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Resumen

En el presente trabajo fue estudiado el efecto que tiene la radiacion ultravioleta (A=367
nm) en la reaccion de sintesis para la di-tiourea cloruro de cadmio mediante la técnica de
bafio quimico. Los resultados obtenidos se analizaron y caracterizaron por diferentes
técnicas: microscopia electronica de barrido, dispersion Raman, difraccion de rayos X y
analisis termogravimétrico. Se encontrd que el efecto de la radiacion ultravioleta (UV)
sobre los cristales fue de un crecimiento preferencial en los planos (001) y (020) asi como
una reduccion en los planos (220) y (200) a diferencia de un crecimiento no preferencial
cuando no fue sometido a radiacion UV. La tasa de crecimiento se incrementa al
incorporar radiacion ultravioleta a la reaccion, también se encontrd un incremento en los
enlaces cadmio-cloro y cadmio-sulfuro favorecidas por la asistencia electromagnética; se
observa un cambio morfologico en los cristales asistidos mediante radiacion UV.
Finalmente, se encontré que la descomposicion de los cristales inicia a partir de los 497

K trasformando asi a la di-tiourea cloruro de cadmio en sulfuro de cadmio.
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Introduccion

La interaccion que puede tener la radiacion electromagnética en caso particular la
radiacion ultravioleta sobre la materia da pauta a realizar investigaciones mas exhaustivas
sobre tales efectos. Estudios realizados sobre sulfatos muestran una interaccion al aplicar
asistencia ultravioleta al momento de llevarse a cabo la reaccion quimica. Aplicar esta
misma técnica en la sintesis de la di-tiourea cloruro de cadmio y analizar los efectos de la
radiacion electromagnética son algunos de los objetivos para la presente tesis, en la cual
se realizd el crecimiento de cristales de di-tiourea cloruro de cadmio asistidos con
radiacion electromagnética en caso especifico radiacion ultravioleta y se compararon con
cristales obtenidos sin la asistencia electromagnética. Las aplicaciones que podria tener la
di-tiourea sobre areas de comunicacion, almacenamiento de informacion y optica no lineal
dan apertura a la investigacion de este organo-metal. La estructura con la cual se abordaran

los temas se ven distribuidos en cuatro capitulos de la siguiente forma:

En el Capitulo I se define el tema de estudio en el cual se plantea que existe una interaccion
sobre la reaccidon quimica cuando es asistida con una radiacion electromagnética en caso
especifico radiacion ultravioleta. Una extensa revision bibliografica aporta informacion
sobre las caracteristicas, propiedades y métodos de sintesis para la di-tiourea cloruro de
cadmio y diversos estudios de reacciones quimicas en sulfatos exponen resultados sobre
la existencia de una interaccion entre la materia y la asistencia de radiacion
electromagnética, por lo tanto exponer a la di-tiourea cloruro de cadmio a una fuente de
radiacion ultravioleta y conocer sus efectos seria considerado unos de los primeros

estudios en relacion a una asistencia electromagnética.

En el Capitulo II se da a conocer la metodologia experimental, los materiales y reactivos
empleados asi como el arreglo experimental en la cual fue necesaria la construccion de
un equipo de radiacion ultravioleta que asistiera a la reaccion quimica sin alterar otras
condiciones necesarias para la realizacion de la sintesis de di-tiourea cloruro de cadmio.
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En el Capitulo III se muestran los resultados obtenidos al caracterizar los cristales de di-
tiourea cloruro de cadmio obtenido por la técnica sin asistencia ultravioleta y al ser asistido
con radiacién ultravioleta, aplicando distintas técnicas de caracterizacion se analizaron los
resultados obtenidos. Mediante espectrometria se observaron las propiedades de
absorbancia de las soluciones precursoras asi como el rango de emision de la fuente
ultravioleta; mediante microscopia electrénica de barrido se observaron las diferencias en
la morfologia de los cristales; por difraccion de rayos X se analizaron ambos patrones
exponiendo datos relevantes sobre la interaccion ultravioleta en la estructura del cristal;
mediante el espectro Raman se analizaron los distintos enlaces que componen la estructura
de di-tiourea cloruro de cadmio obteniendo datos relevantes para los asistidos por
radiacion electromagnética. Finalmente se analizaron los cristales al ser calcinados
comprobando resultados anteriormente reportados sobre el comportamiento de la di-
tiourea cloruro de cadmio al formar sulfuro de cadmio el cual fue analizando mediante

microscopia electronica de barrido y difraccion de rayos X.

En el Capitulo IV y para finalizar se describen las conclusiones a las que se llegaron y una
posible explicacion de como interactua la radiacion electromagnética sobre la di-tiourea

cloruro de cadmio.
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Abreviaturas

ACGIH
Anh.
CAS
CBD
DRX
DTCC
EPA

Gr

MEB
Mol
NIOSH
Nm
OSHA
PCBD
pH
TGA
uv

Amper

American Conference of Governmental Industrial Hygienists

Anhidrido

Chemical Abstracts Service

Chemical Bath deposition

Difraccion de rayos X

Di-tiourea cloruro de cadmio

Environmental Protection Agency

Gramos

Grados Kelvin

Microscopia electronica de barrido

Molaridad

National Institute for Occupational Safety and Health
Nanometro

Occupational Safety and Health Administration
Photochemical bath deposition

Potencial hidrogeno

Analisis termogravimétrico

Ultravioleta

Watts
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CAPITULO I

1.1 Definicion del tema

El tema que trata la presente tesis es acerca de la sintesis de un 6rgano-metal conocido
como di-tiourea cloruro de cadmio, en el cual se analiz6 la influencia de la radiacion
electromagnética al momento de llevarse a cabo la reaccion quimica. Existen distintas
técnicas para la sintesis de la di-tiourea cloruro de cadmio (DTCC) por su formula
Cd.[CS(NH2)2]>.Cl, una de esas técnicas es la deposicion en bano quimico (CBD,
chemical bath deposition, por sus siglas en inglés), la variacion de la técnica CBD al ser
asistida con una fuente de radiacion electromagnética, en caso especifico radiacion
ultravioleta (UV), se le conoce como deposicion en foto bafio quimico (PCBD,
photochemical bath deposition, por sus siglas en inglés) y en el cual se hace una

comparacion entre ambas técnicas.

