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Resumen

En este trabajo de tesis, se reporta un estudio experimental sobre la sintesis
y evolucion de las fases cristalinas de nanocristales de MoS: preparados en
solucién. La sintesis de MoSa2. se realiz6 utilizando MoOs y S como precursores, en
presencia de oleilamina (Oam) y acido oleico (Oac). Estos compuestos organicos
actuan como solvente, agente reductor y estabilizante en el proceso de sintesis. En
el estudio se vari6 la razén volumétrica Oam a Oac con la finalidad de observar su
influencia en la estructura del material. Dando como resultado la obtencion de la
fase 1T-MoS: a través de esta metodologia, el cual es menos costosa que las otras
técnicas reportadas actualmente. Cabe resaltar la importancia la fase 1T-MoSz, la

cual presenta un comportamiento metalico.

Los resultados muestran que conforme el volumen de &cido oleico se
incrementa, la estructura del material MoS2 se modifica sustancialmente. En
ausencia de &cido oleico (100% Oam) los nanocristales presentan la estructura
hexagonal de MoS:2 (2H-Mo0S:>) la cual tiene una coordinacion prismatica trigonal
(coordinacion de los seis atomos de azufre alrededor del molibdeno), y que se
reporta tener un comportamiento semiconductor. Sin embargo, cuando se tiene una
mezcla de oleilamina y acido oleico, con una concentracion de &cido oleico mayor
a 25 % y menor a 75%, una mezcla de fases de 2H-MoS2y 1T-MoS:2 parecen
coexistir en los nanocristales preparados. La fase 1T-MoS:2 tiene una estructura
tetragonal con una coordinacion octaédrica y se reporta tener un comportamiento
metalico. Este cambio de fase 2H a 1T se atribuy0 a la intercalacion de un complejo
acido-base producido por la interaccion del acido oleico con la oleilamina. En esta
interaccién acido oleico cede el cation hidrégeno (H*) permitiendo la coordinacién

con los iones metalicos. Esto ayuda a promover la fase 1T-MoSa.

A un volumen mayor del 75% de &cido oleico, la fase predominante de los
nanocristales fue MoOs, indicando que el acido oleico no tiene la capacidad
reductora para producir las especies idnicas Mo y S necesarias para formar MoSa.

A un volumen mayor del 100% de acido oleico, se observaron todos sus estados de
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oxidacién (Mo®*, Mo®* y Mo**), por lo que fue posible observar las trazas de la fase
1T-MoSa2.

Adicionalmente, se observo que tanto como Oam y Oac actian como fuente
de carbono, es decir, hay una capa de carbono entre cada capa de MoSz, y podria
considerarse que el proceso de sintesis también actia como una forma de
exfoliacion. La presencia de la capa de carbono entre capas de MoS:2 puede
corroborarse por el pico de difraccion localizado a 26=17° y la forma de material

funcionalizado en el difractograma, asi como la presencia de C/C=C en XPS.

La relevancia de este trabajo es la demostracion de que las fases 2Hy 1T de
MoS:2 pueden ser obtenidas variando la relacion volumétrica entre la oleilamina y el
acido oleico mediante sintesis coloidal, la cual es menos costosa que otras técnicas
reportadas. El proceso de intercalacion de iones metalicos (litio principalmente) es
usualmente utilizado para obtener la fase 1T-Mo0S:2 y es necesario contar con un

equipo especializado.



Abstract

In this thesis work, an experimental study in the colloidal synthesis and
crystalline phase evolution of MoS2 nanocrystals are reported. The synthesis of
MoS2 was performed using MoOs and elementary sulfur as precursor in an
environment of oleylamine (Oam) and oleic acid (Oac). These organic compounds
behaves as surfactant, solvent and reducing agent in the synthesis process. In the
study the volumetric ratio Oam and Oac was varied in order to observe its influence
on the structure of the material. As a result, phase 1T-MoS2 is obtained through this
methodology, which is less expensive than the other techniques currently reported.
It is important to highlight the importance of phase 1T-MoS2, which has a metallic

behavior.

The results show as volumetric concentration of oleic acid has been increased
the MoS: structure has been substantially modified. With a volumetric concentration
of 100% of oleylamine a 2H-MoS2 was developed, which has hexagonal structure
with trigonal prismatic coordination (coordination of the six sulfur atoms around the
molybdenum) and has semiconductor character. Nevertheless, with a mixture of
oleylamine and oleic acid, with a concentration of oleic acid greater than 25% and
less than 75% a mixture of phases 2H-Mo0S2 and 1T-MoS:2 coexisted. The 1T-MoS:2
phase has trigonal structure with an octahedral coordination and metallic behavior.
This change is due to the strongest deprotonation from oleic acid promoted by
oleylamine among other amines, allowing the coordination with metallic ions. This

promotes to 1T-MoS2 phase growths

With an oleic acid volume greater than 75%, the predominant phase of the
nanocrystals was MoOs, which indicated that oleic acid is not able to produce S and
Mo ionic species to produce MoS.. Finally, at oleic acid volumetric concentration of
100%, all the oxidation state of Molybdenum was observed (Mo®*, Mo>* y Mo**), so

the 1T-MoS:2 phase was observed with a low intensity.
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On the other hand, Oam and Oac behave as carbon source i.e., the space
between each monolayer of MoS: is filled with a carbon layer and it is considerate
as exfoliation method. The presence of carbon layer is corroborated by the diffraction
peak at 26=17 and the functional material shape in the X-ray diffraction pattern, as

well as the presence of C/C=C in XPS.

The importance of this work is that 2H-MoS2 and 1T-MoS:2 were obtained by
a variation of volumetric concentration of Oam y Oac in the synthesis colloidal, which
is not expensive as other methods. The ionic metallic intercalation process (lithium)

was usually employed to obtained 1T-MoS:2 phase.
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CAPITULO 1.
ESTADO DEL ARTE

En este capitulo se abordaran los diferentes estudios que se han realizado
cuando MoS: pasa de su forma volumétrica a un material de dos dimensiones (2D),
asi como el efecto que tienen sus propiedades fisicas, eléctricas y estructurales.
Provocando que las aplicaciones de este material sean vastas, como; circuitos
electronicos digitales, almacenamiento de energia, sensores de gas, dispositivos
fotdnicos, bio-Sensores, dispositivos piezoeléctricos, supercondensador,
catalizadores, dispositivos de almacenamiento de energia, y en dispositivos
termoeléctricos. Cabe aclarar, que el proceso de sintesis tiene efecto sobre las

propiedades de MoS:2 2D.

1.1 Antecedentes.

El interés de estudiar los materiales de dos dimensiones surgi6é, cuando el
grafeno fue exfoliado a través de grafito, por el método de scotch tape. Al estudiar
las propiedades de dicho material este prometia grandes avances tecnoldgicos, en
aplicaciones electronicas y fotoelectronicas, pero el hecho de ser un material
semiconductor sin ancho de banda o ancho de banda cero, no fue posible manipular
ciertas propiedades de éste; lo que provocd que los investigadores se enfocaran
sus investigaciones en materiales de tres dimensiones con estructura de capas,
como los dicalcogenuros de metales de transicion. Los dicalcogenuros de metales
de transicidn tienen una estructura cristalina semejante a la de grafeno, ademas de
poseer un ancho de banda [1], y una estequiometria de MX2, donde M corresponde
a los metales de transicion (grupos IV, Vy VI) y X hace referencia a los calcogenuros
(S, Se y Te). Al ser exfoliados dichos materiales, pasan de ser un material
volumétrico a un material de dos dimensiones (2D), por lo que sus propiedades
fisicas y quimicas se ven modifican, es decir, algunos de los calcogenuros de

metales de transicion poseen transiciones de banda indirecta en su estado



volumétrico, pero al contar con un material de dos dimensiones se tienen

transiciones de banda directa [2].

El MoS:2 es uno de los dicalcogenuros de metales de transicion que ha sido
ampliamente estudiado, ya que cada capa de MoS: es atraida por las fuerzas de
Vander Waals, la cual por naturaleza son débiles, lo que facilita la exfoliacion de
materiales volumétricos y permite pasar a un material 2D. Las propiedades de MoS:2
2D gue han sido observadas son: recombinacion radiactiva a través de la banda
directa, movilidades pequefias, interacciones spin-orbita, polarizacion de valle,
efecto Valley-Hall, médulos de Young altos comparados con el del acero, gran
fuerza mecanica, etc., permitiendo que las areas de aplicaciones sean vastas, tal
como: base de transistores, dispositivos flexibles y ultra delgados, nano-electronica
y optoelectronica [3], termoeléctricos [4], materiales flexibles [5] y catalizadores [6].
En la aplicacion termoeléctrica, estudios teéricos de MoS2 han demostrado que una
monocapa de MoS: tiene un coeficiente Seebeck del orden 250 uV/K [4], un fuerte
acoplamiento electrén-fonén (EPC), movilidad del electrén de 0.5-3 cm? V-1 s1, una
conductividad eléctrica alrededor de 16 X10* Sm™ y cuenta con una sub-banda de
minima energia llamada Q, la cual se encuentra a 82 meV mas abajo que el minimo

de la banda de conduccion, lo cual lo hace un material prometedor.
1.2  Materiales bidimensionales.

Cuando se tiene un material de una, dos o tres dimensiones, su estructura
atomica, y sus caracteristicas fisicas y quimicas se veran afectadas, originando
efectos que llaman la atencién. Esto ha originado tanto una revolucion cientifica
como tecnoldgica, dando lugar a la era de la nanotecnologia, permitiendo manipular
los materiales a tamafio nanométrico, por las caracteristicas fisicas de cada

dimension

e Cero dimensiones. Este tipo de dimension se caracteriza porque los

electrones excitados estan confinados en las tres dimensiones, y tienen un
comportamiento similar como al de un clUster molecular o atdmico, con

estados discretos de energia. Generalmente los materiales que tienen este
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tipo de dimension pueden ser utilizados en celdas solares, diodos de emision
de luz, laser, transistores de electréon simple y lociones de proteccion solar
[7].

Una dimension. Este tipo de material tiene un tamafio hanométrico a lo largo

de dos dimensiones, es decir, se tiene un confinamiento cuantico y también
coexiste una relacion con el area superficial [7].

Dos dimensiones. En este caso la densidad de estados exhibe un

incremento del tipo escaldn cuasi-continuo por el incremento de la energia
de excitacion, alterando la forma de la interaccion de la energia de excitacion
con los electrones de valencia [7].

Tres dimensiones. Las nanoestructuras de tres dimensiones tienen un area

superficial alta y sus propiedades fisicoquimicas tienen efectos de tamafio

cuantico, algo que no sucede en los materiales volumétricos [7].

Pese a las caracteristicas fisicas de cada dimension, el interés por estudiar

materiales de dos dimensiones es que, bajo esta singularidad fisica, el transporte

de calor y de carga es confinado en el plano, debido a que el confinamiento de

electrones y las capas estan en contacto una con la otra formando interfaces.

Ademas de que el méaximo de la banda de valencia y el minino de la banda de

conduccion estan en contacto, permitiendo la absorcion de luz en un rango amplio

del espectro electromagnético, extendiéndose desde el infrarrojo (IFR) hasta el

ultravioleta (UV), lo que promueve su uso como dispositivo optoelectrénico, material

flexible, etc. Dichos materiales se clasifican como:

Sdlidos de capas Van der Waals. Estos materiales se caracterizan por

tener, ya sea, un fuerte enlace covalente o un enlace i6nico dentro del plano,
mientras que fuera del plano puede tener, ya sea, un enlace de hidrogeno o
Van der Waals. Los enlaces Van der Waals por naturaleza son débiles (40-
70 meV) y tienen una tensién superficial de alrededor 60 a90 mJ/m?, lo que
facilita la exfoliacibn de materiales volumétricos, para tener una o pocas
capas. Como consecuencia, en algunos casos, ocurre la formacion de puntos

de Dirac, y transiciones indirectas a directas. Una familia de materiales de



esta naturaleza son los dicalcogenuros de metales de transicion (TMDs),
donde su férmula quimica viene dada como MXz, donde M=Mo, Bi, Ta, V, Ti,
Nb, W, Hf, Zr; y X=S, Se, Te; asi como nitruro de boro hexagonal [8].

Capas_de sélidos iénicos. Generalmente este tipo de materiales se

encuentran formados por capas 2D poliédricas cargadas que, permanecen
unidas por las fuerzas electrostaticas de los cationes fuertemente
electropositivos o aniones fuertemente electronegativos. Para llevar a cabo
su exfoliacion se utiliza cationes o aniones organicos. Entre los materiales
mas convencionales de este tipo se encuentran la perovskita tipo Popper
como:  LaogoEuo.osNb207, KisEuosTasOi, KLNNb207, Ka2Ln2TizOno,
RbLnTa207, KCaz2NbsO1o0; y los 6xidos metalicos, como: Eu (OH)2.5(DS)o.s,

1
CozsFews(OH)3' [8].

Crecimiento superficial de materiales no estratificados Generalmente

este tipo de materiales son sintetizados artificialmente sobre un substrato a
través de los métodos de deposicidon de vapor quimico o por crecimiento
epitaxial. Algunos materiales de esta naturaleza son: Al203/SiO2, Cuz2N/Cu,
MgO/Mo (001) [8].

1.3 Sintesis de los materiales 2D.

Método Down-Top. Con este método se puede obtener una sola capa o

pocas capas a partir del material volumétrico, y se pueden utilizar diferentes
técnicas como cinta adhesiva, ablacion laser e intercalacion de litio [7]. Por
la técnica de ablacion laser se utilizo el sistema Raman caracterizar en in-
situ, obteniendo una monocapa de MoS:2 sin oxidar el material [9]. Con la
técnica de intercalacién de litio se ha logrado exfoliar el material para obtener
una monocapa, pero sus propiedades semiconductoras se ven afectadas, es
decir, pasa de ser un material semiconductor a un material con
comportamiento metalico, mientras que su composicion quimica no se ve
afectada durante el proceso de exfoliacion [10]. La técnica de exfoliacion

liquida por sonicacion directa utiliza solventes organicos, los cuales van a
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depender del tipo de material que se desee exfoliar [11] y por ultimo la
exfoliacidon mecanica, la cual utiliza un material volumétrico, que es frotado
con una capa del mismo material volumétrico dejando una gran variedad de
laminas adjuntas a la capa, obteniéndose una alta cristalinidad y continuidad
macroscopica [12].

Método Bottom up. Con este método es posible obtener una sola capa o

algunas capas. La técnica més utilizada es deposicidén de vapor quimica. Esta
técnica consiste basicamente en calentar los precursores de Mo y S a altas
temperaturas para que se evaporen y sean depositados sobre un substrato
en la zona fria [7].

Sintesis solvotermal. En este método generalmente se lleva a cabo una

reaccion quimica en un medio acuoso, después el material obtenido es
llevado a una autoclave o en algun sistema cerrado para finalizar la reaccion.
Una de las tantas técnicas de sintesis es el micromixer turbulento, el cual
consiste en llevar a cabo una reaccion de inyeccion en frio en un medio
acuoso, donde el material obtenido se centrifuga, se lava y seca para
después ser llevado al micromixer turbulento [13].

Plantilla coloidal suave. Este tipo de sintesis generalmente representa un

método de fase-base de aceite, donde una cadena grande de oleilamina o
acido oleico son utilizados como plantillas coloidales suaves para dirigir el
crecimiento del cristal, es decir, estas se intercalan entre los materiales para
exfoliar. Este método se ha empleado en nano hojas de CdSe, CuS, SnSe,
etc. para que sean separadas. [14].

Método Hidrotermal. Este método ha sido ampliamente utilizado en sintesis

de materiales funcionales. El proceso hidrotermal utiliza agua como medio
de reaccion en un recipiente de acero a presion sellado con revestimientos
de teflon, el cual es calentado a una temperatura, que promueva la reaccion
[15].



1.3.1 Materiales convencionales de dos

dimensiones.

Aunque la familia de los materiales de dicalcogenuros de metales de

transicion y de grafeno han sido ampliamente estudiados, existen otros materiales

de dos dimensiones que se utilizan en otras areas como:

Nitruro de boro. Este material es un compuesto sintético que fue descubierto

durante la reaccion de Oxido de boro y cianuro de potasio. Tiene una
estructura hexagonal (h-BN) incluyendo las nanohojas (BNNS), una alta
resistencia quimica, una excelente dureza, sus anillos hexagonales hibridan
en sp?, el espacio entre capas es alrededor de 0.334 nm, tiene propiedades
semejantes a las de grafeno y es considerado como el mejor aislante
eléctrico. Otras de sus propiedades que lo hacen mas interesante que el
grafeno es: alta transparencia Optica, ancho de bandas grandes,
catodoluminiscencia, alta conductividad térmica, alta resistencia mecéanica,
resistencia a la oxidacion y una estabilidad quimica superior a los 800 °C
debido a que sus capas son apiladas de forma paralela, es decir, estan
apropiadamente orientadas con respecto al eje c. Por lo que su uso es
altamente potencializado en dispositivos electronicos [7].

Silicio_y _Germanio. Tienen una estructura hexagonal, su estructura de

banda es ambipolar, sus portadores de carga se comportan como fermiones
de Dirac sin masa en el punto K, porque las bandas = y n* atraviesan
linealmente el nivel de Fermi, tienen una hibridacion sp® por lo que se tienen
enlaces covalentes Si-Si [16].

Capas de oxido y otros aislantes. Muchos 0Oxidos tienen estructuras de

capas, por lo que se pueden vislumbrar como materiales de dos dimensiones.
Algunos de estos oxidos son los de plomo Pb, asi como sus sales (PbO,
Pb20(S04), Na2PbO2), 6xidos de fosforo y fosfatos, 6xidos de vanadio y
molibdeno, y finalmente otros 6xidos de metales de transicion. Generalmente

tienen enlaces covalentes débiles, puentes de Oxidos o0 elementos



intercalados entre sus capas, debido a la presencia de vacancias de oxigeno,
lo que limita los métodos de exfoliacion. EI método de exfoliacidon mas usual
es la intercalacion de iones de tetrabutilamonio. Las aplicaciones mas
comunes de estos materiales debido a sus propiedades son: materiales
catddicos de bateria, superconductores, capas pasivantes, etc. [17].

e Fésforo y monocalcogenuros del grupo VI. El fosforo y una monocapa de

fosforo negro son materiales semiconductores con transiciones directas de
banda a banda, una alta movilidad de alrededor 1000 cm?/V's para
dispositivos con 10 nm de espesor a temperatura ambiente, tiene una
estructura romboédrica y es un material anisotropico, por lo que las
propiedades son diferentes dependiendo la direccion del material. Este
material es ampliamente utilizado en el area de superconductividad,
termoeléctrica, absorcién ultravioleta colosal, etc. Los monocalcogenuros del
grupo VI mas usuales son: SnS, GeS, SnSe y GeSe; y son materiales
isoelectronicos, es decir, tienen el mismo numero de electrones de valencia
y la misma estructura, existe una inversién de simetria por lo que hay

abertura del spin-orbita [17].
1.4 Caracteristicas de MoSo..

