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Resumen

En el presente proyecto, se estudia el disefio de un fotodnodo a base de nanopilares de
oxido de zinc (ZnO), decorados con nanoparticulas de oro (Au) para proveer una mejora
en sus propiedades Opticas y electronicas. El estudio comprende la sintesis del

fotoelectrodo, hasta la caracterizacion de éste mediante técnicas analiticas disponibles.

La primera parte del proyecto consiste en la sintesis de nanopilares de ZnO a partir de una
técnica electroquimica. Consecutivamente se caracterizan los nanopilares obtenidos por

métodos microscopicos y espectroscopicos.

La segunda parte del proyecto consiste en la electrodeposicion de nanoparticulas de Au
por técnicas electroguimicas, para llevar a cabo un decorado de nanoparticulas sobre los
pilares de ZnO, buscando y estudiando los pardmetros O&ptimos para lograrlo.
Posteriormente, se realiza la caracterizacion de dicho decorado, igualmente, por técnicas

microscépicas y espectroscopicas.

La tercera parte del proyecto consiste en la sintesis sonoquimica de nanoparticulas de Au,
de dimension, morfologia y distribucion apropiada para lograr un anclaje en los
nanopilares de ZnO por métodos coloidales. El sistema de nanopilares de ZnO con

nanoparticulas de Au ancladas por ésta técnica es caracterizado.

Finalmente, concluido el disefio de ambos fotoelectrodos (generados por Vvia
electroquimica y via electroquimica-coloidal), se comparan evaluando sus propiedades.
Las propiedades de estos sistemas daran pauta a poder ser utilizados como fotoelectrodos

en celdas fotoelectroquimicas.
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GENERALIDADES

A nivel mundial, la reduccion de las reservas de los combustibles fdsiles muestra una
necesidad urgente de contar con fuentes alternas de energia que sean preferentemente
renovables, limpias y econdmicas (tales como energia eolica, hidroeléctrica, solar, etc.)
Tabla 1."

Tabla 1. Disponibilidad de algunos tipos de energia renovable en el mundo.

TIPO DE ENERGIA DISPOSICION (TW)
Energia Solar: 100000
Edlica 14
Corrientes marinas 0.7
Geotérmica 1.9
Hidroeléctrica 1.2

En la actualidad el mundo consume alrededor de 10 terawatts (TW=10" watts) de energia
eléctrica por afio y las estimaciones de expertos prevén un aumento para los siguientes
afios. La busqueda de dichas fuentes alternas es uno de los méas importantes retos que la
humanidad enfrenta actualmente. En particular, la energia solar esta siendo explotada de
varias formas, pero el método popular es mediante celdas solares basadas en silicio, las
cuales transforman parte de la luz del sol en electricidad, a través del efecto fotovoltaico.

No obstante, la fabricacion de dicha tecnologia a base de silicio implica altos costos.?

El efecto fotoeléctrico, es la conversion directa de luz en electricidad a nivel atomico.
Algunos materiales presentan esta propiedad, que hace que absorban fotones de luz y
emitan electrones. Cuando estos electrones libres son capturados, el resultado es una

corriente eléctrica'

En 1991 Michael Gréatzel publicd la construccion de celdas solares sensibilizadas por
colorantes (DSSCs), basado en semiconductores de Oxido de titanio y tintes organicos o

" El primero en notar el efecto fotoeléctrico fue el fisico francés Edmundo Becquerel en 1839. El encontré

que ciertos materiales producian pequefias cantidades de corriente eléctrica cuando eran expuestos a la luz.



tintes metalorganicos complejos.*® Estas celdas han surgido como una alternativa de bajo
costo debido a sus componentes y al proceso de fabricacion extremadamente simple.* ° La
estructura de la celda consiste en dos electrodos planos (fotodnodo y un catodo simple) y un
tinte fotosensible que genera electrones al contacto con la luz (Figura 1). El electrodo
simple es basicamente un soporte transparente con un depdsito de un semiconductor
transparente, como 6xido de indio-estafio (ITO). El fotoanodo esta generalmente construido
de nanocristales de oxido de titanio (TiO;) depositado sobre un soporte conductor. Este
electrodo se impregna con los tintes fotosensibles, de modo que toda la superficie de TiO;
quede recubierta. Cuando una molécula del tinte absorbe un foton, un electron pasa a un
estado excitado y puede transferirse por tuneleo a la banda de conduccion del TiO,. El
electrén se difunde desde el TiO, hacia el soporte conductor, y desde alli, el electrén es
Ilevado mediante un cable conductor hacia el catodo simple, de esta manera el proceso se

transforma en un ciclo que genera una corriente eléctrica.® ©”

Aunque los resultados obtenidos hasta ahora son importantes en cuanto a estas celdas,
todavia es posible mejorar la eficiencia de las celdas solares DSSCs. Esto puede lograrse
gracias a la aplicacion de nuevos materiales y arquitectura de estos, de forma que puedan

reducirse o eliminarse problemas en la conversion de energia solar a energia eléctrica.

foton

Figura 1. Estructura y principio del funcionamiento de una celda solar sensibilizada con
colorante.
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G. Técnicas de Caracterizacion ®

G. 1 Técnicas espectroscopicas

Las técnicas espectroscopicas se han usado ampliamente para la caracterizacion de
nanomateriales, tanto la espectroscopia electrénica como la vibracional. La espectroscopia
electronica informa sobre la estructura de atomos, iones, moléculas o cristales mediante la
excitacion de electrones desde el estado fundamental a estados excitados (absorcion), y la

relajacion desde estados excitados al estado fundamental (emision).