1.2 Planteamiento del problema

El estudio de cristales de di-tiourea cloruro de cadmio se ha desarrollado por muchos afios
debido a sus posibles aplicaciones en materiales Opticos no lineales para las areas de
tecnologia laser, opto-electronica y para el almacenamiento de informacion. Por tal
motivo buscar las condiciones experimentales que permitan modificar de alguna forma el
crecimiento de los cristales de di-tiourea cloruro de cadmio permiten que la investigacion
de este 6érgano-metal sea viable. Conocer de qué forma podria interactia la asistencia de

radiacion electromagnética en el crecimiento de los cristales, caracterizar y comparar los
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resultados para generar conocimiento general sobre cémo afecta la interaccion de la

radiacion electromagnética en la di-tiourea cloruro de cadmio.

1.3 Justificacion

La transformacion cultural en la que vivimos y gracias al desarrollo tecnoldgico abre
puertas para la investigacion en distintas dreas. Optimizar la tecnologia desarrollada hace
afos son algunos de los objetivos que se intentan alcanzar en la actualidad. El desarrollo
de materiales que tienen la factibilidad de ser empleados en distintos campos Opticos y

electronicos son puntos criticos considerados en la investigacion mundial.

Conocer los factores que estan involucrados en el desarrollo de los materiales,
modificarlos y aplicarlos obteniendo resultados que podrian mejorar el producto final son
parte del desarrollo tecnologico. Al modificar tales factores los resultados obtenidos
aportan conocimiento general del producto final lo que permite futuras aplicaciones de

forma especifica.

En este caso y para el desarrollo de esta tesis se analizard y comparara el comportamiento
de la di-tiourea cloruro de cadmio al anadir y modificar los factores que por afios han sido
la base para su sintesis, las aplicaciones de este drgano-metal son variadas, pero, mas que
centrar la investigacion en sus aplicaciones sera analizada la via de sintesis y de como

interactua la radiacion electromagnética en la reaccioén quimica.
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1.4 Objetivo de la investigacion

1.4.1 Objetivo general

Realizar el crecimiento de cristales de di-tiourea cloruro de cadmio modificando la técnica
de obtencion tradicional aplicando asistencia con radiacion ultravioleta y observar los
efectos en la reaccion quimica caracterizando mediante distintas técnicas que permitan

analizar y comparar la interaccion de la radiacion sobre el producto final.

1.4.2 Objetivos especificos

Realizar un disefio experimental que permita controlar simultaneamente las variables

como temperatura, agitacion y pH, que intervienen con la reaccion quimica.

Integrar una fuente UV para lograr la aplicacion de la radiacion electromagnética sobre la

solucion que permita la irradiacion sin intervenir con las variables antes mencionadas.
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1.5 Hipétesis

El control de las variables como la temperatura de solucion, radiacion incidente,
precursores de iones, el pH de la solucion, cantidad relativa de reactivos, velocidad de
agitacion, las cuales interactuan al momento de la reaccion quimica. Son factores clave
para la obtencion de cristales de (DTCC) por lo tanto surge la siguiente pregunta de

investigacion:

(Es posible obtener una diferencia en los cristales sintetizados de di-tiourea cloruro de
cadmio al ser asistidos mediante radiacion electromagnética, en especifico radiacion
ultravioleta, sin modificar las distintas variables en la reaccion quimica que permiten la

obtencion de los cristales?
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1.6 Antecedentes

1.6.1 Cristales

Los cristales son materiales cuyas uniones atomicas se acomodan en distintos arreglos
geométricos los cuales se repiten de forma continua a través del material para formar una
estructura cristalina en los cuales actuan diferentes tipos de fuerzas interatdmicas, como
enlace metalico, 10nico, covalente y enlace de Van der Waals dependiendo de la naturaleza

del material. [1]

Un pequeiio grupo de atomos que son muestra de la estructura geométrica completa es
referenciado como celda unitaria, al desplazar la celda unitaria a lo largo de los ejes, las
posiciones de los 4tomos mantienen su simetria. De este modo la celda unitaria es la
unidad estructural que define mediante su geometria y posicion de los atomos dentro de

ella a la estructura cristalina.