Este material, en su forma volumétrica esta conformado por varias capas.
Entre cada capa existe un enlace del tipo Van der Waals, lo que permite su
exfoliacién, y asi poder obtener un material 2D [18]. Cada centro del atomo
molibdeno (Mo) ocupa una esfera de coordinacién prismatica trigonal, estando
enlazados a seis ligandos azufre, originandose un enlace covalente entre estos.
Una de las caracteristicas de este material es su estructura polimorfica, o que
significa que puede cristalizar en otras fases, como 1T, 2H y 3R [18], cada digito
representa el nimero de capas, mientras que la letra H indica una estructura
hexagonal con un grupo espacial Pes/mmc [19] correspondiente al nUumero de grupo
espacial 194, tiene un comportamiento semiconductor y es térmicamente estable
[20], la letra T indica una estructura tetragonal con una coordinacién octaédrica,

ademas de tener una fase metaestable metalica; la letra R indica una estructura
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romboédrica con una coordinacion prisméatica trigonal [7]. Sus propiedades fisicas
de MoS:2 en su forma volumétrica son, una ultra baja friccion, extremadamente
delgados, flexibles, fuertes [8] y de baja rigidez [21]. EI MoS2 tiene un ancho de
banda (Eg) de 1.29 eV, una constante de red de 3.131 A a 77 K, una energia
superficial aproximadamente de 65-75 mJ m2 [22], y transiciones indirectas de la
banda de valencia (B.V.) a la banda de conduccién (B.C.), mientras que una
monocapa MoS: tiene transiciones directas de la banda de valencia a la banda de
conduccién, una constante de red a=6.25 A, ¢=6.14 A [23] y un Eg de 1.9 eV, como

resultado del confinamiento cuantico [2].

El MoS: hibrida en el orbital 4d del Mo y en el orbital 3p de azufre [22]. En su
forma volumétrica el punto gama (') de B.V. esta formado por los orbitales 4d? de
Moy 3% de S. Cuando se tiene una monocapa, dichos orbitales se ven modificados,
adquiriendo la forma 4d,, y 4d%3 para Mo, mientras que para azufre 3,, y 3,,

(Figura 1.1) [7], originando una deformacién de la zona de Brillouin [21].
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Figura 1.1. Origen del minimo de la banda de conduccion y el méximo de la banda de valencia
de los dicalcogenuros de transicion metalica MXz [7].



1.4.1 Métodos de sintesis para obtener MoS: de

baja dimension.

La sintesis de MoS: se ha llevado a cabo por diferentes métodos, asi como

el uso de diferentes precursores, ocasionando una diferencia en la morfologia del

material [13], asi como en sus propiedades fisicas y quimicas. Las técnicas mas

utilizadas para realizar la sintesis de estos materiales son

Via solido vapor. Esta técnica utiliza un horno horizontal a través del

proceso de deposicidn y transporte de vapor sin la necesidad de un
catalizador. Los polvos de MoS:2 son colocados en el centro del tubo de
cuarzo en la zona caliente [24], mientras que una oblea de 6xido de silicio es
colocada en la zona fria como substrato de crecimiento. En el proceso de
sintesis se necesita una presiéon 100 mTorr y el tubo debe de contar con un
flujo de argdén para remover los residuos de oxigeno [25].

Método Top Down. La sintesis de MoS: se lleva a cabo mediante clivaje

micromecanico obteniéndose una lamina cristalina. Sin embargo, este
método no es capaz de producir material a gran escala, asi como tener
control del espesor y tamafio de la laminilla. En cambio, la exfoliacion permite
obtener grandes cantidades de material y ser depositados en forma de
pelicula delgada por las técnicas de Aerosol coating, injet printing y Doctor
blading. Dicho método de exfoliacidbn provoca cambios en su estructura
electrénica, es decir, pasa de tener un comportamiento semiconductor a un
comportamiento metdlico, por lo que, la coordinacién del atomo de Mo
cambia de trigonal prismatico a octaédrico [22]. Tal es el caso de la
intercalacion de Litio que, promueve el comportamiento metélico, cuando se
exfolia MoS2 [10]. En el caso de ablacion laser es posible obtener una
monocapa de MoS: libre de oxido [9].

Método Bottom-up. Este método incluye varias técnicas para obtener MoSa.

La técnica mas usual es deposicion quimica de vapor (CVD), la cual emplea

MoOs y S elemental como precursores sélidos. El MoOs es calentado para



que se evapore, y asi se co-deposite sobre el substrato de azufre solido una
pelicula de Mo. Otra técnica es recubrimiento por inmersion, la cual emplea
una solucion (NH4)2MoSs y un substrato el cual es sumergido en dicha
solucién y calentado en presencia de gas sulfuro. En ambos casos se tiene
control del espesor, pero no del numero de capas [22].

e Plantilla coloidal suave. Con este método se puede emplear oleilamina

(Oam) o acido oleico (Oac) como surfactante. Al utilizar oleilamina se han
empleado sales metdlicas como; molibdato de amonio y tiourea
obteniéndose un material con pocas capas [26], mientras que al emplear
tetratiomolibdato de amonio y tiourea se obtuvieron nanohojas segregadas
[27]. Con las sales de cloruro de molibdeno (V) y difeniltiourea se obtuvieron
puntos cuanticos y capas de MoS:2 [28]. En el caso de Oac, con sales de
molibdato de amonio y tiourea, se obtuvieron nanohojas apiladas con
morfologia irregular [29], mientras que con Na:MoOs se obtuvieron

nanohojas hibridas 2D y nanohojas funcionalizadas [30].

1.4.2 Propiedades de MoS:.

El MoS: al ser sintetizado por las técnicas previamente descritas, se
observaron tanto cambios fisicos como quimicos, es decir, en su estructura y la
forma de los orbitales d. Tal es el caso de la exfoliacion de intercalacion de litio,
donde se observo que los atomos de litio donan electrones a la banda host de MoSz,
mientras que los cationes de Li* migran dentro del espacio interlaminar,
obteniéndose una estructura 1T-MoS2 con una coordinacion octaédrica de los
atomos de molibdeno, y un apilamiento aBc, aBc en direccion de la red C [23].
Algunas veces, el proceso de exfoliacion provoca que el azufre se encuentre en las
orillas del material, lo que ayuda a mejorar su actividad catalitica [31]. Sin embargo,
con el método deposicion quimica de vapor (CVD), es posible obtener una
monocapa con una simetria hexagonal y alta cristalinidad [32]. Una monocapa de
MoS:2 cuenta con una banda de energia directa del punto K a K’ en la zona de
Brillouin, originandose una inversion de simetria rota. Esta inversion provoca que

las interacciones de spin-orbita sean capaces de dividir la banda de valencia de spin
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degenerado, por lo que es posible observar un fuerte acoplamiento spin-orbita, y
suprimir significativamente la dispersién de spin, para una determinada direccion.
Otros efectos que se observan es el incremento de interaccion coulombiana, por lo
que el apantallamiento dieléctrico se reduce, y es posible observar en un espectro
de absorcion, picos de absorcion de transiciones de excitones [8].

No solo los procesos de sintesis cambian las caracteristicas fisicas del
material MoS2, sino también los esfuerzos externos, originando cambios en la
simetria del cristal del solido cristalino, asi como modificaciones importantes en los
bordes de la banda de energia. Cuando el material MoS2 es sometido a un esfuerzo
de tensién se puede formar un canal que ayudaria a la movilidad de los portadores
de carga o se formaria un nuevo valle en la banda de conduccion, el cual es mas
bajo en energia que el maximo del borde de la banda de valencia, provocando una
transicion semiconductor-metal [21]. La formacion de dicho valle, y estudios
realizados al respecto muestran que las monocapas de MoS: tienen dos valles de
Dirac de energia-degenerada, en las esquinas de la zona de Brillouin hexagonal.
Para distinguir dichos valles se emple6 la curvatura de Berry y los momentos
magnéticos de los electrones asociados con diferentes valles de signo opuesto y
ligados a cantidades medibles [24].

Por otro lado, célculos tedricos muestran un fuerte acoplamiento spin-orbita
ocasionando la abertura de la banda de valencia en la energia minima de la primera
zona de Brillouin. Esto origina un acoplamiento entre el paradmetro de valle y spin, y
a los dos valles de la misma energia, pero con diferente momento magnético. La
interaccion de los fotones polarizados con el spin de los huecos los coloca
preferencialmente dentro de los valles. Esta polarizacion del valle se preserva
durante una subsecuente recombinacion en la emision de fotones polarizados, lo

cual permite la formacién de los dispositivos valle-electrénicos [33].

1.4.2.1 Aplicaciones de MoS..

e Circuitos _electronicos digitales: Como se mencioné previamente, el

grafeno fue considerado como un material que podria hacer la base de
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circuitos eléctricos, ultra rapidos. Sin embargo, debido a su banda prohibida
de energia cero impidieron alcanzar dicha expectativa. Ante este escenario
se empezaron a estudiar otros materiales con propiedades estructurales
similares a las del grafito, del cual el grafeno es obtenido. Entre estos
materiales, se encuentran los calcogenuros de los metales de transicion. El
MoS:2 ha sido considerado como un buen candidato, para los circuitos antes
mencionados, ya que cuenta con una respuesta de corriente on/off superior
a 108, ademas de contar con una movilidad mayor a 1020 cm?v-iSt a
temperatura ambiente, lo cual lo hace atractivo para ser utilizado en un
transistor de efecto de campo (FET) en la entrada superior [7].

Almacenamiento _de energia: Se ha logrado obtener una capacitancia

aproximadamente 330 F cm, potencia volumétrica 40~80 W cm= y una
densidad de energia 1.6 ~2.4 mWhcm-3.

Dispositivos foténicos: La aplicacion de MoS:2 en esta area se debe

principalmente que al formar una heteroestructura MoS2/ semiconductor en
volumen, el nivel de Fermi sufre un cambio, ocasionando una transferencia
de carga estética, por lo que hay una disminucion en la altura de la barrera
de la unién. Sin embargo, cuando se introduce una estructura hexagonal de
nitruro de boro h-BN a la matriz de MoS2 para formar la heteroestructura
MoS2/h-BN/GaAs se percibié que no hay transferencia de carga estatica,
debido a la afinidad negativa del electron que tiene h-BN, la cual neutraliza
dicha transferencia. Al realizar la medicion de eficiencia de conversion de
potencia (PCE) se observé que con la heteroestructura MoS2/h-BN/GaAs se
obtuvo un incremento de 6.87 % a 9.03% [34], para un fotodetector.

Bio-Sensores: Los biosensores se basan en el principio de los transistores

de efecto de campo, sin embargo, dichos biosensores son utilizados en
diferentes areas, una de ellas es en la deteccion de cambios de pH en una
solucion electrolitica. El sensado de pH se basa en la protonacion y
deprotonacion de los grupos OH sobre la compuerta dieléctrica, y
dependiendo el valor de pH del electrolito, se origina un cambio en la carga

superficial dieléctrica de la compuerta dieléctrica. Cuando se tiene una

12



solucién con un pH bajo, la superficie de los grupos OH tienden a desprotonar
(OH+H*=0H2"), originandose cargas positivas sobre el dieléctrico. En el caso
de pH altos, la superficie de los grupos OH tienden a desprotonar (OH-H*=0O-
), generandose cargas negativas. Al utilizar una pelicula delgada de MoS:2
con un espesor de 270 nm sobre un substrato de SiO2/Si, y al realizar la
caracterizacion correspondiente, se observo que el MoS: tiene un excelente
efecto de activacion electrostatica a través de la conjugacion de biomoléculas
y una alta sensibilidad al sensado de pH de 713 por cambio de pH por una
unidad, en comparacion de otros materiales [35].

Dispositivos piezoeléctricos. El interés de estudiar una monocapa de MoS:2

como material piezoeléctrico ocurrié por el hecho de que estudios teoricos
dilucidaron una fuerte piezoelectricidad, la cual no es posible observar
cuando dicho material estd en forma volumétrica. Estudios experimentales
demostraron que cuando una monocapa de MoS: esta sujeta a un esfuerzo
de tensioén, las cargas eléctricas efectivas son inducidas en el borde de la
monocapa de MoS2, como resultado de la polarizacién de atomos en el
esfuerzo del cristal. Las cargas de polarizacidon negativa disminuyen la
interfaz de la barrera y conducen el flujo del electron del electrodo izquierdo
al electrodo derecho a través de una carga externa. Los electrones
acumulados en la region interfacial entre el electrodo del lado derecho vy el
MoSz2; y las cargas de polarizacion del efecto de polarizacion piezoeléctrico
son balanceadas por la acumulacion de electrones, por lo que el nivel de
Fermi alcanza un nuevo equilibrio. Cuando el esfuerzo de tension es librado
en el MoS2, la polarizacién piezoeléctrica de la carga se desvanece
inmediatamente y los electrones que previamente se habian acumulado en
el electrodo derecho fluyen de regreso al electrodo izquierdo a través de una
carga externa que regresa al sistema a su estado original. Cuando se aplica
una tension de 0.53% se genera un pico fuerte de 15 mV y 20 pA, la cual
corresponde a una densidad de potencia de 2 mWm-? y una eficiencia de

conversiéon de energia mecanica a eléctrica de 5.08% (Fig. 1.2) [36].
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Supercondensador. Para esta aplicacion se realiza un crecimiento de una

pelicula de MoS:2 sobre un substrato de cobre (Cu), utilizando la técnica de
sputtering Magnetron. Durante el proceso de crecimiento ocurre una
pequefia oxidacion de Mo, formandose MoOs en la interfaz, la cual previene
la formacion de sulfuros sobre la placa de Cu. Al realizar la medicion
electroquimica utilizando voltamperometria ciclica y una pelicula delgada de
MoS:2 como electrodo, éste exhibe una curva eliptica indicando la presencia
de un tipico comportamiento de un condensador electroquimico de doble
capa (EDLC). Las mediciones de capacitancia del electrodo de MoS2 como
funcién del nimero de ciclos a una densidad de corriente de 27.47 mAcm2,
para una pelicula de MoS2 con un espesor de 1 um, tiene aproximadamente
33.0 mF cm™ el cual es demasiado grande en comparacion al grafeno. Sin
embargo, con un espesor de 250 nm se obtiene una capacitancia aproximada
de 27.82 mF cm™. Este comportamiento se debe principalmente a que la
estructura de poro se abre, lo que facilita un acceso grande al electrolito en
toda la superficie, pero a su vez hay grandes canales abiertos para una gran
transportacion de iones y difusion de electrolitos [37].

Catalizadores. En catalisis se ha demostrado que el MoS2 aumenta el borde

de concentracion, es decir, el aumento de los sitios activos, mejorando el
rendimiento de los electrodos [6]. Esto lo hace ideal para ser utilizado como
soporte en la cinética de reaccién de evolucion del hidrogeno (HER, por sus
siglas en inglés), ademas de reducir los protones a sobrepotenciales bajos
con una alta corriente de densidad, a través de los bordes de los sitios
coordinados de azufre [38].

Aplicacion en dispositivos de almacenamiento de energia. Los

supercondensadores son clasificados como condensadores electroquimicos
de doble capa (EDLS) y pseudocondensadores. La capacitancia de los EDLS
surge de la absorcion electrostatica de los iones en la interfaz, entre el
electrodo y el electrolito, mientras que en los pseudocondensadores operan
por un mecanismo diferente, donde el proceso faradaico reversible toma

lugar, y la reaccion quimica ocurre dentro de lo materiales activos vy
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electrolitos. Ahora bien, se ha observado que al utilizar la fase 1T-MoS2 como
electrodo, se obtienen capacitancias de alrededor 400 a 700 F cm3, con una
densidad de energia y potencia de 0.11W h cm?t y 1.1 W cm?3,
respectivamente, debido a su hidrofilicidad intrinseca y su alta conductividad
combinada e intercalacion idnica [39].

e Materiales termoeléctricos. Generalmente los materiales termoeléctricos
mas utilizados son los BiTe, BiSe, PbTe, etc, sin embargo, algunos de estos
materiales son toxicos y costosos. El MoS:2 ha sido estudiado como material
termoeléctrico, observando que tiene una conductividad térmica y eléctrica,
lo cual no lo hace un buen candidato. Sin embargo, cuando se forma un
compuesto con otros materiales, tal es el caso MoS2 con oxido de grafeno
reducido, se obtiene una alta conductividad eléctrica 0.19 S/cm=a 323 K, un
coeficiente Seebeck -91.43 uV /K a 323 K, y una baja conductividad térmica
0.22 W/mK a 323 K [40].

Stretched e N R
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Figura 1.2. Modulacion simétrica del transporte de carga por tensiéon en direcciéon opuesta a

la polarizacion [38].
1.5 Definicion del problema.

Estudiar el efecto volumétrico de los compuestos organicos oleilamina (Oam)
y acido oleico (Oac) sobre la estructura de MoS:2 para la obtencion de la fase 2H-

MoS:2 (comportamiento semiconductor) y 1T-MoS:z (comportamiento metalico).
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1.6 Justificacion.

La técnica de sintesis coloidal, empleando una mezcla de oleilamina con
acido oleico, a diferente concentracion volumétrica, para obtener el material MoS2,
no requiere de un equipo especializado para poder llevarse a cabo. Dicho material
se emplea en la evolucion de hidrogeno, que a su vez es utilizado en el disefo
funcional en materiales cataliticos, es decir, con esta técnica se puede desarrollar

dicho material a un bajo costo.
1.7 Objetivo General.

Observar el efecto de la mezcla de los compuestos organicos oleilamina y
acido oleico sobre la morfologia y la fase de los monocristales de MoS: a través del

método coloidal

1.7.1 Objetivos particulares.

e Determinar el efecto de las diferentes razones Molares de la mezcla de Oam
y Oac.

e Determinar el efecto de diferentes sales y tiempo de reaccion, para la
obtencion de microhojas.

e Caracterizar las muestras a través de espectroscopia FTIR, difraccion de
Rayos-X, y Microscopia electronica de Barrido, Microscopia electrénica de
transmision de alta resolucion, Microscopia de fuerza atomica vy
Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por Rayos-X para observar el

efecto de la mezcla Oam/Oac.

1.8  Hipotesis.

La realizacion de una mezcla de oleilamina y de acido oleico a diferentes

concentraciones volumeétricas, producira la formacion de hojuelas de MoS2, semi-
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exfoliadas, con la fase 2H-Mo0S2, para promover el crecimiento preferencial en las

direcciones {101}, {001} y {111}, evitando el crecimiento en otras facetas.
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CAPITULO 2.
CONCEPTOS TEORICOS

En este capitulo se abordara la teoria bésica sobre el proceso de sintesis, lo
cual implica conocer sobre los mecanismos nucleacion y cinética de crecimiento.
Ademas de conocer como la forma del cristal puede ser determinada y controlada
ya sea térmica o cinéticamente, o por los surfactantes organicos empleados en el

proceso de sintesis.
2.1 Mecanismos de Nucleacion.

La cristalizacion y precipitacion de polvos involucra los procesos de
nucleacion y crecimiento de una solucion sobresaturada. Para obtener una solucién
sobresaturada, es necesario ajustar la solubilidad de un soluto no reactivo y
considerar que la temperatura va a afectar la fuerza impulsora. Cuando se agrega
otro compuesto a la reaccién, se origina una reaccion inducida de precipitados y
altas tasas de nucleacién. En el caso de que la solubilidad no esté en funcion de la
temperatura (Figura 2.1 curva 1), la evaporacion es la que va a inducir la
sobresaturaciéon. En el caso de que, la solubilidad dependa de la temperatura se
pueden dar dos escenarios, el enfriamiento va a inducir la sobresaturacion (figura

2.1 curva 2) o el calor va a inducir la sobresaturacion (Figura 2.1 curva 3).

Para poder explicar la transformacion de una fase a otra, se utilizan los
principios termodindmicos, en este caso particular se utilizara la energia molar de

Gibbs (Ec. 2.1), donde el cambio de energia indicara dicha transformacion.

AG = (nz — 1) (Ec.2.1)

Donde Yy u,corresponden a los potenciales quimicos de la fase 1
(compuesto 1) y 2 (compuesto 2) respectivamente, considerando una presion

constante (P=cte) y temperatura constante (T=cte).
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Figura 2.1. Curva de solubilidad para varios tipos de sistemas de cristalizacidon hipotéticos,
curva 1 hace referencia a la solucidn isotérmica, curva 2 hace referencia a una solucion sobre enfriada
y curva 3 hace referencia a una solucion sobrecalentada [41].