Las técnicas vibracionales suponen la interaccidn de fotones con especies en una muestra
que resultan en la transferencia de energia hasta o desde la muestra a través de la excitacion
0 des-excitacién vibracional. Las frecuencias vibracionales suministran informacion de los

enlaces quimicos en las muestras estudiadas.

G.1.1 Espectroscopia Ultravioleta-Visible

La espectroscopia de absorcion en el rango ultravioleta-visible (UV-Vis) es la medida de
atenuacion de un haz después de que éste pasa a través de una muestra o después de la
reflexion de una superficie de la muestra. Esto se origina por la luz en los rangos UV y
visible siendo lo suficientemente energética como para provocar excitacion de electrones
desde el estado fundamental a niveles de mayor energia. Un espectrometro hace incidir un
haz de luz a partir de una fuente de luz UV-Vis, el cual es separado en las longitudes de

onda que lo componen.

Experimentalmente lo que se mide es la absorbancia o la transmitancia, pero éstas estan
relacionadas con el coeficiente de absorcion. Cuando un haz incide en una superficie, una
parte de éste es reflejada y otra porcion no es reflejada, si no absorbida por el material. La

absorcion Optica de un material se define por la Ec. G1:
A= log™ Ec.G1

Donde | es la intensidad del haz transmitido e g es la intensidad del haz incidente. Por otra
parte, la transmitancia Optica del material se define como la fraccion de la radiacion

transmitida e incidente, esto es Ec. G2:



T="L Ec. G2

Frecuentemente la transmitancia se expresa como un porcentaje (T * 100 %), al cual se le

Ilama transmision Optica porcentual.

En este trabajo los espectros de absorcion para muestras de nanoparticulas (NPs) de Au en
suspension, ofrecen informacion valiosa sobre las especiales propiedades Opticas de estos
sistemas. Por una parte, el fendmeno de la resonancia del plasmén superficial (SPR) da
lugar a una banda de absorcion que caracteriza tanto el tamafio de las particulas como su
modificacion superficial por ligandos organicos. El desplazamiento hacia el rojo en esta
banda se interpreta como un efecto del acoplamiento en la resonancia del plasmén entre
particulas que se agregan y pueden tomarse como una medida de la estabilidad de la

suspension.®
G.1.2 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR)

La energia con la que las moléculas y los cristales vibran se encuentra en el rango que va de
1012 a 1014 Hz, el cual corresponde con la regién infrarroja (IR) del espectro
electromagnético. De esta forma, es posible estudiar la interaccion entre la materia con la
radiacion electromagnética infrarroja, observando un intercambio de energia cuando se
verifica la resonancia entre una cierta frecuencia vibracional y la frecuencia del haz
incidente. Este intercambio de energia representa excitacion de las vibraciones de enlaces
quimicos, siendo por tanto especifico segun el tipo de enlace y el grupo de &tomos

involucrados en la vibracién (Figura G1).*°

Cualquier enlace entre dos atomos vibra a medida que los &tomos se acercan y se alejan uno
del otro. Este tipo de movimiento se denomina “tensién”. Las moléculas poliatdmicas
pueden sufrir ademas vibraciones de “flexion” en las cuales los angulos entre los enlaces
periédicamente aumentan y disminuyen. La frecuencia a la cual las moléculas vibran
depende de las masas de sus atomos y de la rigidez de sus enlaces: una molécula formada
por a&tomos livianos unidos por enlaces rigidos tiene una frecuencia vibracional mas alta
que una formada por atomos pesados unidos por enlaces mas débiles. Ademas, los

movimientos de flexion de las moléculas tienden a ser menos rigidos que los movimientos



de tensidn. Por tanto, las vibraciones de flexion absorben tipicamente radiacion de

frecuencias mas bajas que las vibraciones de estiramiento.

N\~ N\ A2
7\ 7\
Tension Tension

— A

/N /N
Flexion Flexién
/ + 4-\ —_
/N /\
Aleteo Torsién

Figura G1. Excitacién de las vibraciones de enlaces quimicos, siendo por tanto especifico segun el tipo de

enlace y el grupo de &tomos involucrados en la vibracion.

La modalidad de transmision en IR es una de las mas comunes. En ella, la radiacion
atraviesa una muestra que puede estar en estado sélido (pastillas o emulsiones), liquido o
gaseoso, comparandose la intensidad de la luz transmitida. En cuanto al empleo de
Transformada de Fourier, que da origen al familiar término FT-IR (Fourier Transformed
Infrared spectrum), ha hecho posible optimizar la relacién sefial/ruido, permitiendo obtener

buenos registros para el caso de especies moleculares adsorbidas.

