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Capitulo 1.-
Antecedentes y Objetivos

1.1.-Antecedentes

La ciencia de la nanotecnologia (1 nm = 10°m) presenta diversas
posibilidades futuras, como pueden serlo los nano-robots, con capacidades
mas alld de nuestra imaginacion. De hecho, nanoparticulas de varios tipos se
encuentran en productos usuales como bronceadores, y algunas clases
pinturas. También es posible encontrar tratamientos médicos novedosos para
deteccion de células danadas, mediante nanoparticulas que identifiquen vy
aniquilen dichas células. Los artesanos medievales llegaron sin saberlo a la
nanotecnologia, al fabricar vidrio coloreado de rojo, mezclando AuCl en el vidrio
fundido: las nanoparticulas de oro reflejan la luz dando un enriquecido color
rubi al vidrio. En general, las nanoparticulas metalicas tienen propiedades
diferentes segun su tamano. Esta caracteristica crea una nueva manera de
controlar las propiedades de los materiales. Por ejemplo, para iluminar ciertas
proteinas, las tinturas utilizadas actualmente se destinen muy rapidamente,
mientras que los puntos cuanticos pueden fabricarse en color fluorescente

especifico y su duracion (o estabilidad quimica) puede durar dias enteros.

Una de las caracteristicas fisicas notables de las nanoparticulas metdlicas es el
llamado “Plasmén de superficie”. En un material metalico en volumen, los
electrones (cuasilibres) pueden oscilar colectivamente con respecto a los iones
fijos a la frecuencia de plasma, ®, y los paquetes de energia asociados se
llaman “plasmones”. Estos plasmones absorben un valor de energia
caracteristico para cada clase de metal, y cuando el material se encuentra en
forma de nanoparticula, este valor de absorcion se desplaza hacia menores
longitudes de onda (mayor energia)

La resonancia del plasmén de superficie en particulas metalicas de tamarno
nanométrico es un fenédmeno que ha sido utilizado para aplicarse en sensores
moleculares[001], controladores[002], microscopia de campo cercano[003], y
fotonica [004].



Estas aplicaciones son posibles gracias al intenso campo electromagnético
que se produce en la superficie de las particulas, y la dependencia de la
energia de resonancia del tamano de la particula, de la forma y de la
conductividad del material del entorno [005]

En nanociencia, la Universidad de Sonora, cuenta con un alto potencial en
esta area de investigacion, y existen reportes de resultados teoéricos: J. L.
Marin, R. Riera and S. A. Santacruz Confinement of exciton in spherical quantum
dots J. Phys. Condens. Matter 10(1998) y experimentales: Orozco Teran R.A. y
Quevedo Lopez M.A. Tesis professional UNISON 1996, Mérida Sotelo Lerma, fesis
doctoral CICESE (1998),

Ademas, la UNISON cuenta con el equipo suficiente para el desarrollo de la
investigacion y la caracterizacién de las muestras obtenidas. Entre los equipos
disponibles, se cuenta con un sistema de Bafo Quimico en el Departamento de
Investigacién en Fisica, un Microscopio Electrénico de Transmision JEOL
JEM2010F, en el Departamento de Fisica y un Difractometro marca BRUKER
AXS modelo D8 ADVANCE en el Departamento de Geologia.

1.2.-Planteamiento de la presente Tesis

Frente a los procesos de sintesis de diversos materiales en tamarnos
nanometricos, que involucran costos exorbitantes, procesos complicados, y
costosos equipos de produccion, en este trabajo se presenta una descripcion
del uso de la zeolita, como alternativa para sintetizar en sus micro-cavidades
cierta clase de nanoparticulas, en este caso metalicas y semiconductoras, a
costos muy por debajo de la alta tecnologia, y mediante equipos sencillos,

accesibles a cualquier laboratorio de una institucidon con escasos recursos.

1.3.-Objetivos

El objetivo general del presente trabajo es

“Obtener particulas metdlicas de Plomo y particulas semiconductoras de
Selenuro de Plomo, de tamafo nanométrico, sintetizadas en las cavidades de
dos clases de zeolitas naturales denominadas Heulandita y Chabazita.



Para alcanzar este objetivo, se han disefado los objetivos particulares
siguientes:

1.3.1 Objetivos Particulares
i).-Seleccionar reactivos y materiales adecuados al proceso.
ii).-Disefar una secuencia de procesamiento
iii).-Obtener Pb i6nico (Pb** y Pb*) en forma estable, mediante el
intercambio quimico de ciertos cationes en la estructura de la zeolita
natural.

iv).-Sintetizar, mediante reaccion con una fuente de selenio, PbSe

nanoestructurado.

v).-Neutralizar el i6n plomo en las cavidades de la zeolita natural, para

obtener Pb® de tamafo nanométrico.
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Capitulo 2.- Introduccion

2.1.-Zeolitas

Se denominan aluminosilicatos a cierto grupo de materiales de muy diversa
estructura cristalina, que pueden encontrarse en forma natural, o bien pueden
sintetizarse quimicamente y que, como su nombre lo indica, estan compuestos
basicamente de aluminio, silicio y oxigeno. Entre estos se encuentran las
arcillas y las zeolitas. Mientras que las arcillas son rocas sedimentarias, de
estructura laminar, que se utilizan principalmente en la industria de la
construccion, las zeolitas son compuestos moleculares cuya principal
caracteristica es poseer una estructura porosa geométricamente ordenada, y
que les permite su aplicacién como tamices moleculares. El nombre de zeolita
deriva del griego Mbog, piedra y ¢lewv, hervir, y se debe a la propiedad de
eliminar reversiblemente el agua mediante calentamiento. Su estructura
ordenada, junto con la elevada area superficial interna disponible para
adsorcion selectiva de moléculas, les da propiedades de aplicacion en diversas
industrias como  purificadores,  filtros, catalizadores, desecadores,
emulsionantes, etc.
Las zeolitas constituyen un vasto grupo de aluminosilicatos hidratados, con
componentes de Na y Ca principalmente, y cuya formula general es:

Me (SiO2)x(Al203)y, nH2O
con Me un metal alcalino (Na, K) o bien alcalinotérreo (Mg, Ca), siendo las
variaciones entre la silice y la alumina las que determinan la estructura
(SiO2/Al03).
El arreglo molecular de estos materiales incluye cavidades microestructuradas,
que, junto con la clase de atomos que componen la estructura, permiten
sintetizar en estas cavidades algunos materiales de tamafio nanométrico, como
metales y semiconductores. Las unidades basicas de su armazdén son

tetraedros TO4 (T = Si, 6 Al) los cuales se disponen en distintas combinaciones



formando anillos. Los oxigenos ocupan los vértices y son compartidos por dos

tetraedros.

Fig. 2.1 Estructura tetraédrica de un silicato

En la figura 2.1, el atomo central es de Silicio, el cual posee 4 cargas eléctricas
positivas, mientras que el Oxigeno posee 2 cargas negativas. Esto permite la
formacion de cadenas de tetraedros que se unen por los vértices. Puede
también el atomo central ser sustituido por otro de aluminio, el cual posee 3
cargas positivas, dejando una carga negativa “extra” en la estructura. Este
desequilibrio puede ser compensado por un cation en uno de los vértices, que
puede ser el sodio (Na) o bien el potasio (K), y que neutraliza la carga de la
estructura. Esta propiedad de atraer otros cationes para compensar la carga,
permite a las zeolitas el intercambio iénico requerido en las reacciones
cataliticas, en los filtros moleculares, en detergentes, como ablandadores de
agua, etc. En este trabajo, dicha propiedad es aprovechada para crecer
cumulos de particulas de tamafio nanométrico.

Las zeolitas naturales han sido descritas en trabajos que datan de mediados
del siglo XVIII [001]. La primera clasificacion de las zeolitas, basada en
consideraciones de tamafos moleculares se realizd hacia 1945[002]. Entre
1945 y 1959, se descubrieron diversas zeolitas sintéticas, de elevado valor
comercial, como son las zeolitas A, X y Y, muy ricas en aluminio, y que fueron
las primeras que se introdujeron como catalizadores y adsorbentes. La zeolita
X se utilizé como catalizador de craqueo (en petrdleo) por primera vez en 1962.
Llamamos “celda unitaria’” al menor grupo de d&tomos de la zeolita que presenta
las mismas propiedades fisicas y quimicas del volumen (“bulk”). También se
llama “jaula”. Las diferentes clases de zeolitas se distinguen por las diferencias
estructurales de esta “jaula”. La permeabilidad de determinada estructura, al
actuar como tamiz molecular, dependera de la estrechez de los canales, asi



como de la clase de cationes del interior. En la figura 2.2 se representa una
estructura tipo zeolita. La “jaula” elemental se puede interconectar a través de
canales, formando anillos y “superjaulas”.
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|

FIG. 2.2. Estructura de la zeolita, mostrando anillos, canales y jaulas. Cada vértice
representa un tetraedro (410 0 bien SiO,)

Otra condicionante de la estabilidad del material, aparte de la carga eléctrica,
es el pH: en disoluciones fuertemente acidas, se descompone la alimina,
generando la destruccion del cristal, mientras que en disoluciones altamente
alcalinas se degrada la silice, transformando la estructura en otra que puede
resultar amorfa.

Existen diferentes formas de clasificar a las zeolitas. Una de ellas es considerar
su estructura porosa. La estructura final de una celda unitaria (jaula) es un
enramado de poros y cavidades de varias dimensiones. Se consideran “poco
porosas” a las zeolitas con 6, 8, 9 jaulas en cada anillo, mientras que la
“porosidad media” se considera a la estructura con anillos de 10 elementos. La
estructura altamente porosa se considera a la que posee anillos con 12
elementos. En la Tabla 1 se muestra una clasificacién de algunas de las

zeolitas mas conocidas.[003]



Tabla 1.- Clasificacion de algunas zeolitas de acuerdo con el tamaiio de poro

Clase Nombre Elementos Didmetro del Poro (4)
en un anillo
Poro FAU Cloverita 20 6.0x13.2
ultragrande VPI-5 18 12.1
AIPO-8 14 7.9x8.7
Faujasita 12 7.4
Poro grande FAU AIPO-5 12 7.3
ZSM-12 12 55x5.9
ZSM-48 10 5.3x5.6
Poro medio MFI ZSM-5 5.3x5.6
10 5.1x5.5
| Poro pequeiio LTA Cad 4.2
AFT SAPO-42 8 4.1
AIPO-52 2.8x4.4

En la figura 2.3 se muestran algunos didmetros de canales en zeolitas tipo A4,

F9-NaX y una clase de zeolita natural llamada “Clinoptilolita”

Fig. 2.3 Dimensiones (en /f) de canales en zeolita: a) A4, b) FINaX y

Las zeolitas naturales poseen una gran diversidad de iones dentro de su
estructura, algunos de ellos de gran tamafno, como es el caso del ion K (1.33
A)[OO4] que se encuentra en Heulandita extraida del yacimiento en San Pedro,

municipio de Ures, y en Chabazita extraida del yacimiento en Divisaderos,

o) clinoptilolita

ambos en el estado de Sonora.