Cuando AG < 0Oindica que la transformacion de la fase 1 a la fase 2 es
espontanea, mientras que cuando AG >0 la transformacion de fase no es
termodinAmicamente espontanea (refiriéndose a una escala microscopica). Sin
embargo, cuando AG = 0, se origina una condicién de equilibrio termodinamico, por
lo que es posible describir diferentes regiones termodinamicas de saturacion, las
cuales pueden ser llamadas como: solucién sobresaturada sobre enfriada si la

concentracion del soluto en equilibrio (Cq4) €s dC,,/dT > 0, (Figura 2.1 curva 2), o

solucién sobresaturada sobrecalentada si dC,,/dT < 0 (Figura 2.1, curva 3).

Si T, es la temperatura de saturacion del soluto para un solvente dado en el
sistema, entonces, a una temperatura T, AG puede describirse en términos del efecto

del calor, como

I O (¢ o 1
AG =—| ASdT = —AH |[—2 (Ec.2.2)
To TO

donde AS es la entropia molar, AH es el cambio de entalpia para la

transformacioén de fase.

Considerando la energia libre de Gibbs molar, la razén de saturacion viene

dada como;
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S=— (Ec.2.3)

Por lo que, la solubilidad de la precipitacion ionica del cristal puede ser

representada en términos de la solubilidad del producto
A% + 2B~ 2 AB,(S) (Ec.2.4)
Ky = [A2+]eq [B_]gq (Ec.2.5)

Donde [A**],, Yy [B™].q SON las concentraciones i6nicas de los componentes

Ay B en equilibrio, respectivamente.
Por lo que, la razon de sobresaturacion puede ser escrita como;

A2+ B~ 2
g AIETR (Ee.2.6)
Ksp
Donde [4%*] y [B~] son las concentraciones idnicas de los componentes Ay
B en la solucion, respectivamente, y K, es la solubilidad del producto, dependiente

del orden de reaccion.
Por lo que, se pueden dar diferentes eventos de nucleacién como:

1. Homogéneo primario. Ocurre en la ausencia de una interfase solida.

2. Heterogéneo primario. Ocurre en la presencia de una interfase solida
de una semilla que no pertenece al sistema.

3. Nucleacion secundaria. Ocurre en la presencia de una interfase

soluto-particula.

En la nucleacion homogénea primaria, se asume que hay una combinacion
de las moléculas del soluto en una solucion sobresaturada, lo cual da origen a los
embriones. Por lo que, la energia libre de los embriones es la suma de la energia
libre debido a la formacién de un nuevo volumen, y la energia libre debido a la nueva

superficie creada (Ec. 2.7)
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v
AG = — (;) ksTIn(S) + oa (Ec.2.7)

Donde v es el volumen [(v = B,r®) B, es el factor de conversién del volumen
para una esfera 41/3], a es el area de la superficie del agregado [ (a = B,r?) B, es
el factor de conversion de area, para una esfera 4], v es el volumen del embrion

precipitado y ¢ es la energia libre de la superficie por unidad de area.

Si la particula es considerada como una esfera, la energia total libre de Gibbs

de una particula con radio r sera

B,r3
AG(r) = — ” kpTIn(S) + oB,r? (Ec.2.8)

Donde S es la razén de saturacion.

Asi, que cuando S$<1.0, AG(r) siempre va a ser positiva, generando la
formacion de una nueva fase, sin que ocurra un proceso espontaneo (Figura 2.2);
sin embargo, cuando S > 1.0, AG(r) tiene un maximo positivo a un tamafio critico
donde la altura de este maximo es la energia de activacion para la nucleacién
(Figura 2.2).

Por lo que el tamafio critico del ndcleo correspondiente a la altura maxima de
la energia libre viene dado como

_ 0B,(r")?

BGmax == (Ec.2.9)

Si este tamario critico es afectado por la tasa de sobresaturacion, el tamafio

critico estandar sera

_ 2Bjov
Tstd = 3p 1 T

*

(Ec.2.10)

Asi que, cuando r > r* todos los nucleos van a crecer, pero si r < r*, todos

los ndcleos se van a disolver, dando paso al fenomeno de maduracion.
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Tamafio de nucleo critico (1)

Cambio en la energia libre de Gibbs(AG)

Tamafio de nucleo (r)

Figura 2.2 Teoria de nucleacion clasica; dependencia del tamafio de nicleo sobre la energia
libre de Gibbs para diferentes razones de saturacién (S). Si AG > 0 no ocurre la formacion espontanea,
AG = 0 ocurre un equilibrio temporal, y AG < 0 ocurre una formacién espontanea de una fase sélida [41].

Por otro lado, la nucleacién heterogénea se origina a bajas concentraciones
de sobresaturacion y es inducida por otras superficies, las cuales tienen baja
energia de superficie comparada con una particula nueva de soluto. Asi que, la

razon de nucleacién viene dada como

Nf w0
Het T _— | 2 _qg¢ Ec.2.11
max (t _ T) j; (t _ T) ( )

Donde JHet es el nimero total de nlicleos extranjeros presentes por unidad

de volumen, t es el tiempo total requerido para una nucleacion heterogénea sobre

todos los nucleos extranjeros, t es el tiempo de induccién definido como

6d*n*
DInS

~

Indicando que la nucleacion es estable.

Por lo que es claro, que la nucleacion homogénea y heterogénea no ocurren

simultaneamente, es decir que S¢ homo > Scheteros PO 10 QUE Tyomo > Thetero-

Finalmente, la nucleaciéon secundaria es el resultado de la presencia de

particulas del soluto presentes en una solucion y se clasifica como
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2.1.1

a) Nucleacion aparente secundaria. En este tipo de nucleacion,
pequefios fragmentos de la superficie de una semilla son
lavados, cuando se introduce en el cristalizador.

b) Nucleacion secundaria verdadera. Este tipo de nucleacion
ocurre cuando el nivel de sobresaturacion real es mas alto que
el nivel critico de las particulas del soluto presentes en la
solucion. Este mecanismo es comun cuando la maduracion es
de vital importancia para el proceso de crecimiento de cristales.

c) Nucleacion secundaria de contacto. En este proceso de
nucleacion, durante el proceso de crecimiento, las particulas
pueden estar en contacto con las paredes del contenedor, el

agitador o el impulsor de la bomba [41].

Cinética de crecimiento.

Después del proceso de nucleacion, ocurre el proceso de crecimiento,

subdividiéndose, como

Nivel de tamafio macroscépico. La transferencia de calor es
relativamente rapida en comparacién con el fenémeno de transporte
de masa, y el tamafio no es de gran importancia en el crecimiento de
cristales, salvo que el calor de cristalizacion sea muy alto [41].

Nivel de tamafio microscépico. En este nivel se puede observar el
llamado “paso de grupos”, los cuales son capas moleculares sobre la
superficie que estan agrupados, debido a que el flujo de difusiéon de
cada capa decrecid. Dando paso a defectos cristalinos y trampas del
solvente dentro de la estructura cristalina [41].

Nivel de tamafo molecular. Las "unidades de crecimiento" se
difunden hacia la superficie del cristal y se adhieren a ésta. Estas
unidades pueden permanecer ya sea en su punto inicial de contacto

o difundirse a través de la superficie e integrarse eventualmente [41].
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Sin embargo, la naturaleza de la interfaz cristal-solucién interviene durante
el proceso de crecimiento, ya que ésta nos puede originar una superficie plana o
rugosa. Se origina una superficie plana cuando un nuevo atomo se enlaza con alguin
atomo de la superficie. En cambio, una superficie rugosa, no va a tener una sola
coordinacion, sino varias, por lo que un nuevo atomo se va a enlazar con cualquier
coordinacion de los atomos de la superficie, dando paso a diferentes defectos y

manteniendo su superficie rugosa [41].

Para saber si la superficie cristalina es rugosa o no, Temkin y Jackson [42]
caracterizaron la rugosidad de un cristal con un factor de entropia de una superficie,

definido como

2
a= (—) (Es—s + Ef—f — Es_¢) (Ec.2.12)
kgT

Donde E es la energia de enlace y los subindices f y s corresponden al fluido

y al solido respectivamente.

Si a >» 2, se tiene una superficie plana, los nuevos &tomos se estan
enlazando con los &tomos de la superficie, los cuales tienen una sola coordinacioén,
originandose un crecimiento de capa; pero si a «< 2 se tiene una superficie rugosa

y, por lo tanto, el crecimiento va a depender de la rugosidad.

Las etapas de crecimiento de una superficie rugosa fueron descritas por
Elwell y Scheel. Ellos describen dos tipos de sitios de superficie, sitio step y kink,
donde los atomos (o unidades de crecimiento) pueden ser integrados dentro de la
estructura cristalina en crecimiento (Figura 2.3). En el sitio step ocurre el proceso
en gque dos enlaces del vecino mas cercano se convierten en un atomo y un cristal.
Sin embargo, en un sitio kink ocurre el proceso en el que tres enlaces del vecino
mas cercano se convierten en un cristal. Como consecuencia el crecimiento de un

cristal en una superficie rugosa puede ocurrir de la siguiente manera [41]

i.  Transporte de soluto de la solucion del volumen hacia la superficie del
cristal.

ii.  Adsorcién sobre la superficie del cristal.
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iii.  Difusion sobre la superficie.
iv.  Apego a un escaldn (step).
v. Difusién a lo largo del step.
vi.  Integracion dentro del cristal, de un sitio Kink.
vii.  Difusion de la capa de coordinacion de moléculas de disolvente lejos
de la superficie de cristal.

viii.  Liberacion del calor de cristalizacion y su transporte fuera del cristal.

Figura 2.3 Movimiento de una molécula de soluto solvatada [41]

2.2 Forma del cristal.

La forma de un cristal puede ser determinada y controlada ya sea térmica o
cinéticamente. Gibbs fue el primero en presentar una descripcion termodinamica de
la forma de un cristal en equilibrio. El explico que, cuando se tiene un cristal
pequefio, las esquinas y los bordes van a tener un efecto sobre el cristal; por lo que
la energia libre de superficie decrece en proporcion al tamafio del cristal. En el caso
de cristales del mismo volumen, la forma de equilibrio ocurrir4 a un valor minimo del
total de la energia de superficie. Sin embargo, Wulff establecié que, para un cristal
con un peso fijo, la forma del cristal corresponde a una energia libre baja, donde la
forma de equilibrio es determinada por la razon de la distancia de la cara (hi) hacia

la energia de la superficie especifica (y;). Por lo que, el teorema corresponde a
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hy h, N
—_—=—"=— (Ec.2.13)
Yi Y2 Vi

En dicha ecuacién se observa que la proporcion de crecimiento de cada cara
es proporcional a su energia de superficie. A su vez, dicha ecuacion nos indica que
cuando la energia de superficie es alta, la superficie tendra areas de superficies
pequefias. Estas pequeias superficies son rugosas debido a las altas tasas de
crecimiento. Sin embargo, cuando la tasa de crecimiento es baja es posible

determinar la estructura del cristal.

Otra de las observaciones de Gibbs, fue que en cristales macroscopicos la
energia libre asociada con la fuerza impulsora por precipitacion puede ser tan
grande en comparacion a los cambios de la energia libre, debido a la salida del
equilibrio de la forma del cristal. Por lo que, para estos tipos de cristales, su forma
va a depender de los factores cinéticos, los cuales son afectados por los defectos
del cristal, superficie rugosa, tipo de solvente, impurezas en el solvente y otras

condiciones de precipitacion.

En el caso de la cinética, la forma de crecimiento de las caras del cristal sera
determinadas por los factores cinéticos, es decir, las caras S (cara de escalon) y K
(cara de vuelta) crecen mas rapido que las caras F (cara plana), pero cuando una
impureza es absorbida por una cara S o K la tasa de crecimiento se reduce a niveles
por debajo de una cara F. Por lo que una aproximacion de la tasa de crecimiento

puede ser expresada como

dR mi
E ' = kiS (EC.2.14)
i

Donde k; es la constante de la tasa, S razon de saturacion, mi depende sobre

el mecanismo de crecimiento y de las condiciones de crecimiento reales.

Por lo que la tasa de crecimiento relativo de las dos caras, 1 y 2 pueden

expresarse como
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dR

d_dt k Sml
TR = kisz (Ec.2.15)
dtl,

En la figura 2.4 se puede observar la tasa de crecimiento individual de las
caras. En la cara dos (Gz), el crecimiento y el control del cristal ser4 bajo una
saturacion baja, mientras que en la cara 1 (Gi) el control del cristal va a depender
de los altos niveles de sobresaturacion, por lo que la morfologia del cristal va a
depender de los diferentes niveles de saturacion. Es decir, cuando los niveles de
saturacion exceden la tasa de crecimiento de la cara 2, ésta dominara el crecimiento

del cristal.

G2

G1

Tasa de crecimiento (dR/dt)

Proporcién de saturacion (S)

Figura 2.4 Comparacion de la tasa de crecimiento hipotético de las dos caras (G1 y G2) en

funcion de la proporcion de saturacion

Otros factores que van a intervenir en la forma de cristal son

i. Forma de difusion. Cuando la tasa de crecimiento es mucho mayor
en la esquina que a la mitad de la cara, el borde del cristal crecera
mas rapido que la cara, originando un crecimiento tipo dendrita
(ramificaciones).

i. Forma de nucleacion de la superficie. Cuando se tiene una
nucleacion de superficie demasiado lenta en las caras S y K, se origina
un nucleo de superficie Unico en la cara F, por lo que la forma del
cristal va a ser controlada por la tasa de nucleacion de las diferentes

caras F.
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lii. Formade crecimiento en espiral. Este tipo de crecimiento se origina
por los multiples defectos en la red cristalina, como, un par de
dislocaciones de uno u otro signo opuesto, dislocaciones de grupo a

lo largo de la linea y por un movimiento del centro de la espiral.

Después del proceso de crecimiento, las particulas pueden segregarse, ya
sea por el movimiento Browniano inducido o por la agregacion inducida-cizalladura.
En el primer caso, va a existir una difusion de particulas debido al movimiento
Browniano causado por la colision de las particulas. Mientras, que, en el segundo
caso, el movimiento inducido del fluido es provocado por el agitador, causando la
colision de la particula [41].

2.3 Propiedades y funciobn de los

surfactantes en el crecimiento de cristales.

Una molécula anfifilica (anfipatica) es aquella que tiene una parte hidrofilica
y una parte hidrofobica (Figura 2.5) y también suele exhibir una doble afinidad, es
decir una dualidad polar-apolar. La parte polar exhibe una fuerte afinidad por los
solventes polares (particularmente agua) y es llamada parte hidrofilica.
Generalmente, esta parte contiene heterodtomos (es cualquier atomo, salvo
carbono e hidrogeno, que forma parte de un compuesto organico) como; O, S, P o
N, incluyendo los grupos funcionales como; alcohol, éter, éster, acido, sulfato,
sulfonato, fosfato, amina, amida, etc. Sin embargo, la parte apolar es llamada
hidrofobica o lipdfilo y cuenta con una cadena hidrocarbonada del tipo alquilo

alquilbenceno.

La doble afinidad que tiene la molécula anfifilica, evita la mezcla en algunos
solventes, por lo que tienden a migrar a las interfaces o superficies, y orientarse de
modo que el grupo polar se encuentre en agua y el grupo no-polar se coloca fuera
de éste. La palabra superficie hace referencia a los limites entre una fase
condensada y una fase gaseosa, mientras que el término interfase hace referencia

a las fronteras entre dos fases condensadas.
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{ grupo hidrofilo

grupo hidréfobo

Figura 2.5 Molécula de un anfifilico

Sin embargo, las moléculas anfifilicas no son las Unicas que poseen dichas
propiedades, los surfactantes, mejor conocidos como tensoactivos también poseen
dichas propiedades, por lo que presentan actividad en la superficie, reduciendo la
tensidon superficial en la intercara, si es que hubiera otra fase. Los surfactantes

(tensoactivos) se clasifican en

1. Surfactantes idénicos. La absorcién de una particula del tipo ion (+ 0 -) va a
predominar dependiendo el pH de la solucion. Cuando se adiciona un
surfactante cationico, éste absorbera la carga negativa de la superficie de un
acido adipico y limitard su crecimiento originando cristales laminares.
Mientras que los surfactantes anidnicos absorberan las cargas positivas de
la superficie de un acido adipico y limitara el crecimiento, dando paso a
cristales tipo aguja.

2. Surfactantes catidénicos. Son disociados en H20 en el interior de un catién
y un anién anfifilico, del tipo halégeno. Poseen una carga positiva, la cual
permite absorber la carga negativa de los sustratos. Estos surfactantes estan
compuestos de sales, aminas grasas y cuaternarios de amonio; y provienen

de los acidos grasos naturales.

Los surfactantes cationicos pueden dividirse en
e Sales aminas (Primarias, secundarias y terciarias). La amina es
denomina primaria cuando el nitrégeno esta ligado con un grupo
alquilo, secundaria cuando esta ligada a dos grupos alquilos, y
terciaria cuando esté ligada a tres grupos alquilos.
e Compuestos de amonio cuaternario. En este caso el atomo de

nitrogeno esta ligado a cuatro grupos alquinos, es decir, el atomo de
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nitrégeno da dos electrones para asegurar el cuarto enlace, y por lo
tanto permanece con una carga positiva.

e Otras bases nitrogenadas. En esta gama podemos encontrar las
diaminas lineales, las cuales contienen dos o tres grupos metilenos
[43].

2.3.1 Oleilamina.

La oleilamina es un compuesto organico insaturado que cuenta con una
amina primaria y una estructura de 18 carbonos, la cual tiene un doble enlace entre
los carbonos C9-C10. A temperatura ambiente es liquida y actia como disolvente
para muchos compuesto organicos e inorganicos, tiene puntos de ebullicion entre
(340 °C a 350°C) lo que permite utilizarla en un amplio intervalo de temperatura. A
elevada temperatura actia como agente reductor gracias a su grupo funcional
electro-donadores, y por naturaleza puede actuar como agente estabilizante debido
a que puede adherirse a la superficie de las nanoparticulas por medio de sus
terminales funcionales, dejando a la cadena alquilica al otro extremo que actua
como anti-aglomerante por impedimento estérico. El doble enlace a la mitad de la
cadena puede proporcionar pequefias diferencias en la morfologia de las
nanoparticulas al mantener sitios de coordinacién con los precursores metalicos.
Otras ventajas que tiene la oleilamina, es su bajo costo, ademas de que puede
formar un compuesto complejo con iones metélicos del precursor correspondiente
(metal-Oam) a temperaturas intermedias, dejando un compuesto metaestable que
puede actuar como un precursor secundario, el cual puede descomponerse con
facilidad para formar nanoparticulas. Mas aun, Oam es facil de remover via

centrifugacion y puede fungir como fuente de carbono [44].
2.3.2 Acido oleico.

El 4cido oleico esta conformado por un doble enlace de carbono y un grupo
carboxilo y metilo. El doble enlace de carbono (C=C) puede ser saturado migrado o

isomerizado desde la forma cis a la trans, es decir, la forma cis tiene una
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configuracion Z (Fig. 2.6a), por lo que la cadena de carbono tiende a doblarse,
mientras que la trans tiene una configuracion E, por lo que, la cadena de carbono
tiende a ser lineal (Fig. 2.6b).

a) b)

O
0]

Figura 2.6. Configuracion del acido oleico en su forma a) cis y b) trans.

La isomerizacion surge debido a la formacién de un compuesto intermedio
gue permite la rotacion del C=C, mientras que el grupo carboxilo puede disociarse
en agua para dar un proton y un ion carboxilato con la carga negativa repartida por
igual sobre dos atomos de oxigeno (Fig. 2.7). Esto permite que el &cido oleico sea
absorbido por la superficie mediante el doble enlace de carbono o por el grupo

carboxilico, dependiendo del tipo de precursor metalico que se esté empleando [45].

