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RESUMEN

En los ultimos afios las nanoparticulas bimetélicas de seleniuro de cobre han llamado mucho el interés
debido a su amplia aplicacion en diferentes campos de la electrénica, dispositivos dpticos y electrodpticos,
entre ofros. En este trabajo se describe dos métodos para la preparacion de aleaciones bimetalicas
cobre-selenio, que son las técnicas de molienda mecanica y microondas. El primer método realizado por
molienda a partir de selenio y cobre en polvo durante 12 horas. Por otra parte el segundo método fue
por la técnica de microondas. Para ello a una solucion de sulfito de sodio se le afiadio selenio en polvo,
esta mezcla fue sometida a radiacion microonda al 40% formando asi el selenosulfato de sodio para luego
agregarle acetato de cobre manteniendo la proporcién Cu: Se (1:1) y se sometié a irradiacion al 40%. Se
obtuvo un precipitado de color negro el cual fue secado. Adicionalmente, se realizaron otros cambios en
la proporcion Cu:Se para 2:1'y 3:2. Luego se realizé el tratamiento térmico para la muestra sintetizada
por la via quimica calentandolo durante aproximadamente dos horas a 800 °C. Los productos obtenidos
fueron caracterizados mediante DRX, FRX. A los difractogramas obtenidos se les realizo el refinamiento
Rietveld utilizando el programa MAUD 2.33 y se utilizaron los programas DppMCA 1.0.0.16 y PyMCA 4.7.4
para tratar los datos obtenidos por el espectro de fluorescencia de rayos X.
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Synthesis and structural characterization of copper- selenium alloys bimetallic
obtained through the techniques microwave and mechanosynthesis

ABSTRACT

In recent years bimetallic copper selenide nanoparticles have attracted much interest due to their wide
application in different fields of electronics, optical and electro-optical devices, among others. In this paper
two methods for the preparation of bimetallic copper-selenium alloys, which are mechanical milling techniques
described and microwave. The first method by grinding from selenium and copper powder for 12 hours.
Moreover the second method was by microwave technique. To this a solution of sodium sulfite was added
selenium powder, this mixture was subjected microwave radiation 40% thus forming selenosulfate sodium
and then add copper acetate keeping the Cu ratio: Se (1: 1) and He subjected to irradiation to 40%.
One black precipitate which was obtained was dried. Is 2: 1 and 3: 2 Additionally, other Cu ratio changes
were made. The heat treatment for the sample chemically synthesized by heating for about two hours at
800 ° C was then performed. The products obtained were characterized by XRD, XRF. A diffractograms
obtained was performed using the Rietveld refinement program MAUD 2.33 and DppMCA 1.0.0.16 and
4.7.4 PROGRAMS PyMCA used to treat the spectrum data obtained by X-ray fluorescence.
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Sintesis y caracterizacion estructural de aleaciones bimetalicas cobre-selenio obtenidos mediante las técnicas mi-

croondas y mecanosintesis

I. INTRODUCCION

Las aleaciones bimetalicas de seleniuro
de cobre han llamado mucho el interés
debido a su amplia aplicacién en diferen-
tes campos de la electronica, dispositivos
opticos y electrodpticos, entre otros M. El
seleniuro de cobre se puede encontrar en
muchas fases con estequiometrias dife-
rentes  tales como CuSe, Cu,Se, CuSe,,
Cu,Se,, Cu,Se,, Cu,Se,, a-Cu,Se, etc. Asi
como su composicion no estequiométrica
Cu,,Se. Hay varias estructuras cristalinas
(monoclinico, cubico, tetragonal, hexagonal)
correspondientes a estas composiciones.
Como un importante semiconductor tipo p
el seleniuro de cobre ha estado atrayendo
cada vez mas la atencion debido a sus
fascinantes propiedades y amplias aplica-
ciones en células solares, sensores de gas,
conductores iénicos rapidos, convertidores
termoeléctricos Bl. En consecuencia, se
vienen utilizando e implementando métodos
de sintesis como el solvotermal, la electro-
deposicion, irradiacion gamma, evaporacion
al vacio, sol-gel, método sonoquimico. Entre
ellos, la irradiacién microondas y molienda
mecanica son nuevas técnicas alternativas
para la sintesis de este tipo de aleaciones
bimetalicas . Uno de los métodos de sinte-
sis en el presente trabajo se fundamenta en
el uso de la irradiacién de microondas como
fuente de calentamiento ®l. El calentamiento
en microondas de un material dieléctrico
ofrece multiples ventajas sobre el calenta-
miento convencional, como: calentamiento
sin contacto, transferenciade energia en vez
de calor, calentamiento rapido, calentamien-
to selectivo del material, rapido arranque y
parada, calentamiento desde el interior del
material, alto nivel de seguridad y automa-
tizacion ©. La mayoria de las aplicaciones
industriales del calentamiento con microon-
das (industria alimentariay pasteurizacion,
procesos de secado, vulcanizado del cau-
cho, polimerizacién o curado de resinas y
polimeros por eliminacion de disolventes
polares) se basan en el calentamiento de
sustancias que contienen moléculas pola-
resl’l. El calentamiento en microondas de un
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material dieléctrico ofrece multiples ventajas
sobre el calentamiento convencional, como:
calentamiento sin contacto transferencia
de energia en vez de calor, calentamiento
rapido, calentamiento selectivo del material,
rapido arranque y parada, calentamiento
desde el interior del material, alto nivel de
seguridad y automatizacién. En la Figura
N°1 en el calentamiento convencional se
observa como se seca primero la superficie
del material por aire caliente y el secado
avanza del exterior hacia el interior, mientras
que con las microondas el secado inicia
desde el interior del material y procede ha-
cia el exterior (generando un proceso mas
homogéneo y mas rapido).