Estas zeolitas poseen férmulas quimicas (Na, K, Mg, Ca, Fe)[(SiO2),,(AlO,) ] -
20H20 para la Heulandita y (Na, K, Ca, Mg, Fe) [(AIO,), (SiO2),,]* 30H20 para la
Chabazita.

La Heulandita es un tectosilicato en donde cada oxigeno esta conectado a un
silicio o bien a un aluminio en una razén (Al + Si)/O = 1/6 . Su estructura es
similar a la Clinoptilolita, con menor volumen de Potasio y Silicio, aunque entre
sus componentes quimicos se conoce el Sodio, Bario, Hierro, Estroncio,
Potasio y Magnesio [004]. La estructura cristalina es del tipo monoclinico. Esta

estructura se muestra en la Fig. 2.4

Fig. 2.4 Estructura de la Heulandita, mostrando el tipo monoclinico del cristal

Las dimensiones de la celda unitaria dependen de la clase de iones presentes
en la estructura. Por ejemplo, para el caso del Potasio, los parametros de la
celda unitaria en la Heulandita son a = 17.46 A, b = 17.84 A, ¢ = 7.4 A. Existen
tres clases de canales definidos por los anillos tetraédricos: Los dos primeros
se extienden a lo largo del eje ¢, con dimensiones 7.6 x 3 (10 anillos) y 4.6 x
3.3 A (8 anillos). El tercer canal corre a lo largo del eje a, con dimensiones 2.9
x 4.7 A (8 anillos) [005, 006].

La estructura cristalina de la Chabazita es triclinica, con pardmetros a = 9.45 A,
b=9.44 Ay c=94A, aunque estas medidas varian ligeramente dependiendo
de los iones del interior. Los canales de la chabazita tienen un didmetro de 3.8

A [005]. Esta estructura se muestra en la figura 2.5:



Fig. 2.5 Armazon estructural de la Chabazita

Estas fueron las zeolitas utilizadas en el presente trabajo.

2.2.-Confinamiento cuantico.

A pesar de que el fendbmeno del confinamiento quantico es una idea
implicita en el principio de incertidumbre de Heisenberg, no se le dio la debida
importancia. Fue en diciembre de 1959 cuando R. Feynman dicto su famosa
conferencia “There’s Plenty of Room at the Bottom” [007] en el marco del
encuentro anual de la “American Physical Society” realizado en el California
Institute of Technology” (CALTECH). Sin embargo, fue hasta el afio de 1982
que aparece el primer modelo tedrico [008] que relaciona el ancho de banda
prohibida en funcion del tamafno de particula y por lo tanto la posibilidad de
modificar sus propiedades intrinsecas en funcion del tamafio de grano. Este
modelo, aunque es el menos preciso, tiene su valor histérico y nos permite
hacer una estimacion sobre el tamafio de la nanoparticula en funcién del ancho
de banda prohibida. Posterior a este modelo aparecen otros, mas precisos y

mas complejos, entre ellos; Kayanuma [009] J. L. Marin [010]

El estudio de los sistemas de baja dimension se puede decir que dio inicio en
los afos 70°s cuando los laboratorios Bell e IBM reportaron los primeros pozos

cuanticos producidos en el laboratorio. Los cientificos habian descubierto la



posibilidad de fabricar sistemas artificales cuya pequefiez modifica ciertas
propiedades electrdnicas basicas. Desde entonces a la fecha, los avances
tecnolégicos han permitido a la industria de la microfabricacién reducir los
tamanos a escalas sin precedente en la historia. La industria de la
microelectrénica, por ejemplo, utiliza como material base los semiconductores.
Sin embargo, se han fabricado también materiales metélicos y organicos de
dimensiones nanométricas. Algunos de los métodos utilizados para producir
estas “nanoestructuras” son la depositacion quimica y el crecimiento epitaxial
en atmésfera controlada. Sin embargo, ciertos problemas como el creciente
costo de fabricacion, han sido insuperables en algunos casos, cuando las
dimensiones del dispositivo se reducen a lo que se denomina un “punto
cuantico’. Los puntos cuanticos son nanoestructuras confinadas en tres
dimensiones. El confinamiento se produce mediante el aislamiento de la
estructura por una zona o frontera de alto potencial, que impide escapar a los
portadores de carga (“huecos” y electrones). La busqueda de alternativas de
fabricacion han llevado en los ultimos afos al desarrollo de técnicas de
preparacién como el Sol-Gel y el crecimiento en las cavidades de la zeolita. El
medio aislante alrededor de una nanoestructura se denomina “matriz”’. Una
matriz adecuada debe ser transparente a la radiacion que permita el estudio
del comportamiento electronico del material nanoestructurado. Uno de los
cambios visibles mas importantes en la naturaleza de estos “puntos cuanticos”
de material semiconductor, es el cambio en el valor de energia de absorcion
fundamental, con respecto al material en volumen (“bulk”), el cual se ha
encontrado que se produce cuando el tamafo de la estructura es igual o menor
que el radio de Bohr del excitén del material. En la figura 2.6 se representa un

esquema de “exciton”:
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Fig. 2.6.-Exciton de Wannier dentro de un material cristalino: un electron se ha “liberado”
del atomo al que pertenece. El exciton puede moverse dentro del cristal,
sin perder la neutralidad de la carga.

En la siguiente figura 2.7 se representa una nanoestructura: es decir, una
porcion del material cristalino de tamafo igual o menor al radio de Bohr, que

esta rodeada por una material distinto, con lo cual se logra el aislamiento:

Fig. 2.7.- Nanoestructura, y exciton de Wannier: sus tamaiios son comparables.

En un material de la clase representada en la Fig. 2.7, la energia de absorcion
fundamental (del nanocristal) interactia con la energia de las “paredes” del
material aislante, lo que impide al electrén escapar (efectuar una transicion)
con el valor original de la energia para el “bulk”: ahora se requiere de una
energia mayor. El efecto se mide como un “desplazamiento en la energia” y su
valor experimental permite, mediante algunos modelos, estimar el tamarno de la
nanoparticula. Se llama “confinamiento” fuerte a las nanoestructuras cuyo

tamano es mas pequerio que el didmetro de Bohr. El desplazamiento en la



energia de absorciéon disminuye cuando la nanoestructura empieza a crecer
por arriba del diametro de Bohr. La energia total es ahora
n’K® R*

E =E +
! £ 2M n’

Donde X es el vector de onda, M = m. + m;, se& denomina masa traslacional o

ust

ZREg®

masa exciténica, n = 1, 2, 3... y R* es la energia de Rydberg: R == (x es

la constante dieléctrica y u es la masa efectiva)

Al. L. Efros [008] encontr6 una expresion simplificada para la energia de
absorcion en los dos casos limite, que tienen que ver con la clase de

confinamiento de la nanoestructura, y que a su vez dependen del tamafo de la

misma:
hir?
Confinamiento fuerte: Rire<<1: E=E, + 5
2UR
hir?
Confinamiento deébil: Rirg>>1: E=E, + 5
2MR

Notese que la diferencia estriba en considerar la masa efectiva iz 2+l o

Mg My
bien la masa traslacional del excitén. En ambos casos, la medida experimental
de la energia de absorcion, nos permite calcular (rudimentariamente al menos)
R, el radio de la nanoparticula.

Kayanuma [009], considerando un potencial aislador de barrera infinita,
encontré una forma asintética para la energia de absorcién, en un régimen

intermedio entre R/rg << 1y R/rg>>1:

2.2 2
17865 ~0248R*
2UR KR

E=E, +

Mediante un algoritmo sencillo, J. L. Marin ) er a/ [010] consideraron la
solucion de la parte radial de la Ecuacion de Schroedinger, agregando el efecto
de un potencial finito en las paredes del cristal:




Como condicién de frontera se utiliza el hecho de que las masas efectivas en la
frontera de la barrera, dentro y fuera de la nanoparticula, deben ser iguales.
Wang et al, [011] utilizaron un modelo llamado “de bandas hiperbdlicas”, segun
el cual, la energia de absorcion es:

E (pY
E*(R)=E+2n° g(j
(B)=E, m. \ R

En este caso, debe conocerse la relacion m,.*/m.. la cual estd parametrizada en
muchos casos.

Las manifestaciones del confinamiento cuéntico, son perceptibles a partir de
que el radio de la particula empieza a ser menor al radio del exciton de Bohr
para el semiconductor. Para el caso particular del PbSe, el radio del excitén de
Bohr es de 40 nm, el cual consideramos un valor relativamente grande y facil
de obtener, comparado con otros semiconductores, por ejemplo 6 nm para el
CdSe. [012] Para el caso particular de PbSe se tiene; Eg = 0.26 eV (300 K), m,
= 0.07m,, my, = 0.06m,, [013] al sustituir estos valores en el modelo de Efros y
Efros, obtenemos la grafica mostrada en la figura 2.8, que representa la
relacion del radio de la particula (nanémetros) contra la energia de absorcion
(eV). Se muestran las curvas correspondientes a: a) régimen de confinamiento
fuerte y b) régimen de confinamiento débil. En esta figura podemos apreciar
que para particulas con un radio mayor a 23 nm, la energia es una constante

(0.26 eV) y a medida que este radio disminuye la energia se incrementa.