Debido a que existen muchas estructuras cristalinas podemos clasificarlas en grupos segin
su configuracién de celda unitaria y la posicion atomica. Al establecer un sistema de
coordenadas (X, Y, z) podemos establecer de forma paralela 6 pardmetros [2], los cuales
son: La distancia de 3 aristas las cuales pueden ser (a, b, ¢) y 3 angulos (a, 3, y) a lo que

en conjunto se le denomina pardmetros de red como se aprecian en la Tabla 1.
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Tabla 1 Sistemas cristalinos

Sistema Distancia y angulos Geometria

Cubico a=b=c,a=p=y=90°

Tetragonal —a=c#b,a=p=y=90°

Ortorrébmbico a#b#c,a=p=y=90°

Romboédrica a=b=c,a=y=p+90°

Hexagonal a=c7b,p=120°0a=y=90°

Monoclinico a#b#c,a=p=90°+y

Triclinico a#b¥c,atp+y#90°

Dentro de la celda unitaria los atomos pueden tomar distintas posiciones, A.J. Bravais
demostré que existen 14 redes que podian describir todas las estructuras posibles, en otras

palabras, para los siete sistemas cristalinos existen 14 redes de Bravais las cuales se

pueden observar en la Tabla 2.
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Tabla 2 Redes cristalinas

Cubica
Simple Centrada en el Centrada en
cuerpo las caras
Tetragonal
Simple Centrada en el
cuerpo

Ortorrombica

Centrada en las  Centrada en el Centrada en las
bases cuerpo caras

Simple

Romboédrica Hexagonal

Monoclinica Monoclinica Triclinico
simple centrada en
bases

Las reglas que describen la geometria en una celda unitaria y sus alrededores utilizan una
notacion para describir las posiciones en la red, se expresan como fracciones o multiplos
de las dimensiones de la celda unitaria. Por lo tanto, una posicién determinada en una red
al ser trasladada es similar en cualquier otra celda dentro de la estructura en multiplos

enteros a lo largo de los ejes cristalograficos.
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Es importante conocer aspectos basicos de los cristales, debido a que ciertas técnicas de
caracterizacion tales como la difraccion de rayos X (DRX) son empleadas para analizar la
estructura del cristal, la cual se ve afectada directamente por el sistema cristalino del
material. La estructura estudiada pertenece a un sistema ortorrombico, durante la

calcinacion de la (DTCC) se forma CdS en estructura hexagonal y cubica.

1.6.2 Deposicion en baio quimico (CBD)

La técnica de deposicion en bano quimico (CBD) o los métodos de deposito en solucion,
son bien conocidos por ser sencillos y econdmicos. Esta técnica consiste en la
combinacidn de reactivos en solucion, para llevar a cabo una reaccion quimica, en la cual
el producto puede ser obtenido en las paredes de un sustrato inmerso dentro de la solucion
0 como un precipitado [3], sin embargo, existen diferentes variables que pueden interferir
en el resultado. Entre los factores que controlan el deposito de las peliculas o los
precipitados en la técnica CBD, encontramos la temperatura de solucion, la cual interfiere
directamente con la velocidad de reaccion y muchas veces con la solubilidad de algunos
reactivos; el tipo de agente complejante, el cual tiene como funcién intervenir
directamente con las propiedades fisicoquimicas de algunos reactivos; la cantidad relativa
de reactivos que son precursores de iones, los cuales son la fuente principal para la
generacion de un producto; el pH de la solucion que interviene directamente con la
velocidad de formacion de productos; la velocidad de agitacion que permite una dispersion

homogénea de los reactivos.
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1.6.3 Deposicion en foto bafio quimico (PCBD)

La técnica de deposicién en foto bafio quimico es una variante de la técnica CBD
tradicional, en la cual, ademas de los factores mencionados que intervienen durante la
reaccion, se afiade una fuente de radiacion electromagnética, caso especifico una fuente

de radiacion ultravioleta (rangos menores de longitud de onda a 300 nm) Figura 1.

Figura 1 Rango de ondas electromagnéticas

Se han reportado trabajos en los cuales se uso luz ultravioleta para sintetizar peliculas, en
2005y 2014 R. Suriakarthick y colaboradores [4,5], utilizan la técnica PCBD para realizar
peliculas de sulfuro de cobre (CuxS) donde se presenta un arreglo experimental donde
interviene la reaccion tradicional del CBD mas una radiacion incidente a través de una
lente esférica simple como se indica en la Figura 2, logrando el recubrimiento del sustrato
mediante la asistencia de radiacion ultravioleta; M. Gunasekaran y colaboradores [6],
realizan peliculas de sulfuro de zinc (ZnS) nuevamente con la asistencia de radiacion
electromagnética logrando el recubrimiento de los sustratos, utilizaron un arreglo
experimental similar al que R. Suriakarthick uso6 en la formacion de peliculas de sulfuro
de cobre; Masaya Ichimura y colaboradores [7], realizaron el mismo arreglo para la
obtencion de sulfuro de cadmio (CdS); R. Kumaresan y colaboradores [8], empleod el
mismo sistema experimental pero para la sintesis de sulfuro de indio (InS), el esquema

utilizado se muestra en la Figura 3.
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Luz Uv

Lente
esferica
simple

Formacién del

recubrimiento
Solucién Sustrato

de Agitador
Cuso,

Figura 2 Esquema del arreglo experimental PCD por R. Suriakarthick [4,5]

Figura 3 Esquema del arreglo experimental PCD por R. Kumaresan [8]

Ichimura y Gunasekaran presentan en su trabajo de PCBD, que las soluciones precursoras
de sulfatos tienen un borde de absorcion cerca de los 300 nm, por tal razén se aplica una
radiacion ultravioleta mas energética (longitud de onda menor a 300 nm) con lo cual se

promueven reacciones en la solucion y la tasa de crecimiento de las peliculas depositadas.
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1.6.7 Di-tiourea cloruro de cadmio

La DTCC ha sintetizado en medios acuosos, distintos tipos de 6rgano-metales como: di-
tiourea formiato de cadmio realizado por S. Selvakumar y colaboradores [9,10]
obteniendo mono cristales de 1.5 cm en promedio Figura 4, empleando oxido de cadmio
(CdO) acido formico (2[ HCOOH]) y tiourea (CS[NH:]2); L.S. Prameela Kumari y
colaboradores sintetizaron cristales de yodato de cadmio [11] y ambos presentan
propiedades similares a la di-tiourea cloruro de cadmio reportadas por V. Venkataramanan

y colaboradores [12] donde presenta la factibilidad y estabilidad de este 6rgano-metal.