Calentamiento Calentamiento con
convencional microondas
- AT=Gradiente de temperatura
— Am=Gradiente de humedad

y AP=Gradiente de presién de vapor

Figura N°1. Correa C. Laura.Los diferentes gradientes que
se presentan durante el secado de un material por calenta-
miento convencional y por calentamiento con microondas.

La capacidad de una sustancia especifica
para convertir energia electromagnética en
calor a una frecuencia y temperatura dada se
determina por la llamada tangente de pérdi-
da, tan &. Este factor de pérdida se expresa
como el cociente de estas dos propiedades
Como se expresa en la ecuacion 1.

gll
=£_
tan & c (1)

Donde £” tiene el significado fisico de ser la
pérdida dieléctrica, indicativo de la eficiencia
con la que la radiacion electromagnética se
convierte en calor y £’que indica el grado
de penetracion de los microondas en el
material.
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En la Tabla N° 1 se muestra una lista de
valores de factores de pérdidas para dife-
rentes solventes.

Tabla N° 1. Constante dieléctrica (¢'), tangente de perdida
(tan 9), y perdida dieléctrica (¢*) para solventes a 2450
MHz y temperatura ambiente.

Solvente g’ tan § g’
Agua 80.4 9.889 0.123
Dimetilsulfoxido 45.0 | 0.825 | 37.125
Dimetilformamida 37.7 | 0.161 6.079
Etilenglicol 370 | 135 49.95
Metanol 326 | 0.856 | 21.483
Etanol 243 | 0941 22.866
Cloroformo 4.8 0.091 0.437
Tolueno 2.4 0.040 | 0.096
Hexano 1.9 0.020 | 0.038

Fuente: Correa C. Laura. El uso de las microondas en la
industria farmacéutica. México.

Por otro lado la mecanosintesis es una téc-
nica de produccion de nuevos materiales
en fases fuera del equilibrio termodinamico,
tales como soluciones sdlidas extendidas,
soluciones sdlidas amorfas, fases nanocris-
talinas, fases nanovitreas, cuasicristales,
etc. La Mecanosintesis se basa fundamen-
talmente en reacciones de estados sdlidos
producidas por procesos de difusion atémica
ultra rapida. Los productos son obtenidos en
forma de polvometalico, el cual puede ser
sinterizado y empastillados para diferentes
propositos!®. El proceso de mecanosintesis
se puede dividir principalmente en dos eta-
pas: la primera corresponde a la etapa de
deformacion plastica en donde se generan
las interfaces y una estructura tipo laminar de
las particulas (composite). La segunda etapa
del proceso se inicia a partir de las interfaces
cuando al interior de la microestructura se
generan las condiciones locales de presion y
temperatura para la activacion de la reaccion
de estado solido (RES)M1.

En la Figura N° 2 se observa una particula
compuesta resultante después de cierto
tiempo de operacion del equipo de me-
canosintesis sobre una mezcla de polvos
metalicos Ay B.