ENERGIA (eV)

0 10 20 30 40 50

RADIO DE PARTICULA (nm)

Fig. 2.8 Radio de particula (nm) contra energia (eV), para el PbSe segin el modelo de
A. L L. Efros y A. L. Efros. a) confinamiento fuerte. b) confinamiento débil



2.3.-Plomo

El plomo es un metal ductil, de color gris claro, muy resistente a la corrosion, y
conocido en las civilizaciones antiguas. Algunos tubos fabricados en la época
romana aun pueden usarse. Se utiliza para almacenar liquidos corrosivos, en
forma laminar y como diéxido de plomo, se usa en baterias. También ha sido
utilizado como agente “anti-choque” en las gasolinas, aunque esta en desuso
por la contaminacién. Es un protector efectivo contra la radiacion de reactores
nucleares y de Rayos X. Sus efectos toxicos son acumulativos. Se disuelve en
acido nitrico y no es buen conductor de la electricidad. Es raro encontrarlo en la
naturaleza en forma aislada. Es comun encontrarlo en forma de compuesto
metalico con zinc, plata y cobre, siendo su forma principal la llamada “Galena”
(sal de roca), aunque también se conoce en las formas “cerrusita” y “anglesita”.
Australia produce el 19 % del plomo que se utiliza en el mundo, seguida de
USA, China, Peru, Canada, México y Alemania.

Los electrones en una particula metdlica, asi como los nucleos positivos,
forman un estado llamado “plasma’. Cuando se aplica un campo
electromagnético externo, los electrones se reacomodan, para neutralizar la
“perturbacion” eléctrica, de modo que se mueven alejandose y acercandose a
los nucleos con la frecuencia del campo externo aplicado. Este movimiento
colectivo se llama “oscilacion del plasma’. El valor de la energia para el cual
ocurre este fendbmeno se denomina “Plasmén metalico”. Las oscilaciones del
plasma, cerca de la superficie del metal se llaman “Resonancia del Plasmén de
Superficie” (SPR). Los electrones confinados en una nanoparticula oscilan con
frecuencias llamadas “modos de resonancia”, y tienen valores de absorcién
caracteristicos que dependen del tamano de la particula, asi como de su forma
geométrica y de la conductividad del entorno. [014]

El Plomo en forma de particulas produce una fuerte absorcion entre 5 eV (248
nm) y 6 eV (206 nm), pero en ciertos reportes se han observado valores de
absorcién en la region UV alrededor de 7.6 eV (163 nm), atribuidas a enlaces

del Pb?* con atomos de oxigeno [015].



2.4.-PbSe (Selenuro de Plomo)

El PbSe es un material cristalino, semiconductor, del grupo IV-VI, con un ancho
de banda de energia prohibida pequefo: 4770 nm (0.26 eV) a temperatura
ambiente y en volumen (“bulk”) [013] con constante de red de 6.124 A. Esta
anchura de banda le permite al material ser excitado con energia en la region
IR, por lo que su utilizacion inmediata es como detector de calor. La radiacion
IR se extiende aproximadamente desde 800 nm (NIR) hasta 10° nm. Esta
banda también le permite al semiconductor su aplicacibn como “ventana
atmosferica’, ya que la transmision de radiacion IR proveniente del sol no es
absorbida por los gases presentes en la atmésfera. La tecnologia de deteccion
infrarroja ha ido evolucionando en el transcurso de los anos. Desde sistemas
militares muy caros y de alta precisidn, hasta llegar a ser una técnica muy
accesible y de amplio uso en aplicaciones distintas a las militares. En los
hechos, uno de los problemas ha sido el calentamiento y degradacién del
detector, lo que ha implicado la utilizacién de sistemas refrigerantes, por lo que
elevar la temperatura de funcionamiento ha sido uno de los objetivos de la
investigacién. Se han logrado producir sistemas de bajo costo no refrigerados
para automoviles, control de procesos, etc. El PbSe policristalino se ha utilizado
ya como detector no refrigerado y sensible en la zona de ventana atmosférica.
Este material presenta las ventajas (sobre otros) de la alta velocidad de
respuesta, durabilidad y bajo costo. La industria microelectrdnica relacionada
con estos procesos, requiere actualmente la disminucion del tamafno de estos
materiales, ya sea en forma de pelicula delgada, o bien en forma de
nanoparticulas ordenadas. En comparacion con otros materiales en forma de
nanocristal, como CdSe o el CdS, el PbSe nanocristalino presenta un fuerte
régimen de confinamiento debido a que el radio del excitén de Bohr (40 nm) es
mucho mas grande que los diametros obtenidos en nanocristales de este
material [016]. Se han reportado puntos cuanticos de PbSe con anchura de
banda prohibida entre 0.5y 1.6 eV (2480 — 775 nm) de tamaros entre 9 y 3 nm
[017]. También han sido reportados nanocristales de PbSe dispersos en varias
clases de matrices como polimeros conductores, que mejoran

substancialmente la eficiencia de excitacion [018].
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Capitulo 3
Caracterizacion experimental

La caracterizacibn de un material, es la medicion experimental de los
parametros fisicos asociados al mismo. De esta medicion se deducen tanto
posibles aplicaciones, como mejoras en la secuencia de fabricacién. Dos son
los tipos o clases de caracterizacién importantes en este caso: estructurales y
Opticas, aunque unas y otras son fuertemente dependientes. En los parrafos
siguientes se describen las principales técnicas de caracterizacién empleadas

en este trabajo.

3.1.- Difraccién de rayos X
En las postrimerias del siglo XIX los Rayos X fueron descubiertos por Wilhelm
Roentgen.[001] Sus longitudes de onda fueron medidas a principios del siglo
XX con cierto grado de precision, estimando que éstas deberian de ser del
orden de 108cm distancia similar a los espacios interplanares en un cristal.

La ley de Bragg establece una relacion entre el angulo de difraccién y
las distancias interplanares en un cristal:

2dsenf = mA

En donde m es un entero, y A es la longitud de onda de los rayos X. De
acuerdo con esta expresion, para tener una interferencia constructiva en el haz
difractado por toda la familia de planos en la direccién 6, los rayos que
provienen de los diversos planos deben estar en fase.
Fue el fisico aleman Max Von Laue a quien se le ocurrié primero, en 1912 [002]
que un sélido cristalino, formado por una estructura regular de atomos, bien
podria formar una red de difraccién tridimensional natural para Rayos X.
El experimento lo realizé Friederich Knipping, comprobando al mismo tiempo
la hipbtesis de que los Rayos X eran ondas o que se comportaban como tales
en algunas de sus propiedades y que los atomos de un cristal estan dispuestos
de un modo regular. Esto marcé la pauta para que desde entonces, el

fenomeno de la difraccion de los Rayos X por un cristal se haya convertido en



un instrumento de valor inapreciable tanto para medir las longitudes de onda de
los Rayos X como para estudiar la estructura de los cristales.

Los Rayos X se producen cuando electrones de gran velocidad, acelerados
mediante diferencias de potencial entre 10° y 10° V, golpean sobre una
superficie metalica. Tienen igual naturaleza que la luz o cualquier otra onda
electromagnética y, como las ondas luminosas, estan regidas por relaciones
cuanticas en su interaccidbn con la materia. Podemos entonces hablar de
fotones o cuantos de Rayos X, la energia de estos fotones es E = hv. Las
longitudes de onda de los Rayos X estdn comprendidas aproximadamente
entre 0.001 y 1 nm (10'2 y 10° m). Estas longitudes de onda pueden ser
medidas con bastante precisién con las técnicas de difraccion en cristales ya

mencionadas [003].

Los difractogramas presentados en este trabajo, fueron obtenidos en el
Departamento de Geologia de la Universidad de Sonora. en un Difractometro
marca BRUKER AXS modelo D8 ADVANCE operado a 35 kV y 25 mA, con
velocidad de barrido 4° por minuto.

3.2.-Espectroscopia de fotoelectrones dispersados (XPS)

Esta técnica fue desarrollada en los anos 60°s por K. Siegbahn. El fenédmeno
se basa en el efecto fotoeléctrico, descrito por Einstein en 1905, en donde el
concepto de foton se utilizé para describir la emisiébn de electrones por un
material s6lido cuando los fotones inciden sobre su superficie.

Experimentalmente se utiliza una fuente de radiacion monocromatica, que se
hace incidir en la muestra. Cada fotdn incidente es absorbido por un dtomo del
material, que se ioniza y emite un electron de las capas centrales del atomo. La
distribucion de las energias cinéticas de estos electrones emitidos puede ser
medida, obteniéndose un espectro del nimero de electrones emitidos en

funcién de la energia cinética.

Este proceso puede sintetizarse de la siguiente manera:



A+hv > A  +e”

Donde 4 es la energia de los electrones en el atomo, y #v es la energia de los
fotones incidentes. Si conocemos la energia cinética de los electrones emitidos,

la conservacion de energia requiere que
KE=hv - (E(A")-E(A))

Donde KE es la energia cinética de los electrones emitidos, mientras que el
término entre paréntesis representa la diferencia en energia entre los atomos
ionizados y los atomos neutros. Se denomina “Energia de enlace” (“binding
energy”) del electron. Esta ultima expresion generalmente se escribe como:

KE =hv-BE

vacio — K

kv

electrones ——@—-

centrales

Fig 3.1 Energia del fotoelectron dispersado

La energia BE de los picos de un espectro particular, es caracteristica para
cada elemento. Las areas de los picos del espectro pueden usarse (con
apropiados factores de sensibilidad) para determinar la composicién de los
materiales en la superficie. Asimismo, el estado de oxidacion del atomo afecta
el espectro, produciéndose desplazamientos en las posiciones de los picos, los

cuales en muchos casos, se encuentran tabulados.



El analisis con Espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (XPS), se realizaron
en un equipo marca RIBER modelo CAMAC-3, del Centro en Ciencias de la
Materia Condensada de la UNAM en Ensenada B.C.

3.3.- Absorcion Optica por reflectancia difusa

El criterio para definir si el material que se estd sintetizando tiene la
configuracién de nanoparticula es la absorciéon Optica, en nuestro caso se
midié absorcion o6ptica por reflectancia difusa, de acuerdo al modelo de
Kubelka-Munk [004-006]

Cuando hacemos incidir luz a una muestra tenemos:

Luz incidente (Io)> Luz| Luz transmitida

»
>

Luz reflejada | Abs.

&
<«

Y es posible que ocurra uno, dos o los tres fenédmenos simultaneamente.

Este modelo considera que la muestra es opaca y esta formada por un
material homogéneo. Al ir penetrando la luz en el material, parte de la luz es
absorbida, otra parte es dispersada por la superficie, de manera aleatoria en
todas direcciones.