G.2 Técnicas microscépicas
Las técnicas microscopicas representan un conjunto de valor inestimable para la

caracterizacion de nanoparticulas y nanoestructuras, puesto que solo por observacion
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directa de la imagen se puede hacer una determinacién correcta del tamafio y morfologia de
la nanoparticulas, asi como su distribucion. Dentro de las técnicas microscopicas, son muy
empleadas las técnicas de electrones acelerados, tanto en la modalidad de barrido
(microscopia electronica de barrido, SEM), como en la modalidad de transmision
(microscopia electrénica de transmision, TEM). Otro grupo de técnicas microscopicas de
importancia son las conocidas bajo el nombre de microscopia de sonda de barrido (SPM),
que engloba la microscopia de efecto tunel (STM) y la microscopia de fuerzas atémicas

(AFM). Sin embargo, estas Gltimas no seran discutidas en este manuscrito.

G.2.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)
El fundamento del microscopio electrénico se apoya en las propiedades ondulatorias del
electron, haciendo uso de un haz de electrones de alta energia y longitud de onda inferior a

la de la luz, lo que permite incrementar la resolucion.

Todos los microscopios electronicos cuentan con varios elementos basicos. Asi, disponen
de un cafidn de electrones y una serie de lentes magnéticas que crean campos que dirigen y
enfocan el haz de electrones hacia la muestra (Figura G2). Una parte esencial de un
microscopio electrénico la constituye el sistema de vacio, pues los electrones pueden ser
desviados por las moléculas de aire, requiriéndose, para evitar esto, un vacio casi total en el
interior del microscopio. Finalmente, el sistema debe constar de un sistema para registrar

las imagenes que producen los electrones al interaccionar con la muestra.
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Figura G2. Esquema de un microscopio electrénico de barrido.

La resolucion de SEM se aproxima a los pocos handmetros y el instrumento puede trabajar
con magnificaciones facilmente ajustables entre 10 y 300.000 nm. Ademas, no sélo genera
informacion topogréfica, como otros microscopios Opticos, sino que también aporta datos

sobre la composicién quimica superficial.

En este tipo de microscopios se emplea una sonda que recorre la superficie de una muestra,
proporcionando una imagen tridimensional de la misma. Su funcionamiento consiste en
recorrer la muestra con un haz de electrones, con un punto muy fino de tamafio proximo a 5
nm y con una energia comprendida en el rango que va de unas pocas centenas de eV hasta
50 KeV. A medida que los electrones chocan y penetran en la superficie, se producen una
serie de interacciones que conducen a la dispersion de los electrones incidentes, o bien,
provocan la emision de electrones secundarios por la muestra. Los electrones dispersados y
los secundarios son recogidos en un tubo de rayos catédicos y cada punto leido de la
muestra corresponde a un pixel en un monitor. Cuanto mayor sea el niumero de electrones
contados por el dispositivo, mayor sera el brillo del pixel en la pantalla. A medida que el

haz de electrones barre la muestra, se presenta toda la imagen de la misma en un monitor.
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El limite tedrico del poder de resolucion del instrumento esta determinado por la longitud
de onda del haz electronico usado y la apertura numérica del sistema. El poder de

resolucion, R, de un instrumento se define como:
A

donde A es la longitud de onda de los electrones usados y NA es la apertura numérica, la
cual esta grabada sobre cada objetivo y sistema de lentes condensadores y da una medida
de la capacidad del objetivo para recolectar electrones o la capacidad del condensador para

suministrar electrones.®
G.2.2 Microscopia electrdnica de transmision (TEM)

En TEM, los electrones son acelerados hasta energias de 100 KeV o mayores (por encima
de 1MeV) y proyectados sobre una muestra delgada (menor de 200 nm) mediante un
sistema de lentes condensadores. Una parte de los electrones son dispersados o absorbidos
por la muestra. Los electrones que se transmiten forman una imagen aumentada de la
muestra sobre una pantalla fluorescente, la cual puede recogerse en una fotografia. La gran
ventaja que ofrece TEM reside en su elevado rango de magnificacion que va desde 50 hasta
méas de 106 nm y su capacidad para suministrar tanto imagenes como informacién de

difraccion para una Gnica muestra.

La elevada magnificacion o resolucion de TEM es un resultado de la pequefia longitud de

onda efectiva del electron, A, la cual viene dada por la relacion de Broglie (Ec. G4):

A= Ec. G4
2mqV

donde m y g son la masa y la carga del electrén, h es la constante de Planck y V es la
diferencia de potencial mediante la cual los electrones son acelerados. Cuanto mayor sea el
voltaje operativo de un TEM, mayor sera su resolucion espacial lateral. Tedricamente, la

resolucion instrumental para discriminar entre dos puntos préximos es proporcional a A*'%.



Los TEM de elevado voltaje alcanzan resoluciones superiores a 0.2 nm y presentan la
ventaja adicional de un mayor poder de penetracion electronica, debido a que los electrones

de alta energia interaccionan menos fuertemente con la materia que los de baja energia.

