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RESUMEN

En este trabajo, se sintetizaron hexaedros
de Sb2Ss por medio de un método coloidal
asistido por microondas, usando como
surfactante dodecilamina. Las muestras
obtenidas de Sb2Ss fueron caracterizadas

por difraccion de rayos X (XRD,
espectroscopia Raman, microscopia
electronica de barrido (SEM) vy

espectroscopia UV-Vis. Mediante XRD, la
fase cristalina de Sb2Ss fue identificada a
una temperatura de cristalizacion de 350
°C y, por espectroscopia Raman, las
principales bandas de vibracion Raman
(135, 184 y 246 cm™) confirmaron la fase
de Sb2Ss. Mientras, por SEM se
observaron hexaedros con un tamafio
promedio de arista de 157 um.
Finalmente, por espectroscopia UV-Vis se
obtuvo la banda de absorcion
caracteristica al Sbh2Ss.

Palabras clave: Estibinita, hexaedros,
microondas, sulfuro de antimonio.

ABSTRACT

In this work, Sb2Ss hexahedrons were
synthesized by a microwave-assisted
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colloidal method using dodecylamine as a
surfactant. The samples obtained from
synthesis were characterized by X-ray
diffraction (XRD), Raman spectroscopy,
scanning electron microscopy (SEM) and
UV-Vis spectroscopy. The crystalline
phase of Sh2Ss was identified by XRD at a
crystallization temperature of 350 °C, and
by Raman spectroscopy, the main Raman
vibrational bands (135, 184 and 246 cm™)
confirmed the phase of Sb2Ss. Meanwhile,
hexahedrons with an average size of 1.57
MM were observed by SEM. Finally, the
characteristic absorption band for Sb2Ss
was obtained by UV-Vis spectroscopy.
Keywords: Stibnite, hexahedrons,
microwave, antimony sulfide.

INTRODUCCION

Es conocido que las propiedades fisicas y
quimicas de un material semiconductor
estan relacionadas principalmente con su
estructura, morfologia y tamafio de la
particula [1]. En ese sentido, los métodos
de sintesis se vuelven relevantes y de
mucha importancia para el desarrollo de
materiales con morfologias bien definidas.
En particular, el método de sintesis
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coloidal asistido por microondas es un
proceso simple y econdémico que se ha
llevado a cabo para la sintesis de diversos
materiales semiconductores [2,3]. El uso
de irradiacion por microondas en los
procesos de sintesis produce reacciones
rapidas y a bajas temperaturas [4,5].
Entonces, incluir microondas en los
procesos sintesis es de gran interés.

El sulfuro de antimonio (Sb2Sz) es un
material semiconductor que
recientemente ha tomado interés en el
campo de las celdas solares como
material absorbedor, debido a sus
propiedades quimicas y optoelectrénicas,
no toxicidad y sus constituyentes
abundantes en la corteza terrestre [6,7]. El
sulfuro de antimonio ha sido sintetizado
por diferentes métodos, entre los mas
empleados estan los métodos
hidrotérmicos y solvotérmicos [8-11]. Sin
embargo, en estos procesos el uso de

altas temperaturas por tiempos
prolongados incide en un gasto importante
de tiempo y energia. También,

morfologias bien definidas del sulfuro de
antimonio tales como barras, esferas y
alambres, por mencionar algunas, han
sido exitosamente sintetizadas [12-14].