Rev. Per. Quim. Ing. Quim. Vol. 18 N.° 1, 2015. Péags. 29-36

A. Guzman D., E. Jimenez P., C. Landauro S., M. Pillaca Q.

Melal A
COMPOSITE

Interfaces Metal A - Melal B

Contorno de granos

_ﬂlilf\\\\\m"
|

Metal B —d
Figura N°2. Pefia R. Victor.Representacion esquematica

de la formacién de composites cuando se parte de una
mezcla elemental de polvos elementales Ay B.

El método Rietveld es una técnica de refina-
miento de estructuras cristalinas, disefiado
originalmente para analizar patrones de
difraccion de neutrones, con el tiempo se
ha utilizado en patrones de difraccion de
rayos-X con muy buenos resultados. Este
meétodo consiste en ajustar un modelo teé-
rico a un patron experimental de difraccion
de rayos-x utilizando el método de minimos
cuadrados, hasta obtener el mejor ajuste
entre ambos. El patrén de difraccion cal-
culado se basa en un modelo que incluye
aspectos estructurales (grupo espacial,
atomos en la unidad asimétrica, factores
térmicos),microestructurales (concentracion,
microdeformaciones), e instrumentales (an-
chura a la altura media del pico de difraccién
causada por el instrumento, anchura de las
rejillas utilizadas en la medicion, tamafio de
la muestra irradiada, penetracion del haz de
rayos-X en la muestra).

La descripcion exacta de la forma de los
picos de difraccion es un proceso critico
en el refinamiento Rietveld. Algunas de las
funciones que se utilizan para modelar los
picos de difraccion son las Lorentziana y
Pseudo-Voigt ecuaciones 2 y 3.

V4 1
L= —. =
T (260—264)
2
Hj

1+4

()

Donde:
H,: Es el ancho de la altura media del pico
de difraccion para la K- ésima reflexion.
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20, - 26,: Es el angulo de bragg para la K-
ésima reflexion.

PV=nL+(1-n)G (3)

El modelo pseudo — Voigt esta formado por
una combinacion lineal de una funcion Gaus-
siana y una Lorentziana. El parametron =0
describe si la forma del pico del difraccion
es Gaussiana, n= 1 si es Lorentziana. Si el
valor de n se encuentra entre 0 y 1 se tiene
una combinacion de ambas.

Il. PARTE EXPERIMENTAL
2.1 METODO POR ViA MICROONDAS

Para esta experiencia se trabajo con la
relacion Cu:Se(1:1), primero se prepard
el Na,SeSO,, esta solucion se obtuvo al
disolver 0.263 g de selenio en polvo con
50 mL de una solucion de sulfito de sodio
1,1M (0,055 mol). La mezcla resultante de
color negro se homogenizd por agitacion
magnética. Seguidamente se irradié con una
potencia de 40% durante dos intervalos de
15 minutos. Al finalizar el tiempo se observé
que la solucion se tornd transparente. En un
recipiente aparte se disolvié 0.995 g acetato
de cobre en 50 mL de agua destilada (0,002
mol). La solucion transparente de Na,SeSO,
se volvio a irradiar con una potencia de 40%
(15 minutos) y mientras se usaba la radia-
cién microondas se adiciono la solucion de
acetato de cobre sin detener la irradiacion,
después de pasar los 15 minutos se observé
un precipitado negro mostrado en la Figura
N° 3, siguiente posteriormente se filtrd lavan-
dolo con agua destilada caliente (15 mL) y
con dos porciones de etanol (5 mL).

Figura N°® 3. Muestra de seleniuro de cobre sintetizada por
la técnica microonda.
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Las aguas madres trasparentes se guar-
daron en un vaso de precipitado mientras
que el papel filtro con el producto, se secé
en una estufa a 80 °C durante 20 minutos.
Luego se peso el papel obteniendo 0,639 g
de producto siendo el rendimiento 50,74%.

Seguidamente se le hizo tratamiento térmico
a la muestra por via quimica colocandola
solo el producto sin el papel filtro en un crisol
que se llevé a una mufla y se calent6 durante
aproximadamente 2 horas a 800 °C.