Consideremos el flujo neto de luz que sigue la direccion del haz

incidente, y la del flujo neto de luz que se dirige hacia afuera de la muestra.

v

| = Intensidad del haz incidente
J = Intensidad de la reflectancia difusa

Ademas:



K = coeficiente de absorcién

S = coeficiente dispersor de luz (depende del tamano de particula)
-(K'I) luz absorbida por el material
-(S ) luz dispersada por el material
(S J) luz dispersada por el material

—ZI=—K01—SOI+S°J=—K01—SU—J)
X

definimos ....a =14+ —

dl
- = —S(al - J
o (a )

Planteemos las ecuaciones de balance de flujo de energia Optica
considerando que el material es absorbedor de la luz, con un coeficiente de
absorcion éptica K, y dispersor de luz, caracterizado por el parametro S. En la
direccién hacia dentro de la muestra, el cambio de la intensidad incidente con
la penetracién -x (negativa porque se mide a partir de la superficie de la
muestra) debera disminuir por efecto de la luz absorbida por la muestra (K*I) y
por la luz dispersada (S*l), y debera incrementarse por efecto de la luz
dispersada (J) que es dispersada por los granos de polvo en la direccion hacia
adentro (S*J).

La luz que penetra en el material va disminuyendo en (K*J), y en (S*J),
y aumentara por efecto de la luz que siguiendo la direccién | es dispersada
(S*1).

di:_K.J_S.J+So1:_KoJ—S(J—I)
dx

ﬂ:S(—aJ+I)

dx

La reflectancia difusa se define como el cociente entre el total
de la luz reflejada y el total de la luz incidente.



]dJ _Jdl
d _d J _  dx dc _1.S(—aJ+1)-J.S(al-J)
= Rd === = =
dx dx 1 72 72

2
iRa’ = S{—a‘]+1J+a‘]+(‘]J
dx I I I

d pg = S(Rd 2 _2uRd +1J
dx

Esta ecuacién es de la forma:
d
S y=RO)y*+0(x)y+ P(x)

Llamada Ecuacién de Ricatti.

La luz que penetra en el material va disminuyendo en (K*J), y en (S*J),
y aumentara por efecto de la luz que siguiendo la direccién | es dispersada
(S™).

Rd = a - (az—lj
(a2 -1)=(a-Rd P
2aRd =1+ Rd 2

1+ Rd 2
a = ———
2 Rd

pero a:1+£
' S

K _1+Rd 2
S 2 Rd

1+

2 _ _ 2
K _1+Rd 2Rd _ (- Rd ) _ F(Rd)

S 2 Rd 2 Rd




F(Rd) es proporcional a la absorbancia de un espectro de absorcion

Optica.

Esta prueba se realizd en espectrofotometro, Marca: VARIAN, Modelo:
Cary-5e del Centro en Ciencias de la Materia Condensada de la UNAM en
Ensenada B.C.

3.4 Microscopia electronico de barrido (SEM)

“Scanning electron microscope” por sus siglas en inglés, es un tipo de
microscopio electronico que produce imagenes mediante el enfoque de un flujo
de electrones de alta energia sobre la superficie de una muestra. Tales
imagenes se crean por la interaccion de los electrones incidentes con los
atomos de la superficie. El tipo de sefales es variado, y puede incluir
electrones secundarios, rayos X caracteristicos del material, y electrones
“retrodispersados”. Estas imagenes nos permiten caracterizar
tridimensionalmente la forma de la superficie. La resolucién espacial de estas
imagenes depende del tamarfo del punto focal de los electrones incidentes. A
su vez, el area de enfoque, junto con el volumen de interaccion son grandes en
comparacioén con las distancias interatomicas, por lo que la resolucion final de
la imagen SEM no es suficiente para observar atomos individuales.
Dependiendo del instrumento, la resolucion esta entre 1 y 20 nm. En general,
estas imagenes son mas faciles de interpretar que las de TEM.

En un SEM tipico, los electrones son termoidnicamente emitidos desde un
catodo de tungsteno, o de hexaboruro de lantano, y son acelerados hacia el
anodo. La energia de estos electrones anda entre 100 eV hasta 100 keV.
Dichos electrones se enfocan mediante uno o dos lentes (condensadores) en

un punto de 0.4 a 5 nm de extension.

Una columna de electrones constituye la parte principal de un microscopio
electronico de barrido, la cual lleva alojados los elementos siguientes:
e Un canon de electrones con un filamento que actia como emisor o

fuente de iluminacion, por analogia con un microscopio 6ptico.



e Un sistema de lentes electromagnéticas que se encarga de focalizar y
reducir a un diametro muy pequenio el haz de electrones producido por
el filamento.

e Un sistema de barrido que hace recorrer el haz de electrones por la
superficie de la muestra una vez focalizado.

e Uno o varios sistemas de deteccién que permiten captar el resultado de
la interaccion del haz de electrones con la muestra y transformarlo en
una sefal eléctrica.

e Una salida conectada a una o varias bombas que producen el vacio

necesario para que el conjunto funcione adecuadamente.

En la figura 3.2 se esquematiza lo anteriormente expuesto donde se
muestra como es producido el haz de electrones en el filamento. Cuando este
haz entra a la columna se dispersa y las lentes electromagnéticas o lentes

condensadas son las encargadas de reducir su diametro.
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Fig 3.2 Diagrama esquemdtico de un equipo SEM, mostrando la columna y las partes
principales. No se muestran las conexiones con el equipo de computo.



Existen varias sefales, que se producen cuando el haz incidente de
electrones interacciona con la muestra. Una de ellas corresponde a los
electrones secundarios, cuyo nombre se deriva del hecho de que son los
electrones que pertenecen a la muestra que se quiere analizar y a la vez poder
distinguirlos de los primarios, los cuales son los que provienen del haz de
electrones incidente, con el que la muestra es bombardeada inicialmente. Otra
sefal se refiere a los Rayos X, los cuales capturan la sefial producida cuando
un electron es arrancado de una capa electrénica interna, por efecto de la
interaccion con el haz incidente de electrones. El ion producido cede energia
para volver a su estado fundamental, la cual se manifiesta en forma de Rayos
X, asi que tanto los espectros de lineas caracteristicas como el espectro
continuo de Rayos X son producidos y emitidos desde la superficie de la
muestra. Esta radiacion es el fundamento de la microsonda de electrones,
obteniéndose asi un espectro de elementos, es decir un andlisis quimico de la
muestra.

Para poder distinguir si un electron proviene de la muestra o procede del
haz de electrones primario y ha sido retrodispersado por la muestra, se
considera que es un electrédn secundario si emerge de la superficie de la
muestra con una energia inferior a los 50 eV, y un electrdn retrodispersado el
que lo hace con una energia mayor. Estos electrones retrodispersados
proceden en su mayoria del haz incidente que después de diferentes
interacciones con el material rebota. Debido a que en las interacciones
electron-electrén la transferencia de energia es pequefa, es adecuado
convenir que los electrones retrodispersados son aquellos de energia
superiores a 50 eV. La sefal de electrones retrodispersados no solo procede
de las inmediaciones de la superficie sino también de capas atomicas bastante
debajo de ella, por ello es que la profundidad, con respecto a la superficie de la
muestra, de la que proceden los electrones retrodispersados es sensiblemente
mayor que la de electrones secundarios los cuales se pueden producir a una
profundidad de 50 a 500 angstrom.

Para una cierta energia del haz incidente de electrones, la intensidad de la
sefal de los electrones retrodispersados va a depender del numero atémico del
material, a mayor numero atémico mayor intensidad. Este hecho permite

distinguir las fases de un material de diferente composicién quimica, donde las



zonas con menor numero atdmico se veran mas oscuras que las de mayor
namero atomico. Es ésta la principal aplicacion de la sefal de los electrones
retrodispersados.

El proceso fisico mediante el cual se producen las tres sefales anteriores,
en un atomo de la muestra, es el siguiente: un electron a del haz primario
choca con un electron b de una capa interna del atomo y expulsa a éste de
dicho atomo. El atomo queda entonces en un estado excitado ya que el
electrén b deja una vacante en el nivel energético del que procede. Para volver
a su estado fundamental, el &tomo desplaza a un electrén ¢ de un orbital mas
energético a la vacante dejada por el electrdn b. Para que tenga lugar este
proceso, el electrdn ¢ se tiene que liberar de una cierta cantidad de energia,
igual a la diferencia de los dos niveles energéticos involucrados en el proceso.
Esta energia es liberada en forma de Rayos X, asi que la vacante dejada por el
electron ¢ serd posteriormente ocupada por otro electrén de otro nivel mas
energético, produciéndose otro foton de Rayos X, y asi sucesivamente se
repite el proceso. El electrén b es el electrén secundario y el electron a que
procede del haz primario, es el electrén retrodispersado.

La composicién quimica de las muestras es una técnica no destructiva en
la mayoria de los casos y la muestra no requiere una preparacién especial.
Existen dos tipos de técnicas para medir la composicion quimica:

e Espectrometria de longitudes de onda (WDS), en la cual, la emisiéon de
Rayos X se descompone por la difraccion de una serie de cristales
analizadores. Esta técnica hace el analisis elemento por elemento lo que
la hace un poco lenta.

e Espectrometria de Rayos X por dispersion de energia. Tiene la ventaja
de obtener simultdneamente todo el espectro de elementos con muy
buena velocidad y flexibilidad. Tiene la desventaja de que tal vez
algunos picos pueden aparecer traslapados.

En conclusion podemos afirmar que la microscopia electronica de
barrido es una herramienta muy versatil en la caracterizaciéon y composicién
quimica de las muestras.

Las imagenes de este trabajo, fueron obtenidas en un Microscopio
Electronico de Barrido, marca: Phillips, modelo: XL-30 ESEM del Centro de
Investigacion y Estudios Avanzados, del I. P. N. Unidad Querétaro.



3.5.- Microscopia electronica de transmision (TEM).