BTCI "1 ='7e erystal
BTCTF NLU single erystal
BLCENL Il Perystal
BLLE 14 G ule erystal
[ ]

Figura 4 Mono cristales de di-tiourea formiato de cadmio [9,10]

La di-tiourea cloruro de cadmio se forma a partir de dos precursores, cloruro de cadmio y

tiourea como lo indica la siguiente ecuacion de reaccion quimica:
CdClz + 2 [CS(NHz)2] = Cd.[CS(NH2)2]2.Cl>

Bajo condiciones especificas, la variable que influye directamente en la estructura de los

cristales es el pH, P.M. Ushasree y colaboradores reportan que, para un pH menor a 6 se
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obtienen la formacidon de mono cristales; en un rango de 4 a 6 se obtienen cristales con
una estructura hexagonal y para un pH menor a 4 se obtienen cristales con una estructura

ortorrombica [13] como se muestra en la figura 5 a) pH 4 a 6; b) pH menor a 4.

Figura 5 DTCC a) pH 4 a 6; b) pH menor a 4

Otra propiedad de este material reportada por P.M. Ushasree y Rama Gaur, es la
degradacion que presenta al ser calentado, dando como resultado la formacion de sulfuro

de cadmio (CdS) por medio de la siguiente ecuacion de reaccion:
[Cd(CS(NH2))2]Cl, — A CdS + HNCS + NH3 + NH4SCN

Durante este proceso de degradacion se genera acido tiocianurico y diversos tiocianatos,

[14, 15].

En el presente trabajo se evaluaron los efectos de la luz ultravioleta sobre el crecimiento
de cristales de di-tiourea cloruro de cadmio, ya que no existen reportes previos sobre tal

fendmeno.
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1.6.8 Precursores para la sintesis

Para la sintesis de la di-tiourea cloruro de cadmio Cd.[CS(NH2):]>.CL> se requieren
precursores especificos como lo son: cloruro de cadmio (CdCl,), tiourea (CS(NH>)2) y

agua desionizada.

Agua desionizada

Debido a la naturaleza de disociacion en el cloruro de cadmio en iones cadmio (Cd*?) y
cloro (CI') y a su afinidad para formar hidroxido de cadmio se requiere que los iones de
cadmio se encuentren libres en la solucion, por tal motivo se aconseja trabajar con agua

desionizada.

Cloruro de cadmio

Las propiedades fisicoquimicas del cloruro de cadmio (CAS: 10108-64-2), es un polvo
inodoro e incoloro con peso molecular de 183.3 g/mol, densidad de 4.1 g/cm?, punto de
fusion de 568 °C (841 K) y soluble en agua. La sustancia se puede absorber por inhalacion
y/o ingestion, afecta el rifion y tracto respiratorio, dando lugar a alteraciones renales y
lesiones del tejido. Esta sustancia es carcindgena para los seres humanos, ha sido citada
por los siguientes organismos: OSHA, ACGIH NIOSH y EPA. Se deben seguir los

protocolos de seguridad para su correcta manipulacion.
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Tiourea

Las propiedades fisicoquimicas de la tiourea (CAS: 62-56-6), son cristales sin olor y color
blanco, con peso molecular de 76.12 g/mol, densidad de 1.405 g/cm?, con punto de auto
ignicion a 440° C (713 K) y parcialmente soluble en agua. La sustancia se puede absorber
por inhalacidn, ingestion y piel, el contacto prolongado o constante puede producir
sensibilizacion de la piel. Puede tener efectos sobre la médula 6sea, dando lugar a anemia.
Esta sustancia es posiblemente carcinégena para los seres humanos, ha sido citada por los
siguientes organismos: OSHA, ACGIH NIOSH y EPA. Para su manejo, se deben seguir

rigurosamente las especificaciones establecidas.
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CAPITULO I

2.1 Desarrollo Experimental

El presente trabajo comprende el estudio del efecto que tiene la radiacion
electromagnética. Se realizo la sintesis de la (DTCC) con radiacion ultravioleta (PCBD)

y sin radiacion ultravioleta (CBD).

2.1.1 Materiales
Para la sintesis de la di-tiourea cloruro de cadmio se empled cloruro de cadmio Anh. ACS.
de la marca Fermont al 99.4% de pureza y Tiourea de grado técnico de la marca Reasol;
para realizar el cambio de pH se empled 4cido clorhidrico de la marca J.T. Baker al 36.5%
de concentracion, diluyendo en agua desionizada en relacion 0.3 ml de HCl en 500 ml de

agua desionizada logrando asi un pH de 3.2.