2.2 METODO POR MECANOSINTESIS

Para el proceso de molienda se mezcl6 pol-
vos de cobre y selenio, pesando 1,2704 g
de selenioy 2,0448 g de cobre manteniendo
la proporcién Cu:Se = 2:1, posteriormente
la mezcla de polvos se colocé en un conte-
nedor cilindrico con interior plano junto con
4 bolas de acero de 0,602 cm de radio, se-
llandose bajo atmdsfera inerte de argon. El
proceso de molienda de bolas de la mezcla
se llevé a cabo en el equipo de molienda
SPEX-8000M utilizando una relacion masa
de bolas a masa de polvo de 10:1. El tiempo
total de molienda fue de 12 horas y durante
intervalos de 0, 3, 6 ,9 y 12 horas (siendo
para T=0 el blanco) se detenia el proceso
para extraer pequenas cantidades de mues-
tra en la camara de vacio bajo atmdsfera
inerte de argon.

ll. RESULTADOS Y DISCUSION

Los productos se caracterizaron por difrac-
cion de rayos X (DRX), fluorescencia de
rayos X (FRX). Para la DRX se empled un
difractometro modelo Bruker, modelo D8-
Focus, geometria 0 - 26, con radiacion Cu-
Ka (A=1.5406 A) y para los analisis por FRX
se empled un equipo portatil de FRX con
catodo de Ag, voltaje de 30 kV y corriente
hasta de 30 yA.Se encontré que la propor-
cion entre el cobre y selenio juegan un papel
importante en las formaciones de fases del
seleniuro de cobre. La Figura N° 4 muestra
el difractograma del polvo obtenido por via
MW, se pueden observar la presencia de dos
fases la de Cu,Se, tetragonal tipo umangita
(239-1CSD) y Cu,Se cubica tipo berzelianita
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(33628-ICSD), esto sucede cuando el aceta-
to de cobre y selenio mantiene la proporcién
Cu:Se (1:1).
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Figura N°4: Difractograma de Rayos X de la muestra CuSe
(C) obtenido por via microondas.

El tratamiento térmico a 800°C hizo que se
descompongan las fases de seleniuro de
cobre formandose el CuO sin la presencia
de alguna fase de la aleacion bimetalica de
seleniuro de cobre, el difractograma del CuO
se muestra en la Figura N°5.
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Figura N°5: Difractograma de Rayos X de la muestra CuSe
(C) con tratamiento térmico a 800 °C.

La Figura N° 6 muestra el difractograma del
polvo obtenido por via microondas, muestra
la presencia de dos fases la de Cu,Se, te-
tragonal tipo umangita (239-ICSD) y Cu, .Se
cubica tipo berzelianita (77376-ICSD), esto
sucede cuando la relacion es Cu: Se (2:1).
Mientras que en la Figura N° 7 muestra el
difractograma de la fase pura de Cu, ,Se, cu-
bica tipo berzelianita (77376-1CS) al cambiar
la relacion a Cu:Se (3:2).

La Figura N° 8 muestra los difractogramas
de una serie completa de los polvos corres-
pondiente a la aleacién bimetalica cobre
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— selenio obtenida por mecanosintesis, los
tiempos de molienda a los que se sometie-
ron los polvos fueron 1, 3, 6 y 12 horas, se
observa que ala 1 hora de molienda desapa-
recieron las intensidades del cobre y selenio
metalico, a la tercera hora de molienda se
formo la fase Cu,Se y durante el resto del
tiempo de molienda (6 y 12 horas).
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Figura N°6: Difractograma de rayos X de la muestra CuSe
(B) obtenido por via microondas.

A partir de los difractogramas de rayos X se
realizé un refinado por el método Rietveld
para determinar el tamafio medio del cristali-
to de los materiales,basandonos en la ecua-
cion de Sherrer. Primero se identificaron las
fases presentes en cada muestra utilizando
el software Crystallographica Search-Match
2.1, luego de encontrar las fases para el
refinamiento se utilizé el programa MAUD
2.33 posteriormente se importd los datos
obtenidos al programa ORIGIN PRO 8SR2
V8.0891, donde se ajustd los picos de los
difractogramas con el perfil de la funcion
PsdVoigt1 que contiene las contribucion de
la funcion Lorentziana y gaussiana regis-
trando los valores de W y Xc utilizados en
la ecuacion de Scherrer.

600

I o0 72 lcmlf:]

200

400
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Figura N°7:Difractograma de rayos X de la muestra CuSe
(A) obtenido por via microondas.
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A partir de los difractogramas de rayos X
obtenidos se realizé el refinamiento por el
método Rietveld Figura N° 9 para deter-
minar el tamafio medio del cristalito de los
materiales obtenidos basandonos en la
ecuacion de Scherrer. La Tabla N° 2 muestra
los Parametros obtenidos en el refinamiento
de Rietveld de las muestras sintetizadas por
via microondas.