Aunque el primer prototipo del Microscopio Electronico de Transmision
(MET), se construyé en 1932 por los ingenieros alemanes Ernst Ruska and
Max Knoll. Estaba basado en ideas de Louis de Broglie. Aunque era primitivo y
de poco uso practico, era capaz de aumentar el tamafo hasta 400 veces.
Siemmens produjo el primer TEM comercial en 1939, pero el primer
microscopio practico, realmente se fabrico en la Unibversidad de Toronto en
1938, por Eli Franklin Burton y algunos de sus estudiantes. [007] En las ultimas
4 décadas éste ha presentado un gran desarrollo comercial, debido al
desarrollo de nuevos materiales que han permitido la maquinacion de piezas
(bobinas, piezas-polares, filamentos, etc.), que a su vez han hecho posible
alcanzar resoluciones que en la practica eran imposible alcanzar en los
primeros equipos fabricados. A la fecha los modernos equipos TEM pueden
aumentar las imagenes hasta 2 millones de veces, pero siguen basados en el

prototipo original de Ruska

La microscopia electronica de transmision es hoy en dia la herramienta
mas utilizada en la ciencia de materiales, fisica y biologia. En la ciencia de
materiales su uso es principalmente en la caracterizaciéon de materiales a
escala nanométrica.

El microscopio electronico se desarrollé debido a los limites de la
resolucién de la imagen que presenta el microscopio 6ptico, la cual es
impuesta por la longitud de onda de la luz visible. Y no fue hasta después de
desarrollar el MET, que se encontrd que el uso de los electrones proporcionaba
otras senales adicionales, es decir, proporciona imagenes.

La distancia minima de separacion entre dos particulas, para que las
podamos ver, como dos particulas separadas, con nuestros ojos es alrededor
de 0.1-0.2 mm, es decir, la resolucién de nuestros ojos es, dependiendo de la
vista de la persona, de alrededor de 0.1-0.2 mm. Por lo tanto, cualquier aparato

que revele detalles mas finos de 0.1 mm se puede considerar un microscopio, y



la mas alta magnificacion alcanzada por el aparato, estd gobernada por su
resolucion.

En este sentido el uso de electrones, como fuente de iluminacion, que
son mas pequenos que los atomos, hace posible, cuando menos tedricamente
construir microscopios, con los cuales es posible “ver” detalles subatomicos.

Hay que aclarar que los limites de resolucion impuestos, por la longitud
de onda de la radiacién empleada, no han sido alcanzados, debido a que no es
posible construir lentes electromagnéticas perfectas con la tecnologia actual.
Pero los progresos han sido enormes, desde que Ruska y Knoll desarrollaron
el primer MET hasta la fecha. Y hoy en dia los MET comerciales son capaces
de revelar atomos individuales de un cristal, creando el campo de la
microscopia electronica de transmision de alta resoluciéon, HRTEM, por sus
siglas en inglés.

En la figura 3.3 se muestran las partes principales de un equipo TEM
como el utilizado en le presente trabajo.

Fig 3.3 Fotografia de un equipo TEM, mostrando: 1.-el cafion de electrones en la parte alta
de la columna; 2.-lentes electromagnéticos que dirigen y enfocan el flujo de electrones;
3.Bombas de vacio del sistema; 4.-Abertura para insertar las muestras; 5.- Pdneles de
operacion (para alineacion y enfoque); 6.-Pantalla; 7.-Bomba de agua para enfriamiento



El haz de electrones es un tipo de “radiacién ionizante,” el cual es un
término general dado a la radiacién que es capaz de remover electrones de las
capas mas internas del atomo. Una de las ventajas de utilizar radiacion
ionizante, es que esta produce una amplia cantidad de sefales secundarias al
interactuar con la muestra, las cuales se muestran en la figura 3.4
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Fig 3.4 Diagrama esquemdtico de un equipo TEM, mostrando los diversos tipos de sefiales
susceptibles de andlisis.

Los electrones son emitidos por el cafnon de electrones instalado en la
parte mas alta del MET, los electrones emitidos son acelerados en el tubo de
aceleracion y luego pasan a través del sistema de lentes condensadoras,
entonces, se hacen incidir sobre el espécimen. Para esto, toda la columna se
mantiene a alto vacio, para evitar que los electrones sean desviados por las
moléculas de aire en su trayectoria a través de la columna. Después de que los
electrones son transmitidos (atraviesan el espécimen), éstos forman la imagen

mediante la apropiada accién del sistema de lentes objetivas.

La magnificacién de la imagen es llevada a cabo por el sistema de lentes “de
formacién de imagen” (lentes intermedias y lentes proyectoras). La imagen final
es desplegada sobre la pantalla fluorescente colocada en la camara de

observacién, en la parte mas baja de la columna. Y, finalmente, las imagenes



pueden ser registradas mediante una camara digital (conocida como camara
CCD), o en su defecto sobre una pelicula fotografica colocada en la cdmara
fotografica de accién mecanica. En la Figura 3.5 se muestra el equipo utilizado

en este trabajo

Fig 3.5 Microscopio Electronico de Transmision JEOL JEM2010F. Del Departamento de
Fisica de la Universidad de Sonora

BIBLIOGRAFIA DEL CAPITULO 3

[001].-B. E. Barren, X-RAY DIFFRACTION, Dover Publications Inc. (1990).

[002].- Joaquin Bermudez-Polonio, Métodos de DIFRACCION DE RAYOS X

Principios y aplicaciones Ed. Ediciones Piramide, S.A. Madrid 1981.

[003].- Francisco J. Fabregat G. EL ESTUDIO DE UN CRISTAL. Editorial Helio
México, S.A. 1964.

[004].- Nuri N. Mohsenin  Electromagnetic Radiation Properties of Foods and
Agricultural Products Gordon and Breach Science Publishers, Inc. New

York 1990
[005] .- PERKIN-ELMER (1987) Diffuse Reflectance, Accessory Instructions
[006].-Reflectance Phenomenology and Modeling Tutorial

http://www.erim.org/on- line-doca/GUIDE/quide.frm.html.

[007] .- http://en.wikipedia.org/wiki/Electron_microscope



Capitulo 4.-
Materiales y Proceso de Sintesis

4.1.- Descripcion general

La sintesis quimica de las nanoparticulas tanto metélicas, como
semiconductoras, se realiza en soluciones acuosas, controlando variables
macroscopicas como volumen, temperatura, tiempo y concentracion. Se

requiere de tres etapas principales, que se esquematizan en la figura 4.1.

Zeolita Natural

!

Activacion

!

Zeolita + Pb**

] |
¥ ¥
Zeolita +Pb° Zeolita + PbSe
| ]
) 2 \ 4 \ 2

Caracterizacion

Fig. 4.1 Esquema de los pasos para la sintesis quimica

4.2.- Reactivos
En la tabla 4.1 se describen los reactivos utilizados en las soluciones

Tabla 4.1 Reactivos utilizados en la etapa de sintesis del semiconductor.

Nombre CAS Marca
NH,CI Cloruro de Amonio 12125-02-9 J. T. Baker
Pb (CH;00C), Acetato de Plomo 6080-56-4 Productos Quim. Monterrey
Na,SO; Sulfito de Sodio 7757-83-7 Productos Quim. Monterrey
NaSeSO; Selenosulfato de Sodio Preparado en el Laboratorio




4.3.- Sintesis

La sintesis de materiales se hace por el método de reacciéon quimica en
una solucidon acuosa, controlando: temperatura, molaridad y tiempo de
reaccion. La nucleacion de Nanoparticulas dentro de la zeolita se realiza en

tres etapas principales [001]:
i.-Activacion de la zeolita,
ii.- Intercambio del ion metélico (Pb) y la

iii.-sintesis del semiconductor (PbSe).

Etapa I. Activacién de la zeolita.

Esta tarea consiste en propiciar el intercambio i6nico con el fin de liberar
espacio dentro de la cavidad de la zeolita entre los iones que la zeolita posee
de forma natural, por otros de igual o diferente tamano y carga que,
considerando sus caracteristicas fisicas y quimicas, propicien la formacion del
compuesto que se desea obtener. En esta etapa se realiza un intercambio
entre el ion de la unidad sodalita y el ion NH41+, mediante un procedimiento que

consiste en colocar inicialmente la zeolita a reflujo en una solucion de NH4Cl al
0.5M durante 0.5 horas con agitacion mecéanica (400 Rev/min). El NH4CI
excedente se elimina por filtracion. A continuacién se lava la zeolita en un
recipiente con agua desionizada (0.5 litro por cada 20 gramos de zeolita) y
agitacion magnética durante 10 minutos. Finalmente se separa la zeolita del
agua por filtrado en un embudo buchner colocado en un matraz kitazato al que
se le hace un vacio primario. Con esto conseguimos el sistema: zeolita-NHg*.
A su vez, el i6n NH4'* se descompone en NH; (gas) y H'*. El gas se evapora
de forma natural, dando lugar al sistema zeolita-H*. Después de esta etapa
decimos que tenemos una zeolita activada.

Por esta razon es absolutamente indispensable el proceso de activacion.
En la Figura 4.1 se muestra el equipo utilizado en el laboratorio de

semiconductores, para activacion de la zeolita:



Fig 4.2 Equipo para activar zeolital.- Matraz de 3 bocas, de 1000 ml con boca 24/40;
2.- Varilla de vidrio ; 3.- tapones 24/40; 4.- Funda o nido para matraz de 1000 ml;5.-
Fuente de voltaje variable; 6.- Refrigerante ¢/ boca 24/40; 7.- Agitador mecdanico ; 8.-

Bomba para pecera (inmersa); 9.-Mangueras

En la figura 4.3 se muestra el equipo utilizado en el laboratorio de

semiconductores para filtrar las muestras:



Fig 4.3 Equipo de recuperacion de muestra por filtracionl.- Matraz 500 ml; 2.-
Matraz Kitazato de 1000 ml; 3.- Filtro Buchner 350 ml 4.- Manguera a la bomba
de vacio; 5.- Medidor de presion (no indispensable) 6.- Vialvula de paso.

Etapa Il. Intercambio iénico.

En esta etapa se substituye el i6n del sistema zeolita-H*, por un i6n
plomo. Para esta tarea se utiliza el equipo de bafo quimico mostrado en la
Figura 4.4. Se coloca la zeolita en una solucion de Pb (CHsCOO), (fuente de del
ion metalico), en una proporcion de 20 ml por gramo de zeolita, a una
temperatura entre 25 ° C, con agitacién magnética durante 30 minutos. A
continuacion, el producto se lava exhaustivamente con agua desionizada con
el fin de eliminar los iones no enlazados a la zeolita y que se encuentran en
forma residual fuera de las cavidades. En esta etapa se obtiene el sistema
zeolita-Pb?".