2.1.2 Arreglo experimental

Para el desarrollo experimental sin la asistencia de radiacion electromagnética se utilizd
una parrilla con control automatico de la temperatura y agitacion magnética como se
muestra en la Figura 6 a). Para el desarrollo experimental con asistencia electromagnética
se empled una camara recubierta por espejos en su parte interna y con una fuente de luz

UV en la parte superior central como se indica en la Figura 6 b).
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Figura 6 Esquemas del arreglo experimental, a) CBD, b) PCBD

2.1.3 Sintesis de Di-tiourea cloruro de cadmio

La sintesis de la di-tiourea cloruro de cadmio se realizé mediante condiciones establecidas
como temperatura de 343 K, agitaciéon magnética moderada y la solucion empleada a un
pH de 3.2. Se empled agua desionizada a la cual se le agregd acido clorhidrico (HCI) con

una relacion de 0.6 ml / L para reducir hasta 3.2 el pH esto es con el fin de evitar la
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formacion de hidroxido de cadmio Figura 7 a) y evitar la descomposicion de la tiourea

Figura 7 b).

b)

Figura 7 a) Disociacion de cloruro de cadmio (CdCl), b) Disociacion de Tiourea (CS(NH>)s.

Se prepararon dos soluciones de 50 ml con el agua desionizada a un pH de 3.2 las
condiciones para ambas soluciones fueron 343 K y con agitaciéon moderada a las cuales
se afiadi6 2.29 gr (0.25 mol) de cloruro de cadmio (CdCl,) hasta lograr una disolucion
total del reactivo en ambas soluciones, posteriormente se afiadid 1.33 gr (0.35 mol) de
tiourea (CS(NH2)2) en ambas soluciones y se mantuvieron las condiciones de temperatura
y agitacion durante 2 horas, a una de las soluciones se le afiadi6 la fuente de radiacion

electromagnética externa Figura 8 b) y a otra solucion se realizo sin asistencia UV Figura
8 a).
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Figura 8 Arreglo experimental a) CBD, b) PCBD

Al finalizar el tiempo de reaccion ambas soluciones son filtradas utilizando papel filtro de
la marca Whatman (4) 150 mm y el crecimiento se comienza a dar a los pocos minutos de

iniciar la filtracidn como precipitado en la solucion filtrada.
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CAPITULO III

3.1 Resultados

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos en la sintesis de di-tiourea cloruro
de cadmio comparando los cristales obtenidos mediante la asistencia electromagnética y
los obtenidos sin la asistencia electromagnética, ambos cristales son analizados por

técnicas de caracterizacidon que nos permiten comparar la diferencia entre ambos cristales.

3.1.1 Fuente ultravioleta

La fuente externa de radiaciéon empleada para la asistencia electromagnética es
comunmente utilizada en la foto polimerizacion de ufias acrilicas la cual consta de una
lampara marca Philips modelo PL-S 9W UV-A/2P 1CT/6X10CC con una potencia de 8.6
W en general y 1.66 W en el rango UV-A, con una corriente de 0.17 A y trabajando a 60
volts. Para calcular la radiacion total que emite la ldampara se requiere conocer la distancia

a la cual se encuentra la fuente con respecto a la solucion como se indica en la Figura 9.
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Figura 9 Distancia de la fuente UV con respecto a la solucion

Una vez conocidas las distancias entre la fuente y la solucidn, y para conocer la radiacion

total se aplica la formula C = va? + b? la cual nos permite conocer el radio de emision
desde el borde limite de la lampara, donde (a) es la distancia central desde la fuente UV
(25cm) y (b) la distancia del centro al borde externo de la lampara (1.5 cm) aplicando en

la ecuacion obtenemos un radio de € = V252 + 1.52 = 25 cm. Ahora emplearemos la

, ey Potencia . , .
formula (Radiacién = m) la potencia de la lampara antes mencionada en el rango

UV-A es de 1.66 W y el radio de 25 cm. Por lo tanto, obtenemos una radiacion total

8.6W

emitida por la fuente UV de Ryp = (0.25m)2

= 26.56 KZ la cual es la radiacion que
m

interviene en la asistencia electromagnética.
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3.1.2 Cristales obtenidos

Al finalizar las dos horas de reaccion ambas soluciones (con y sin asistencia UV) son
retiradas de la temperatura y la agitacion, se filtran dejando enfriar a temperatura
ambiente. La formacion de cristales comienza cuando la temperatura de 70 °C (343 K)
desciende a los pocos minutos. Los cristales obtenidos se observan en la Figura 10 a)

cristales sin asistencia UV y Figura 10 b) cristales con asistencia UV.

1 2 3 4 5 6 7
0 1 2 3 4 5 6 775
cm

Figura 10 a) Cristales obtenidos mediante CBD, b) Cristales obtenidos mediante PCBD

Fisicamente es apreciable el cambio morfoldgico entre ambos cristales, los que fueron
asistidos por radiacion UV presentan un crecimiento promedio de 1 cm de largo x 0.2 cm
de ancho con forma geométrica acicular, muy distinto a los cristales sin la asistencia de
radiacion UV. El tamafio obtenido de los cristales sin asistencia de la radiacion UV
muestran un tamafo promedio de 0.2 cm de didmetro. El efecto de la radiacion ultravioleta
es evidente, el tamafio obtenido con radiacion UV es 5 veces mas que el tamafo obtenido

sin luz ultravioleta.
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3.1.3 Absorbancia y emision

Para comprender el efecto que tiene la radiacion sobre la solucion es necesario conocer
los rangos de absorcion de cada uno de los reactivos y su comportamiento al ser
combinados. Asi mismo es necesario conocer los rangos de longitud de onda que trabaja

la fuente ultravioleta mencionada en el apartado (Fuente ultravioleta).

