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Abstract— In this research, the synthesis and characterization of nickel sulphide (NiS) semiconductor nanoparticles
(Nps) in solution is reported, the effect of glycine as complexing agent at different concentration was studied. The
nanoparticles solutions were annealing 24 hours before characterization. From the characterization it was possible to
define composition, optical properties as well as the distribution of nanoparticle size and morphology. The Nps exhibit
spherical shape with sizes approximate of 80 nm as observed by SEM. The crystalline structure determined for the
synthesized nanoparticles was orthorhombic. The nanoparticles in solution were also electrically characterized by
electrical conductance measurements where the values obtained are between 431 and 765 uS, as the concentration of
glycine increases the conductance decreases. The band gap determinate was 2.7 -2.9 eV, this reduced when the
nanoparticles were prepared at low complexing agent. The functionality and applicability of the synthesis and processing
reported here offers an alternative in the development of semiconductor materials to apply in semiconductor devices.
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Resumen— En la presente investigacion se reporta la sintesis y caracterizacion de nanoparticulas (Nps)
semiconductoras de sulfuro de niquel (NiS) en solucion con caracteristicas semiconductoras, el efecto de utilizar glicina
como agente complejante a diferente concentracion fue estudiado. Las nanoparticulas sintetizadas en solucién fueron
envejecidas 24 horas antes de su caracterizacion. De esta manera fue posible definir su composicion, propiedades opticas,
distribucion y morfologia. Las nanoparticulas de NiS presentaron forma esférica con tamafio aproximado de 80 nm, esto
mediante microscopia electrénica de barrido (MEB). La estructura cristalina determinada fue ortorrémbica. Las
nanoparticulas en solucién fueron caracterizadas eléctricamente con mediciones de conductancia, obteniendo valores de
entre 431 y 765 uS, donde conforme la concentracion de glicina incrementa la conductancia disminuye. La energia de
banda prohibida calculada de las nanoparticulas fue entre 2.7-2.9 eV, el cual, es menor a baja concentracién del agente
complejante. Las nanoparticulas obtenidas en esta investigacion mediante el procedimiento propuesto ofrecen una
alternativa de desarrollar materiales activos por procedimientos de bajo costo para su aplicacion en dispositivos
semiconductores.

Palabras Claves—NiS, Nanoparticulas, Semiconductores, Glicina, Agente complejante, Quimica suave.

I.  INTRODUCCION

N los dltimos afos, investigadores han sumado
esfuerzos para centrarse en el desarrollo de sulfuros
de metales de transicion, debido a sus excelentes
propiedades quimicas, Opticas, microestructurales,
eléctricas y magnéticas, para ser aplicados en distintas

areas como es en salud, energias y electronica, en general
en dispositivos semiconductores [1- 3]. En particular el
sulfuro de niquel (NiS) ha sido de gran interés debido a
sus propiedades, es un semiconductor con una baja
resistividad (~ 1.8 € a temperatura ambiente), puede
presentar varias morfologias y nanoestructuras, las cuales
se han investigado en diversas aplicaciones como super
capacitores, catalizadores y sensores electroquimicos,
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ademas el NiS presenta alta actividad redox y sencilla
fabricacién a bajo costo [4-5]. De esta manera es posible
sintetizar este material en forma de nanoestructura por
medio de procesos denominados en solucién o de
“quimica suave”, donde la principal ventaja de esta
tecnologia es el control en la estequiometria durante la
sintesis relacionado con las propiedades finales del
mismo, asi como con los pardmetros de reaccion o
sintesis, dentro de los cuales pueden ser cortos tiempos de
reaccion y bajas temperaturas de procesado, incluso a
sintesis controladas a temperatura ambiente [6-7]. Esta
investigacion plantea una nueva ruta de sintesis para el
desarrollo de nanoparticulas de NiS, obteniendo estas en
solucion base agua a temperatura ambiente y estudiando
el efecto del agente complejante sobre las propiedades
finales de los materiales obtenidos.

