz6 en
un aparato Perkin Elmer de UV-Vis Lambda 12 con esfera de
integracion Labsphere. Las pruebas texturales se realizaron
en un aparato Quantachrome Autosorb Automated Gas
Sorption. El andlisis elemental se realizoé mediante una
sonda de EDX acoplada a un microscopio electrénico de
barrido LEICA S440. La difraccién de rayos X, se llevé a cabo
en un Difractémetro Siemens D5000 utilizando radiacién Cu
Ka (A=1.5418 A). La intensidad fue medida en el rango entre
10° y 85° con un paso de 0.05°.

3. RESUTADOS Y DISCUSION

Después de realizado el procedimiento experimental
se recuperaron solidos de color anaranjado en diferentes
intensidades de tono, estando éste en funcion del pH
utilizado.

Dos espectros de absorcién del analisis por UV-Vis del
nanocompuesto CdS obtenido por microondas a valores
de pH: 8, 9 y 10 son mostrados en la figura 1, los espectros
fueron barridos de 300 a 700nm.

Dichos espectros mostraron pruebas del efecto de
confinamiento cuantico que indica la formacién de particulas
de tamano nanométrico. Trabajos teéricos muestran que el
umbral de absorcién de la longitud de onda del espectro de
absorcién del UV-Vis proporciona una estimacién razonable
del tamafio de particula (7), en funcién de la posicion
y espaciamiento de estos. Los cambios del espectro de
absorcién del sulfuro de cadmio cambian con el tamafio de
particula, esto demuestra que variando el pH de lareaccién se
pueden obtener diferentes tamafios de particulas y que esta
disminucién del tamafo afecta las propiedades fisicas del
CdS. Las particulas mas grandes que son aproximadamente
de 10nm comienzan a absorber cerca de 600nm. Cuando el
tamafio del nanocristal disminuye el compuesto empieza
a absorber a longitudes de onda mas cortas (520nm), tal
es el caso del espectro de absorcién de la muestra que se
obtuvo controlando la reaccién a pH 8, lo cual indica que al
disminuir el valor de pH en la reaccién se obtienen menores
tamafios de particula. En el espectro de absorcién de la
muestra que se obtuvo cuando la reaccién se control6 a un
valor de pH 10 se puede observar claramente que se tienen
particulas mayores.

Con la reduccién del tamano de particula, el ancho de
banda del semiconductor se hace mayor y hay un fenémeno
observable de traslacién en los espectros de emisién de la
Figura 1, esto es, el movimiento de la curva de absorcion
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Fig. 1- Espectros UV-Vis de CdS sintetizado a diferentes valores de
pH.

hacia longitudes de onda menores. A esto se le llama el
efecto del tamafio cudntico de la particula del semiconductor
(2, 3,5, 28). Los valores de la banda de energia prohibida del
s6lido fueron calculados a partir de la ecuacién a(hv) = A(hv-
Eg)“"z, donde a es el coeficiente de absorcion, hv es la energia
del fotén y m =1 para una transicién directa entre las bandas
(de valencia y banda de conduccién). A partir de estos
espectros de UV-vis, la E_ fue calculada por extrapolacién
de una linea recta a partir de la curva de absorcién hacia
el eje de la abscisa. Cuando o es igual a cero, entonces Eg
= hv. La longitud de onda en nanémetros correspondiente
a dicha extrapolacién se convierte en unidades de energia
en electrén volts (eV). Para el compuesto obtenido en los
diferentes niveles de pH la extrapolacién corresponde a los
valores mostrados en la tabla 1. En estos resultados se puede
apreciar un aumento en la energia de banda prohibida
en funcién de la disminucién de tamafo de particula, sin
embargo cabe mencionar que el valor de energia de banda
prohibida reportada para este compuesto es de 2.42 eV (29),
por lo que los valores encontrados demuestran el efecto
del tamafio del nanocristal en la estructura de bandas de
este compuesto, lo cual resulta de la disminucién en el
deslizamiento molecular del orbital con disminucién en las
dimensiones atémicas del arreglo, por lo que la longitud de
onda de absorcién presenta un corrimiento hacia el azul
(30).

