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ESTUDIO MORFOLOGICO Y ESTRUCTURAL DE
NANOPARTICULAS DE CuO EMPLEANDO TECNICAS DE

DISPERSION DE LUZ Y RAYOS X
G. Rios?, C. Giannini®, D. Siligi®, D. Altamura®, T. Sibillano®, J.L. Solis?, M.M. Gomez™

RESUMEN

Nanoparticulas esféricas de 6xido de cobre (CuO) fueron sintetizadas por via humeda
partiendo de acetato de cobre e hidroxido de sodio. Las nanoparticulas de CuO fueron
caracterizadas por dispersion dinamica de luz (DLS de los términos en inglés Dynamic Light
Scattering) y por dispersion de rayos X en angulos pequeiios (SAXS de los términos en inglés
Small Angle X-Ray Scattering). Ademas, para completar el estudio estructural y morfologico
de las nanoparticulas se hicieron analisis de difraccion de rayos X y microscopia electronica
de barrido por emision de campo. Los resultados mostraron que las nanoparticulas de CuO
presentaron alta dispersion. Sin embargo, estrecha distribucion de tamafios en las poblaciones
de tamafios menores de 100 nm. Ademas se observd muy buena concordancia entre las
medidas de dispersion de luz y rayos X, asi como con difraccion de rayos X y microscopia
electronica.

Palabras clave: CuO, nanoparticulas, dispersion dindmica de luz (DLS), dispersion de rayos
X en angulos pequefios (SAXS).

ABSTRACT

Spherical cooper oxide (CuO) nanoparticles were synthetized by wet route using cooper
acetate and sodium hydroxide. The CuO nanoparticles were characterized by dynamic
light scattering (DLS) and small angle X-ray scattering (SAXS). Furthermore to complete
structural and morphological studies of the nanoparticles were performed X-ray diffraction
and electron microscopy analysis. The results displayed that the CuO nanoparticles showed
high dispersion; however, has a narrow size distribution for particles with size less than
100 nm. Besides, the correlation between dispersion analysis, light and X-ray, and X-ray
diffraction and electron microscopy was very good.

Key words: CuO, nanoparticles, dynamic light scattering (DLS), small angle X-ray
scattering, X-ray diffraction (SAXS).

INTRODUCCION

Actualmente, las nanoparticulas de CuO poseen un gran interés debido a sus novedosas
propiedades y su amplio potencial para aplicaciones cataliticas, fotocataliticas, energéticas
(como su uso en celdas solares y electrodos para baterias), electronicas (para uso en sensores
de gases) y ambientales (materiales antimicrobiales).!* Para toda esta gama de aplicaciones
es de gran importancia obtener polvos constituidos de nanoparticulas de alta calidad y
ultra finos, con caracteristicas especificas requeridas en términos de tamafio, morfologia,
microestructura, pureza, etc; dado que, el conjunto de todas estas caracteristicas determinan
el rendimiento de los productos finales.

Algunos métodos para la preparacion de nanoparticulas de CuO han sido reportados, tales
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como el método de precipitacion rapida,®” molienda mecanica de polvos comerciales,® el
método sonoquimico,” método de reaccion de estado solido de un solo paso a temperatura
ambiental,'* método de rociado pirolitico asistido con ultrasonido," etc. Entre las diferentes
técnicas de sintesis desarrolladas durante los tltimos afios, el método de precipitacion rapida
de nanoparticulas de CuO es un método con gran potencial porque es simple, econémico,
seguro y eficiente.

PARTE EXPERIMENTAL

Sintesis de las nanoparticulas de CuO

La sintesis de las nanoparticulas de CuO se realiz6 empleando 250 ml de una solucién acuosa
0,020 M de acetato de cobre monohidratado, Cu(CH 3 COO) 2.H 2 O, a la cual se le
agrego, gota a gota 4cido acético glacial, CH,COOH, hasta alcanzar un pH~4. Posteriormente
la solucion fue simultdneamente agitada durante 3 min a 400 rpm y calentada hasta una
temperatura cercana a los 100 °C. Luego se agregd 1,5 ml de una solucion de hidroxido de
sodio 11 M. La reaccion quimica que representa el proceso de sintesis del CuO es:

A
Cu(CH3C00) (40 + 2NaOHge) > CuOgg) + 2NaCH5C00(ey + H,00y (1)

Para el lavado del precipitado de CuO marrén oscuro, se elimind el liquido sobrenadante
y se agregd agua destilada; se agitd y se procedio a centrifugar para separar nuevamente el
precipitado.