Dichas caracteristicas permiten que el acido oleico se comporte como agente
reductor a altas temperaturas (mayor a 300°C), gracias a su grupo funcional electro-
donadores. Como tensoactivo, proporciona la estabilizacion estérica de las
nanoparticulas contra las interacciones de Van der Waals y la atraccion magnética,
mientras que el control del tamafio de la particula es alcanzado por las interacciones
del puente bidentado entre las moléculas del &cido oleico y los &tomos del metal
sobre la superficie. Sin embargo, cuando se utiliza una temperatura menor a 300 °C
en algunos procesos de sintesis, el 4cido oleico se comporta como un disolvente o
dimero, por lo que no se tiene gran presencia de aniones carboxilos y por lo tanto
capacidad reductora es nula, dejando una débil interaccion entre el surfactante y la

superficie [46].
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Por otro lado, cuando el acido oleico es combinado con oleilamina con llevan
a la formacion de un complejo acido-base, por lo que el &cido oleico empieza a
desprotonar, es decir, hay una cesion del cation hidrogeno (H*). De esta forma, la
carga electrostética se ve modifica, ya que la oleilamina actia como aceptor de

protones, para tratar de alcanzar una carga electrostéatica estable [47].

- -0
= 10 301
Q N = | ®
R—C—0O—H + H,0 ae—> | R=C—0Or =—» R-C=0i + H;0
acido carboxilico ion carboxilato

Figura 2.7. Disociacion del 4cido oleico.

2.4  Solubilidad.

El pardmetro de solubilidad, también conocido como energia de cohesion, da
un indice de la interaccion entre materiales y nos permite conocer la relacion de
solubilidad. Cuando el pardmetro de solubilidad de un liquido es semejante al del

otro liquido, estos seran miscibles entre si.

El término “parametro de solubilidad” fue empleado por primera vez por
Hidebrand y Scott.

Hidebrand y Scott definieron el pardmetro de solubilidad como
5 = (E/V)1/? (Ec.2.16)

Donde V es el volumen molar del solvente puro y E es la energia de

evaporizacion.

Sin embargo, con el paso de los afios se ha observado que el pardmetro de

solubilidad esta incompleto, ya que no permite que las interacciones se prolonguen,
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es decir, el etanol y nitrometano tienen una similitud en el parametro de solubilidad
26.1y 25. 1 MPa'?, pero su afinidad es diferente, debido a que el etanol es soluble
en agua, mientras que nitrometano no. Sin embargo, el parametro Solubilidad de
Hansen (HPS) involucra, el tipo de enlace de hidrogeno, componente polar y no
polar.

2.4.1 Parametro de solubilidad de HANSEN.

El pardmetro de solubilidad de Hansen (HSP) considera que la energia total
de evaporizacion de un liquido consiste en varias partes individuales, fuerza de
dispersiéon (atémicas), fuerza dipolo permanente-dipolo permanente (moleculares)
y fuerza de enlace de hidrogeno (cambio de electrdn), los cuales son observados
como interacciones en los materiales organicos. La interaccion no polar, también
conocida como interaccion de dispersion, se origina de las fuerzas atomicas. Este
tipo de interacciones se encuentran generalmente en los hidrocarburos alifaticos
saturados, los cuales tienen una interaccién cohesiva y se asume que la energia de
evaporizacion es la misma que la energia cohesiva de dispersion (Ep). En cambio,
la interaccién dipolo-permanente dipolo-permanente causa un segundo tipo de
energia de cohesion, la energia cohesiva polar (Er). Esta energia cohesiva polar es
una interaccién molecular intrinseca y se encuentra en la mayoria de las moléculas,
la cual se extiende entre la una y la otra. Por ultimo, la interaccién de enlace de
hidrogeno (Ew), también conocido como, parametro de intercambio de electrones,
es una interaccién molecular y es semejante a la interaccién polar, pero la diferencia
emana de que la atraccion de las moléculas es por los enlaces de hidrogeno.
Algunos materiales que forman parte de este tipo de energia son; alcoholes,
glicoles, acidos carboxilos y otro tipo de materiales hidréfilos. Sin embargo, esta
misma energia o parametro suele dividirse en pardmetros de cohesion de base y
acido, los cuales permiten un calor positivo y negativo en la mezcla. Cabe resaltar
qgue la energia de cohesion puede venir de otras fuentes como dipolos inducidos,
enlaces metalicos, interacciones electrostaticas e interacciones de las moléculas,
donde ésta reside en la superficie, e interacciones de la molécula de un solvente

dado con otra del mismo tipo.
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Por lo que, la ecuacion que gobierna los parametros de Hansen es la energia

total de cohesion (E), que es la suma de todas las energias individuales
E =ED +Ep+EH (EC217)

Dividiendo la ecuacién 2.17 por el volumen molar, da el total del cuadrado de
los pardmetros de solubilidad (Hildebrand) como la suma de los cuadrados de los
componentes D, P, y H de Hansen,

E E, Ep Ey

o4 P CH Ec.2.18
vyt Tty (Ec.2.18)
52 = 62 + 862 + 62 (Ec.2.19)

Donde §, Es el pardmetro de cohesion de dispersion, &, parametro de

cohesion polary 64 el parametro de cohesion de hidrogeno [48].

2.4.1.1 Calculo del parametro de solubilidad de dispersion

Op.

Para el célculo de este parametro se hace uso de las figuras de densidad de
energia cohesiva para hidrocarburos aromaticos en funcién del volumen molar y la
temperatura reducida; asi como, de la energia de evaporizacion para cadenas
lineales de hidrocarburos en funcién del volumen molar. Por lo que es necesario
hacer uso de la temperatura de ebullicion (Tb) y temperatura critica (Tc), la cual se

encuentra en tablas.

Ty _ o 2
7 = 0.567 + Z Ap — (Z Ar) (Ec.2.20)

T, = (Ec.2.21)

T
Te

donde Ay es la temperatura critica de Lydersen
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2.4.1.2 Calculo del parametro de solubilidad polar 6.

El parametro de solubilidad polar 6, se describe como

_37.4(DM)
§p = ———— (Ec.2.22)

V2
donde DM es el momento dipolar y 37.4 es una constante.

Cuando el momento del dipolo es cero en moléculas simétricas no significa
que el parAmetro de solubilidad sea cero. Sin embargo, se ha encontrado que el
momento dipolar es cero cuando se tiene una fase gaseosa, pero al utilizar una
fraccidn de solventes como; hexano, tetracloruro de carbono, clorobenceno y nitro
benceno, es probable conocer dicho parametro. No obstante, el momento dipolar
no esta disponible para varios compuestos, esto dificulta encontrar el parametro de
solubilidad polar a través de la ecuacion 2.22, por lo que, en este caso se utiliza la

tabla del grupo de Beerbower contenida en la referencia [48].

Por otro lado, el parametro de enlace de hidrogeno se encuentra a través de

la substraccién de la energia de dispersion y de la energia polar.
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CAPITULO 3.
TECNICAS DE CARACTERIZACION

En este capitulo se presentan los equipos y condiciones que se utilizaron en

para la caracterizacion de las muestras.
3.1 Difraccién de Rayos X.

El andlisis de difraccion de Rayos-X se realizé en un equipo Panalytical
X"Pert Pro MRD XRD difractometro, utilizando la configuracion convencional Bragg-
Brentano con radiacion Cu (I=1.54 A), a un voltaje de 45 KV, una corriente de 20
mMA, un escaneo de 26=10-79° y un tamafio de paso de 0.039°/sec.

3.2 Espectroscopia Infrarroja por

transformada de fourier (FTIR).

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier se llevé a cabo en

un equipo Thermo-NicoletNexus-470.
3.3 Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman se utilizé un equipo a NT-MDT INTEGRA Spectra
equipment, empleando un laser verde con una longitud de onda de 473 nmy un grid
600/600

3.4 Microscopia electronica de barrido.

La Microscopia Electronica de Barrido (SEM) se realizé en dos equipos
diferentes.

Primero se utilizo el equipo JEOL Jem600 microscope, empleando una
distancia de trabajo de 4.5 mm a 2.00 KV, y una emision de campo tipo Schottky de
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ZnOz2. Por ultimo, se utilizé el equipo HRSEM- AURIGA, el cual cuenta con una
resolucion de 1.9 nm a 1 KV, magnificacion 12 x-1000 kx, aceleracién de voltaje 1.0-

30 KV, emisidon de campo Schottky y corriente de punta de 4 pA-20 nA.

3.5 Microscopia Electronica de Transmision
(TEM).

La Microscopia Electrénica de Transmision se llevé a cabo en un equipo ARM
200F, Atomic Resolution Microscopy Field Emission, JEOL, JAPAN Elctronical,
utilizando el modo TEM convencional a 200 K eV y una pieza polar UH. En el modo
STEM se emple6 una distancia de trabajo para detector corta 8mm, contraste z y
campo claro. Para la realizacion de EDS se ejecuto con el aditamento OXFORD,

haciendo la requisicion de datos en el software Astec.

3.6 Espectroscopia de fotoelectrones

emitidos por Rayos-X.

La superficie quimica de los materiales fue examinada por la espectroscopia
Fotoelectronica de Rayos-X, usando un equipo Thermo Scentific K-Alpha
spectrometer, con un monocromador de fuente de rayos-X AlKa (1486.6 eV). El
tamafio de punto de los Rayos-X fue de 400 ym. El espectro Survey fue colectado
en un rango de a 10 a 1350 eV con una energia de paso y tamafio de paso de 200
eV y 1l eV, respectivamente. El espectro de alta resolucion se llevé a cabo con una
energia de paso y un tamafio de paso de 50 eV y 0.1 eV, respectivamente. La
muestra cargada fue compensada por un cafién de inundacién de electrones. Las
mediciones fueron calibradas usando la superficie de hidrocarbono adventicio C 1s
localizado a 284.8 eV. Antes de analizar la superficie, las muestras son introducidas
dentro de un bloque de carga y desgasificado a presiones cercanas de 1 x 1078 Torr
por 24 h. Las muestras fueron después colocadas en la cAmara de analisis, donde
las mediciones se llevaron a cabo a una presion residual aproximadamente de 1 x

107° Torr. El andlisis cuantitativo y el ajuste del pico de XPS se llevé a cabo utilizado
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el software Thermo Avantage. El espectro de alta resoluciéon XPS fue ajustado
utilizando la substraccion del background Shirley para realizar la deconvolucion y el
proceso del pico del nivel del ndcleo. Un procedimiento de cuantificacion fue

realizado considerando los factores sensitivos relativos de Scofield.
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~ CAPITULO 4.
DISENO DE LA INVESTIGACION

Para establecer un protocolo para la sintesis de MoS: a través del método de
sintesis coloidal por reduccion termoquimica, primero observaremos el efecto que
tienen el uso de diferentes precursores sobre la cristalinidad del material, asi como
en su estructura. Ademas, se utilizara como solvente, agente reductor y

estabilizante, oleilamina (Oam) y acido oleico (Oac).

4.1 Efecto de los precursores en el proceso

de sintesis del material MoS..

Como fuente de molibdeno se ocuparon precursores como, molibdato de
amonio, molibdato de sodio y tribxido de molibdeno, mientras que para azufre
tiourea y azufre elemental, utilizando un tiempo de reaccién de 20 miny 2 h 30 min
a 240°C. Se eligio dicha temperatura porque se utilizé oleilamina grado técnico
(70%), lo que provoca algunas veces implosiones, dependiendo el tipo de sistema
que se tenga. El sistema con el que se conté durante el proceso de sintesis no

permiti6 mayor temperatura.

4.1.1 Proceso de Sintesis de MoS: variando las
materias y tiempo de reaccion.

Se propone la sintesis de MoS: utilizando oleilamina como agente reductor,

solvente y estabilizador, asi como los precursores molibdato de amonio, MoOs y

molibdato de sodio como fuente de Mo, mientras que como fuente se azufre, tiourea

y azufre elemental. Ademas, se realizara una variacion en el tiempo de reaccion.
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1. Primero se establecer4d una reaccibn propuesta, en este caso

utilizaremos, molibdato de amonio ((NH4)¢Mo0,0,4 * 4H,0) y azufre.

Reaccion propuesta.
(NH,)¢Mo0,0,, * 4H,0 + NH,CSNH, < MoS,
Balanceando la ecuacion

33(NH,)sM0,0,, + 49CS(NH,), + 40 H,0 & 21MoS, + 750, + 116NH; +
490,

Se debe colocar un 20% de exceso de la fuente de azufre. Esto es para asegurar
que se lleve a cabo la reaccion, es decir, en toda reaccion hay un reactivo limitante

y un reactivo en exceso, y en este caso nuestro reactivo en exceso es el azufre.

2. Célculos.

Base de calculo para 100 mg

1235.86-L (molibdato de amonio )
mol

7 (160.09%M052)

0.1g MoS, X

= 0.110g = 110mg

110 X 109 _ 0.1364
mg Xgy T U0
Donde el 82 corresponde a la pureza del reactivo

9 4
(76.12 ] tlourea) (14mol)

7mol (160.09%1\4052)

0.1g MoS, X

= 0.095g = 95mg

100
0.095g X 55~ = 0.096 X 1.20 = 0.1182g

3. Preparacion del sistema de sintesis.
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Ocupar una campana de extraccion, un matraz de cuatro bocas,
mantilla calentadora, atmosfera inerte y reactivos.

Proceso de sintesis.

En el matraz de 4 bocas se mezclé azufre elemental, molibdato de
amonio y oleilamina. Se cierra el sistema y se deja desoxigenar por 15
min. Transcurrido dicho periodo de tiempo, se empieza calentar la
mezcla hasta llegar a 240°C teniendo una atmosfera inerte de argon.
El tiempo de reaccién es de 20 min. A esta muestra se le etiqueto “P5
MoS>2”

Proceso de lavado.

En el proceso de lavado se emple6é una centrifugadora eppendorf,
centrifuge 5430, asi como solventes organicos, empleando el
siguiente procedimiento.

3 lavados con la mezcla de hexano/acetona 1:1 a 6500 r.p.m por 10
min.
2 lavados con la mezcla acetona/ etanol, a 6500 r.p.m. por 10 min.

6. Secado de la muestra.

El secado se realiz6 en una atmosfera de argén a 80°C por 3 horas,
obteniéndose un peso final de 0.27 g.

Resultados.

En el apartado anterior se describi6 el proceso de sintesis de la muestra

etiguetada “P5 MoS2”. La muestra llamada “P10 MoS2” sigui6 el mismo

procedimiento, solo que se vario el tiempo de reaccion, es decir, en lugar de ser de

20 min fue 2 h 30 min. Este mismo procedimiento de sintesis fue empleado para las

muestras “P6 MoS:” y “P8 MoS:” variando los precursores, utilizando MoOs y

azufre, mientras que para las muestras “P6 MoS:” y “P8 MoS:.” se empled

molibdato de sodio y azufre elemental (Tabla 4.1). El objetivo de variar los

precursores es observar con cual se obtienen microhojas como morfologia, mientras
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que al incrementar el tiempo de reaccidn se espera observar un mejoramiento en la

cristalinidad del material. Obteniéndose los siguientes resultados.

Tabla 4.1. Etiquetado de las muestras de acuerdo con los precursores empleados, asi
como el tiempo y temperatura de reaccion, utilizando oleilamina como solvente, agente

reductor y estabilizante.

_ - Temperatura
Muestra Precursores Tiempo de reaccion »
de reaccion
Molibdato de amonio. )
P3MoS: _ 20 min 240 °C
Tiourea.
Molibdato de amonio.
P5MoS; _ 2h 30 min 240 °C
Tiourea.
MoOs .
P6Mo0S, 20 min 240 °C
Azufre elemental
MoOs .
P8MoS; 2h 30 min 240 °C
Azufre elemental
Molibdato de sodio
P7MoS, 20 min 240 °C
Azufre elemental
Molibdato de sodio ]
P9MoS, 2h 30 min 240 °C
Azufre elemental

4.1.2.1 Difraccion de Rayos-X.

En la figura 4.1 se muestra el difractograma de Rayos-X. En las muestras P5
MoS:2 y P6Mo0S: se observa un fondo en los patrones de difraccion, indicando una
contribucion amorfa, ya que no se observan picos agudos, sino halos anchos. Sin
embargo, en las muestras P3MoS2 y P8Mo0S: se observan dos picos de difraccion
anchos, pero bien definidos sobre el halo ancho, que corresponden a los planos
cristalinos de MoS2 (101) y (110) indicando que se tiene una baja cristalinidad del
material. Dichos planos corresponden a una estructura hexagonal, con un grupo
espacial P63/mmc y nimero de grupo espacial 194, de acuerdo con el patrén de

referencia PDF-01-037-1492. No obstante, se observaron los picos 26= 16.59 y
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18.65 en las muestras P3MoS2, P5Mo0Sz, P6M0S2 y PBM0S:2, indicando la presencia

de carbono como capa [30] proveniente de Oam.

Por otro lado, en las muestras POMoS: y P7MoS: tienen una estructura
romboédrica, grupo espacial R3m y numero de grupo espacial 160, de acuerdo con
el cadigo de referencia [01-077-0341].

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Figura 4.1 Difractograma de Rayos-X de las muestras P8MoSz, P6M0S2, P5SM0S2, P3M0S2, P7M0S2, P8

MoSo.

4.1.2.2 Espectroscopia Raman.

En la figura 4.2 se observa el espectro Raman de las muestras P3MoS2, P5MoSz,
P6Mo0S2, P8BM0S2, P7TM0S2 y PO9Mo0S2. En las muestras P6MoSz2 y P8MoS2, se
observaron los modos vibracionales A:g- LA (M), J3 ¥ Az, lOS cuales corresponden a
segundo orden Raman (Resonancia Raman), el modo J; sugiere un cambio de
coordinacion de trigonal prismatica a octaédrica, es decir, cuando se tiene una
estructura 2H-MoS:2 se aprecia una coordinacion trigonal prismatica, donde una
celda unitaria estd compuesta por tres atomos de Mo ocupando los sitios de la
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simetria de grupo Dsn, por lo que hay nueve fonones en el centro de la zona (')
mientras que los 4 atomos de azufre ocupan sitios Csv. En el caso de una
coordinacion octaédrica, donde una celda unitaria estd compuesta por 1 atomo de
Mo ocupando el sitio de la simetria de grupo Dsg, mientras que los dos atomos de S
ocupan sitios Cav [49]. El modo Azu, sugiere un primer orden del pico 6ptico del fonén
Azu, asi como la presencia de defectos localizados en las fronteras de grano de
acuerdo con Blanco et al. [50]. Sin embargo, en la muestra P7MoS:2 se observa el

modo 4,, tipico del material 2H-MoSz, mientras que en la muestra P9MoS:2 se
observan los modos vibracionales, E; ; y Ez}g el primero sugiere que las capas estan

orientadas aleatoriamente y el Gltimo es tipico del material 2H-MoS:. En la tabla 4.2

se enlistan los numeros de onda tedrico y experimental de acuerdo con el modo

vibracional.
T T T T T T T T
B Bl
i b POMoS,
N A
3 AP s
3 -_ 142 (34.:7cm71) 2u
T [ P P8MosS,
T [ oAgam TR
w L mAJ
o [ F P6MoS,
= i B l : :
— = ! : ‘!3 :1
i P5MoS,
[ %PBMOSZ
T el e e e L e e e Tt o U L L T

T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Raman Shift (cm™)

Figura 4.2. Espectro Raman de las muestras P8MoS:z, P6M0S2, P5MoS:z, P3M0S2, P7TMoSz,
P8MoSo.
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Tabla 4.2. Modos vibracionales tedricos y experimentales de las muestras P8MoS,,
P6M0S;, P5M0S;, P3M0S,, P7M0S;, PBM0S; del espectro Raman de la figura 4.2.

g':r;fég Modo P3MoS; | PSMoS; | PGMoS; | P8MoS; | P7MoS; | POMos;
(cm™) vibracional (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
145
180 Aig- LA (M) 197 194 195 195
227 LA (M) 220 215 220 220
234
285 Eg 281 280 297
330 Js 341 337 344 347 316
375 E3, 373 377 376 375
408 Ay 399 399 402
470 Az [50] 484 479
557 561
661
716 718
4.1.2.3 Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

En la figura 4.3 se puede observar las micrografias de las muestras P3MoS2,

P6Mo0S2 y P7MoS2. En la muestra P3MoS:2 (Fig. 4.3a) se observan microhojas

apiladas una sobre la otra. En el caso de la muestra P6MoS:2 (Fig. 4.3b) se observan

pequefias particulas, las cuales son asociadas a las sales precursoras, indicando

gue aun tiempo de reaccion de 20 min no se tiene una reduccion de las materias

primas. En la muestra P7MoS:2 (Fig. 4.3c) se observan hojas y granulos. El efecto

de las diferentes morfologias se debe principalmente a la interaccion de las materias

primas con oleilamina.
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Figura 4. 3. Micrografias de las muestras, a) P3MoS2, b) P6MoS:y c) P7MoS:.