METODOLOGIA

Reactivos
Acetato de niquel Il: Ni(CH3COO). (Aldrich 98.0 %),
Glicina: CHsNO. (Sigma Aldrich 98.5 %), Tiourea:
SC(NH2)2 (Sigma Aldrich 99.0 %), ciudad de origen de
los reactivos Toluca, Estado de México, México.

Preparacién de precursores
Se prepararon soluciones de acetato de niquel y de tiourea
a una concentracion de 0.025 M vy de glicina al 0.05 M,
0.1M,0.2M,0.4M,y0.6M.

Sintesis de las nanoparticulas NiS

Las sintesis de las nanoparticulas de NiS fue en solucién
base agua a temperatura ambiente (27 °C) y asistido
mediante agitacion mecéanica o ultrasénica con frecuencia
de 40 kHz, los tiempos se definen en el siguiente
procedimiento.

Para preparar las nanoparticulas se colocaron en tubos
corning 5 ml de solucién de glicina posteriormente se
agregaron 5 ml de acetato de niquel y se coloco en
agitacion por 2 minutos, cumplido los 2 minutos se
agregaron 5 ml de tiourea y se coloc6 la solucién
nuevamente en agitacion por 2 minutos y por ultimo se
agregaron nuevamente 5 ml glicina. Se coloco
nuevamente en agitacion por 2 minutos. Finalmente, las
soluciones se dejaron envejecer por 24 horas.

Caracterizacion
La caracterizacion quimica de las nanoparticulas se
realiz6 empleando un espectrofotémetro de infrarrojo por
Transformada de Fourier: Thermo Scientific Ls10, y
mediante un espectrofotometro de Ultravioleta-visible de
doble haz: 6850 Jenway. Con el resultado de las
mediciones mediante espectroscopia de Ultravioleta-
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visible y aplicando el método de Tauc la energia de banda
prohibida de las soluciones de nanoparticulas fue
calculada [8].

Para estudiar su morfologia se emple6 un microscopio
electronico de barrido marca JEOL JSM- 7000F, el
tamafio de las nanoparticulas fue obtenido con el
procesamiento de las iméagenes en el Software Imagel
1.37c. Para determinar la estructura cristalina se utiliz6 un
difractometro de rayos X marca Xpert Pro Panalytical
D42877. La conductancia eléctrica de las soluciones de
nanoparticulas fue medida con el empleo un medidor
multiparamétrico marca HANNA HI 2550.

Il. RESULTADOS Y DISCUSION

La determinacion de enlaces quimicos de los sistemas
de nanoparticulas en solucién fue estudiada mediante
espectroscopia de infrarrojo por Transformada de Fourier
y su relacion con el planteamiento del mecanismo de
reaccion propuesto.

En la Fig. 1 se presenta el mecanismo de reaccion
propuesto para las sintesis de nanoparticulas de NiS y en
la Fig. 2 se muestran los espectros de FTIR de las
soluciones de nanoparticulas obtenidas a diferente
concentracion de glicina.

Acorde al mecanismo de reaccion presentado en la
Fig. 1 es posible identificar los grupos funcionales
principales de los productos sintetizados, esto mediante el
espectro de infrarrojo obtenido para cada solucién de
nanoparticulas (Fig. 2) encontrando similitud en las
sefiales presentadas, con diferencias en intensidades y
ligeros corrimientos, siendo mas intensas en las
nanoparticulas de NiS sintetizadas a mayor concentracion
de glicina.
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Fig. 1. Mecanismo de reaccién propuesto para la sintesis de NiS.