Fig 4.4 Baiio quimico Marca: LAUDA, Modelo RE-220 1.- Bafiio Quimico; 2.- Deposito para
la fuente del ion no metdlico; 3.- Tubo de vidrio Conteniendo la Zeolita; 4- Deposito de agua
a temp. de Baiio Quim. 5.- Agitador magnético

Etapa lll. Reaccién del ion no metalico, con el ion metélico.

Se coloca el sistema zeolita-Pb* en una solucién fuente de del ion no
metdlico, a una temperatura constante por un tiempo aproximado de 25
minutos con agitacion magnética. Durante el proceso, al bafo quimico se
agrega un aditamento que hace posible que la mezcla de la zeolita y la
solucion fuente del ion no metaélico se realice cuando los dos componentes se
encuentren a la misma temperatura (elemento 2 de la figura 4.4). A la vez, se
realiza agitacion magnética durante el tiempo que la muestra se encuentra en
proceso de reaccion (elemento 4 de la figura 4.4). Después del tiempo de
sintesis, la muestra se lava exhaustivamente con agua desionizada para
eliminar residuos que pudieran localizarse fuera de las cavidades de la zeolita.
Finalmente la muestra es colocada a una temperatura aproximada de 50°C en
el interior de una campana de vacio primario de 30 cm de Hg
aproximadamente. Para esta tarea se utilizo el dispositivo mostrado en la figura
4.5



Fig 4.5 Equipo para el secado de muestras al vacio y a temperatura ambiente 1.-
Campana de vacio; 2.- Fuente de calor (Resistencia); 3.- Fuente de voltaje variable;
4.- Valvula de paso
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Capitulo 5.- Resultados y discusion

5.1.- Sistema zeolita-H*

En trabajos anteriores [01] se han estudiado y establecido condiciones
para la activacion de la zeolita. La etapa 1 del proceso se describi6 en el
capitulo 4, y consiste en la inmersién de la zeolita en bafio quimico de una
solucion de NH4CI. El resultado es el sistema zeolita-H*. EI comportamiento de
estos iones en el tiempo, en el caso de la zeolita natural, se observa en la
figura 5.1. En esta grafica, se presentan tres muestras, tratadas con
molaridades diferentes de NH4Cl.

* —x— Tratamiento con (NH4CI al 0.5M)
o 8- —e— Tratamiento con (NH4CI al 0.3M)
‘.g,_ —e— Tratamiento con (NH4CI al 0.1M)
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Fig. 5.1.-Total de iones (%) presentes en la zeolita natural en funcion del tiempo de
inmersion en el baiio quimico. Se usaron tres molaridades diferentes con NH,Cl al 0.1M,
0.3M y 0.5M[01]

En esta figura se puede apreciar que para un tiempo del orden de 30
minutos, el peso total de iones inmersos en el material, se encuentra entre 5 y
6 porciento. La zeolita tratada con la solucién de mayor molaridad (0.5 M),
mantiene constante la cantidad de iones atrapados durante tiempos largos,
mientras que la zeolita tratada con la solucion de menor molaridad, tiende a
disminuir el porcentaje de iones con el tiempo. El comportamiento de las tres

muestras es muy similar a tiempos menores de 30 minutos: muy rpidamente



disminuye la cantidad de iones presentes en la zeolita. Este efecto puede
deberse a una alta movilidad de dichos iones dentro de la estructura del
material, lo que da lugar a una alta velocidad de neutralizaciéon de la carga
eléctrica.

De estos resultados seleccionamos la muestra que presenté mayor
estabilidad en el tiempo, de modo que la zeolita fue activada usando una
solucién de NH4Cl al 0.5 M a temperatura de reflujo durante 30 minutos.

Posteriormente lavada y colectada por filtracion.

5.2.- Volumen de plomo.

En la Figura 5.2 se muestra la concentracién de plomo en muestras de
heulandita (a) y chabazita (b) inmediatamente después de ser tratadas con
acetato de plomo de la etapa 2 (intercambio de H* por un i6én plomo), descrita
en el capitulo 4. Ambas muestras fueron tratadas a 50°C, en una solucién de
20 ml de acetato de plomo por gramo de zeolita, variando la molaridad de la
solucion de plomo. Observamos que el contenido de plomo es de
aproximadamente 0.5% (en peso) para molaridades pequefas, mientras que
para la mayor molaridad, la heulandita contiene aproximadamente 12% (en
peso) y para la chabazita observamos que la muestra con mayor concentracion

contiene aproximadamente 17% (en peso).
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Fig. 5.2. (a) Concentracién de plomo en heulandita.
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Fig. 5.2 (b) Concentracion de plomo en chabazita

5.3.- Espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (XPS)
Esta caracterizacion permite conocer el estado de oxidaciéon de los contenidos
de plomo dentro de las zeolitas. La configuracién electronica del Plomo es (82

electrones):

CAPA 1 2 3 4 5 6
NIVEL s|{s|p|s|p|ld|s|p|d fls|p|d|[f|s|p|d]|f
ELECTRONES |2 |2 |6 |2 |6 |10|2|6|10|14 |2 |6 |10 2|2

El nivel 4 se encuentra completo, por o que sus electrones se encuentran
fuertemente ligados al nucleo. Las energias de enlace para el plomo en forma

natural, de las capas 4 y 5 se muestran a continuacioén: [02]

Elemento N4 4d3/z Ns 4d5/z N5 4f5/z N7 4f7/z 01 5s Oz Spl/z 03 5p3/z 04 5(13/2 05 Sds
82 Pb 4343F | 41221 | 1417 | 136.9% | 147%b | 10647 | 833F | 2074 | 18.1%

Como puede observarse, en forma natural, el plomo tiene energias de enlace
en un rango de 136.9-141.7 eV para el nivel 4f.

En las Figuras 5.3(a) y 5.3 (b) se muestra un espectro de alta resolucion
de XPS en la regién 41 del plomo, para heulandita y chabazita respectivamente



para las muestras con la maxima concentracién de plomo (12% para la
heulandita y 17% para la chabazita). La descomposicién gausiana de las
curvas en esta region muestra que el Pb presenta dos estados de oxidacion. El
primero correspondiente a Pb** se localiza en 137.5-137.8 eV, mientras que el
segundo, correspondiente a Pb?* se localiza en 139.6 eV [03] Este resultado es
indicativo de la coexistencia de estos dos estados de oxidacion del Pb en la

zeolita.
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Fig 5.3(a) Espectro de XPS para la muestra heulandita.
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Fig 5.3 (b) Espectro de XPS para la muestra chabazita



5. 4.- Difraccidén de rayos X

La difraccion de rayos X es una técnica econdmica y sumamente util, en
el andlisis de nuestras muestras en este equipo, no se observan picos de
difraccion correspondiente al material que estamos obteniendo ya que este se
encuentra en una concentracion menor al 4% en peso, y el difractémetro de
rayos X tiene una resolucion de aproximadamente 4% [04] raz6n por la cual
solamente aparecen los picos de difraccién correspondientes a la zeolita, sin
embargo observamos una deformacion de la red cristalina de la zeolita, la cual
se interpreta como la presencia de un nuevo material presente e
interaccionando con la zeolita.

Los difractogramas presentados en este trabajo, fueron obtenidos en el
Departamento de Geologia de la Universidad de Sonora, en un Difractometro
marca BRUKER AXS modelo D8 ADVANCE operado a 35 kV y 25 mA,
con velocidad de 2°por minuto.

La siguiente serie consta de 7 muestras, son polvos, tienen un aspecto
caracteristico de la zeolita natural (heulandita) pura, tal y como se esperaban.
La grafica de la figura 5.4 muestra el espectro de difraccion de rayos X,
correspondiente a una serie de muestras de zeolita natural (heulandita). En el
eje horizontal tenemos la variacién de 26 en grados la cual fue barrida de 5 a
40 vy en el eje vertical tenemos la intensidad en unidades arbitrarias. Para
mayor claridad, en la figura se han desplazado las graficas, arbitrariamente en
sentido vertical. La figura 5.4a corresponde a difractogramas de la zeolita
alojando en sus cavidades iones plomo. El andlisis espectroscopico mostrado
en la figura 5.4 permite apreciar que no existen picos de difraccion
correspondientes al plomo, muy probablemente debido al bajo volumen en
peso de éste (< 4%), y solamente aparecen los picos de difraccion identificados
con la zeolita. Esto se observa claramente, al comparar el espectro de la
zeolita natural (#) con los demas: las posiciones de los picos no cambian. Sin
embargo observamos una deformacion de la red cristalina de la zeolita, que se
aprecia como una disminucion progresiva en la intensidad de los picos de
difraccion, como una funcién inversa de la concentracion de plomo presente en
la zeolita lo que se interpreta como la presencia de un nuevo material en la

zeolita, el cual esta produciendo una tension entre los atomos de la estructura



cristalina de la zeolita. Estas modificaciones, muy probablemente sean
ocasionadas por la tensién producida por la interaccion del ion metélico (Pb?*)
con la estructura cristalina de la zeolita, al unirse a uno de los oxigenos de dos
moléculas de AlO,. Se ha reportado que el ion metalico, al interaccionar con la
estructura de la zeolita, puede deformar sus anillos [05] y como consecuencia
modificar sus planos cristalinos.
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Fig. 5.4 Difractograma de rayos X del sistema Zeolita natural-Pb*. La concentracion de la
solucion fuente del ion Pb es: a) 0.1 M, b) 0.03 M, c) 0.01 M, d) 0.005M, e) 0.003 M,
P 0.001 M, g) zeolita activada, h) zeolita sin activar

La figura 5.5b muestra el espectrograma de difraccion de rayos X,
correspondiente a una serie de muestras de heulandita alojando en sus
cavidades nanoparticulas de PbSe,. Se observa que la cristalinidad de la
zeolita no se ha destruido como consecuencia del proceso de sintesis y no
aparecen picos de difraccion correspondientes al PbSey, ni a otro material que
pudiera haberse formado como consecuencia del proceso de sintesis. En todos
los patrones se observan los picos menos intensos con respecto a la de la

zeolita natural y algunos casi desaparecieron.
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Fig. 5.5 Difractograma de rayos X de heulandita alojando PbSe. La concentracion de la
solucion fuente Pb es: a) 0.1 M, b) 0.03M,c) 0.01 M, d) 0.005M, e) 0.003M,
P 0.001 M, g) zeolita activada, h) zeolita sin activar

La siguiente serie consta de 4 muestras en forma de polvos, los cuales
tienen el aspecto caracteristico de la zeolita natural (Chabazita). La gréfica de
la figura 5.6 muestra el espectro de difraccion de rayos X de estas muestras.
En el eje horizontal tenemos la variacion en 26 en grados y en el eje vertical
tenemos la intensidad en unidades arbitrarias. Para mayor claridad, en la figura
se han desplazado las graficas arbitrariamente en sentido vertical. En los
espectrogramas mostrados en la figura 5.6a, al igual que en los mostrados en
la figura 5.5a, podemos apreciar una modificacién en la intensidad de los picos
de difraccién de la zeolita, ocasionados por la presencia del plomo alojado en
sus cavidades.