4.1.2.4 Conclusiones.

De acuerdo con los resultados obtenidos por difraccion de rayos X se
concluye que, a un tiempo de reaccion mayor se obtiene una mejor
cristalinidad en las muestras, ademas que solo una fase se hace presente,
tal es caso de la muestra P8M0S2, que presenta la fase 1T- MoS:2 por la
presencia de los modos Js y A2y, mientras que la muestra P6MoS:2 presenta
una mezcla de fases de 2H-MoS:2 y 1T-MoSz, por la presencia de los modos
vibracionales Ezlg yAiy, y J3 y Az, respectivamente, de acuerdo con
espectroscopia Raman. Sin embargo, las muestras P3MoS2 y P5MoS:
presentan también una mezcla de fases, ademas de que las microhojas estan
orientadas aleatoriamente. Por lo que se concluye utilizar MoOs y S elemental

durante el proceso de sintesis y desarrollo del trabajo.
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4.2 Sintesis de MoS: variando la
concentracion molar de acido oleico vy

oleilamina.

En el apartado anterior se observo el efecto de los precursores sobre la
estructura y morfologia de las muestras y de acuerdo con los resultados obtenidos,
se optd por continuar con la sintesis de MoS: utilizando los precursores MoOs y
azufre elemental, y molibdato de amonio y tiourea, debido a la presencia de la fase
1T-MoS: y la fase 2H-MoS:2, respectivamente. En este apartado se abordaréd la
variacion de &cido oleico y oleilamina empleando una concentracion volumétrica de
75% oleilamina y 25% de &cido oleico, 90% de oleilamina y 10% de acido oleico,
50% de oleilamina y 50%de acido oleico (Tabla 4.3). Dichas concentraciones
volumétricas empleadas fueron elegidas por el trabajo reportado por Bu W. [46],

para observar su efecto en la morfologia y estructura de las muestras.

4.2.1 Sintesis de MoS2empleando MoO3 y azufre

elemental como precursores.

En esta seccion se abordara la sintesis de MoSz, variando la concentracion
volumétrica de oleilamina y &cido oleico, utilizando MoOzy S como precursores, con

un tiempo de reaccion de 15 min.
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Tabla 4.3. Etiquetado de las muestras de acuerdo con los precursores empleados, asi como

tiempo y temperatura de reaccién, utilizando una mezcla de oleilamina y acido oleico como solvente,

agente reductor y estabilizante.

Muestra | %00Oac | %Oam | Precursores | Rendimiento | Tiempo | Temperatura
vol vol Real de de reaccion
reaccion
P2EII 75% 25% MoOs, 105.26 % 15min | 240 °C
azufre.
PAEII 90% 10% MoOs, 93.50 % 15min | 240 °C
azufre.
PGEII 50% 50% MoOs, 125.49% 15min | 240°C
azufre.
4.2.1.1 Difraccion de Rayos -X.

En la figura 4.4 se observa el difractograma de Rayos-X de las muestras

P2EIl, P4AEIl y P6EIl, en el cual solo se observa un fondo en los patrones de

difraccion, indicando una contribucibn amorfa, ya que solo se observan halos

anchos. Esto se atribuye, a que los nlcleos aln no han alcanzado el tamafio critico

para su cristalizacion, por lo que no es posible observar algin pico de difraccién

correspondiente al material MoS2 sobre el halo ancho. Esto es consecuencia del

tiempo de reaccion empleado, que solo fue 15 min. Sin embargo, a 26= 17° se

observa un pico de difraccién, el cual indica la presencia de carbono como capa, de

acuerdo con los resultados obtenidos por H. Jiang [30], proveniente del &cido oleico.
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Figura 4.4 Difractograma de Rayos de X de las muestras P2EIl, P4Ell y P6EII.

4.2.1.2 Espectroscopia Raman.

En la figura 4.5 muestra el espectro Raman de las muestras P2EIIl, P4EIll y
P6EIIl, observandose los modos vibracionales Aig+LA(M), E1g, 2A1gy J3 (Tabla 4.4).
El dltimo modo indica un cambio de coordinacion de trigonal prismatica a octaédrica,
es decir la coordinacion del &tomo de Mo cambia [49], teniendo la presencia de la
fase 1T-Mo0S2; ademas de que se rompe cada cadena en zigzag. El modo Eaig
localizado a 286 cm™ aparte de indicar que las capas del material estan orientadas
aleatoriamente, sefiala que la capa de los atomos de azufre es ajustada con
respecto a los atomos de molibdeno, asi como el modo vibracional localizado a 223

cm [51]. El modo que se observa a 1000 cm, atn no ha sido identificado.
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Figura 4.5 Espectro Raman de las muestras P2EIll, P4EIll y P6EII.
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Tabla 4.4. Modos vibracionales tedricos y experimentales de las muestras P2EIl, P4EIll y P6EII

del espectro Raman de la figura 4.5.

Numero
Modo P2EII P4ElI P6EII
de onda . . B B 1
1 vibracional (cm™) (cm™) (cm™)

(cm™)
180 | Aig-LA (M) 188 191
227 J2 226 231 232
285 Eig 275 272 275
330 J3 329 329 328
366 365 364

470 Azu 460

645 | AgtLA(M) | 659 658 660
811 2A1g 812 811 813
984 985 986
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4.2.1.3 Microscopia Electronica de Barrido.

En la figura 4.6 se observa la morfologia de las muestras a) P2EIl, b) P4EIl y
c) P6EIl. Conforme la concentraciéon molar de Oac incrementa, se observa una
mezcla de morfologias, ya que en la Fig. 4.6a se observa la formacion de
microhojas, asi como de particulas, al igual que en la Fig. 4.6¢c; mientras que en la
Fig. 4.6b se observan granulos los cuales se presume pueden ser asociados a los

precursores.

a)

Figura 4. 6. Micrografias de las muestras, a) P2EIl, b) P4Ell y c) P6EII.

42.1.4 Conclusiones.

De acuerdo con los resultados obtenidos en el espectro Raman (Fig. 4.5) se
observa que, a una mayor concentracion de acido oleico, la estructura sufre cambios
sustanciales en su estructura, esto se puede ver por la presencia de diferentes
modos vibracionales (Tabla 4.4), teniéndose una mezcla de las fases 1T-MoS:2 y
2H-MoS.. El incremento del &cido oleico también tiene un efecto sobre la morfologia
ya que es posible observar microhojas, asi como particulas. Este efecto se debe por

las interacciones que hay entre Oam, Oac y los precursores.
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4.2.2

amonio y tiourea.

Sintesis de MoS2 empleando Molibdato de

En esta seccidon se analizara el efecto de la variaciéon de la concentracion

molar sobre la estructura y la morfologia, empleando como precursores Molibdato

de amonio y tiourea con un tiempo de reacciéon de 15 min.

Tabla4.5. Denominacion de las muestras de acuerdo con lavariacion de laconcentraciéon molar.

Oam Oac o Tiempo
Rendimiento Temperatura
Muestra % % Precursores de o
. _ Real _ de reaccion
volumeétrico | volumétrico reaccion
Molibdato de
P1EIl 75 25 amonio. 168.09% 15 min 240 °C
Tiourea.
Molibdato de
P3EIl 90 10 amonio. 84.82% 15 min 240 °C
Tiourea.
Molibdato de
P5EII 50 50 amonio. 130% 15 min 240 °C
Tiourea.
4.2.2.1 Difraccion de Rayos-X.

En la figura 4.7 se observa el difractograma de las muestras P1EIl, P3EIll y
P5EII, en el cual solo se observan halos anchos, indicando una contribucion amorfa.
La ausencia de los planos cristalinos se debe al que el tiempo reaccién empleado
no permitio la cristalinidad del material. Sin embargo, en el halo se observa un pico
de difraccion en 26=17°, presente en todas las muestras, el cual sefiala la presencia
de carbono como capa intermedia entre las capas de MoSz, ya que la distancia
interplanar entre la capa de carbono y la capa de MoS:2 es 0.50 nm como afirma H.
Jiang [30].
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Figura 4.7. Difractograma de Rayos-X de las muestras P1EIll, P3EIl y P5EII.

4.2.2.2 Espectroscopia Raman.

En la figura 4.8 se observa el espectro Raman de las muestras P1EIl, P3EII
y P5EII. Conforme el contenido de &cido oleico incrementa, se pueden observar los
modos vibracionales pertenecientes a resonancia Raman; tal es el caso de las
muestras P1EIl y P5EIl. En la primera se observan los modos Aig-LA(M), LA(M), A1g
y Ezlg (Tabla 4.6), los dos primeros corresponden a resonancia Raman, mientras
que los dos ultimos a vibracion Raman. La combinaciéon de dichos modos
vibracionales implica la existencia de una mezcla de las fases 2H-MoS:z y 1T-MoSz.
En cambio, para la muestra P5EIl, ademas observar los modos ya mencionados,
también se observan los modos Js3, Eig y Aig+LA(M) (Tabla 4.6). Finalmente, para

la muestra P3EII, cuya concentracion de Oac es 90%, solo se observa el modo Aazu.
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Figura 4.8. Espectro Raman de las muestras P1EIl, P3EIl y P5EII.

Tabla 4.6 Modos vibracionales tedricos y experimentales de Espectroscopia Raman.

NUmero Modo P1EI P3EIl P5EIl
de vibracional ~ (cm¥) (cm?)  (cm™)
onda
(cm™)
180  Aig-LA(M) 177 186
206
230 LA(M) 233 232
285 Ey, 272
330 J3 327
375 E}, 381 370
408 Arg 405
454
470 Aoy 482
645  Aig+LA(M) 653
705
767 2By 782

820 2A1g 822 812



4.2.2.3 Morfoloqgia.

En la figura 4.9 se observa la morfologia desarrollada en funcién de la
variacion de las razones molares de Oac y Oac. En la figura 4.9 a) se observan unas
micro hojuelas aglomeradas. En la figura 4.9 b) se tiene una mezcla de morfologia
las cuales son particulas y micro hojas, mientras que en la figura 4.9 c) se observan
micro hojuelas. El efecto de las diferentes morfologias se debe a la interaccion de
las materias primas con Oam y Oac, dando paso a la formaciébn de varios

mecanismos, hasta llegar al equilibrio.

Figura 4.9 Micrografias de las muestras, a) P1EIl, b) P3Ell y c) P5EII.

4.2.2.4 Conclusiones.

De acuerdo con los resultados de difraccion de rayos-X, se concluye que a
un tiempo de reaccién de 15 min no se logra la cristalinidad de la muestra. Sin
embargo, con la espectroscopia Raman se puede observar que conforme la
concentracion de acido oleico incrementa, la estructura de MoS:2 sufre
modificaciones estructurales progresivamente, debido a la aparicion de modos

vibracionales correspondientes a resonancia Raman.
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4.3 Variacion del tiempo de reaccion.

En las secciones previas se observo que, al utilizar diferentes precursores y
concentraciones volumétricas, se tiene un cambio en la estructura, asi como en la
morfologia. En los difractogramas de las Figuras 4.4 y 4.7 se observé un fondo en
los patrones de difraccion, indicando una contribucion amorfa. Esto se atribuyo a
gue tiempo de reaccidon empleando, que fue de 15 min, no fue suficiente para la
cristalizacion del material. Por lo que, en esta seccion, se explorara la variacion del

tiempo de reaccion, para mejorar la cristalinidad del material.

Tabla 4.7. Denominacion de las muestras de acuerdo con el tiempo de reaccion empleado.

.. Tiempo
Rendimiento Temperatura
Muestra Precursores de ..
Real .. de reaccién
reaccion
Molibdato de
P3MoS; amonio. 168% 20 min 240 °C
Tiourea.
Molibdato de 240 °C
P8EII amonio. 155% 45h
Tiourea.
Molibdato de 240 °C
POEII amonio. 138% 9h
Tiourea.
Molibdato de 240 °C
P10El amonio. 130% 16 h
Tiourea.

4.3.1 Difraccion de Rayos-X.

En la figura 4.10 se muestra el difractograma de Rayos-X de las muestras
P3MoS:, P8EII, P9EIl y P10EIl. En todas ellas, se observo un fondo en los patrones
de difraccién, indicando una contribucion amorfa. Sin embargo, en el halo amorfo
aparecen superpuestos algunos picos de difraccion anchos, pero claramente
definidos. Tal es el caso de los picos localizados a 26= 32.93° y 26= 58.609°, los

cuales corresponden a los planos (101) y (110), respectivamente, de acuerdo con
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el cadigo de referencia [00-037-1492].,. Al ir incrementando el tiempo de reaccién
se observa una mejora en la cristalinidad entre cada una de las muestras. Sin
embargo, la muestra P10EIl con un tiempo de reaccion de 17 h, tiene una mejor
cristalinidad, ya que los picos se encuentran mejor definidos. Se deduce que la
muestra se encuentra semi exfoliada debido a la presencia de los planos
previamente mencionados, en contraste solo se observarian los planos (100) y (110)
[52].

. P3MoS,
: P8EII
— P9EII
12 (101) -~ P10EIl
3 10
3
> 08
‘B
T 06
IS
0.4 16 hr
0.2 9hr
4 5hr
0.0 0.5hr

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20

Figura 4.10 Difractograma de Rayos-X de las muestras P3MoS,, P8EIIl, POEIl y P10EII.

4.3.2 Espectroscopia Raman.

En la figura 4.11 se observa el espectro Raman de las muestras P3MoSz,

P8EIl, POEII y P10EIIl. En todas ellas se observan los modos vibracionales de Ezlg y
A,4 (Tabla 4.8), los cuales son caracteristicos del material 2H-MoS2. Sin embargo,

en la muestra P3MoS:2 se observan los modos Eiq y J3; el primero indica un ajuste

de la capa de los atomos de azufre con respecto a los atomos de molibdeno,
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mientras que el ultimo indica un cambio de

octaédrica [49].

Intensity (a.u.)
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Figura 4.11. Espectro Raman de las muestras P3MoSz, P8EIl, POEIl y P10EII.

Tabla 4.8. Modos vibracionales tedricos y experimentales del Espectro Raman (Fig. 4.11).

P10EII POEII PSEII P3MoS:2 | NUmero de onda Modo
(cm™) (cm™) (cm™) (cm?) (cm?) vibracional
147.11
195.11
280.28 288. Eig
336.53 330 cm?? Ja
378.76 | 374.15 | 374.67 373.79 375 Ezlg
400.86 | 396.79 | 396.45 398.55 408 Alg
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doble frecuencia del
modo LA (M), que se
442 454
ubica alrededor de
227 cmt
470 A2u
4.3.1 Conclusiones.

De acuerdo con los resultados obtenidos, a mayor tiempo de reaccion, se

mejora la estructura cristalina, pues se observa con nitidez los picos de la difraccion

de Rayos-X de los planos (101) y (110).

No obstante, en el caso de la

espectroscopia Raman, a un tiempo de reaccién de 30 min. se observan los modos

vibracionales Eig y Js, los cuales indican un reacomodamiento en la estructura.
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4.4  Protocolo parala sintesis de MoS..

Reaccién propuesta
MoO5; + 35 - MoS, + S0 + 0, Q)
También podria ser

Mo0; + 4S — MoS, + SO + SO, )

Base de calculos para 0.5 g de MoS:2

Tribxido de molibdeno

8r
143.94-2-[M0O;]

r

(160.09% [MOSZ])

= 0.449 g [M0O;]

0.5 gde MoS, X

100
0.449 grs X 99 = 0.4541 g

Azufre

32(3 mol) -7 (5)
r

(160.09-2% Mos;,)

=0.299 g

0.5 gde MoS, X

0.299 g X —=> X 1.20 = 0.3605 g

Se utilizard una variacion de la concentracion de oleilamina y acido oleico de

acuerdo con la tabla 5.1.

% Precursores
e Mo0Os: 0.4541 g=0.4551 ¢
e Azufre: 0.3605 g
e Oleilamina (75%):
e Acido oleico (99.9%)
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< Procedimiento de sintesis:

Se agrega oleilamina + 4cido oleico+ MoOs + S

Agitacion magnética.

Se cierra el sistema.

10 min de desoxigenacién con atmosfera de argén.

Cada 5 min se va incrementando el numero del controlador de
potencia hasta alcanzar una temperatura de 120°C. En este punto
ocurrié una ligera explosion, por lo que es necesario tener un control
adecuado de la temperatura hasta llegar a los 200°C.

Es posible que durante el incremento de temperatura ocurra una serie
de explosiones, debido a la oleilamina es de grado técnico (oleilamina
70%).

Tiempo de reaccion 17 h.

Durante toda la sintesis se utilizé una atmosfera de argon.

« Lavados.

Al coloide se le agrega una mezcla hexano-acetona-cloroformo, 20 ml,
70 ml y 20ml, respectivamente. Dicha mezcla se deja toda la noche.
Si al dia siguiente no se observa precipitacion del material, se agrega
mas acetona grado técnico.

Una vez observada la precipitacion, se decanta y se centrifuga el
material a 14,000 rpm por 8 min a una temperatura 15°C controlada.
Mezcla de Hexano-cloroformo-acetona, 15%, 15% y 70%
respectivamente 15°C, 14000 rpm, 8 min (3 veces).

Mezcla de acetona-etanol 70% y 30% respectivamente, 15 °C, 14000
rpm, 8 min (2 veces).

Acetona (50%)-etanol (50%), 15°C, 12500 rpm, 10 min (5 veces).
Etanol (80%)-H20 (20%). 15°C, 14000 rpm, 8 min (2 veces).

Acetona 15 °C, 6500 rpm, 12 min.

«» Secado de la muestra.
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e Se utiliza un horno con vacio, a una temperatura de 100°C por tres
horas.
% Rendimiento del proceso de sintesis.
e Una vez que la muestra esté seca, se pesa y de acuerdo con el peso

obtenido y el peso esperado se llega a la siguiente relacion

Peso obtenido o ) ]
% = = resultado * 100 = rendimiento del proceso de sintesis.
peso esperado

e Dicho rendimiento nos ayuda a saber que tan eficiente fue la reaccion,
asi como saber que tan eficaz han sido los lavados para retirar la

materia organica.
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CAPITULO 5.
DISCUSION Y ANALISIS DE
RESULTADOS

En este capitulo se abordaran los resultados mas representativos de las
muestras sintetizadas con MoOs y azufre elemental (S) con diferente concentracion
volumetrica Oam y Oac, siguiendo el proceso de sintesis establecido en la seccion
4.4. “Protocolo para la sintesis de MoS,”. Las muestras fueron denominadas de

acuerdo con la concentracion volumétrica empleada (Tabla 5.1).

Tabla 5.1 Denominacién de las muestras de acuerdo con la concentraciéon volumétrica
utilizada.