La medicion de emision de la fuente UV se realizé con un espectrometro de la marca
Ocean View modelo USB 4000, mientras que la medicion de la absorbancia de las
soluciones se midi6 con un espectrometro de la marca Ocean View modelo DT-1000 CE

UV/VIS, obteniendo los siguientes datos Figura 11.
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Figura 11 Absorbancia de los precursores a) CdClL, b) CS(NHz),, ¢) CS(NH»),-CdCl, y emision de la
fuente UV

Se puede apreciar en el espectro Figura 11 a) la absorbancia de la solucidn de cloruro de
cadmio (CdClz) con una absorbancia continua en un rango de 250 hasta 600 nm; en la
tiourea (CS(NHz)2) Figura 11 b) un rango de absorcion de 250 hasta 350 nm con un
maximo de absorcion en 300 nm; al combinar ambas soluciones podemos observar una
sumatoria en los rangos de absorcion iniciando en 250 nm con un maximo en 300 nm y

termina en un rango de 600 nm. Para la fuente de emision ultravioleta tenemos un maximo
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a 365 nm el cual se encuentra dentro del rango de las soluciones combinadas. Esto indica
que la interaccion entra la radiacion electromagnética y la solucion se esta llevando a cabo

entre en el rango de 350 a 400 nm.

3.1.4 Microscopia electronica de barrido

Una de las técnicas para la caracterizacion de los cristales es microscopia electronica de
barrido (MEB), la cual permite observar la morfologia de los cristales y realizar una
comparacion entre ambos, para este estudio de caracterizacion se utilizo un equipo Philips

XL30 ESEM.

Mediante MEB se visualizaron los detalles de la morfologia de los cristales obtenidos, los
cuales se muestran en la Figura 12 para el apartado a) se muestran los cristales sin
asistencia de UV y en la Figura 12 b) con asistencia UV, ambos con una magnificacion
de 50x y una distancia de trabajo (WD) de 10.1 y en la Figura 12 para el apartado c) se
muestran los cristales sin asistencia de UV y en la Figura 12 d) con asistencia UV, ambos
con una magnificacion de 100x y una distancia de trabajo (WD) de 10.1. Como se puede
observar los cristales sin radiacion UV (a y c¢) muestra cristales con estructuras bien
definidas y densas de tipo ortorrémbicas [11], [13], mientras que con la radiacién UV (b
y d) los cristales son de mayor tamafio (3-6 veces mas) y con una morfologia de placas
unidas por laminas que forman cavidades en el cristal debido a un crecimiento
preferencial. El espaciamiento observado entre ldminas o placas dentro del cristal es de

25-50um las cuales muestran un largo de hasta 200 um y un ancho de 25 -50 pm.
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Figura 12 MEB a) y c) Cristales obtenidos mediante CBD, b) y d) Cristales obtenidos mediante PCBD

3.1.5 Microscopia Raman

La técnica de dispersion Raman permite conocer los distintos enlaces que conforman el

material. Se realizé con un equipo marca LabRAM HR Evolution Jobin Yvon Technology

En la Figura 13 a) se muestran los resultados de los cristales sin radiacion UV y en la
Figura 13 b) con radiaciéon UV. Ambos cristales presentan similitud en comparacion a
reportes previos sobre el estudio vibracional de la di-tiourea cloruro de cadmio [15], [16],
[17]. Como se observa en los cristales con asistencia por UV es apreciable un incremento
de intensidad para la union Cd-Cl y Cd-S las cuales tienen una vibracion caracteristica en

141 cm™ y 217 cm! respectivamente.
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Figura 13 Raman a) Cristales obtenidos mediante CBD, b) Cristales obtenidos mediante PCBD

En la Tabla 3 se muestra una comparaciéon completa de los modos vibracionales
encontrados en ambos cristales, se puede observar que ambos modos son iguales, pero
existen mayores intensidades en el modo correspondiente a 141 cm™! el cual corresponde

al enlace Cd-Cl y en el modo 217 cm™ del enlace Cd-S.
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Tabla 3 Comparacion de vibraciones para la CS(NH»),-CdCl, mediante CBD y PCBD

Especies CS(NH),-CdCL[cm] (CBD) CS(NH,),-CdCl, [cm™!] (PCBD)

(N-H), 3426 3426
(N-H), 3391 3391
(NH,) v 3333 3333
(NH>) vs 3287 3287
(NH2) v as 3204 3204
(X) vs 2175 2175
(C=N) vas 1616 1616
(CN) vs 1496 1496
(C-S) vas 1395 1395
(C-S) 1098 1098
(C-S) vs 715 715
(N-C-S) s 469 469
(N-C-N) 425 425
(Cd-S) 217 217
LVC 165 165
(Cd-Cl), 141 141

v Extencion, s Simetrico, as Asimetrico & Doble

3.1.6 Difraccion de rayos X

En la Figura 14 se muestran los patrones de difraccion de rayos X (DRX). Se empled un
equipo de la marca (Equinox 2000 Inel) con fuente de cobalto, de los cristales obtenidos
de la reaccion sin radiacion UV Figura 14 a) y con radiaciéon UV Figura 14 b) ambos
difracto gramas coinciden con el patrén de difraccion de polvos (PDF) 18-1962 que
corresponde a CS(NHz)>-CdCl: lo cual es reportado por trabajos similares [18], [19]. El
crecimiento preferencial en un cristal consiste en un cambio de intensidades relativas al
patron de difraccion de polvos. El principal cambio consiste en un incremento de la
intensidad relativa para los planos (001) y (020) y un decremento en la intensidad relativa

del plano (220). En los cristales obtenidos sin la asistencia de radiacion UV son similares

a las reportadas.
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Figura 14 DRX a) Cristales obtenidos mediante CBD, b) Cristales obtenidos mediante PCBD