La figura 5.6b presenta el espectrograma de difraccion de rayos X,
correspondiente a la serie mostrada en la figura 5.6a después de ponerse en
contacto con una solucién de selenosulfato de sodio (Na,SeSOg3) al 1M es
decir, la zeolita se encuentra alojando en sus cavidades nanoparticulas de
PbSe,. Se observa que la cristalinidad de la zeolita no se ha destruido como
consecuencia del proceso de sintesis y no aparecen picos de difraccidén
correspondientes al PbSe,, ni a otro material que pudiera haberse formado
como consecuencia del proceso de sintesis. En todos los patrones se observan
los picos menos intensos con respecto a la referencia (difractograma e), y



algunos casi desaparecieron, por ejemplo, pico ubicado en aproximadamente
20 =13°.
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Fig. 5.6a Difractograma de rayos X de chabazita alojando Pb. La concentracion de la
solucion fuente del ion Pb es: a) 0.1 M, b) 0.03M,c) 0.01 M, d) 0.005M
e) zeolita activada, f) zeolita sin activar
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Fig. 5.6b Difractograma de rayos X de chabazita alojando nanoparticulas de PbSe,. La
concentracion de la solucion fuente del ion Pb es: a) 0.1 M, b) 0.03 M,
c) 0.01 M, d 0.005 M e) zeolita activada,

En la figuras 5.7 se muestra los difractogramas de una serie en la cual la
zeolita se le ha tratado con la solucién de minima concentracion de plomo, es

decir 0.005M. Se observa una modificacién en la intensidad de los picos de



difraccion correspondiente a la zeolita alojando iones plomo b) con respecto a
la zeolita activada a). Todos los picos han experimentado un incremento en la
intensidad, asimismo podemos apreciar que la intensidad decrece hasta un
valor comparable con el de la zeolita activada cuando en las cavidades de la
zeolita se ha formado el PbSe. Este fenomeno lo podemos observar en el
difractograma c) de la misma figura 5.7
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Fig. 5.7 Difractograma de rayos X: a) chabazita activada b) alojando del iones plomo y
¢) alojando nanoparticulas de PbSe, Con Pb (CH;00C), 0.005 M

En la figuras 5.8 se muestra los difractogramas de una serie en la cual la
zeolita se le ha tratado con la solucion de maxima concentracién de plomo, es
decir 0.1M. Se observa una fuerte modificacion en la intensidad de los picos de
difraccion correspondiente a la zeolita alojando iones plomo b) con respecto a
la zeolita activada a).
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Fig. 5.8 Difractograma de rayos X: a) chabazita activada b) alojando del iones plomo y
¢) alojando nanoparticulas de PbSe. Con Pb (CH;00C),, 0.1 M

Todos los picos han experimentado un decremento en la intensidad, asimismo
podemos apreciar que la intensidad se recupera con respecto a la zeolita
activada cuando en las cavidades de la zeolita se ha formado el PbSe,. Este
fenomeno lo podemos observar en el difractograma c) de la misma figura 5.8.

La intensidad de los picos de difraccion esta dada por: 1=|F=[Z f, exp(ig)’,

donde; f, es el factor atébmico de difusién de cada uno de los atomos y ¢ el
factor de estructura, dado por ¢ =27 (hx+ky+Iz) Donde h k I son los indices
de Miller y x, y, z las posiciones de los atomos. El factor atobmico de difusion, en
este caso no cambia ya que los atomos que forman los planos cristalinos,
siguen siendo los mismos y los iones que se intercambian no forman parte de
la red cristalina de la zeolita, esto hace pensar que la parte responsable del
cambio es el factor de estructura, el cual se compone de dos factores: a).- los
indices de miller y b).- las posicione de los dtomos.

Dado que picos de difraccion aparecen en la misma posicidon, nos permite
asegurar que no hay variacion en este punto. De tal manera que podemos
atribuir el cambio en la intensidad de los picos de difraccién, a la modificacion
de la posicién de los d&tomos que forman los planos cristalinos de la zeolita.



5.5.- Absorcion Optica por Reflectancia Difusa

Por definicion, una nanoparticula seria una particula de dimensiones
nanomeétricas, es decir, menor o igual a 999 nm. (Menor a una micra). En
nuestro caso, esta es una definicibn poco util, aun cuando el tamafo de
particula sea mucho menor a una micra, por ejemplo, de 10 nm, en este caso,
si la particula es de CdS o CdSe, (con radio del excitdn de Bohr de 8 y 6 nm
respectivamente) su comportamiento es el del material en volumen, pero si la
particula es de PbS, (con radio del excitbn de Bohr de 18 nm) su
comportamiento es diferente al del material en volumen, se observan los
efectos del confinamiento quantico. Es por ello que la caracterizacién por la
técnica de absorcién Optica por reflectancia difusa es la prueba critica para
definir si el material que se ha obtenido tiene la configuracion de nanoparticula.

La figura 5.9 muestra los espectros de absorcion Oéptica
correspondientes a iones plomo alojados en las cavidades de la zeolita natural
(heulandita), en el eje horizontal tenemos la variaciéon en longitud de onda, en
nandémetros, la cual fue barrida de 200 a 300 nm y en el eje vertical tenemos
(1-R)?/2R, en unidades arbitrarias, que de acuerdo a la teoria de Kubelka-Munk
es una medida de la absorbancia del material [ 06, 08].

Las muestras se obtienen al tratar a la zeolita con una solucién de
acetato de plomo, en donde para cada muestra se us6 una molaridad diferente
con el propdésito de obtener diferentes cantidades de plomo presente en las
cavidades de la zeolita. Los resultados mostrados en la esta figura nos revelan
la absorcidn éptica del sistema zeolita-iones plomo alojadas en las cavidades
de la zeolita, en a) podemos observar una banda de absorcién aun cuando la
molaridad de la solucién fuente de iones Pb** es relativamente baja (0.001M).
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Fig. 5.9 Absorcién éptica de Pb’" alojado en las cavidades de zeolita natural (heulandita).
La concentracion de la solucion fuente del ion Pb es: a) 0.00IM, b) 0.003M,
¢) 0.005M, d) 0.0IM ye) 0.03M f) 0.1M.

La figura 5.10 muestra los espectros de absorcion Optica
correspondientes a iones plomo alojados en las cavidades de la zeolita natural
(chabazita), en el eje horizontal tenemos la variacion en longitud de onda, en
nanémetros, la cual fue barrida de 200 a 350 nm y en el eje vertical tenemos
(1-R)%/2R, en unidades arbitrarias, que de acuerdo a la teoria de Kubelka-Munk
es una medida de la absorbancia del material [ 06, 08]. Al igual que en figura
5.10, las muestras se obtienen al tratar a la zeolita con una solucion de acetato
de plomo, en donde para cada muestra se us6é una molaridad diferente con el
propoésito de obtener diferentes cantidades de plomo alojado en las cavidades
de la zeolita.
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Fig. 5.10 Absorcién éptica de Pb** alojado en las cavidades de zeolita natural (chabazita).
La concentracion de la solucion fuente del ion Pb es: a) 0.001M,
b) 0.003M, ¢) 0.07M,y d) 0.IM

En ambos casos, los mostrados en la figura 5.9 y los mostrados en la
figura 5.10 observamos bandas de absorcion bien definidas, las cuales se
encuentran centradas en aproximadamente 215 nm.

La figura 5.11 muestra los espectros de absorcion Optica
correspondientes a nanoparticulas de PbSe, alojadas en las cavidades de
zeolita natural; (heulandita), en el eje horizontal tenemos la variacion de la
longitud de onda, en nanémetros, el cual fue barrido de 200 a 800 nm y en el
eje vertical tenemos (1-R)%2R, en unidades arbitrarias, que de acuerdo a la
teoria de Kubelka-Munk es una medida de la absorbancia del material [ 06, 08].
Las muestras se obtienen al poner en contacto a la zeolita con una solucién de
acetato de plomo (Pb (CH3OOC),, en donde para cada muestra se usé una
molaridad diferente con el propésito de obtener diferentes cantidades de plomo
presente en la zeolita, y posteriormente se pone en contacto a la zeolita-plomo
con una solucion de selenosulfato de sodio (NaxSeSOs).

Los resultados mostrados en las siguientes dos figuras, nos revelan la
absorcién éptica de nanoparticulas de PbSe; alojadas en las cavidades de dos
zeolita naturales diferentes; heulandita y chabazita. La figura 5.11a) muestra la

absorcién Optica de nanoparticulas de PbSe; en una matriz de heulandita y la



figura 5.11 b) muestra la absorcion 6ptica de nanoparticulas de PbSe;, en una
matriz de chabazita.
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Fig 5.11a Absorcion optica de nanoparticulas de PbSe; en zeolita natural:

En las curvas de la figura 5.11a) se observan claramente tres bandas de
absorciébn en valores de longitud de onda de 215, 258 y 515 nm
aproximadamente, con bordes de absorcibn en 230, 276 y 643 nm
respectivamente. Estas transiciones quedan mejor definidas en los espectros
de la derivada del espectro de absorcién, de una de las curvas mostradas (la
de mayor concentracion), graficados en la figura 5.12 a) donde aparecen los
bordes de absorcion bien definidos.