Oam Oac
Muestra o o
% volumeétrico | % volumétrico
Mo0S2-0am100%-0ac0% 100 0
MoS2-Oam75%-0ac25% 75 25
MoS2-Oam50%-0ac50% 50 50
MoS2-Oam25%-0ac75% 25 75
Mo0S2-0am0%-0ac100% 0 100

5.1 Identificacidon de Fase.

En la figura 5.1 se muestra el difractograma de rayos-x de las muestras MoS:2
con diferentes razones volumétricas. Es importante resaltar, que en las muestras
Mo0S2-Oam100%-0ac0%, MoS2-Oam75%-0ac25%, MoS2-Oam50%-0ac50% vy
MoS2-Oam25%-0ac75% se observa un fondo en los patrones de difraccion (halos
anchos), indicando una contribucién amorfa, ya que no se observan picos agudos,
sino anchos. Sin embargo, en las muestras, Mo0S2-Oam100%-0ac0%, MoS2-
Oam75%-0ac25% y MoS2-Oam50%-0ac50% aparecen superpuestos al halo

amorfo algunos picos de difraccion anchos, pero claramente definidos, indicando
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una baja cristalinidad del material. Dichos picos de difraccion corresponden a los
planos (103), (006) y (110), los cuales corresponden a una estructura hexagonal,
con numero y grupo espacial 194 y P63/mmc respectivamente, de acuerdo con el
patron de referencia PDF-00-037-1492, dicha estructura es caracteristica de un
comportamiento semiconductor [10]. Ademas de los planos ya mencionados, la
muestra MoS2-Oam100%-0ac0% presenta el plano (107), al igual que la muestra
MoS2-Oam75%-0ac25%, sumandose el plano (101). En la muestra MoS2-
Oam50%-0ac50% se observaron los planos ya mencionados a excepcion del plano
(107), la ausencia de dicho plano puede atribuirse a la deprotonacién de Oac.

En la muestra MoS2-Oam25%-0Oac75% se observa una mezcla de fases de
MoS:2 y MoOs de acuerdo con los patrones de referencia PDF-01-073-5260 y PDF-
00-005-0508, mientras que en la muestra MoS2-Oam0%-0ac100% se observan los
planos (020), (110), (040), (130) y (131), los cuales corresponden al material MoOs3
de acuerdo con el patron de referencia PDF-00-005-0508. De acuerdo con los
resultados obtenidos, se tiene un material semi exfoliado por la presencia de planos
adicionales, de otra manera solo aparecerian los planos (100) y (110), los cuales
corresponden a un material exfoliado [52]. Por otro lado, la presencia del pico a 206=
17° indica la presencia de carbono como capa, entre las capas de MoSz, ya que la
distancia interplanar entre la capa de carbono y la capa de MoS2 es 0.50 nm como

lo ha reportado Hao Jiang [30].
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Figura 5.1 Difraccion de Rayos-X de las muestras MoS;-Oam100%-Oac0%, MoS,-
Oam75%-0ac25%, Mo0S,-0am50%-0ac50%, Mo0S;-Oam25%-0Oac75% y MoS,;-Oam0%-
0Oac100%. Los planos indicados en color rojo hacen referencia al patron de referencia PDF-
00-037-1492, mientras que las de color azul y negro pertenecen a los patrones de referencia
PDF-01-073-5260 y PDF-00-005-0508, respectivamente.

5.2 Espectroscopia Molecular.

Este tipo de espectroscopia agrupa un conjunto de técnicas que, mediante la
interaccion de la luz con la sustancia a analizar, permite identificar grupos
funcionales de las moléculas. Las técnicas que se emplearon en el analisis de las
muestras ya mencionadas son, espectroscopia de transmisién de infrarrojo con
trasformada de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman y espectroscopia ultravioleta

visible.
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5.2.1 Espectroscopia de  transmisidn de

infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR).

En la figura 5.2 se observa el espectro FTIR de las muestras con diferente
concentracion volumétrica. En todas ellas se observé la banda asociada al COz2
ambiental (2360 cm™), asi como las bandas asociadas a los estiramientos
antisimétricos y simétricos del modo (CH2-) a 2922 cm?t y 2852 cm’,
respectivamente, indicando, la pasivacion de la superficie del material [53] por

medio del grupo oleico.

En la muestra Mo-Oam100%:0ac0% se observo la banda asociada al modo
tijera de NH2 a 1576 cm* indicando la absorcién del grupo amina sobre la superficie
de MoS:2 [54], aunque no se hayan observado las bandas asociadas a la amina
primariav (N — H) y flexién del modo NH2 a 3319 cm y 968 cm?, respectivamente.
En la muestra Mo-Oam75%:0ac25% se observo la banda asociada a la amina

primaria v (N — H) y al material MoS2 a 1632 cm™ [55].

En la muestra Mo-Oam50%:0ac50% se observaron las bandas asociadas a
la amina primaria v (N — H), al material MoS2 (1080 cm™) [56], flexién simétrica de
NH:, flexion antisimétrica de CHs y la flexibn NHz (Tabla 5.2), mientras que en la
muestra Mo-Oam25%:0ac75% fue percibida la banda asociada a la flexion fuera de
plano de §,,, (-C-H) a 966 cm™ [57].

La presencia de mas bandas pertenecientes al grupo amina, indica que la
interaccion entre oleilamina y acido oleico forman fuertes ligantes con cationes en
la superficie [53]. Sin embargo, en la muestra Mo-Oam0%:0ac100% la ausencia de
la banda del estiramiento de carbonilo (C=0) a 1710 cm, el cual es caracteristico
a 4cido oleico puro (Oac), y la flexiéon de v, (CO0 —) a1639 cm™y v, (CO0—) a 1541

cm1, indica la quimisorcion del acido oleico [47].

Cabe resaltar que en todas las muestras se observé una desviacion de los
valores tedricos de la banda (Tabla 5.2) indicando una interaccion entre los grupos
carboxilo y amina con MoS: [57].
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Figura 5.2 FTIR de las muestras de las muestras MoS,;-Oam100%-0Oac0%, MoS,-Oam75%-
0Oac25%, MoS2-0am50%-0ac50%, Mo S,;-Oam25%-0ac75% y Mo S;-Oam0%-0ac100%.

Tabla 5.2 Valores experimentales y tedricos de las bandas observadas en el espectro FTIR (Fig.

5.2)
Posicidn Posicién experimental (cm™)
Modo Pertenece tedrica Mo- Mo- Mo- Mo- Mo-
vibracional a (cmY) 0am100%: | Oam75%: | Oam50% [ Oam25%: | Oam0%:0Oacl0
cm 0ac0% 0ac25% | :0ac50% | Oac75% 0%
3752
3319
— 22 24
v(N — H) Oam (58] 33 33
Antisymmetric 2922
291 2921 292 291 2
Stretching CHa- Oam, Oac 53] 919 9 9233 915 958
Symmetric 2852
Stretching CHa- Oam, Oac 53] 2846 2852 2842 2848 2921
Environmental | oac | 2390 2362 2366 | 2368 | 2362 2360
CO, [57]
2339 2329 2333 2339 2325
Symmetric 1649
1 1
bending NH; Oam [57] 643 643
1632
MOSZ [55]
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L 1576
Scissoring NH; Oam 58] 1583
Antisymmetric 1462
bending CHs Oac [57] 1465
1080
MoS, [56] 1110
1029
Bending NH, Oam 968 [58] 968 954
5oop ('C‘H)
bending out Oam 966 [57]
the plane
5.2.2 Espectroscopia Raman.

En la figura 5.3 se observa el espectro Raman de las muestras MoS2 con
diferente concentracion volumétrica. En la muestra MoS2-Oam100%-Oac0% se
observaron las bandas Aig+LA(M), E;;, Aig a 406 cm™ [59] y Ezlg-LA(M) (Tabla 5.3).

La primera y Ultima banda pertenecen a las lineas de emision de segundo orden, lo
qgue significa resonancia Raman, mientras que la segunda y tercera banda
pertenecen a la vibracion Raman, también conocida como primer orden, y la
diferencia entre estas bandas es de 31.1 cm, indicando que el material esta

formado por varias capas, de otra manera la diferencia seria 21 cm™ [59].

En la muestra MoS2-Oam75%-0Oac25% se observaron las bandas Ej,;, Aiga

412 cm™ [51] y J2 a 226 cm™ [49] (Tabla 5.3), las dos primeras bandas pertenecen
a vibracion Raman y la diferencia entre estas es 30 cm, indicando una reduccién
en el nimero de capas; mientras que la Ultima banda indica el comienzo de cambio
de fase de trigonal prismatica a octaédrica [49], que denota la presencia de la fase
1T-MoS..

Este mismo cambio de fase fue percibido en la muestra MoS2-Oam50%-
Oac50% al observarse los modos vibracionales J2 a 226 cm™, Aig-LA(M).
correspondiente a resonancia Raman. Ademas, también se notaron las vibraciones
Raman E;,a 375 cm?, Aig a 410 cm® [60] y Aig+LA (M) a 654 cm™™.
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En cambio, en la muestra MoS2-Oam25%-0Oac75% se observaron las bandas
B2g, B3g a 280 cm™ y 666 cm™ indicando la presencia de MoOs. La banda a 280 cm-
Yindica un doblete de modos en movimiento de las terminales de los atomos de
oxigeno, mientras que el dltimo hace referencia al estiramiento asimétrico del
puente Mo-O-Mo a lo largo del eje C [61]. Ademas de la presencia de las bandas ya
descritas, también se observaron las bandas Ji, LA (M), Js. En la muestra MoSz-
Oam0%-0acl100% se observaron las mismas bandas que en la muestra MoS:-

Oam25%-0ac75%, asi como la banda E;,, indicando una reconstruccién de la

estructura y la presencia minima de MoSz, mientras que la ausencia de la banda Aig
indica una posible reconstruccion de la estructura de la superficie y un

ablandamiento vibratorio [59].

De acuerdo con los resultados obtenidos, aparte de observar los modos de
primer orden en el centro de la zona de Brillouin E'2g ('), también se observo el
modo acustico longitudinal en el punto M (LA (M)) [62]. La observacién de LA (M)
indica un desorden [62], el cual puede deberse a que la presencia de acido oleico
cambia la coordinacion de los atomos de Mo, por lo que es posible que el punto M
caiga en la primera zona de Brillouin [49, 63] desarrollandose una fuerte interaccion
entre el acoplamiento electron-fonéon en la zona folding [64] y multiples fonones
alrededor de la banda LA(M), y otros fonones en el punto M [65]. Esto corresponde

a una combinacion de mezcla de fases de 2H-MoS2 y 1T-Mo0S2 [49, 66].
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Figura 5.3 Espectroscopia Raman de las muestras MoS;-Oam100%-0ac0%, MoS,-Oam75%-
0Oac25%, Mo Sz-0am50%-0ac50%, Mo S,;-Oam25%-0ac75% y Mo S;-Oam0%-0ac100%.

En la tabla 5.3 se tabula la posicion de las bandas observadas en las
diferentes muestras, asi como los valores teoricos reportados en la literatura. En
ésta se observa un corrimiento en la posicion de las bandas, lo que indica un
decremento en el tamafio de particula [67].

Tabla 5.3. Valores experimentales y teéricos de las bandas observadas del espectro Raman (Fig.

5.3)
o Posicion experimental (cm™)
Posicion
Banda tedrica Mo- Mo- Mo- Mo- Mo-
(cm) 0am100 || Oam75%: || 0am50%:0 | Oam25%: | Oam0%:0a
%:0ac0% 0Oac25% ac50% 0Oac75% ¢c100%
E3 4-LA(M) 146 [61] 141 143
156
I 147 151
160
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Azg-LA(M) 182 186
226
iP) 226 226
230
LA(M) 232 232
Means the S-
atoms shifts with 280 280 280 280
respect to Mo-
atoms
333
J3 333 337
330
Ezlg 383 375 382 375 381
409
Az 406 412 410
412
643
A +LA(M) 661 654 660 669
645 [61]
5.2.3 Espectroscopia ultravioleta visible.

En la figura 5.4a se observa el espectro de bandas de UV-VIS utilizando los
polvos de las muestras MoS:2 con diferente concentracién volumétrica. En todas las
muestras se observo la banda a 245 nm, la cual indica una transicion de 1 a 1" del
enlace C=C [29], mientras que la presencia de la banda a 668 nm Unicamente se
percibio en la muestra MoS2-Oam100%-0Oac0%, el cual indica la excitacién de la
zona de Brillouin en el punto K que, es caracteristico de la fase 2H-MoS2. La
ausencia de dicha banda en las muestras Mo0S2-Oam75%-0Oac25%, MoS:-
Oam50%-0ac50%, MoS2-Oam25%-0ac75 denota la presencia de la fase 1T-MoS:2
[68], tal como se ha observado en los analisis previos. En el caso de la muestra

Mo0S2-Oam0%-0acl100% no se observo dicha banda, ya que esta muestra
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corresponde al material MoOs de acuerdo con los andlisis obtenidos en difraccién

de Rayos-X y Espectroscopia Raman.

Sin embargo, en la figura 5.4b el espectro UV-VIS corresponde a las
muestras con diferente concentracion volumétrica diluidas en cloroformo. En dicho
espectro se observa que, a una longitud de onda de 413 nm, existe una transicién
del excitdén, en una region de alta densidad de estados dentro de la zona de Brillouin,
como consecuencia de tener un nano tamafio del material de acuerdo con los
resultados de Zamharir S.G. et al [69]. Dicha longitud de onda fue observada en las
muestras Mo0S2-Oam100%-0ac0%, MoS2-Oam75%-0Oac25% y MoS2-Oam50%-
Oac50%. En las muestras restantes no fue posible observar dicha transicion y esto
se debe a que no se tiene una cantidad considerable de MoS:2. A una longitud de
onda de 333 nm se debe a la transicion n-r* de los grupos funcionales de la

superficie [70] perteneciente a las cadenas alifaticas

T T T T T T T 3.0
a)
245 nm —— MoS,-Oam0%-0ac100%
25
—~ v’ -~
S 3
© —— MoS,-0am25%-0ac75%| & g
N—r
R4
o 1541
8 \//V —— Mo0S,-0am50%-0ac50%| S
2 \/ — Mo0S,-0am75%-Oac25%| < 107
668
/ nm
/f MoS,-0am100%-0ac0% 051
T —T T T T T
- 300 350 400 450 500 550 600

200 300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)
Wavenumber (nm)

Figura 5.4 UV-VIS de las muestras MoS2 con diferente concentracion volumétrica de Oam y Oac. a)
muestras en polvo, b) muestra dispersada en cloroformo la linea negra hace referencia a MoS:-
0am100%-0Oac0%, la linea roja a Mo0S2-Oam75%-0Oac25%, linea azul MoS2-Oam50%-0Oac50%, linea
magenta MoS2-Oam25%-0ac75%, linea verde MoS2-Oam0%-Oac100%,
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5.3 Microscopia.

5.3.1 Microscopia electronica de Barrido.

En la figura 5.5 se observan las micrografias de las muestras a) MoS2-
Oam75%-0ac25%, b) MoS2-Oam50%-0ac50%, y ¢) MoS2-Oam0%-0ac100%. En

las tres muestras se observa una estructura laminar conformada por varias capas

de MoS: con pequeiios agregados sobre las hojuelas.

Figura 5.5 Microscopia electronica de Barrido de las muestras MoS;-Oam75%-0ac25%, MoS,-
Oam50%-0ac50% y Mo S,-Oam0%-0ac100%.
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5.3.2 Microscopia de Fuerza Atdmica.

Para conocer el nimero de capas de cada muestra es necesario conocer la
altura, la cual es obtenida mediante Microscopia de fuerza atomica (AFM) (Fig. 5.6).
Al igual que en las micrografias SEM, con AFM se confirma micro hojas como

morfologia (Fig. 5.6 a), ), e)).

En la muestra MoS2-Oam75%-0ac25% se realizd el perfil en tres zonas
diferentes (Fig. 5.6 a) observandose que cada micro hoja esta compuesta por
diferente nUmero de capas. De acuerdo con los resultados de Tang L.K. et al. [71]
una monocapa de MoS2 mide 1.2 nm, mientras que los estudios realizados por He
Z. et al indican que el espesor de una monocapa de MoS:2 oscila entre 0.6 y 1.2 nm,
dependiendo el proceso de sintesis [72]. Considerando lo anterior y que el perfil azul
tiene una altura de 3.08 nm se especula que dicho perfil estd compuesto por 3 capas

al igual que el perfil rojo, mientras que el perfil verde esta compuesto por 5 capas.

En la muestra MoS2-Oam50%-0ac50% se tienen 4 capas de MoS:2 ya que la
altura del perfil es de 4.38 nm (Fig. 5.6 b).

Por dltimo, la muestra MoS2-Oam0%-0ac100% la altura del perfil es de 6.75
nm (Fig. 5.6 c). En este caso no se puede deducir el nUmero de capas, ya que esta
muestra fue identificada como MoOs de acuerdo con los resultados obtenidos por

XRD y espectroscopia Raman.
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Figura 5.6. Micrografia de AFM y perfil de las muestras, a) MoS,-Oam75%-0ac25%, b) Mo S;-
0Oam50%-0ac50% y ¢) MoS,-0Oam0%-0Oac100%.
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5.3.3 Microscopia electrénica de transmision.

En lafigura 5.7 se observan las micrografias obtenidas mediante Microscopia
Electrénica de Transmision corroborando la formacion de microhojas. Las muestras
Mo0S2-Oam100%-0ac0%, Mo0S2-Oam75%-0ac25%, MoS2-Oam50%-0ac50%,
MoS2-Oam25%-0ac75% y MoS2-Oam0%-0ac100%, fueron dispersadas en etanol.
Sin embargo, el etanol no fue un buen dispersante para las muestras, ya que al
realizar microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HRTEM) se
observd un apilamiento de las nanohojas (Fig. 5.7 a-e), por lo que se opt6 por
dispersar la muestra MoS2-Oam50%-0ac50% en cloroformo. Al realizar TEM con
una baja resolucion de la muestra MoS2-Oam50%-0ac50% se observa que las

microhojas estan apiladas una de la otra (Fig. 5.7f).

A partir de dichas micrografias de la figura 5.7 b-e, fue posible realizar la
indexacion a través de la FFT (Tabla 5.4), corroborando que, las muestras, MoS2-
Oam75%-0ac25% y MoS2-Oam50%-0ac50%, estdn conformadas por el material
MoS2, ademas de que son muy semejantes al trabajo realizado por Zhao. S. et al.
[73]. Mientras que, las muestras Mo0S2-Oam25%-0Oac75% y Mo0S2-Oam100%-

Oac0% se observa tanto presencia de MoS2 como de MoOs.

La muestra MoS2-Oam50%-0ac50%, la cual fue dispersada Unicamente con
cloroformo, tiene una mejor resolucion en las imagenes (Fig. 5.7 fy g). En la figura
5.7f se observa que las nanohojas estan apiladas una de la otra, y en el borde de
éstas se percibe una columna de atomos que corresponden a Mo por el contraste
Z. A dicha figura se le realizé un enfoque en el borde para obtener una imagen de
alta resolucion, logrando percibirse una nanohoja por la forma de la red, asi como
el apilamiento de las nanohojas en el centro de la figura, ya que se puede observar
el efecto Moiré (Fig. 5.79).