Los analisis de la morfologia de las nanoparticulas por medio de las técnicas de dispersion se
desarrollaron empleando dos suspensiones acuosa de nanoparticulas (muestras 1 y 2) a una
concentracion 1mg/ml a un pH~6.

Paralos analisis estructurales y morfologicos por medio de difraccion de rayos X y microscopia
electronica, respectivamente, las nanoparticulas se secaron a 80°C durante 2 horas.

RESULTADOS Y DISCUSION
Analisis de las nanoparticulas de CuO
La caracterizacion estructural y morfolégica de un material nanoparticulado es un factor
determinante para entender sus propiedades, no solo fisicas sino también quimicas, y en
base a ello explorar diversas aplicaciones tecnoldgicas que permitan obtener un mayor
rendimiento de sistemas energéticos, mecanicos, ambientales, etc.

En esta seccion presentamos el estudio morfologico de las nanoparticulas de CuO mediante
técnicas de dispersion de luzy de rayos X. Finalmente, estos analisis han sido complementados
con estudios de difraccion de rayos X y microscopia electronica.

Dispersion de luz

Para desarrollar esta caracterizacion se empled un equipo analizador de particulas Brookhaven
Instruments 90Plus Nanoparticle Size Analizer.
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Previo a cada medida, las suspensiones de las nanoparticulas de CuO fueron sonicadas
durante 2 min. Cada medida consistié en tres corridas de 20 s cada una. Se empleé un
laser de longitud de onda (A) de 658nm a un angulo de deteccion (dispersion) de 90°. Se
considero a las particulas de CuO (indice de refraccion n,, = 2,741+0,389i) como esféricas
difundiéndose con movimiento Browniano en agua (indice de refraccion n,,, = 1,33 y
viscosidad 0,890 cP) a una T = 25°C (=298K).

La figura 1 muestra los histogramas para las dos muestras de CuO sintetizadas. La frecuencia
relativa estd denotada como Intensidad, la cual estd definida como intensidad dispersada
relativa de las poblaciones de particulas dispersadas por unidad de tamafio de clase.

100\ dI

Intensidad = ( — )0
o

2

Donde /, es la intensidad dispersada de particulas dentro de la poblacion total de particulas
dispersadas, dI es la intensidad de la poblacion de particulas dispersadas de tamafio dD
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Figura 1. Distribucion de tamaiios de las nanoparticulas del CuO respecto a la intensidad
dispersada relativa para (a) muestra 1 y (b) muestra 2.

De las figuras la y 1b se puede observar que ambas muestras presentan dos poblaciones de
nanoparticulas. Para el caso de la muestra 1 (figura 1a) una poblacién estd alrededor de 55
nm y otra alrededor de 261 nm. Mientras que para el caso de la muestra 2 (figura 1b) las
poblaciones presentaron los tamafios de 37 nm y 217 nm.

Dispersion de rayos X en angulos pequeiios

El equipo utilizado para estas medidas fue un sistema SAXS/WAXS del XMILab, equipado
con fuente de anodo rotante Rigaku Fr-E+ (2,5 kW de potencia) de emision CuK : A =
0,15405 nm, acoplado a un arreglo 6ptico focalizante CMF 15-105, y camara SMAX3000;
la dispersion a angulo pequefio se colectd en un detector multi-hilo (1024x1024 pixeles)
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puesto a 2,2 m de distancia de la muestra. El intervalo accesible en términos de vectores de
dispersion fue entre 0,006 y 0,2 A, mientras que el rango angular accesible entre -1 y +6°.