El crecimiento preferencial en los cristales asistidos mediante radiacion UV Figura 15 d)
y e) se desarrolla en los planos (001) y (020) lo que propicia el alargamiento de la
estructura cristalina y se reducen los laterales del cristal delimitado por los planos (011) y
al ser cristales en terminacion de punta el plano (220) también se ve reducido. Los pilares
internos del cristal dan senales que el crecimiento alargado es en forma laminar dando
estabilidad interna al cristal en la Figura 15 a), b) y ¢) mediante MEB se aprecian 3
diferentes morfologias para el mismo cristal donde, sus puntas tienen distintas

terminaciones.
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Figura 15 Comparacion de cristales mediante MEB y DRX

Una estimacion del tamano de cristal mediante los patrones de difraccion de rayos X fue
realizada con el software Jade-6, en el cual muestra el tamafio para cada plano [XS(A)]
que caracteriza al patrén de difraccion completo, ademas de otros datos como el angulo
de difraccion (2-Theta) y el plano que representa (HKL). En la Tabla 4 se exponen los
datos para los cristales obtenidos sin la asistencia electromagnética (CBD) y analizando
de forma particular los planos que componen al cristal (001), (011) y (101) mencionados

anteriormente podemos determinar un estimado del tamafio del cristal, los valores para
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cada plano son: 340 A, 350 A y 361 A respectivamente. Al determinar un aproximado del

volumen para el cristal conformado por esos planos da como resultado v=0.4295 cm?.

Tabla 4 Datos de los cristales sin asistencia ultravioleta

2-Theta HKL XS(A)
16.102  (200) 302
18.071  (001) 340
19.66  (101) 361
24001 (011) 350
287 11) 39
20726 (301) 434
32.04 (020) 371
33.791  (311) 313
35.787  (220) 501
36.662  (401) 302
37.648  (121) 371
39251 (202) 484
40.118  (221) 343
43127 (510) 299
44157 (501) 274
45.623  (420) 481
46385 (312) 403
48.625 (600) 176
4951 (421) 294

En la Tabla 5 se exponen los datos para los cristales obtenidos con la asistencia
electromagnética (PCBD) y analizando de forma particular los planos que componen al
cristal (200), (001) y (020) mencionados anteriormente podemos determinar un estimado
del tamafio del cristal, los valores para cada plano son: 250 A (se multiplica por 2 debido
al plano), 350 A y 361 A (se multiplica por 2 debido al plano) respectivamente. Al
determinar un aproximado del volumen para el cristal conformado por esos planos da

como resultado v=1.4887 cm?>.
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Tabla 5 Datos de los cristales con asistencia ultravioleta

2-Theta HKL XS(A)
16.117  (200) 250
18.121  (001) 409
19.674  (101) 368
24.013  (011) 367
28.725 (211) 368
29.754  (301) 378
32.052  (020) 364
33.814 (311) 347
35.814  (220) 448
37.683  (401) 376
39.282 (121) 500
40.14  (202) 444
43.139  (221) 332
44128  (510) 219
45.63  (501) 351
46.417  (420) 487
48.687 (312) 135
49.518  (600) 361
51.559  (421) 281

Podemos observar que los resultados de la aproximacion para el tamafio del cristal

obtenidos muestran un mayor tamafio para los cristales asistidos mediante radiacion

ultravioleta. Otros datos que podemos obtener médiate el software Jade-6 es el tipo de

estructura, sefialando como ortorrombica primitiva (Pm21n 31) ambos cristales.
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3.1.7 Calcinacion de la di-tiourea cloruro de cadmio

Otra propiedad de este material es la degradacion que presenta al ser calentado dando
como resultado la formaciéon de sulfuro de cadmio (CdS) por medio de la siguiente

reaccion (1):
[Cd(CS(NH>))2]Cl, — A CdS + HNCS + NH3 + NH4SCN (1)

Durante este proceso de degradacion se genera acido tiocianurico y diversos tiocianatos

[14, 15].

3.1.7.1 Termogravimetria

Mediante un analisis termogravimétrico realizado con un equipo marca Mettler Toledo
DSC822 en un rango de 303 K hasta 673 K Figura 16, se puede observar la degradacion
que presenta la di-tiourea cloruro de cadmio, muestra un comportamiento similar para
ambos cristales. Confirmando el mismo efecto obtenido en estudios reportados
anteriormente sobre la calcinacion de la DTCC. El estudio se realizé en un rango de 303

K hasta 673 K la calcinacion puede continuar hasta los 1023 K. [14]
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Figura 16 a) Calcinacion de cristales obtenidos por CBD, b) Calcinacion de cristales obtenidos por PCBD

Microscopia electronica de barrido

Mediante MEB se observaron los detalles de la calcinacion de los cristales obtenidos
Figura 17; apartado a) se muestran los cristales calcinados sin asistencia de UV, en la
Figura 17 b) con asistencia UV, ambos a una magnificacion de 500x y una distancia de
trabajo (WD) de 10. En la Figura 17 c) se exponen los cristales calcinados sin asistencia
de UV, en la Figura 17 d) con asistencia UV, ambos con una magnificaciéon de 1000x y

una distancia de trabajo (WD) de 10.