- Cu,Se
- . -
- Se

Intensidad
%

% S

s 70 80

10 20 40 so
20 (grados)

Figura N°8: Difractogramas de rayos X de la aleacién Cu-
2Se obtenido por molienda mecanica segun el tiempo de
molienda.

Apartir del Cu,Se obtenido por mecanosinte-
sis se realiz6 un analisis por Fluorescencia
de rayos X (FRX) el cual mostro la presencia
de Cu, Se, Fe, Ni en la aleacion mostrado
en la Figura N° 10.
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Figura N°9: Difractogramas de Rayos X junto el refina-
miento Rietveld referente a la sintesis de seleniuro de co-
bre mediante via microondas: (1) CuSe (C), (2) CuSe (B),
(3) CuSe (A).

Mediante los difractogramas se puede ve-
rificar que la proporcion de cobre y selenio
tiene mucha importancia en la formacién de
las fases de seleniuro de cobre en los expe-
rimentos al margen de mantener la misma
potencia de irradiacién y tiempo, el variar
la proporcion mencionada produjo mezclas
de fases que se observan en la Figura
N°4 y N° 6, mientras que con la proporcién
adecuada Cu:Se (3:2) se puede observar
en la Figura N° 7 que aparece solamente
la fase pura Cu, , Se, esto se podria atribuir
a la concentracion de iones libres de Se?
(presente cuando el selenosulfato de sodio
(Na,SeSO,) formado se disocia reacciona
con la cantidad adecuada de iones Cu*'.

cuantas

Enega (V)

Figura N°10: Espectro de fluorescencia de rayos X de la
aleacion Cu2Se por molienda mecanica.
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Tabla N° 2. Parametros obtenidos en el refinamiento de Rietveld de las muestras sintetizadas por via microondas.
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Muest F Parametros Volumen RW Sig | Rexp (%) TAMANO W (%)
uestra ase dered (A) | decelda(A3) | (%) CRISTALITO nm | Fases
CuSe (A) | Cu1.8Se | a=b=c=5740 | 189,119 12579 [1,795] 7,00 31,8565 100
CuSe (B) | Cu3se2 | a=b=6,395 174,258 12,849 [1,834] 7,01 46,3523 17,062
c=4,261
Cu1.8Se | a=b=c=5,726 | 187,739 40,3362 82,938
CuSe (C) | Cu2Se [ a=b=c=5720 | 187,149 12,768 [2,573| 4,963 44,4615 52,996
Cu3Se2 | a=b=6,394 174,449 42,7999 47,004
c=4,267

La FRX de la Figura N° 11 muestra la pre-
sencia mayoritaria del selenio y cobre como
también la sefial de los elementos Zn y Ni
cuya presencia se explica por el choque
continuo de las contenedor cilindrico pro-
vocando que trazas de esos elementos se
incrusten en el polvo de la aleacién bimeta-
lica de cobre- selenio.

Los difractogramas de la Figura N°8 mues-
tran que mientras mas sea el tiempo de
molienda sigue manteniéndose la sefal
del Cu,Se sin alteraciones en su estructura
mientras que los picos tienden a ser mas
agudos lo que es un indicio de un alto grado
de cristalinidad de este material. Conforme a
los resultados Rietveld presentados las tales
como el Rexp indica valores que esta entre
el 4y 7 % el cual indica que hay una buena
aproximacion entre los datos experimentales
y tedricos mientras que los valores de, Rw
= 12y Sig = 1 son un indicativo de lo eficaz
que es

IV. CONCLUSIONES

Se sintetizo aleaciones bimetalicas de
seleniuro de cobre mediante las técnicas
microondas y Mecanosintesis, mediante la
p-DRX se confirmd la formacion de las di-
ferentes fases presentestales como Cu,Se,
Cu, Se, Cu,Se2.

La composicién quimica de la aleacién
obtenida por Mecanosintesis fue analizada
mediante FRX, cuyo espectro mostro la
presencia de los elementos Cu, Se asi como
también Niy Zn ajenos los reactivos de par-
tida debido principalmente al impacto de las
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bolas en contra las paredes del cilindro. El
refinamiento Rietveld reporto los parametros
de red, composicion de cada fase, volumen
de celda experimentalesasicomo los valores
de Sig, R, Rexp. El tamafo medio del crista-
lito calculado mediante la ecuacion de Sche-
rrer se encuentra en el rango de 30 - 47 nm
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