Una limitacion de TEM es su escasa resolucion en profundidad. La informacién de los
electrones dispersados en una imagen TEM se origina por una muestra tridimensional, pero
es proyectada en un detector en dos dimensiones. Por consiguiente, la informacion

estructural a lo largo de la direccion del haz se superpone sobre la imagen plana.

G.3 Difraccién de rayos X

La difraccion de rayos X (XRD), se basa en los principios generales de la difraccion de
ondas electromagnéticas al pasar a traves de una sustancia cristalina, la cual seria una red

de difraccion especifica.

La DRX se produce por la interaccion entre un haz de rayos X y los electrones del entorno
ordenado de un cristal, debido a que las distancias entre los centros de dispersion son del
mismo orden de magnitud de la longitud de onda de la radiacion. La cristalografia por XRD
consiste en medir intensidades de los haces difractados por la muestra, mediante un detector
adecuado y, a partir de esto reconstruir matematicamente la distribucién electronica en la
celda unitaria, cuyos maximos corresponderan de forma aproximada a las posiciones
atomicas. Los rayos X usados para la difraccion son ondas electromagnéticas en el intervalo
de 0.5a2.5A.

Cuando un haz de rayos X incide un material sélido, parte de ese haz se dispersa en todas
las direcciones a causa de los electrones asociados a los &tomos o iones gue se encuentran
en el trayecto, pero el resto del haz puede dar lugar al fendmeno de DRX que tiene lugar si
existe una disposicion ordenada de atomos y si se cumplen las condiciones que vienen
dadas por la ley de Bragg, que relaciona la longitud de onda de los rayos X y la distancia

interatdmica, con el angulo de incidencia del haz difractado.

Cuando la longitud de onda de la radiacion es comparable e incluso menor que la constante
de red, pueden aparecer haces difractados en direcciones muy diferentes de la
correspondiente al haz incidente. Aparecen haces difractados cuando las reflexiones

procedentes de planos de a&tomos paralelos interfieren constructivamente, como se indica en



la Figura G3. Si los haces reflejados no estan en fase se producira un haz no reforzado, por

lo que se dice que ocurre una interferencia destructiva (Figura G3b).

@ ' ®)

Figura G3. De acuerdo al angulo de desviacion (20), el cambio de fase de las ondas produce interferencia a)

constructiva o b) destructiva.

Consideremos los planos paralelos de la red con una distancia de separacion d entre ellos.
La diferencia de trayectos correspondientes a rayos reflejados en los planos adyacentes es
2dsenf, midiendo 6 a partir del plano. Se produce la interferencia constructiva de la
radiacion procedente de planos sucesivos cuando la diferencia de trayectos es un nimero

entero n de la longitud de onda A, de modo que:
nA = 2dsen@ Ec. G5

Esta expresion (Ec. G5) es conocida como la ley de Bragg. La Figura G4 muestra un
ejemplo de la interferencia constructiva al momento de la interaccion del haz con la

muestra.

Haz de rayos X incidente (en fase)
-~

x,";

s
lr.r 1
/ oI o

Haz difractado (en fase)

L ]
L ]
L ]

ABC = n/ (para que haya interferencia constructiva) f

Figura G4. Geometria del proceso de difraccion de la radiacion X. La estructura cristalina es una red de

difraccion tridimensional. La ley de Bragg describe la condicion de difraccion.
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El dangulo 6 se conoce como angulo de Bragg y el 26 como angulo de difraccidn, ya que este es el

angulo medido experimentalmente, como se muestra en la Figura G5.

Fuente de rayos X Detector de rayos X

O\ IVQ
Angulo de Bm\
I g ag I | 28 = Angulo de Difraccion

Muestra

Figura G5. Difraccion entre el angulo de Bragg (8) y el angulo de difraccién medido experimentalmente (26).

Un patron de XRD, se obtiene de hacer un barrido del angulo 26 y medir la intensidad de la
radiacion especular mediante un contador electronico. Cuando el maximo es un solo pico
angosto, indica la presencia de un alto grado de cristalinidad, con méas de un pico el
material es policristalino; mientras que un pico muy ancho del orden de varios 6, indica que
el material es amorfo. Con la posicion de las sefiales en el eje del barrido 26 es posible
conocer la distancia interplanar y las posiciones de interferencia, que en el estudio de las
estructutas de los materiales se conoce como indices de Miller.

G.4 Dispersion dindmica de luz (DLS)

También conocida como dispersion de luz cuasi-estatica, que s6lo cambia la direccion del
vector de dispersion pero no el modulo. En una dispersion coloidal, la intensidad dispersada
a un determinado angulo, fluctda en el tiempo debido al movimiento Browniano de las
particulas. Esto es debido a que la intensidad dispersada en un tiempo t depende de la
configuracion espacial de las particulas en ese mismo instante, basado en la medicion de las
fluctuaciones dependientes del tiempo en la intensidad de la luz dispersada por particulas
bajo movimiento browniano aleatorio. En la practica, la medicion de tamafio de particula de
polvos nanométricos, requiere la dispersién de estos en un disolvente apropiado, lo que
normalmente se logra con el uso de tensoactivos especificos. Los instrumentos actuales de
dispersion dinamica de luz (DLS), pueden determinar la distribucion de tamafio de particula

de una muestra en el rango de valores desde 0.1 nm hasta decenas de pm.