El tamafio del haz en la posiciéon de las muestras fue de aproximadamente 200 pm de
diametro; y se us6 un bloqueador de haz de 5,5 mm.

Previo a las medidas se empled para la calibracion del equipo un polvo estandar de Ag
Behenate puesto en un capilar de § mm de didmetro y se midio su dispersion de rayos X con
el objetivo de determinar la relacion pixeles «»> vectores q.

Los analisis se realizaron para el solvente y las soluciones puestas en capilares de 8§ mm en
diferentes posiciones de cada capilar y para tiempo de coleccion de datos de 600 s 'y 1200 s.
La intensidad del haz incidente (la maxima intensidad transmitida sin muestra) fue medida
dentro de la camara por un detector adicional. La intensidad proveniente de la dispersion de
rayos X fue medida por un detector 2D a 2,2 m lejos de la muestra.

La intensidad dispersada colectada fue la proveniente de la region central de cada capilar
(para el solvente y cada suspension solucion). Similarmente, la intensidad transmitida fue
medida en los mismos puntos investigados en el experimento SAXS, y el coeficiente de
transmision (7) fue calculado en cada punto como:

T _ ITransmitido

I 3)

donde /, es laintensidad del haz primario; en los experimentos se ha considerado que T3olucion
=~ Tsolvente. La intensidad del Background (1a intensidad total debido al solvente, aire dentro
de la camara, ventanas, etc., es decir, sin muestras) / ackground fue entonces substraido de los
datos de dispersion para obtener la intensidad de las particulas /, solamente, tomando

articulas
en cuenta los coeficientes de transmision segun:

IParticulas = Imedido — T x IBackgound (4)

La figura 2 muestra los perfiles de dispersion obtenidos directamente de los experimentos
para (a) el solvente, (b) para la muestra 1 y (c) la muestra 2. El angulo azimutal representado
por a es el azimutal (no angulo de dispersion) el cual esta definido en el plano de deteccion
como el angulo en posiciéon normal (trigonométrico) cuyo vértice coincide con el punto de
impacto entre el haz de rayos X y la muestra. Para cada muestra se ha considerado varios
puntos del capilar, pero por razones practicas, en las siguientes figuras se esta mostrando solo
un punto del capilar.
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oS

Figura 2. Perfil de dispersion de (a) la matriz o solvente (agua), (b) muestra 1 y (c) muestra 2, en un
punto central del capilar (de coordenadas: x = 22,5 mm, y = 0,016 mm) con un tiempo de medicion de
600 sy 1200 s. (Izquierda) En coordenadas cartesianas: x = q, y = qy. (Derecha) En coordenadas polares:
X=q,y=0,q=+/qx* +qy* 0° <0 <360° aes el angulo azimutal (dngulo central en posicion normal
del perfil de dispersion). La escala de grises corresponde a los valores de intensidad dispersada. Gris
oscuro para intensidad: 0, y blanco para intensidad: 2,5. La posicion del bloqueador del haz deberia ser
mostrada en ausencia de dispersion (como una linea gris oscura) a un angulo ‘o’ ligeramente mayor que
200°
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Comparando los resultados SAXS con los obtenidos por DLS se puede ver que, particularmente
para la muestra 2 (particulas con didmetro alrededor de 30 nm en promedio), el diametro
promedio de particula obtenido por SAXS esta en buen acuerdo con el diametro promedio de
particula en la intensidad vs. didmetro obtenido con DLS. Efectivamente, la configuracion
SAXS usada para el experimento no es muy sensible para particulas mas grandes que 100 nm
(a causa de los 2,2 m de distancia muestra-detector y los 5,5 mm de dimension del bloqueador
de haz). Asi que la poblacion de particulas con tamafios mas grandes en cada muestra
basicamente no es esperado que contribuya en la sefial SAXS. Una comparacion consistente
entre los datos DLS y SAXS deberia hacerse entonces considerando solamente la poblacion
de particulas de tamafio medio comprendido entre el rango comtn de 1-100nm. En el caso de
la muestra 1 un didmetro promedio de particula en el rango 33 - 36 nm fue obtenido de SAXS,
el cual deberia ser comparado con el diametro promedio de 55 nm obtenido por DLS para
la poblacion de tamafios mas pequeflos. Esta discrepancia en tamaiios puede ser explicada
debido a que segin DLS la concentracion de nanoparticulas mas pequeias en la muestra 1 es
menor comparada con la muestra 2, sin embargo la medida de SAXS es independiente de la
concentracion y se realizaron medidas en varios puntos del capilar.