Como se puede observar los cristales calcinados sin radiaciéon UV (a y c¢) presentan una
morfologia similar a los asistidos con radiacion UV (b y d). Un tamafio entre 25 a 50um

en ambos casos.
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Figura 17 MEB a) y c¢) Cristales obtenidos mediante CBD calcinados, b) y d) Cristales obtenidos mediante
PCBD calcinados

3.1.7.2 Difraccion de rayos X

Se realizaron mediciones de XRD después de la calcinacion de ambos tipos de cristales:
los obtenidos sin radiacion UV Figura 18 a) y con radiacion Figura 18 b), ambos polvos

obtenidos presentan el mismo patron de difraccion el cual coinciden con fases de sulfuro

de cadmio CdS 41-1049 hexagonal (Greenockite) sefialada con (‘) y 21-0829 cubica
sefialada con (M), Los resultados obtenidos de la calcinacion son similares a los reportados
por R. Elilarassi y S. Maheshwari [20]. La morfologia alargada del cristal no afecta a la

obtencion del polvo de CdS, obtenidos al finalizar la calcinacion.
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Figura 18 DRX a) Cristales obtenidos mediante CBD calcinados, b) Cristales obtenidos mediante PCBD
calcinados
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CAPITULO IV

Para dar conclusion al presente tema a continuacion se expone la discusion de los

resultados obtenidos y observados en el capitulo anterior.

4.1 Discusion de resultados

Los resultados de absorbancia 6ptica muestran que la solucion de reaccion tiene un rango
de absorcion de 250 a 450 nm, la cual tiene un maximo en 300 nm atribuida a la absorcién
de la tiourea. La luz UV utilizada para el crecimiento tiene una emision principal en
365nm por lo cual es absorbida por la solucién de reaccion. En la Figura 19 observamos
el esquema de como posiblemente este interactuando la radiacion electromagnética con la
solucion precursora donde encontramos a la tiourea Figura 19 a), la cual interactia con la
radiacion emitida por la lampara UV en una longitud de onda a 367 nm, la cual es probable
que esté interactuando en el azufre afiadiendo energia adicional para la formaciéon de un
Zwitterion Figura 19 b) el cual es un compuesto quimico eléctricamente neutro pero que

tiene cargas formales positivas y negativas sobre atomos diferentes.
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Figura 19 Esquema sobre la interaccion UV en la DTCC

Los efectos observados en la morfologia son bastante evidentes ya que el cristal aumenta
su tasa de crecimiento alcanzando un tamafio de 3-6 veces mas que el cristal obtenido sin
radiacién ultravioleta, las imdgenes obtenidas por MEB muestran que existe un efecto

notorio en el cambio de la morfologia en cristal.

Los resultados de Raman muestran un incremento en la intensidad para los enlaces
asociados al Cd-Cl (141 cm™) y C-S (217 cm™) en los cristales asistidos por luz UV esto
es debido a un mayor conteo de enlaces Cl-Cd-S que permanecen juntos en la estructura
final de la di-tiourea cloruro de cadmio. Si bien existen los mismos enlaces para la técnica
sin asistencia UV tales intensidades son menores lo cual indica un menor numero de

enlaces como se observa en la Figura 20.
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Figura 20 Raman comparacion de intensidades, CBD vs PCBD

Los datos obtenidos mediante XRD muestran un crecimiento preferencial en los planos
(001) y (020) los cuales corresponden respectivamente a los &tomos de cadmio y azufre
dentro de la estructura, la Figura 21 realizada mediante software VESTA, muestra la
siguiente estructura donde las esferas de color morado representan atomos de cadmio, las

esferas amarillas azufre y las de color verde d&tomos de cloro.

Figura 21 Esquema tridimensional de los planos (001) y (020) VESTA
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El proceso de crecimiento no modifica la estructura de la celda unitaria el cual podemos
confirmar mediante difraccion de rayos X al no existir desplazamientos laterales de las
intensidades indexadas ni ensanchamientos. Solo es apreciable el cambio de intensidad
indicando un crecimiento preferencial para los asistidos mediante radiacion UV esto es

una repeticion de la celda unitaria en un solo eje.
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Conclusiones

Al analizar todos los resultados se puede concluir que la incidencia de luz ultravioleta
sobre la solucién quimica tiene un efecto en el crecimiento de los cristales, el cual logra
modificar el tamafo del cristal permitiendo un crecimiento preferencial comparado con
los cristales que no fueron asistidos con radiacion electromagnética, también la funcién
de la asistencia UV es facilitar la incorporacion de azufre a los iones cadmio y por tal
motivo logar mayores longitudes preferenciales del cristal al permitir un mejor enlace del

azufre sobre el cadmio.

Los estudios que posteriormente se pueden realizaran a la di-tiourea cloruro de cadmio es
la incorporacion entre las columnas que crecen dentro del cristal algiin material
semiconductor como el o0xido de titanio (TiO2) con una posible habilitacion a puntos
cuanticos, controlar el tamafo de los espaciamientos internos entre las columnas del cristal
asistido con UV, un defecto en el cristal no siempre es malo ya que tienen distintas
aplicaciones tales defectos. En otro rumbo también existe la posibilidad de mejorar la
continuidad del mono cristal evitando la formacién de columnas internas permitiendo de
ser posible una aplicacion sobre el mono cristal en las distintas areas de oportunidad
mencionadas en capitulos anteriores. Finalmente, los resultados obtenidos fueron
publicados en el Journa of Crystal Growth, volumen 478, pag. 140-145, con el nombre de
“Di-thiourea cadmium chloride crystals synthesis under UV radiation influence”. ISSN:

00220248. Doi: https://doi.org/10.1016/j.jcrysgro.2017.09.004. Ver anexo
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