G.5 Analisis termogravimétrico (TGA)

Las técnicas de analisis termogravimeétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido
(DSC), en su conjunto, son herramientas de gran ayuda en la caracterizacion de materiales
mediante el estudio de la respuesta de éstos, a los cambios de temperatura. EI TGA revela
los cambios posibles de masa que tienen lugar en una muestra que es calentada de manera
programada, lo que dependiendo del material puede asociarse a procesos de deshidratacion,

descarboxilacion y deshidroxilacion entre otros.

G.6 Voltametria Ciclica

La voltametria ciclica consiste en la aplicacion de un barrido de potencial a la celda
electroquimica en condiciones estacionarias, es decir, aquellas en las que, sin agitacion,
varia el potencial aplicado desde un valor inicial (E;) hasta un vértice de potencial (Ev),
seguido de un barrido inverso hasta llegar a un potencial final (Ez), el cual es normalmente
idéntico al inicial (Figura G6). La corriente resultante (1), es monitorizada en funcion del
potencial aplicado (E,p) para dar la curva i vs E, la cual se denomina voltamograma ciclico
(Figura G7)."*
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Figura G6. Barrido de potencial para voltametria ciclica a 0.08 V/s.

Los procesos voltamétricos en disolucion estan normalmente regidos por la difusion del
material disuelto hacia el electrodo. Estos deben ser claramente diferenciados de los
procesos debidos a fendmenos superficiales ocurridos sobre el electrodo. La Figura G7
muestra un voltamograma ciclico tipico, como es el caso del obtenido para el ferroceno en
disolvente acuoso. En este caso, tanto la forma reducida como oxidada de hierro son
solubles en agua. El valor de E; es 0.2 V, en el que no tiene lugar ningln proceso

electroquimico ni ningun otro tipo de corriente al comenzar el ciclo.*?



Figura G7.Voltamograma caracteristico de la técnica por voltametria ciclica.
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CAPITULO I
Introduccion




1 INTRODUCCION

1.1 Celdas Fotovoltaicas

Las celdas fotovoltaicas han sido dominadas hasta ahora por los dispositivos de estado
solido de unién p-n hechas a base de peliculas delgadas de silicio amorfo, arseniuro de
galio, telurio de cadmio, etc."® Recientemente, ha aumentado el interés de los dispositivos
basados en semiconductores de O0xidos metalicos a nanoescala. La investigacion en este
campo ha adquirido un impulso significativo en cientos de grupos de investigacion, para
desarrollar nuevas variantes de celdas solares y mejorar su rendimiento. Estos dispositivos
ofrecen la perspectiva de fabricacion de bajo costo y bajo consumo energético. Son
compatibles para facilitar la entrada en el mercado, tanto para los dispositivos domésticos y
en aplicaciones arquitectdnicas o decorativas.®™ Por lo tanto, parece posible salir
completamente del concepto de las celdas planas con unién p-n clésicas para remplazarlas

con nanoestructuras de 6xidos metalicos.

Los semiconductores de éxidos metalicos han ganado importancia en los Ultimos afios en
vista de sus distintas propiedades dignas de aplicacion en el ambito de la optoelectrénica.
Entre los ¢xidos metéalicos mas usados en la aplicacién de celdas fotovoltaicas,
encontramos al TiO, y ZnO debido a sus propiedades dpticas y eléctricas similares. Estos
dos d6xidos metalicos son transparentes a la luz visible, debido a su respectivas bandas
prohibidas de 3.2 eV y 3.37 eV. La movilidad de TiO, se encuentra en el rango de 20 a 10°
cm?V's altamente independiente de su estructura, y cuyo valor puede aumentar mediante

el dopado con algtin metal.™

1.2 Oxido de zinc (ZnO)

El oxido de zinc (ZnO) es un material con numerosas caracteristicas atractivas, tales como
fuertes propiedades piezoeléctricas y piroeléctricas. En la escala nanométrica, el ZnO
unidimensional muestra novedosas propiedades eléctricas, mecanicas, quimicas y épticas,
que son utilizadas en fotodetectores, diodos emisores de luz, sensores de gas, guias de onda,
moduladores opticos, celdas solares y su costo es menor comparado con los demas 0xidos
metalicos.’®*” El ZnO posee una banda prohibida de 3.37 eV a temperatura ambiente, es el

unico material optoelectronico que genera luz eficazmente en el color verde en la gama del



espectro UV. Su energia de enlace es de 60 meV, la cual se puede extender hasta los 100

meV, lo que le da la propiedad de formar supraredes'.*®

1.2.1 Estructuray Propiedades Cristalinas del ZnO.

La red cristalina del ZnO presenta una estructura de tipo wurtzita, con sistema de
empaquetamiento hexagonal, en donde los atomos de zinc y oxigeno estan coordinados de
forma tetraédrica (Figura 2a), apilados segun la secuencia ABABAB (Figura 2b). Los
parametros de la celda unitaria de wurtzita son: a = b = 0.3249 nm; ¢ = 0.5206 nm.
Tipicamente, los cristales de wurtzita son pirdmides de seis caras donde la parte superior

del cristal en un punto mientras que la parte inferior es la base de la piramide.*®
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Figura 2. (a) Celda unitaria del ZnO; (b) secuencia de apilamiento de planos atomicos

empaquetados de la estructura hexagonal.