La tabla 1 muestra la comparacion de los resultados obtenidos por ambas técnicas DLS y
SAXS.

Tabla 1. Comparacion de los resultados obtenidos por dispersion de luz (DLS) y
dispersion de rayos X en angulos pequeiios (SAXS).

Muestra de nanoparticulas de Diametro DLS Didmetro SAXS
CuO (nm) (nm)
1 57 34
2 37 29

Microscopia electronica de barrido de emision de campo

La morfologia de las nanoparticulas fue investigada por microscopia electronica de barrido
por emision de campo (FESEM de los términos en inglés Field Emission Scanning Electron
Microscopy) usando un microscopio JEOL JSM-7100FT operado a un 1 kV de voltaje.
Las muestras también fueron analizadas a 30kV usando un detector STEM (Scanning
Transmission Electron Microscope). Previo a cada analisis las nanoparticulas de CuO fueron
dispersadas en alcohol con sonicacion durante unos minutos.

La figura 3 presenta las micrografias de nanoparticulas de CuO. Como se puede observar en
la figura 3a, las nanoparticulas estan aglomeradas formando cumulos de alrededor de 30 nm
que, a su vez, forman extensiones largas de varios cientos de nanémetros. Estos ciimulos a
su vez estan constituidos por nanocristales que presentan un tamafio aproximado de 10 nm
(Figura 3b).
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Figura 3. Micrografias electronicas de nanoparticulas de CuO. (a) Imagen obtenida bajo
la modalidad de SEM y (b) imagen obtenida en modo STEM.

Difraccién de rayos X

La estructura y tamafio de dominios cristalinos de las nanoparticulas de CuO fueron
determinadas por difraccion de rayos X usando un difractometro Rigaku Miniflex II Desktop
operando con radiacion CuK (A= 0,15045 nm) a 30 kV'y 20 mA con una velocidad de barrido
de angulo de 3 deg min™'. Para la determinacion del tamafo de cristalino de las nanoparticulas
los datos de difraccion fueron analizados con un proceso general de convolucion (Topas-
Academic) permitiendo, en principio, cualquier combinacion de funciones apropiadas para
ser empleadas para modelar el perfil del difractograma del CuO obtenido.'

La figura 4 muestra el difractograma obtenido experimentalmente y el analisis efectuado
con el programa Topas. Todos los picos pudieron ser indexados perteneciendo a la fase
tenorita de acuerdo a la base de datos JCPDS ntiimero 45-0937. Los tamafios de los dominios
cristalinos fueron determinados a partir del ancho de las lineas (picos) de difraccion de
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rayos X asumiendo una funcion Voigt."* El tamafio del dominio cristalino promedio para las
nanoparticulas de CuO fue ~ 8nm.

T L L | ¥ T b T
Observado
Calculado

——— Diferencia

Intensidad

1 A " 1 i 1

20 30 40 50 60
Angulo de difraccion, 26 (grados)

Figura 4. Patron de difraccion de rayos X de nanoparticulas de CuO.

CONCLUSIONES

Las muestras de CuO sintetizadas por precipitacion rapida estan formadas estructuralmente
por nanoparticulas constituidas por una red monoclinica de base centrada, con dominios
cristalinos de ~8 nm de tamafio en promedio. Estos cristalitos formaron principalmente
conglomerados de particulas esféricas de 30 nm de didmetro promedio y también cimulos
largos de aproximadamente 102 nm. Las técnicas de dispersion de luz (DLS) y rayos X en
angulos pequefios (SAXS) fueron empleadas para determinar su morfologia y tamaiio, y se
encontré muy buena concordancia en los resultados obtenidos entre ambas.
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