A 3363 y 1432 cm? se presentan la vibracion de
tension y deformacion para la interaccion O-H y un
solapamiento con la sefial también de tensién del NHs,
estos dos grupos funcionales acorde a su presencia en el
agente complejante glicina y su anion, asi como la
primera presente en el precursor metalico (reacciones 1, 2
y 5 del mecanismo). La funcion principal del agente
complejante es estabilizar el cation metélico de Ni
representado en reaccion 1 del mecanismo, la
complejacioén es representada en las reacciones 2 y 3 del
mecanismo, por lo que es posible apreciar un corrimiento
ligero de los espectros hacia el infrarrojo lejano al
aumentar la concentracion de este , lo que indica la
formacion de nuevos enlaces quimicos o interacciones, en
este caso favoreciendo asi la formacion del producto
esperado NiS (reacciéon 6 del mecanismo). Este
corrimiento se sefiala en el primer dvalo mostrado en el
grupo de espectros de infrarrojo. Ademas, la sefial a 2211
cm! correspondiente a la vibracién de torsién de -N=C=S
producto de la hidrolisis de la tiuorea (reaccion 4 del
mecanismo), como resultado del incremento de la
concentracion del agente complejante en la solucion,
ademas se aprecia un ligero incremento en la intensidad
de esta sefial provocado por este efecto, lo que pudiera
sefialar una completa hidrélisis de este precursor fuente de
azufre. La vibracion en 1752 cm corresponde al
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grupo carbonilo C=0 del agente complejante, la cual es
intensamente mayor en las soluciones con mayor
concentracion de glicina lo que pudiera indicar una
completa hidrolisis del compuesto, como ya se indico
anteriormente, resultando en una mayor complejacion del
cation metalico de Ni y mayor control estequiométrico en
la sintesis. Las vibraciones en 1638, 1379 y 1220 cm™, se
encuentran presentes en los 5 espectros de FTIR
correspondientes a las 5 soluciones de nanoparticulas de
NiS y corresponden a las vibraciones de deformacion de
N-H, de torsion C-O y C-N, grupos funcionales
presentes en el agente complejante. El ultimo ademas
presente en el precursor de azufre la tiourea, provocando
entonces un solapamiento, por lo que es posible apreciar
que esta sefial es mas intensa en las soluciones con mayor
concentracion de glicina, lo que pudiera determinar
nuevamente que esta condicion favorece la hidrélisis de
tiourea como fue expresado en la sefial de 2111 cm™[9].
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Fig. 2. Espectro de FTIR: Nanoparticulas de NiS obtenidas a diferentes
concentraciones de glicina.

En la Fig. 3 se presentan los espectros de absorbancia de
UVVIS de las soluciones de nanoparticulas de NiS. Segun
lo reportado por otros autores el NiS se expresa entre los
355 a 550 nm [10]. En los resultados obtenidos se puede
observar que el NiS desarrollado por el proceso
presentado en esta investigacion se expresa dentro de este
rango, mostrando un corrimiento hacia azul por efecto del
incremento de la concentracion del agente complejante,
donde el méximo de absorcion de la muestra a menor
concentracion de este aparece en los 391 nm, mientras
que la muestra con concentracion mayor se desplaza a los
384 nm. El efecto Optico observado aqui se puede deber a
efectos cuanticos provocados por el incremento de la
concentracion del agente complejante, resultando también
en una mayor concentracion de nanoparticulas mostrado
en valores de absorbancia mayores, asi como una mejor
distribucion de estas [11].
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Fig. 3. a) Espectro de UV-VIS: Nanoparticulas de NiS obtenidas a
diferentes concentraciones de glicina, b) Representacion de la variable
de Tauc vs la energia eV.

La energia de banda prohibida para todos los sistemas
fue determinada mediante el método de Tauc, calculando
esta caracteristica en 2.79, 2.85, 2.87, 2.88 y 2.90 eV, la
cual, incrementa con el aumento de la concentracion del
agente complejante. Una representacion de la variable de
Tauc vs la energia eV se encuentra en la Figura 3b). Los
resultados de absorcion y calculo de energia de banda
prohibida se encuentran dentro del rango reportado en la
literatura para este material [12-13].