1.2.2 Propiedades Opticas de ZnO
El espectro de luminiscencia de ZnO consiste en tres maximos que Se encuentran en la
region UV-VIS del espectro electromagnético (360 nm a 750 nm). Ademas, incluye banda

a banda, transiciones libres, y recombinacién del par donante-aceptor (DAP)™ 8 (Figura

3).

" Suprared: Estructura periédica de capas de dos (0 mas) materiales. Como un conjunto de puntos cuénticos o

alambre cuanticos, el espesor de las capas pueden ser varios nanémetros.
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Figura 3. Espectro de luminiscencia del ZnO.

1.3 Nanoestructuras de ZnO y métodos de sintesis

El ZnO presenta una amplia variedad en morfologias posibles, ya que sus propiedades
Opticas y eléctricas dependen sensiblemente de la morfologia y del tamafio. EI ZnO
nanoestructurado tiene la ventaja de contar con una alta relacion superficie-volumen, lo que
tiene gran influencia sobre los procesos electronicos. En el ZnO, el rango de conductividad
varia desde el semiconductor hasta el aislante, la conductividad del ZnO se ve afectada

cuando el material esta expuesto al aire 0 a ambientes corrosivos.”

El ZnO nanoestructurado, presenta una alta transparencia, piezoelectricidad y una enorme
cantidad de efectos magneto-dpticos y de deteccion quimica. Los nanopilares (NP.) de
ZnO, muestran una gran promesa como sensores de radiacion UV, debido a su alto
promedio de corriente, a su rapida respuesta y recuperacion, blogueo de la luz visible, bajo
costo de fabricacién y a que cuentan con potencial para su aplicacion en la electronica
flexible.?* La diferencia de electronegatividades entre el zinc y el oxigeno, produce un alto
grado de ionicidad en su enlace, convirtiéndolo en un compuesto iénico con una distancia
de enlace de 0.352 nm. Esto provoca una repulsion considerable entre sus nubes de carga,

haciendo que su estructura cristalina mas estable sea la de wurtzita.*?

En la actualidad, se estan explorando numerosas estructuras de ZnO para su aplicacion en
celdas solares con la expectativa de aumentar la eficiencia de dichos dispositivos.” Los



oxidos nanoestructurados verticalmente alineados tiene la ventaja de aumentar el area
interfacial del DPA vy asi crear vias directas de transporte de electrones (Figura 4).* ** De
hecho, una de las principales ventajas de estos materiales nanoestructurados es que
presentan matrices mesoporosas que les otorga mayor eficiencia en la transferencia de
carga, y una menor probabilidad de recombinacion de via directa para el par electron-

hueco.?

Nanoparticulas

TP B
Naneovarillas :
ramificadas Cristal Poroso

Figura 4. Representacion esquematica de semiconductores de éxidos metalicos nanoestructurados, donde se

pueden tener (a) nanoparticulas; (b) nanovarillas; (c) nanovarillas ramificadas; y (d) cristales porosos.

Los NP_ de ZnO proporcionan un area interfacial mayor, que favorece la separacion de
cargas. Ademas, el tamafio longitudinal del NP_ combinado con la longitud de onda de la
luz solar, resulta ser més eficiente al momento de absorber dicha luz.? Estos NP, de ZnO se
pueden obtener a través de diversos métodos de sintesis, que en general pueden ser
clasificados como métodos de sintesis en fase de gas y métodos de sintesis en fase de

disolucién.

La sintesis en fase gas se lleva a cabo en ambiente gaseoso en camaras cerradas a
temperaturas altas de 500°C a 1500°C. Se usa comunmente para la fabricacion de
nanocables de ZnO, empleando técnicas tales como deposicion fisica de vapor, deposicion

quimica de vapor, y deposicién de vapor quimico organico de metal.