Con el patron de difraccion de electrones de la figura 5.7i se puede corroborar
gue el material es cristalino, a pesar de haber observado una baja cristalinidad en
los difractogramas de Rayos-X (Fig. 5.1). Sin embargo, con dicho patron de

difraccion de electrones no es posible indexar, ya que el microscopio electronico de
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transmision no se encontraba calibrado. La figura 5.7h, corrobora nuevamente

microhojas como morfologia.
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Figura 5.7. Microscopia electronica de
Transmision de las muestras a) MoS2-Oam100%-
0ac0%, b) MoSz2-Oam75%-0ac25%, c) MoS:-
0am50%-0ac50% d) MoS2-Oam25%-0ac75% y
e) MoS2-Oam0%-0ac100%. En los incisos f) y g)
se observan las micrografias de baja y alta
resolucion de la muestra MoS2-Oam50%-
Oacb50%, respectivamente, dispersada en
cloroformo. En los incisos h) e i) se muestran la
micrografia y el patrén de difraccion de la muestra

MoS2-Oam75%-0ac25%, respectiamente.
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Tabla 5.4 Indexacién por FTT

. d=A°
MoS,-Oam75%-0ac25% d:, A patrén de plano 20 Material
Experimental .
referencia
2.1-1.3=0.8=0.26nm 2.67 2.67 [101] 33.509 MoS;
0.379/2=0.1895nm 1.82 1.82 [105] 49.78 MoS;
0.687/2=0.34 nm 3.4 3.46 [040] 25.704 MoOs;
d=A°
MoS,-0am50%-0ac50% d=A° patrén de plano 26 Material
referencia
0.966/3=0.322 3.2 3.26 [021] 27.33 MoO3
0.871/3=0.29 2.9 3 [004] 29.027 MoS;
1.345/5=0.269=0.27 2.7 2.7 [100] 32.67 MoS;
0.34/1 3.4 3.46 [040] 25.704 MoOs;
d=A°
MoS;-0am25%-0ac75% d=A° patréon de plano 20 Material
referencia
1.037nm/3=0.34 3.4 3.46 [040] 25.70 MoOs;
0.454/2=0.227 2.27 2.27 [201] 33.539 MoS;
0.843/4=0.21075 2.1 2.1 [141] 42.381 MoOs;
d=A°
MoS;-0am100%-0ac0% d=A° patréon de plano 20 Material
referencia
1.842/5=0.3684nm 3.684 3.46 [040] 25.70 MoOs;
1.932/5=0.3864nm 3.86= 3.81 [110] 23.32 MoO;
2.1/7=0.3 3 3 [004] 29.027 MoS,
0.323 3.23 3.26 [021] 27.33 MoO;

En la figura 5.8 se muestra la espectroscopia de energia dispersiva de la

muestra MoS2-Oam75%-0ac25% obtenida a través de TEM. Aunque el porcentaje
atomico de Oxigeno es mucho mayor a lo esperado (Fig. 5.8 f), éste puede deberse
a la presencia de la materia prima MoOs y O=C correspondiente al carboxilato
monodentado de &cido oleico sin reaccionar observado en la Fig. 5.11 y Fig. 5.14,

respectivamente.
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Eeme.nl'l Line Type | k Factor | k Factor type | Absorption Correction | Wi | Wit Sigma | Atomic % |

o] K series 2020 Theoretical L.00 18,03 0.58 5539
S K series 1.000 Theoretical 1.00 256 0.78 393
Mo L series L.208 Theoretical Loo 79.40 0.88 4058

Total 100.00 100.00

Figura 5.8. Espectroscopia de energia dispersiva correspondiente a la muestra MoS,-

Oam75%-0ac25%.

En la figura 5.9 se observa la espectroscopia de energia dispersiva correspondiente
a la muestra Mo0S2-Oam50%-0Oac50%. En esta se observa que el porcentaje
atomico de oxigeno es mucho menor (Fig. 5.9f) y al igual que en la muestra MoS2-
Oam75%-0ac25%, el oxigeno presente se debe a la poca presencia de O=C

correspondiente al carboxilato monodentado de acido oleico sin reaccionar

observado en la Fig. 5.14.
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Figura 5.9 espectroscopia de energia dispersiva correspondiente a la muestra MoS;-

0Oam50%-0ac50%.
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5.4 Espectroscopia de fotoelectrones

emitidos por rayos X.

En esta seccion, se describen los resultados obtenidos mediante la técnica
de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X, empleada para analizar la quimica

superficial de los materiales sintetizados.

El espectro XPS global (survey), correspondiente a las muestras; MoS2-
0Oam100%-0ac0%, MoS2-Oam75%-0ac25%, MoS2-Oam50%-0ac50%, MoS:2-
Oam25%-0ac75%, y MoS2-Oam0%-0ac100% despliega diversos picos Auger y de
fotoemision identificados como C, O, Mo y S (Figura 5.10). La presencia del pico
Cls en 284.8 eV se asocia al carbono adventicio depositado sobre la superficie de
la muestra. Aparte de esta sefial, los picos de fotoemisidbn mas intensos, etiqguetados
en color rojo, rosa, lila corresponden a los estados O1s, Mo3d y S2p,

respectivamente.

54.1 XPS de altaresolucion del estado Mo3d.

En la figura 5.11 se presenta el espectro XPS de alta resolucién del estado
Mo3d, correspondiente a las muestras M0oS2-Oam100%-0ac0%, MoS2-Oam75%-
Oac25%, MoS2-Oam50%-0ac50%, MoS2-Oam25%-0Oac75%, y MoS2-Oam0%-

Oac100%, donde se distingue nitidamente el desdoblamiento spin-orbita.

Una observacion minuciosa de la forma de este espectro sugiere que éste
puede estar compuesto por varios dobletes, asociados a diferentes estados de
oxidacion de Mo. Por tal razén, este espectro fue analizado mediante técnicas de
deconvolucién, considerando 3 dobletes relacionados a los estados de oxidacion
Mof*, Mo y Mo*. Ademas, en este andlisis se tom6 en cuenta que la sefial
alrededor de 226 eV corresponde al estado S2s. Cabe mencionar que un
procedimiento de deconvolucién apropiado requiere la imposicion de restricciones,
basadas en principios fisicos. En particular, la razén de las areas bajo los picos esta

restringida por la condicion 2J+1, donde J=I+s es el numero cuantico del momento
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angular total, con | y s (s=x1/2) indicando los numeros cuanticos del momento

angular orbital y del espin, respectivamente.

En este sentido, para cada doblete Mo3d, con estados j=5/2 y j=3/2, se
consideré que la razon de las areas bajo los picos cumple la condicién Area
(Mo3dsr2) / Area (Mo3ds2) = 2/3 y se tomé en cuenta que la separacion en energia
es de aproximadamente 3.00 eV, por lo que se permitio variar este ultimo parametro
en 3.00 eV £ 0.2 eV.

Los datos obtenidos del analisis se presentan en la Tablas 5.5
correspondiente a las muestras, Mo0S2-Oam100%-0Oac0%, MoS2-Oam75%-
Oac25%, MoS2-Oam50%-0ac50%, MoS2-Oam25%-0Oac75%, y MoS2-Oam0%-
0Oacl100%, respectivamente, donde se incluyen los valores de la energia de enlace
de las dos componentes de cada uno de los tres dobletes considerados, asi como
de la sefial relacionada con el estado S2s. En la tabla 5.5, refiriéndonos sélo a las
componentes Mo3ds2, éstas se encontraron en las energias de enlace 232.05,
230.64 y 228.85 eV, identificadas con los estados de oxidacion Mo®*, Mo y Mo**,
respectivamente. Las posiciones de estos dobletes son consistentes con los valores

reportados en la literatura por Ponce-Mosso et al. [74] y Morales-Luna et al. [75, 76].

Ahondando en el andlisis, se observa que el doblete mas intenso
correspondié al estado Mo**, con las componentes Mo3ds2 y Mo3ds2 ubicadas en
228.85 eV y 231.65 eV. Estos resultados muestran una gran concordancia con los
valores publicados por Chen et al. (228.6 y 231.8 eV), quienes atribuyen este
doblete al estado Mo** en MoS:2 [77]. Estos mismos autores refieren que el doblete
asociado a Mo®* puede provenir ya sea de la transferencia de carga en los enlaces
S—Mo [78]. o de una reduccion parcial del estado Mo®* a los estados Mo®>* y Mo**,
ya que también se observa el estado S 2s.

En un estudio publicado por Jayabal et al [79]. se observa un desplazamiento
a energias de enlace menores de la fase metalica, 1T-MoSz, respecto a la fase
semiconductora, 2H-MoS:. Este resultado, junto con la posicién del doblete Mo**

determinado en nuestro analisis, indican una mayor presencia de la fase metalica
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1T de MoS:2 para las muestras MoS2-Oam75%-0ac25%, M0S2-Oam50%-0ac50%.
Dicha presencia metalica también fue observada en espectroscopia Raman al

observarse los modos vibracionales J2 y Aig-LA(M), respctivamente.

El trabajo de Baker et al. [80], quienes investigaron por XPS el efecto del
bombardeo con iones de Ar* en muestras de MoSz, encontraron que el pico Mo3ds2
para la muestra control (no bombardeada) se encuentra en 229.15 eV; el cual
concuerda con los valores de la energia de enlace de la muestra MoS2-Oam100%-
Oac0% (Mo** 3ds2 =229.19 eV y Mo** 3ds2 =232.5 eV), indicando la presencia de
la fase 2H-Mo0S:. Este resultado muestra gran concordancia con lo reportado por
Jayabal et al [79].

El cambio de fase de 2H-Mo0S: a 1T-MoS:2 se debe principalmente a la
interaccibn que existe entre los grupos amina y carboxilo, causando una
competencia entre ellos. La oleilamina actlia como aceptor de protones, para tratar
de alcanzar una carga electrostatica estable [47] mientras que el grupo carboxilo
permite la coordinacion con los iones metélicos y se comporta como donante de
electrones [81]. Durante el intercambio de carga electrostatica, algunos de los
protones pueden interactuar con las particulas de la superficie [82], causando
cambios en la energia de la superficie [46] La interaccion entre los protones libres 'y
el grupo amina producen aniones carboxilo con una alta habilidad donacion-electron
[53], cambiando la coordinacion del &tomo de molibdeno de prismético trigonal a
octaédrico, dando como resultado la fase 1T-MoS2. Cuando el equilibrio es
alcanzado, se forma el complejo acido-base R-COOH + RCNH2 «» RCOO-: RCNH?3*
[57].

Es importante resaltar que en las muestras MoS2-Oam100%-0Oac0%, MoS2-
Oam75%-0ac25% y MoS2-Oam50%-0ac50%, se observa el estado de oxidacion
Mo®* en menor intensidad, indicando poca presencia de MoOs asi como el
doblamiento M0S2/MoOs en la interfaz [83]; pero conforme el volumen de &cido
oleico incrementa, dicho estado de oxidacion predomina (Fig. 5.11d) y (Fig. 5.11e)
indicando, que el acido oleico no esta promoviendo la reduccion de MoO3s 0 es un

agente reductor demasiado débil que solo permite la transformacion del estado Mo®*
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a Mo®*. Dicho estado de oxidacion se ha observado a 231.28 eV y 234.48 eV de

acuerdo con los resultados obtenidos por Ponce-Mosso et al. [74]. Sin embargo, la

energia de enlace de Mo® propuesta por Ponce-Mosso et al. [74], Unicamente

coincide con la muestra MoS2-Oam0%-0ac100% (Tabla 5.5). En las otras muestras

la energia de enlace es mucho menor, pero mayor al estado de oxidacién Mo** por

lo que nos atrevemos aseverar que se tiene MoS:2 decorado con carbono [84]. Esta

aseveracion puede ser soportado por la presencia de C-N y C=0 (Tabla 5.7, Fig.
5.13), asi como Mo-O y O-C (Tabla 5.8, Fig. 5.11).

7X105 T T T T T T T T T T
{—— Mo0S,-0am100%-Oac0%
6x105 4 M0S,-Oam75%-0Oac25% -
—_ {—— MoS,-0am50%-0ac50%
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5 ] MoS,-Oam0%-0ac100%
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Figura 5.10. Espectro XPS global (survey), correspondiente a las muestras; MoS»-
0am100%-0ac0%, MoS,;-Oam75%-0ac25%, Mo S,-Oam50%-0ac50%, MoS,-Oam25%-0ac75%,

y M0S>-Oam0%-0Oac100%
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Figura 5.11. Espectro XPS correspondiente a Mo 3d de las muestras; a) MoS;-

0am100%-0Oac0%, b) MoS,-Oam75%-0ac25%, c) M0oS,-Oam50%-0Oac50%, d) MoS,-Oam25%-
0Oac75%, y e) MoSz-Oam0%-0ac100%
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Tabla 5.5 Energia de enlace del proceso de deconvolucién de Mo 3d.

Energia de enlace
de la muestra
MoS,-Oam100%-
Oac0% (eV)

Valores obtenidos
de la literatura
consultada.

232.64 232.61 eV=Mo®*
3d5/2 [74], MoOs [80]

235.62 Mo®* 3d3,=235.75

eV [74],

230.64 M0°*3ds2=230.1 [84]

232.64 M0°*3d3,=233.2 [84]

229.18 Mo** 3ds2=229.5

[79]
232.31 Mo** 3d3,=232.5

[85]

Energia de enlace
de la muestra
MoS,;-Oam75%-

Valores obtenidos
de la literatura

Energia de enlace
de la muestra MoS;-
0Oam50%-0ac50%

Valores obtenidos
de la literatura

0ac25% (eV) consultada. (eVv) consultada.
232.50 232.61 eV=Mo®* 232.66 232.61 eV=Mo®*
3ds/2[74], MoOs [80] 3ds2 [74], MoOs [80]
235.47 Mo®* 3ds, =235.75 235.67 Mo®* 3da [74],
eV [74], =235.75 eV
230.60 Mo%*3ds2, =230.1 [84] 230.71 Mo®* 3dsy [74],
=231.28
233.77 Mo°*3ds, =233.2 [84] 234.15 Mo®* 3dap2 [74],
=234.48
228.91 Mo**3ds, 1T=228.1 228.82 Mo*3ds;, 1T [79]
[79] =228.1
232.06 Mo**3ds, 1T=231.1 232.06 Mo*3ds, 1T [79]
[79] =231.1
S 2s=226.2eV S 2s=226.2eV [86] S 2s=226.25 S 2s=226.2eV [86]
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Energia de enlace Valores obtenidos Energia de enlace Valores obtenidos
de la muestra de la literatura de la muestra MoS,- de la literatura
MoS.-Oam25%- consultada 0Oam0%-0ac100% consultada
Oac75% (eV) ' (eV) '
232.29 232.61 eV=Mo®* 232.61 232.61 eV=Mo°®*
3ds2[74], MoO3 [80] 3ds/2 [74], MoOs3 [80]
235.36 Mo®* 3ds2 [74], 235.65 Mo®* 3ds2 [74],
=235.75 eV =235.75 eV
230.22 Mo°*3ds, =230.1 [84] 231.17 Mo®* 3ds2 [74],
=231.28
233.44 Mo°*3d32-2H-MoS:- 234.43 Mo>* 3da2 [74],
C=233.2 [84] =234.48
228.81 Mo**3ds, 1T=228.1 229.19 Mo** 3ds,=229.5
[79] [79]
231.89 Mo**3ds, 1T=231.1 232.30 Mo** 3d3,=232.5
[79] [79]
S 2s=226.14 S2s=226.2eV [86] S 2s= 226.65 S2s=226.2eV [86]
5.4.2 XPS de alta resolucidon del estado S 2p.

En la figura 5.12 se presenta el espectro de alta resolucion del estado S 2p
correspondiente a las muestras Mo0S2-Oam100%-0Oac0%, MoS2-Oam75%-
Oac25%, MoS2-Oam50%-0ac50%, MoS2-Oam25%-0ac75%, y MoS2-Oam0%-
0Oacl00%, donde se distingue nitidamente el desdoblamiento spin-6érbita. Una
observacion minuciosa de la forma de este espectro sugiere que éste puede estar
compuesto por un sélo doblete para las primeras tres muestras, mientras que para
las dos ultimas sugiere estar compuesto por dos dobletes. Por tal razén, este
espectro fue analizado mediante técnicas de deconvolucion, considerando 1 doblete
para las primeras 3 muestras, mientras que para las dos ultimas se utilizdé dos
dobletes. Los valores obtenidos de la energia de enlace de dicho espectro se
encuentran tabulados en la tabla 5.6, encontrandose que a una energia de enlace
162.01y 163.28 eV indican la presencia de la fase 2H-MoSz, los cuales concuerdan

con los valores de la muestra MoS2-Oam100%-0Oac0%. Estos valores tienen gran
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concordancia con los valores publicados por Hou X. et al [87]. En cambio, para las

muestras MoS2-Oam75%-0ac25% y MoS2-Oam50%-0ac50%, se tiene una fase

1T-MoS: de acuerdo con los valores reportados por Chen J. et al [77]. Cabe resaltar

que la energia de enlace de S2psz2 y S2p12 para las muestras MoS2-Oam25%-
Oac75% y Mo0S2-Oam0%-0acl00% se encuentran en 163.13 y 164.41 eV, v,

163.67 y 164.81 eV, respectivamente, indicando que el estado de oxidacion del

azufre S interactud con el estado de oxidacion del carbono C*2, originandose C-S-

C. Esto se debe a que la cadena alifatica de Oac interactia con S [88]. Ademas, se

observa la presencia de la fase 1T-MoS2 S2ps2 y S2p12 a una energia de enlace
161.68 eV y 162.98 eV, y, 161.91 y 163.21 de acuerdo con los resultados de Chen

J.etal [77].
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Figura

5.12

correspondiente a S 2p de

Espectro

XPS

las

muestras; a) MoS;-Oam100%-Oac0%,
b) Mo0S,-Oam75%-0Oac25%, c) MoS,-
0Oam50%-0ac50%, d) MoS,-Oam?25%-

Oac75% y e) MoS>-Oam0%-0ac100%.

Tabla 5.6 Energia de enlace del proceso de deconvolucion de S2p

Energia de enlace
de la muestra
MoS,-Oam100%-

Valores obtenidos
de la literatura

Energia de enlace
de la muestra
MoS,-Oam75%-

Valores obtenidos
de la literatura

0ac0% (eV) consultada 0ac25% (V) consultada
S 2ps2= 162.01 S 2ps2=162 [87] | S 2pz2=161.80 S 2p52=161.6 [77]
2H-MoS; 1T-MoS:2
S 2p12=163.28 S 2p12=163.3 [87] S 2p12=163.04 S 2p1.=163.3
2H-MoS, 1T-MoS; [77]

Energia de enlace
de la muestra
MoS,-Oam50%-
Oac50% (eV)

Valores obtenidos
de la literatura
consultada

S 2p32=161.79

S 2ps,=161.6 [77]
1T-MoS;

S 2p12=163.07

S 2p12=163.3
1T-MoS; [77]

Energia de enlace
de la muestra
MoS,-Oam25%-

Valores obtenidos
de la literatura

Energia de enlace
de la muestra
MoS2-Oam0%-

Valores obtenidos
de la literatura

0ac75% (eV) consultada 0ac100% (eV) consultada
S 2psp=163.13 S 2psp=C-S-C- [89, | S 2p3»=163.67 S 2psp= C-S-C-
90] [89, 90]
S 2p1,=164.41 S 2p1» =C-S-C [89, | S 2p1,=164.85 S 2pip= C-S-C
90] [89, 90]

S 2p3.=161.68

S2p3.=161.6=1T-

S 2p32=161.91

S 2ps»=161.6=

MoS: [77] 1T-MoS; [77]
S 2p12162.98 S 2p12 =163.3= 1T- | S 2p1»=163.21 S 2pip= 163.3=
MoS: [77] 1T-MoS: [77]
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5.4.3 XPS de alta resolucion del estado C 1s.