En este trabajo, el método coloidal asistido
por microondas se aplicé por primera vez
para la sintesis de Sb2Ss. Los hexaedros
de Shb2Ss sintetizados en este trabajo
poseen una energia de la zona prohibida
por debajo de lo reportado, y por lo tanto,
el sulfuro de antimonio podria ser un
material de interés para el campo de las
energias limpias. Los hexaedros de Sb2Ss
sintetizados fueron caracterizados
estructuralmente mediante las técnicas de
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XRD, Raman y SEM; y por UV-Vis se
analizaron sus propiedades Opticas.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Sintesis de Sb2Ss. Los hexaedros de
Sh2Ss se prepararon por el meétodo
coloidal asistido por microondas. Se
usaron cantidades estequiométricas de
cloruro de antimonio (Ill) (SbCls, Sigma
Aldrich al 99%) y de tiourea (CH4N2S, J.T.
Baker al 99%); en el caso del surfactante,
la cantidad de dodecilamina (Ci2H27N,
Sigma Aldrich al 98%) fue de acuerdo con
lo reportado previamente [15]. El proceso
de la sintesis fue de la forma siguiente.
Primero, tres soluciones se obtuvieron a
partir de mezclar por separado 5 mmol de
cloruro de antimonio, 7.5 mmol de tiourea
y 5.3 mmol de dodecilamina, en 5 mL de
etilenglicol (C2HeO2, Sigma Aldrich al
99.8%). Segundo, la solucion de cloruro
de antimonio se mezclo con la solucion de
dodecilamina bajo una agitacién rigurosa
de 500 rpm. Tercero, a la soluciéon
resultante se le agregd la solucion de
tiourea. Finalmente, la solucidon coloidal
obtenida qued6 en agitacibn por 9 h.
Después del tiempo de agitacion, la
soluciéon coloidal fue irradiada con
microondas por periodos de 20 a 40 s
hasta que el solvente fue evaporado. Para
este proceso se usd un horno de
microondas  convencional  (Whirlpool
WM1311S) con potencia de salida de
1500 W. Una vez evaporado el solvente,
el material resultante se secé a una
temperatura de 250 °C por 5 h, siguiendo
una rampa de calentamiento de 100 °C/h
en una mufla (Terlab TE-M20DR). El polvo
resultante se cristaliz6 a una temperatura
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de 350 °C por 20 min en un horno de
atmosferas  controladas  (Nabatherm
P330), usando una atmaosfera de argon a
una presion de 1 Torr. De esta forma, se
obtuvo un polvo de color negro de Sbh2Ss.

Caracterizacion estructural y Optica
Para conocer la estructura cristalina del
material se realizaron mediciones de XRD
en un equipo PANalytical Empyrean
operado a 45 kV y 40 mA, con CuKa y A =
1.546 A, en el rango de 26 = 10 a 70°. Para
obtener las principales bandas de
vibracion Raman de Sbh2Ss se realizaron
mediciones Raman en un microscopio
confocal Raman Thermo Scientific DXR (A
= 532 nm) usando una potencia laser de 5
mW. Para el estudio de la morfologia
superficial del polvo de Sbh2Ss por SEM, se
emple6é un equipo Tescan MIRA 3 LMU
operado a 20 kV. Mientras, Ila
caracterizacion oOptica se realizé mediante
la  técnica  UV-Vis, usando un
espectrofotometro  Shimadzu UV3600
para determinar las propiedades épticas
de interés como la absorbancia y la
energia de la zona prohibida. Las
mediciones de UV-Vis se realizaron en el
rango de 300 a 1000 nm.

RESULTADOS

El patrén de difraccion de rayos X de
Sh2S3 se muestra en la Figura 1.

Como se observa en la Figura 1, todos los
picos de difraccion estan indexados a la
fase cristalina de Sb2Ss con estructura
ortorrombica y con grupo espacial Pbnm
(62) y constantes de red de a = 11.20 A,
b=11.28 Ayc=3.83 A (JCPDF No. 74-
1046). Sin embargo, una fase secundaria
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de Sb fue identificada con el JCPDF No.
05-0562 y ubicada a 23.7°.

o > Sb,S,
* Sb

Intensidad (u. arb.)

70
26 (%)

Figura 1. Difractograma del polvo de Sh2Ss
tratado térmicamente a 350 °C.

Esta fase secundaria es consistente con
los resultados obtenidos por John Peter et
al. [16], donde sintetizaron diferentes
microestructuras de Sb2Ss mediante un
proceso de irradiacion por microondas
usando diferentes surfactantes.
Particularmente, el pico de Sb se identifico
cuando emplearon L-arginina, que produjo
esponjas y en bromuro de
cetiltrimetilamonio, en donde obtuvieron
nanoalambres y microvarillas.

El tamafio de cristal de Sb2Ss se calculd
con la ecuacion de Scherrer [17] usando el
pico de mayor intensidad ubicado a 28.6°
(320), resultando un valor de 57.3 nm.
Cabe resaltar, que los picos de difraccién
obtenidos en este trabajo son bien
definidos y estrechos, deduciendo que el
meétodo coloidal asistido por microondas
produjo el Sb2Ss cristalino como ya se han
reportado por otros métodos de sintesis
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tales como solvotérmico [18], depdsito
quimico [19] y sonoquimico [20].

Por otro lado, la espectroscopia Raman
fue usada para confirmar la fase de Sb2Ss,
y su espectro Raman se muestra en la
Figura 2.

135 cm™!

Intesidad (u. arb.)