Para la sintesis en fase de disolucion, el proceso de crecimiento se lleva a cabo en un
liquido, por debajo de la temperatura de ebullicion del medio. Normalmente el proceso de
crecimiento es hidrotermal. Este tipo de sintesis se utiliza por lo general para el crecimiento
de nanovarillas de ZnO, por ejemplo, mediante el método sol-gel.?! La sintesis més

atractiva para la obtencion de nanocables y nanovarillas de ZnO es por el método



hidrotérmico, debido a su baja toxicidad, baja temperatura y a las variables que son faciles

de controlar.?®

1.4 Nanoparticulas de Métales Nobles

Las NPs metélicas presentan una gran aplicabilidad debido a sus propiedades electrénicas.
Los electrones estan confinados en pequefias particulas de metal, mostrando asi las
propiedades de los “puntos cuanticos". Se utiliza la palabra cuantico, para enfatizar que las
NPs metélicas muestran una serie de propiedades Opticas y electronicas inesperadas,
resultado del confinamiento de los electrones a un numero finito de estados energéticos
cuanticos disponibles.?” La sintesis de NPs de metales nobles ha cobrado gran importancia
hoy en dia debido a sus multiples aplicaciones, ya que promete beneficios de varios tipos
abarcando campos casi de cualquier indole, desde médicos, tecnoldgicos o beneficios al
medio ambiente.?® Entre estas NPs de métales nobles, destacan especialmente las de Au
debido a sus peculiares e inesperadas propiedades fototérmicas, por las que al ser activadas

en presencia de luz laser, desprenden calor, actuando como auténticos nano-calefactores.?®

1.5  Nanoparticulas de Oro (NPs de Au)

El oro en tamafio macroscépico, es un metal precioso de color amarillo brillante; es el metal
mas ddctil y maleable hasta ahora conocido, por lo que se alea con otros metales para
endurecerlo. También, presenta alta resistencia a la alteracion quimica por parte del calor,
la humedad y la mayoria de los agentes corrosivos. Es usado en joyeria, en la industria y en

la electronica.>®3!

Sin embargo, al disminuir sus dimensiones a nivel nanométrico, éste puede ser de color
gris, violeta o rojo. Su estructura cristalina es cubica centrada en las caras (FCC), con un
parametro de red de 407.82 pm. El radio medio de los &tomos es 135 pm. La distancia Au-
Au es 0.288 nm.*

Las NPs de Au presentan propiedades dpticas especiales como son:

- Laresonancia del plasmén superficial (SPR)."
- El efecto cuantico del tamafio, que consiste en un incremento en el espaciado entre

los niveles de energia electronicos, cuando el sistema llega a ser confinado.



Debe tenerse en cuenta que las propiedades dpticas de NPs dependen de otros factores tales
como la morfologia, el medio de dispersion, naturaleza del estabilizante, el grado de
floculacion y la temperatura.®

1.5.1 Anclaje de NPs de Au sobre nanoestructuras de ZnO para su aplicacion en
celdas fotoelectroquimicas.

Recientemente las NPs de Au han sido investigadas por su actividad dptica para ser aplicas
en dispositivos fotovoltaicos.*® Las NPs de Au, ofrecen nuevos enfoques para la captacion
de energia efectiva en las regiones del visible e infrarrojo, en el espectro de energia solar al
emplearse en celdas solares. Las NPs de Au son uno de los nanosistemas en el que la
absorcion de luz en el espectro visible depende del tamafio, debido a la presencia de

electrones en su superficie.**

Actualmente se ha demostrado que las nanoestructuras de metales nobles como el Au,
depositados sobre sustratos de semiconductores de 6xidos metalicos mejoran los procesos
de transferencia de electrones fotoexcitados debido a la creacién de la barrera de Schottky"™
en la interfaz semiconductor-metal.?****® Los metales nobles de oro y platino, han sido
utilizados con ZnO, debido a la alta afinidad electrénica y el comportamiento de la barrera
de Schottky, la cual es muy alta comprada con otros metales (Figura 5). Como se ha
mencionado, el ZnO es un semiconductor de tipo n con una banda prohibida de 3.37 eV.
Sin embargo, al estar en contacto con NPs de metales nobles de Au y Pt, su banda
prohibida aumenta a 5 .1 eV y 5.65 respectivamente.*” El Au juega un papel principalmente
como aceptor de electrones en la separacién de cargas. Los electrones fotoexcitados se
transfieren de las NPs de Au, a la banda de conduccion del ZnO, mientras que los
electrones de los donantes, compensan los huecos que quedan en NPs de Au.*®*° La doble
capa de carga alrededor de las NPs de metal facilita el almacenamiento de los electrones

dentro de ellos.*

" Ver apéndice 6.2
V'Ver apéndice 6.3



Barrera de Schottky
Figura 5. Interaccion de ZnO con NPs de Au.

1.6  Sintesis de Nanomateriales.
En la fabricacion de nanomateriales, un tamafio pequefio no es el unico requisito que se
tiene que cumplir para una aplicacion practica. Las condiciones del proceso necesitan

controlarse, de manera que se obtengan nanoestructuras con las siguientes caracteristicas:
19-34

- Tamaflo homogéneo de todas las particulas (es decir, obtener muestras
monodispersas)

- Morfologia homogénea

- Estructura cristalina

- Ausencia de fendmenos de agregacion, de forma que, si ocurre la aglomeracion, las

nanoestructuras puedan redispersarse con facilidad.

En relacion con este Gltimo punto, todas las sintesis de nanoestructuras suponen el uso de
un agente estabilizante que se asocia con la superficie suministrando carga de estabilidad

que permite mantenerlas suspendidas en un medio coloidal, previniendo su agregacion.