En la figura 5.13 se presenta el espectro de alta resolucion del estado C 1s
correspondiente a las muestras Mo0S2-Oam100%-0Oac0%, MoS2-Oam75%-
Oac25%, MoS2-Oam50%-0ac50%, MoS2-Oam25%-0Oac75%, y MoS2-Oam0%-
0Oacl100%. Una observacién minuciosa de la forma de este espectro sugiere que
esta compuesto por tres componentes. Por tal razon, este espectro fue analizado
mediante técnicas de deconvolucion, considerando 3 componentes. Los valores
obtenidos de la energia de enlace de dicho espectro se encuentran tabulados en la
tabla 5.7, encontrdndose que a una energia de enlace de 284.8 eV se le puede
atribuir a la presencia de carbono adventicio, debido a la calibracién del equipo, 0 a
la presencia de C=C indicando la existencia de oleilamina y acido oleico de acuerdo
con los resultados de Wu P. et al [29]. La presencia de C=C denota que las
nanohojas de MoS: estan cubiertas por Oam y Oac, o0 que hay una interaccién entre
Oam y Oac de acuerdo con los valores de la energia de enlace del estado de
oxidacion Mo®* (Tabla 5.5). A su vez dicho enlace (C=C) también fue observado en
el espectro UV-Vis (Fig. 5.4a), manifestando una transicion de 1 a 1. La energia
de enlace a 286.26 eV hace referencia a la combinacion del enlace C-N de la
oleilamina y del enlace doble o simple del carboxilato monodentado del acido oleico
de acuerdo con los resultados reportados por Wilson D. et al. [88]. Dicha energia de
enlace fue observada en las muestras MoS2-Oam75%-0ac25%, MoS2-Oam50%-
0Oac50%, MoS2-Oam25%-0ac75%, mientras que para la muestra MoS2-Oam100%-
Oac0% y MoS2-Oam0%-0ac100% a una energia de enlace de 286.28 y 286.46 eV,
se observo el enlace C-N de oleilamina y C-O del carboxilato monodentado del acido
oleico [88], respectivamente. La presencia de los grupos funcionales, también se
noto en el espectro UV-Vis (Fig. 5.4b) a una longitud de onda de 333nm, denotando
la transicion n-m*. Finalmente, la energia de enlace localiza en 287.5 eV hace
referencia a la presencia del grupo funcional carbonilo del carboxilato monodentado
[88].
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Tabla 5.7 Energia de enlace del proceso de deconvolucion de Cls

Energia de enlace
de la muestra
MoS>-Oam100%-
Oac0% (eV)

Valores obtenidos de
la literatura consultada

284.74 284.8 eV carbono
adventicio y
C-C/C=C—284.2[29].
286.28 C-N=286.7 [88]
287.18 C=0=287.6 [91]
. Energia de
Energia de enlace :
) enlace de la Valores obtenidos de
de la muestra Valores obtenidos de )
, muestra MoS;- la literatura
MoS,-Oam75%- la literatura consultada 0
0ac25% (eV) Oam50%- consultada
0Oac50% (eV)
284.79 284.8 eV carbono | 284.84 284.8 eV carbono
adventicio y adventicio y
C-C/C=C—284.2 [29]. C-C/C=C—284.2
[29].
286.27 286.7=C-N [88] 286.17 C-N=286.7 [88]
287.75 C=0=287.6 [91] 287.79 C=0=287.6 [91]
Energia de enlace Energia de .
) enlace de la Valores obtenidos de
de la muestra Valores obtenidos de .
: muestra MoS;- la literatura
MoS,-Oam25%- la literatura consultada
OamO0%- consultada

Oac75% (eV)

0ac100% (eV)

284.70 284.8 eV carbono | 284.77 284.8 eV carbono
adventicio y adventicio y
C-C/C=C—284.2 [29]. C-C/C=C—284.2
[29].
286.26 286.7=C-N [88] 286.46 Sp®=286.6 [84]
287.63 C=0=287.6 [91] 287.63 C=0=287.6 [91]
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54.4 XPS de alta resolucion del estado O 1s.

En la figura 5.14 se presenta el espectro de alta resolucion del estado O 1s
correspondiente a las muestras Mo0S2-Oam100%-0Oac0%, MoS2-Oam75%-
Oac25%, MoS2-Oam50%-0ac50%, MoS2-Oam25%-0Oac75%, y MoS2-Oam0%-
0Oacl100%. Una observacién minuciosa de la forma de este espectro sugiere que
esta compuesto por tres componentes. Por tal razon, este espectro fue analizado
mediante técnicas de deconvolucion, considerando 3 componentes. Los valores
obtenidos de la energia de enlace de dicho espectro se encuentran tabulados en la
tabla 5.8, encontrdndose que a una energia de enlace de 530.08 eV se tiene el
enlace Mo-O de acuerdo con los resultados de Ponce-Mosso et al [74], el cual fue
observado en todas las muestras. Dicho enlace también fue observado en
espectroscopia Raman, unicamente en la muestra MoS2-Oam0%-0ac100%. A una
energia de enlace de 532.83 eV se le atribuye al oxigeno absorbido en la superficie
de MoS:2 de acuerdo con los resultados obtenidos por Sharma L. et al [92], dicha
energia de enlace no fue observada en la muestra MoS2-Oam50%-0ac50% sino
gue se observé una energia de enlace de 533.06 eV indicando la presencia del
grupo hidroxilo [74]. A una energia de enlace de 531.27 se observa el enlace O-C
en la muestra M0S2-Oam100%-0ac25% debido a una pequeia presencia de MoOs,
sin embargo, para las muestras restantes se tiene la presencia de O=C, por la
presencia del grupo carboxilo del acido oleico de acuerdo con los resultados de
Wilson D. et al [88]. Es importante resaltar que conforme se va incrementando el
contenido de acido oleico, la presencia de O=C incrementa hasta llegar a una
concentracion volumétrica 50% oleilamina y 50% acido oleico. A una concentracion
volumétrica mayor de 75% de &cido oleico se observa la predominacién de Mo-O y
O-C.
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Tabla 5.8 Energia de enlace del proceso de deconvoluciéon de Ols

Energia de enlace
de la muestra
MoS,-Oam100%-
Oac0% (eV)

Valores obtenidos
de la literatura

consultada

530.15 Mo-O [74]=530.48
531.27 O-C, 0=C=531.6

[88] monodentado
532.62 Oxigeno absorbido

en la superficie de
Mo0S,-=532.95 [92]

Energia de enlace
de la muestra
MoS2-Oam75%-
Oac25% (eV)

Valores obtenidos
de la literatura

consultada

Energia de enlace
de la muestra
MoS,-Oam50%-
0Oac50% (eV)

Valores obtenidos
de la literatura

consultada

529.80 Mo-O [74]=530.48 | 529.43 Mo-O [74]=530.48

531.16 O-C, 0O=C=531.6 | 531.16 O-C, 0=C=531.6
[88] monodentado [88] monodentado

532.65 Oxigeno absorbido | 533.06 C-O-C 6 C-OH
en la superficie de =533 [74]

M0S,-=532.95 [92]

Energia de enlace
de la muestra
MoS;-Oam25%-
Oac75% (eV)

Valores obtenidos
de la literatura

consultada

Energia de enlace
de la muestra
MoS2-Oam0%-
0Oacl00% (eV)

Valores obtenidos
de la literatura

consultada

530.36 Mo-O [74]=530.48 | 530.62 Mo-O [74]=530.48

531.50 O-C, 0O=C [88]|531.52 O-C, 0=C=531.6
monodentado [88] monodentado

532.83 Oxigeno absorbido | 532.93 Oxigeno absorbido

en la superficie de
Mo0S,-=532.95 [92]

en la superficie de
Mo0S,-=532.95 [92]
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5.5 Analisis termogravimeétrico.

En la figura 5.15 se muestra el andlisis termogravimétrico en funcion de la
temperatura (linea negra). En las muestras M0oS2-Oam100%-0Oac0% (Fig. 5.15a),
Mo0S2-Oam75%-0ac25% (Fig. 5.15b) y M0S2-Oam0%-0ac100% (Fig. 5.15e) se
obtuvo una pérdida total de peso a una temperatura de 760°C, mientras que las
muestras MoS2-Oam50%-0ac50% (Fig. 5.15c) y Mo-Oam25%-Oac75% (Fig.
5.15d) a la misma temperatura, presentaron una perdida parcial de peso del 45% y
26%, respectivamente. Es importante resaltar que en las muestras Mo-Oam100%-
Oac0% y Mo-Oam75%-Oac25% se notd perdida del material a diferentes
temperaturas a 467C y 576°C, y 452C y 553°C, indicando la combustion del carbon
[84]. En el caso de las muestras Mo-Oam50%-0ac50% y Mo-Oam25%-0ac75%
muestran una descomposicién a 223°C y 117°C, sefialando la quimisorciéon de
oleilamina [54]. Una posible explicacion de que las muestras MoS2-Oam50%-
0a50% y MoS2-Oam25%-0ac75%, tuvieran una perdida parcial a 760°C
posiblemente se debe a la interaccién entre el grupo amina y carboxilo, con MoS:2
[93], promoviendo la interaccién de ligantes fuerte entre ellos, generando un material
funcionalizado [55]. Por otro lado, la primera derivada del analisis termogravimétrico
(linea azul), denota el punto en el cual se obtiene la mayor pérdida de peso. Las
muestras Mo-Oam100%-0ac0% (Fig. 5.15a), Mo-Oam75%-0Oac25% (Fig. 5.15b) y
Mo-0Oam0%-0ac100% presentan mayor pérdida de peso a 756°C, 758°C, y 743°C;
mientras que las muestras Mo-Oam50%-0a50% (Fig. 5.15¢) y Mo-Oam25%-
Oac75% (Fig. 5.15d) lo tienen a 302°C y 352°C.
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5.6 Discusion de resultados.

En el proceso de sintesis se utilizaron los solventes organicos oleilamina
(Oam) y acido oleico (Oac) ya sea en combinacion o por separado. El uso de estos
solventes organicos promueve la reduccién del precursor metalico a altas
temperaturas formando pequefios nucleos [57]. La muestra Mo MoS2-Oam0%-
0Oacl00% fue sintetizada unicamente con Oam. La principal caracteristica de Oam
es su par de electron libre en el grupo amina, el cual permite una buena coordinacién
sobre las nanoparticulas de la superficie [82], ademas, de que su doble enlace
localizado en medio de la cadena promueve el crecimiento preferencial en la
direccién {101}, evitando el crecimiento en otras facetas [53]. Al utilizar un tiempo

de reaccién prolongado se promueve la maduraciéon de Ostwald [82].

En la muestra Mo Mo0S2-Oam75%-0Oac25% posiblemente exista una
interaccion entre los grupos amina y carboxilo, causando una competicion entre
ellos, por la cantidad de sustancia empleada de Oam (0.056 mol) y Oac (0.019 mol).
El grupo carboxilo empieza a desprotonar en las direcciones preferenciales {111}
[53] y {001} [46], generando protones libres (H+). De esta forma, la carga
electrostatica se ve modificada, ya que la oleilamina actla como aceptor de
protones, para tratar de alcanzar una carga electrostatica estable [47]. Durante el
intercambio de cargas, algunos de los protones pueden interactuar con las
particulas de la superficie [82], causando cambios en la energia de la superficie [46].
Cuando el equilibrio es alcanzado, el complejo acido-base es formado R-COOH +
RCNH2 <> RCOO-: RCNH3* [57].

En la muestra MoS2-Oam50%-0ac50% se empled casi la misma cantidad de
sustancia de Oam (0.038 mol) y Oac (0.039 mol). Cuando se tiene un ligero aumento
en el nimero de protones libres, éstos pueden interactuar con mayor frecuencia ya
sea con MoS:2 o el grupo amina. La interaccion entre los protones libres y el grupo
amina producen aniones carboxilo con una alta habilidad donacion-electron dejando
ligandos fuertes con cationes en la superficie [53], lo que puede provocar un cambio

de fase observado en el espectro Raman (figura 5.3) y XPS (Fig. 5.11 y Fig. 5.12).
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Sin embargo, cuando se tiene un periodo de reaccion prolongado, un sinfin de
mecanismos son producidos, tal como deprotonacion, protonacion, y la interaccion
entre los protones libres con el grupo aminay la superficie de las particulas de MoSa.
Esta Ultima provoca una interaccion débil entre los surfactantes y nanocristales [46],

causando un crecimiento construido [53].

En la muestra MoS2-Oam25%-0ac75% se utilizé 0.019 mol Oam y 0.059 mol
Oac estos resultados demuestran, qué con un contenido mayor de acido oleico, éste
promueve la amindlisis, por lo que la interaccidn entre el grupo amina y carboxilo se
ve favorecido, promoviendo la formacién del complejo ligante-metal en la etapa de
pre-nucleacion [94], por lo que se observa Mo-O en el espectro de XPS
correspondiente al estado O 1s(Fig. 5.14), por consiguiente la morfologia final es
afectada. Por otro lado, el acido oleico esta enlazado en el modo Monodentado
(Tabla 5.8), debido a que un solo atomo se enlaza con el metal-ligante [47], ya que
el grupo carboxilo permite la coordinacion con los iones metalicos y se comporta
como donante de electrones [81]. Sin embargo, su poder reductor no es tan fuerte,
ya que no logra reducir en su totalidad a MoOs, observandose trazas de MoOs,
MoO2 y MoS2 (Fig. 5.11). Finalmente, la muestra MoS2-Oam0%-0Oac100% fue
sintetizada utilizando Unicamente &acido oleico, por lo que es posible observar los
estados de oxidacién Mo®*, Mo%* y Mo** (Fig. 5.11).
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5.7 CONCLUSIONES.

Este estudio fue conducido para analizar el efecto de la composicion de la
mezcla de oleilamina/acido oleico en la morfologia y la fase de las nanoparticulas
de MoS: por el uso de MoOs y azufre elemental como precursores. Conforme el
contenido de acido oleico va incrementando, la amindlisis se hace presente en la
reaccion, por lo que, la interaccion entre el grupo aminay carboxilo se ve favorecido,
promoviendo la formacion del complejo ligante-metal en la etapa de pre-nucleacion.
Ademas de que el grupo carboxilo permite la coordinacion con los iones metélicos
y se comporta como donante de electrones, promoviendo la coordinacién de
prismatico trigonal a octaédrica. Dando como resultado la modificacion de la
estructura. Esto fue corroborado tanto en la difraccion de Rayos-X como en
espectroscopia Raman, y XPS. Sin embargo, a una concentracién volumétrica
mayor al 75%, de &cido oleico se observo que éste se comporta como un dimero,
es decir, no es un agente reductor, por lo cual no hay reduccion del estado de
oxidacién Mo®* a su estado de oxidacion Mo**, sino que se tiene la presencia de los
estados de oxidacién Mo®*, Mo%*, Mo**.

Es importante resaltar que en las muestras MoS2-Oam25%-0ac75% y MoS2-
Oam0%-0acl100% se observaron micro hojas como morfologia con una gran
dimensién y una coordinacién octaédrica, indicando mayor presencia de MoO3s con
una pequeia presencia de la fase 2H-MoSz. La presencia de la fase 2H-MoS: fue
corroborada por la presencia de la banda E!2g de acuerdo con espectroscopia
Raman, asi como por XPS (Fig. 5.11d y Fig. 5.11e). Sin embargo, cuando se tiene
un contenido volumétrico menor del 50% de acido oleico, éste al interaccionar con
oleilamina permite un cambio de fase del material MoS2 de 2H a 1T. El cambio de
coordinacion trigonal prismatico a octaédrico fue observado por las bandas Ji, J2,
J3, que pertenecen a la fase 1T-MoS:2 y a las lineas de emision de segundo orden
por espectroscopia Raman, asi como en la energia de enlace de Mo3d en el
proceso de deconvolucion de XPS. La morfologia que se obtiene mediante este

proceso son nanohojas de MoS:2 observadas en la figura 5.7f apiladas entre si.
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En la ausencia de acido oleico se obtienen nanoparticulas con una fase 2H-
MoS: y formas irregulares. Las muestras preparadas, contienen trazas de carbono
por sugerencia del pico a 26=17° y por los resultados obtenidos en el proceso de
deconvolucién de C 1s. Por lo que en este proceso de sintesis conlleva a la
formacion de la estructura 1T-MoS:2 a una concentracion volumétrica menor del 50%

de acido oleico, mezclado con oleilamina.
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5.8

Recomendaciones.

De acuerdo con los resultados obtenidos, es necesario optimizar el
proceso de sintesis a una concentracion volumétrica del 50% Oam y
50% Oac, para su aplicacion en catalisis, ya que, la literatura reportada
manifiesta una mejora en la aplicacion de catalisis.

Una vez optimizado el proceso de sintesis, se podrian explorar sus
propiedades en otros campos, uno de ellos podria ser

termoelectricidad, realizando mediciones termoeléctricas.
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Anexo A

Microscopia Electronica de Barrido

Figura A1 micrografias SEM de las muestras MoS2 con diferente razén molar de Oam y Oac, (a) MoS:-
0am100%-0ac0%, (b) MoS2-Oam75%-0ac25%, (c) MoS2-Oam50%-0ac50%, (d) MoS2-Oam?25%-0Oac75%,
(e) M0S2-Oam0%-0ac100%, y (f) MoS2-Oam0%-0ac100%, con una resolucién 25000x.

La observacion de microhojas con diferente morfologia y aglomeracion (Fig.
Ala), se debe a que se utilizé un tiempo de reaccion prolongado, promoviendo la
maduracion de Ostwald [82]. En la muestra MoS2-Oam75%-0ac25% se observa un
autoensamble (Fig. Alb), el cual posiblemente es causado por la interaccion entre
los grupos amina y carboxilo, causando una competicién entre ellos, por la cantidad

de sustancia empleada de Oam (0.056 mol) y Oac (0.019 mol).

En la micrografia de la muestra MoS2-Oam50%-Oac50% (Fig. Alc) se
observd la fractura de una micro-hoja y el autoensamble de ésta. Este cambio puede
deberse al emplear casi la misma cantidad de sustancia de Oam (0.038 mol) y Oac
(0.039 mol). Cuando se tiene un ligero aumento en el nUmero de protones libres,

éstos pueden interactuar con mayor frecuencia ya sea con MoS:z o el grupo amina
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En la muestra MoS2-Oam25%-0Oac75% se observaron microhojas con un
tamafio homogéneo, asi como un estancamiento entre las capas (Fig. Al d). Este
cambio puede deberse a la cantidad de sustancia utilizada de Oam (0.019 mol) y
Oac (0.059 mol). Finalmente, la muestra MoS2-Oam0%-0ac100% (Fig. Ale) fue
sintetizada utilizando unicamente acido oleico. En esta muestra se puede observar

el crecimiento de micro hojas, con una morfologia definida y un crecimiento
homogéneo de micro hojas.
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ARTICULOS PUBLICADOS.

B.1 Otros articulos publicados.

e Ortega-Amaya, R., Matsumoto, Y., Flores-Conde, A., Pérez-Guzméan, M. A., & Ortega-Lépez,
M. (2016). In situ formation of rGO quantum dots during GO reduction via interaction with
citric acid in aqueous medium. Materials Research Express, 3(10), 105601.

e Diaz-Torres, E., Flores-Conde, A., Avila-Garcia, A., & Ortega-Lopez, M. (2018). Electronic
transport study of PbSe pellets prepared from self-assembled 2D-PbSe
nanostructures. Current Applied Physics, 18(2), 226-230.

o Flores-Conde, A., Diaz-Torres, E., Ortega-Amaya, R., & Ortega-Lopez, M. (2018). Study of
the electronic transport in the semiconducting Bi 0.5 Sb 1.5 Te 3 and Bi 1.5 Sb 0.5 Te 3
alloys. Journal of Materials Science: Materials in Electronics, 29(18), 15658-15663.

e Flores-Conde, A., Diaz-Torres, E., Morales-Leal, F., Tritt, T. M., Matsumoto, Y., & Ortega-
Lopez, M. (2020). Spark plasma sintered Bi0. 90Sb0. 10 and Bi0. 86Sb0. 14 alloys and their
electrical and thermal transport properties. Materials Science in Semiconductor
Processing, 120, 105280.

B.2 Congresos.

e International / European Conference on Thermoelectrics in Caen, France
from July 1t to July 5, 2018.

e Study of the Thermoelectric Transport in the Semiconducting BiosSbisTes
and Bi1.sSbosTes alloys.

e Green Synthesis of Ag and Au Nanoparticles using extracts of guava (psidium

guajava), prickly pear (opuntia sp) and canine rose.
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