184 cm™
246 cm™

S :
120 180 240 300 360 420 480 540 600
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 2. Espectro Raman del polvo de Sh2Sz a
350 °C

Este espectro presenta tres bandas de
vibracién ubicadas a 135, 184 y 246 cm™.
La banda a 135 cm?' se debe al
movimiento de Sb-Sb, mientras las
bandas a 184 y 246 cm™ se asocian al
movimiento de S-Sb-S [21]. La banda a
135 cm es consistente con la banda (145
cm?) reportada por Makreski et al. [22]
atribuida al Sh. Mientras, las bandas a 184
y 246 cm son consistentes con las
reportadas en la literatura (189 y 250 cm-
1) y corresponden a la estructura cristalina
de Sb2Ss [23,24]. El desplazamiento entre
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las bandas Raman de este trabajo y de las
reportadas puede ser debido al efecto de
la cristalinidad de la muestra [24]. Estos
resultados Raman confirman lo obtenido
en los andlisis de XRD.

La Figura 3a muestra una micrografia
SEM de la morfologia superficial de Sb2Ss.
En esta figura, es clara la presencia de
hexaedros con un rango en el tamafio de
la arista de 1.10 a 1.96 ym y un promedio
de 1.57 ym (£0.23 pym) (Figura 3b).

Porcentaje (%)

1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.2

2.0

Arista del cubo (um)

Figura 3. (a) Micrografia SEM de los hexaedros
de Sbh2Ss. (b) Distribucion de tamafio de arista de
los hexaedros.
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Este tipo de morfologia también fue
obtenida por Parize R. et al. [26], quienes
sintetizaron los hexaedros mediante el
depésito por bafio quimico a una
temperatura de 300 °C. Entonces, el
método coloidal asistido por microondas
es un proceso alternativo para producir
morfologias Unicas, como asi se ha
reportado en previos trabajos [27,28]. La
formacion de este tipo microestructuras
sigue el mecanismo de nucleacion vy
crecimiento establecido por LaMer vy
Dinegar [29]. Este mecanismo se presenta

en tres etapas: en la primera: la
concentracion de los reactivos en la
solucion coloidal se incrementa
gradualmente; en la segunda, Ila

concentracion alcanza un limite y se da la
nucleacion; y en la tercera, se da el
crecimiento de las particulas, en forma de
hexaedros.

La Figura 4 muestra el espectro de
absorbancia de Sh2Ss.

2.0

40

< 30

Absorbancia (u. arb.)

(k) (eVnm
bS]

/Eg= 1.51 eV

0 + T T T T T
1.0 1.5 20 25 3.0 35 40 45

0.54

hv (8V)

I

900

400

T T T
500 600 700 800
Longitud de onda {nm)
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Figura 4. Espectro de absorbancia de Sh2Ss. La Figura
del recuadro muestra la curva de (a¢hv)? vs. hv.
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Este espectro exhibe una fuerte absorcion
de fotones dentro de la region ultravioleta-
visible (200-800 nm) y un borde de
absorcion de alrededor de 840 nm. Este
resultado hace al Sb2Ss un candidato
potencial para aplicaciones en conversion
de energia solar.

Considerando que el Sb2Ss es un
semiconductor de banda prohibida directa
[23], la energia de la zona prohibida (E;)
se puede estimar mediante la ecuacion de
Tauc [30]:

(ahv)? = A(hv — E) (1)
donde «a es el coeficiente de absorcion, A
es una constante y (hv) es la energia del
fotdn. La grafica de (ahv)? en funcion de
la energia (hv) se muestra en la Figura del
recuadro. Mediante la extrapolacién al eje
hv de la porcion lineal del gréfico se
obtiene E,, resultando en un valor de 1.51
eV. Este valor es consistente con los
encontrados en la literatura [31,32] v,
ademas, esta por debajo del valor de 1.58
eV reportado por John Peter et al. [16]
quiénes también en sus resultados de
XRD presentaron una fase secundaria.

CONCLUSIONES

El método coloidal asistido por
microondas, como un proceso simple y
econdémico, fue usado para sintetizar
hexaedros de Sh2Ss a una temperatura de
cristalizacion de 350 °C. También, este
método permiti0 obtener una muestra
cristalina de Sb2Ss. El tamafio de la arista
de los hexaedros fue en promedio de 1.57
Mm. Tres bandas de vibracibn Raman
ubicadas a 135, 184 y 246 cm’

Registro ISSN 2448-8186
DOI:10.19136/Jeeons.a8n2.6407



A
A & Journal of Energy, Engineering,
%E%g@ Optimization and Sustainability

permitieron validar la formacién del sulfuro
de antimonio. Los hexaedros de Sb2Ss
poseen fuerte capacidad para la absorcion
de luz en el rango ultravioleta-visible. Esta
caracteristica 6ptica hace que el sulfuro de
antimonio pueda ser usado como un
absorbedor en celdas solares.
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