Para calcular el area superficial del producto se usé el
método de Brunauer-Emmett-Teller, (BET), que se basa
en la adsorcién fisica de un gas en la superficie sélida.
Generalmente se utiliza nitrégeno como adsorbato y se
determina la cantidad de gas adsorbido en el equilibrio a
su punto de ebullicién normal (-195.8 °C) en un intervalo de
presiones inferiores a una atmésfera. Los datos obtenidos
son los volimenes de gas adsorbido a una serie de presiones
en la cdmara de adsorcién. La figura 2 muestra las isotermas
de adsorcion de nitrégeno por el compuesto obtenido a los
diferentes valores de pH utilizados.

Los valores obtenidos del area superficial del CdS
sintetizado, se muestran en la tabla 1. En estos resultados
puede apreciarse que se obtuvo una mayor area superficial
a un menor pH.
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Fig. 2- Isotermas de Adsorcién para el nanocompuesto CdS.

El drea superficial de las nanoparticulas esta intimamente
relacionada con el tamafio de éstas, por lo que se observa que
existe una relacién entre los resultados del area superficial
con los datos obtenidos del analisis por UV-Vis. A mayor
area superficial se obtiene un tamafio de particula mucho

TABLA 1. AREA SUPERFICIAL Y ENERGIA DE BANDA PROHIBIDA DEL CdS
SINTETIZADO

pH Area (?:}/);;‘fmlal (]ei\g/)
8 106.4 2.29
9 56.7 2.20
10 47.6 2.08

menor y una menor absorcién de longitud de onda a medida
que el tamafo de la particula decrece, en estos resultados
se puede observar que en el experimento a pH 8 se obtiene
un area superficial muy grande con tan solo disminuir una
unidad el valor del pH de la sintesis.

En la figura 3 se muestra una imagen de microscopia de
fuerza atémica de una de las muestras del CdS sintetizado
a un pH de 10, la imagen se obtuvo de un anilisis del CdS
sintetizado, el cual fue depositado via precipitaciéon de
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Fig. 3- Imagen de Microscopia de Fuerza Atémica del CdS sinteti-
zado.
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Fig. 4- Difractograma del compuesto CdS sintetizado.

una suspensién preparada. En esta micrografia se pueden
observar particulas esféricas de CdS con tamafos que van
de 50 a 100nm, asi como aglomerados los cuales se formaron
debido a la preparacién de la muestra para su analisis por
esta técnica, ya que su alta drea superficial y el tiempo
implicado en ello favoreci6 la coalescencia de particulas.

El anélisis elemental se realiz6 mediante EDX, en la tabla

TABLA II. ANALISIS ELEMENTAL DEL CdS SINTETIZADO

Elemento % en Peso
O 8.2
Si 0.8
S 20.6
2.0
Cd 68.4
Total 100.0

2 se muestran los resultados, en donde se puede apreciar
ademas del contenido de Azufre y Cadmio, la presencia
de Potasio, Oxigeno y Silicio, los primeros dos provienen
del compuesto utilizado para controlar el pH (KOH),
mientras que la pequefia cantidad de Silicio proviene del
desgaste del vaso de precipitados utilizado para la sintesis
en microondas.

El analisis mineralégico del compuesto obtenido se
realiz6 por difraccion de rayos X en polvos. En la figura 5
se presenta el espectro de difraccién obtenido, en donde se
aprecia que este coincide con las reflexiones reportadas para
el compuesto CdS con estructura cibica (blenda de zinc) la
cual fue determinada mediante anélisis del monocristal (80-
0019 JCPDS), esto permite asegurar que el nanocompuesto
sintetizado es CdS.
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4. CONCLUSIONES

Se sintetizaron nanoparticulas de CdS mediante el
truncamiento de crecimiento por efecto de microondas.
Existe una relacién directa entre el pH de sintesis y el
tamafio de nanoparticula de CdS, pero en relacién inversa
con el area superficial y energia de banda prohibida,
obteniéndose menor tamano de particula a un pH de 8, con
un area superficial de hasta 106.4m?/g y energia de banda
prohibida de 2.29 eV.
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