En los espectros de absorcién mostrados en la figura 5.11b) se observan
claramente bandas de absorcién en valores de longitud de onda de 220, 260 y
550 nm aproximadamente, con bordes de absorcion en 235, 277 y 634 nm
respectivamente. Estas transiciones quedan mejor definidas en los espectros
de la derivada del espectro de absorcién, de una de las curvas mostradas (la
de mayor concentracion), graficados en la figura 5.12 b) donde aparecen los
bordes de absorcién bien definidos. El borde de absorcion fundamental del
PbSe en volumen esta en aproximadamente 4769 nm [09]. Por lo tanto, en
estos espectros observamos un fuerte corrimiento hacia el azul en el borde de
absorcion del PbSe sintetizado en los cristales de la zeolita. Este fendmeno

esta relacionado con la disminucién en el tamano de grano del PbSe a



dimensiones nanométricas. Por lo tanto, estos resultados muestran que el

PbSe se encuentra en forma de nanoparticulas en la matriz de zeolita.
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Fig 5.11b Absorcion optica de nanoparticulas de PbSe;, en chabazita
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Fig 5.12a Derivada de absorcion dptica con respecto a la longitud de onda,
de nanoparticulas de PbSe; alojadas en heulandita
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Fig 5.12b Derivada de absorcion dptica con respecto a la longitud de onda,
de nanoparticulas de PbSe; alojadas en chabazita

La figura 5.13 muestra la imagen obtenida en el microscopio electrénico
de barrido correspondiente a un cristal de heulandita, en la figura 5.13a), se
muestra la imagen de un cristal de zeolita sin tratamiento alguno. En la figura
5.13b) podemos observar cristales de zeolita natural, tomada en el mismo
equipo, correspondiente a la muestra que se ha sintetizado PbSe, usando
Pb(CH3;00C), al 0.1M y Na,SeSO; al 0.1M, a 25°C. Por la resolucién del
microscopio electrénico de barrido, no es posible ver en estas imagenes a las

nanoparticulas de PbSe;.
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Fig 5.13a Imagen SEM de clinoptilolita
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Fig 5.13b Imagen SEM de clinoptilolita alojando PbSe,

La figura 5.14 muestra la imagen obtenida en el microscopio electrdnico
de barrido correspondiente a un cristal de chabazita, en figura 5.14b) podemos
observar cristales de chabazita, correspondiente a la muestra que se ha
sintetizado PbSe, usando Pb(CH3;O0C), al 0.1M y Na,SeSO3 al 0.1M, a 25°C,
y compararla con la imagen de la figura 5.13a), la cual corresponde a un cristal
del mismo tipo de zeolita, tomada en el mismo equipo, y sin realizar alguna
sintesis en ella. En estas figuras no es posible ver las nanoparticulas de PbSe,
por la misma razén que en la figura 5.13b)
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5.14a Imagen SEM de chabazita
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Fig 5.14b Imagen SEM de chabazita alojando PbSe;,

La figura 5.15 a) y b) muestra la imagen de un cristal de zeolita obtenida
por microscopia electronica de transmisién, en la imagen podemos apreciar

claramente a las nanoparticulas embebidas y emergiendo del cristal de zeolita.

Fig 5.15 Imagen TEM de nanoparticulas de PbSe;,

Los planos cristalinos y La identificacion del PbSe, se hace analizando el
patrén de laue [10] obtenido en el Microscopio Electronico de Transmision,
equipo: JEOL JEM2010F del Departamento de Fisica de la Universidad de

Sonora. Mediante la relaciéon Rd =AL, donde



A = longitud de onda de los electrones difractados (0.0251 A)
L = Distancia entre el cristal y la pantalla (100 cm)

R = distancia del centro del patrén al punto de difraccién

d = distancia interplanar

Fig. 5.16 patrones de difraccion de Laue producido por nanoparticulas
de PbSe; en heulandita

De acuerdo a la referencia citada y al patrén obtenido podemos asegurar que
corresponde a un material con estructura tetragonal, ademas podemos calcular
las siguientes distancias interplanares y compararlas con las contenidas en la
tarjeta JCPDS-20-0593, para poder concluir que las nanoparticulas que se han

obtenido corresponden al PbSe; con estructura tetragonal.

Tabla 5.1 distancias interplanares calculadas a partir del patron de difraccion de Laue,

comparadas con las distancias interplanares reportadas en tarjeta JCPDS- 20-0593
Dist. interplanar Dist. interplanar Plano del PbSe;
Calculada (A) PbSe; (A) Tetragonal
JCPDF:20-0593
3.58 3.86 111
2.20 2.27 212
1.85 1.79 312
1.61 1.65 204
1.47 1.47 331
1.32 1.34 403
1.19 1.26 106




5.4.- Nanoparticulas metalicas Pb

En la presente seccion, se hace un estudio sobre la cantidad de plomo
que puede absorber la zeolita. Esta cantidad es de aproximadamente 12% en
peso, en forma natural. Mediante un proceso sencillo es posible aumentar esta
capacidad de hasta el 21% en peso, y muy probablemente més. La presencia y
cantidad de plomo presentes en la zeolita, se determina mediante un anélisis

de composicion quimica como el que se muestra en la figura 5.17.
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Fig 5.17 Cantidad de plomo presente en la zeolita

Los primeros 6 datos corresponden muestras en las que se fue
aumentando la concentracién de la solucion fuente de plomo hasta conseguir
una saturacién en la zeolita, es decir, al poner la zeolita en contacto con
soluciones de mayor molaridad, esta ya no atrapaba mas plomo. Las siguientes
cuatro muestras muestras (7-10), previo tratamiento térmico, se ponen en
contacto con una solucién con la misma molaridad. Se observa que después
del tratamiento térmico la zeolita recupera, en buena parte, su capacidad de
absorcion y puede modificarse la cantidad de plomo atrapada en casi el 100%.

En la figura 5.18 se muestra una imagen obtenida en el microscopio
electronico de barrido, tomada en modo BSE (backscattering secondary
electron). La imagen corresponde a un cristal de zeolita natural (heulandita)
alojando nanoparticulas de plomo, en ella podemos observar granos, con



tamano del orden de 1 um. En dichos cristales se alcanzan a apreciar las
particulas de plomo (manchas brillantes en la imagen)
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Fig 5.18 Imagen SEM de clinoptilolita alojando Pb

En esta imagen los tonos mas brillantes corresponden a una alta
concentracién de plomo.

La figura 5.19 muestra el espectrograma de difraccién de Rayos X,
correspondiente a una serie de muestras de zeolita natural (heulandita). En el
eje horizontal tenemos la variacién en 26 en grados y en el eje vertical tenemos
la intensidad en unidades arbitrarias. Para mayor claridad, en la figura se han
desplazado las gréficas arbitrariamente en sentido vertical.

Los espectrogramas mostrados en esta figura corresponde a la zeolita
natural heulandita (tarjeta PCPDF 41-1357)
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fig 5.19 Difractograma de rayos X de Zeolita natural alojando plomo.



Podemos apreciar cambios en la intensidad de los picos de difraccién en
aproximadamente 26 = 9.5° principalmente. Este fendbmeno ha sido abordado
en la seccion 5.4. Ademas podemos apreciar la aparicion de un pico en
aproximadamente 20 = 19.752, el cual no ha sido posible identificar, ya que no
es posible asignar a un pico de difraccién correspondiente al plomo metalico
aunque aparece como una consecuencia en el incremento de la presencia de
este metal.

La figura 5.20 muestra los espectros de absorcion Optica
correspondientes a nanoparticulas de plomo alojados en la zeolita natural
(clinoptilolita). En el eje horizontal tenemos la variacién de la longitud de onda,
en nandmetros, la cual fue barrida de 200 a 320 nm y en el eje vertical tenemos
(1-R)?/ 2R, en unidades arbitrarias, que de acuerdo a la teoria de Kubelka-
Munk es una medida de la absorbancia del material [06, 08].

Fig 5.20 Absorcién éptica de particulas de Pb’ en zeolita natural (heulandita):

Al analizar esta gréafica podemos apreciar que aun cuando las muestras
contienen plomo en diferente concentraciéon, el maximo de absorcién coincide
en aproximadamente 233 nm. Este comportamiento es similar al mostrado en
la figura 5.9 en la cual el maximo de la banda de absorcion coincide para todas
las muestras. Sin embargo en esta ocasion existe un corrimiento hacia

menores energias del borde de absorcién del Pb® con respecto al Pb**.
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Fig 5.21 Absorcion dptica de particulas de Pb’ y Pb**en heulandita

Los planos cristalinos y la identificacion del material los obtenemos del
patrén de Laue [11] mostrados en la figura 5.22.

Fig. 5.22 patrones de difraccion de Laue producido por nanoparticulas de Pb
en zeolita natural (clinoptilolita)

Tabla 5.2 distancias interplanares calculadas a partir del patron de difraccion de Laue,
comparadas con las distancias interplanares reportadas en tarjeta JCPDS -44-0872

Distancia interplanar Dist. interplanar
Calculada (A) Pb. JCPDS
44-0872
2.41 £0.08 2.66
2.16 £0.08 2.10
1.73 £0.08 1.75
1.59 +0.08 1.59
1.40 +0.08 1.45
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Capitulo 6.- Conclusiones y Trabajo
futuro

6.- Conclusiones.

1).- Se obtuvieron nanoparticulas de plomo en estado idénico y metalico asi
como nanoparticulas de PbSe, en dos tipos de zeolitas las naturales;
heulandita y chabazita. De las nanoparticulas de PbSe,, concluimos que
tienen:

a).- alta calidad en su estructura cristalina

b).- pequena distribucion del tamafo

2).- Se obtuvo un gran corrimiento hacia mayores energias, en el borde de
absorcion optica del PbSe, en el régimen de confinamiento cuantico fuerte,

en ambas zeolitas.

3).- Se ha demostrado que la calidad cristalina de las nanoparticulas de PbSe,
no es afectada por la presencia de los iones metélicos que la zeolita posee de
forma natural, hecho que constituye un resultado extraordinariamente valioso

por la enorme diferencia de costos entre una zeolita sintética y una natural.



6.1.- Trabajo futuro

a).- Disefar y sintetizar una serie que permita tener mas informacién para
entender la razén por la cual, en nuestros estudios de XPS, aparece Pb*"y
Pb*, cuando hemos usado una fuente de plomo donde este se encuentra

como Pb%*.

b) Realizar un estudio profundo para determinar cuantos tipos diferentes de

nanoparticulas se obtienen en una sola muestra.

c).- trabajar con zeolitas natural para sintetizar semiconductores ternarios,
Como; CdInSe, CdZnTe, etc.