Fig. 4. Micrografias de nanoparticulas de NiS obtenidas a a) 0.05
My 0.6 M de glicina.
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En la Fig. 4 se presentan las micrografias de las
nanoparticulas de NiS sintetizadas a baja (0.05 M y alta
(0.6 M) concentracién de agente complejante de glicina
con el fin de comparar el efecto de este en su morfologia,
tamafio y distribucidn. Es posible apreciar que el efecto de
cambio de concentracion del este precursor no afecta la
morfologia y tamafio de las nanoparticulas, obteniendo
estas en forma esférica con un tamafio promedio de
aproximadamente 80 nm. Sin embargo, la distribucion de
las nanoparticulas es claramente afectada, logrando
obtener este material en una forma mas dispersa a alta
concentracion del agente complejante, (Fig. 4 b), por lo
que aglomerados altamente concentrados del material son
observados en baja concentracion de este (Fig. 4 a).

En la Fig. 5 se presentan los difractogramas
correspondientes a las nanoparticulas de NiS sintetizadas
a baja (0.05 M) y alta (0.6 M) concentracion de agente
complejante de glicina. Los picos de difraccion
identificados aparecen en el dngulo 20 aproximadamente
en 19.6°, 20°, 26.3°, 30°, 32.5°, 35.3°, 38.9°, 42.3° and
52.3° que corresponden a los planos (200), (201), (221),
(113), (041), (312), (241), (242), (205) los cuales son
asociados a la fase ortorrdmbica de NigsSg (JCPDS card
No. 22-1193) [14]. En ambos difractogramas se puede
apreciar la presencia de las mismas sefiales, sin embargo,
la orientacion preferencial si estd determinada por el
efecto de la concentracidn de agente complejante hacia el
plano (201) y (113) para la muestra con alta (ligeramente
mayor) y baja concentracidn respectivamente.
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Fig. 5. Difractogramas de nanoparticulas de NiS obtenidas a 0.05
M y 0.6 M de glicina.

La conductancia eléctrica de las soluciones de
nanoparticulas de NiS a 0.05 M, 0.1 M, 0.2 M, 04 My
0.6 M fue determinada resultando en 765 s, 672 ps, 617
ps, 524 us y 490 ps respectivamente. En las mediciones
se muestra que la conductancia eléctrica sera mayor
cuando existe menor concentracion de glicina en solucién
y esto es debido a las moléculas se encuentran mas
estrechamente unidas, en este caso presentando
aglomerados como ya fue expresado en la seccion de
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caracterizacion mediante microscopia electrénica de
barrido.

Cuando se tiene mayor concentracion de glicina se
pudiera indicar que existe mayor separacion entre las
nanoparticulas de NiS, como ya fue demostrado en las
secciones de caracterizacion microestructural. Si se
relaciona esta propiedad con el valor de energia de banda
prohibida obtenida para cada sistema encontramos una
relacién directa donde a mayor conductancia eléctrica
menor energia de banda prohibida.

[1l. CONCLUSION

Mediante el procedimiento de quimica suave
propuesto en esta investigacion, fue posible obtener
nanoparticulas de NiS dispersas en solucion a temperatura
ambiente. Se encontrd una estrecha relacion entre las
propiedades de las nanoparticulas obtenidas y los
parametros de sintesis. Se determin6 que no existe efecto
del agente complejante en la morfologia y tamafio de las
nanoparticulas obtenidas, las cuales presentaron forma
esférica y tamafio de 80 nm. Sin embargo, si existe efecto
de este precursor sobre la dispersiéon de estas mostrando
aglomerados a baja concentracion y forma dispersa a alta
concentracion, este precursor también presento efecto
sobre la conductancia eléctrica de las soluciones y la
energia de banda prohibida calculadas, obteniendo una
mayor conductancia eléctrica y menor de energia de
banda prohibida a menor concentracion del agente
complejante. La estructura cristalina no presento cambios
sobre los materiales obtenidos mostrando una estructura
ortorrombica, sin embargo, la orientacion preferencial se
vio ligeramente modificada dependiendo la concentracion
del agente complejante.

El proceso aqui presentado puede ser escalable a
mayor volumen a bajo costo, dependiendo la necesidad de
aplicacion siendo propuesta tecnoldgica para ser
transferido al sector de interés, salud energias y/o
dispositivos electronicos.
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