En la Figura 6 se muestra una clasificacion de las diversas estrategias de sintesis de NPs
desarrolladas. Como se observa, la sintesis de nanoestructuras se lleva a cabo a partir de
dos técnicas generales: las llamadas “técnicas descendentes” (top-down), en las que se va
reduciendo el tamafio un material existente, hasta alcanzar una escala nanométrica. Por otro
lado, en las llamadas “técnicas ascendentes” (bottom-up), las nanoestructuras se obtienen a
partir de atomos individuales en disolucion, donde se van formando ensambles cuyos

tamafios son controlables. Sin embargo, las técnicas ascendentes bottom-up pueden, a su



vez, seguir un enfoque termodindmico de equilibrio o bien un enfoque cinético. Los
métodos que se incluyen en la aproximacién termodindmica se fundamentan en generar una

sobresaturacion que conduce a los procesos de nucleacion y sucesivamente al crecimiento.
Nucleacién
homogénea
o nucleacion .
Técnicas Nucleacion
ascendentes T
bottom-up €terogenea

Procesos de

Técnicas
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Figura 6. Vias de sintesis de materiales nanoestructurados.

1.7  Sintesis Sonoquimica

La sonoquimica esta experimentando una actividad remergente en los Ultimos afios, con un
nGmero creciente de trabajos en sintesis quimica.* En general, esta técnica se emplea para
la sintesis de diferentes nanomateriales de tamafio y forma controlada bajo condiciones

suaves, con precursores seguros y ambientalmente factibles.*?

1.7.1 Fundamentos de la técnica por sonoquimica

Muchas reacciones que son normalmente lentas se pueden acelerar mediante la aplicacion
de ultrasonidos. La aceleracion se debe ya sea a efectos fisicos 0 quimicos de la cavitacion.
Los efectos fisicos pueden mejorar, por ejemplo al transporte en masa. En cuanto a los
efectos quimicos, el ultrasonido mejora la tasa de reaccién a través de altas temperaturas,
altas presiones, y las especies de radicales altamente reactivos formados durante la

cavitacion.*®

La cavitacion en un liquido se produce, debido a las tensiones inducidas en el liquido por el
paso de una onda de sonido a través del liquido. El proceso de cavitacion se compone de
ciclos de compresion y descompresion. Si la presion durante el ciclo de descompresion es
suficientemente baja, el liquido puede ser degradado hasta obtener pequefias burbujas.
Estas burbujas de cavitacion crecen durante las fases posteriores de descompresion, y se



contraen durante las fases de compresion. Debido a los desequilibrios entre el crecimiento y
la contraccidn, las burbujas aumentan de tamafio hasta que ya no son estables. En este
punto, las burbujas implotan violentamente durante la siguiente compresion provocando
una elevacion en la temperatura que pueden alcanzar un estimado de 5000°C, un aumento
en la presion cercana a los 108 Pa, y el rompimiento homolitico de las moléculas del
disolvente para formar radicales libres (si el disolvente es agua, forma OH" y H") en un
entorno de micrometros de didmetro de 0.3 a 150 um dependiendo de la frecuencia de

ultrasonidos y el umbral de cavitacion correspondiente (Figura 7b).**
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Figura 7. (a) Intervalos de frecuencia del ultrasonido. (b) Fendmenos de cavitacion del ultrasonido.

Como se observa en la Figura 7(a), los fendmenos de reaccion varian dependiendo de los
rangos de frecuencia del ultrasonido empleado. A frecuencias bajas (20 kHz-100 kHz) se
generan burbujas de cavitacion que dan lugar a fuerzas de corte muy potentes, cuyos
efectos son extremos, como desintegracién celular y rompimiento de polimeros. En rangos

de 100 kHz-1 MHz, se producen burbujas de cavitacion mas pequefias, asi como reacciones

10



de radicales en agua; hay degradacion de enlaces organicos clorados, y liberacion de
enzimas. A rangos de frecuencia entre 1 y 10 MHz, los liquidos comienza a fluir a nivel
molecular y hay desorcion de moléculas orgénicas. Las sustancias organicas se hacen

disponibles para su biodegradacion.*?

Por otra parte, los efectos fisicos de la cavitacion ultrasonica (por ejemplo, la deformacion
mecénica, la creacion de los flujos turbulentos y ondas de choque) pueden cambiar la
morfologia y la cristalinidad de los sistemas coloidales. Esto ocurre como consecuencia de
numerosos colapsos de las microburbujas, con las NPs formadas a velocidades de cientos
de metros por segundo terminan con un impacto inelastico, resultando en la formacion de

NPs con diferente morfologia y cristalinidad.®

1.7.2 Sonosintesis de Nanoparticulas de Oro

El Au nanométrico coloidal ha atraido considerable interés, debido a sus propiedades
fisicoquimicas sobresalientes, encontrando su aplicacion en catalisis, materiales dpticos,
electronicos, etc. Los esfuerzos continuos en el desarrollo de estrategias de preparacion,

siempre es un requisito importante para la fabricacion de estos sistemas coloidales.*®

Estudios sintéticos indican que las propiedades de las NPs, tales como tamario, estabilidad
y forma, dependen en gran medida de la metodologia experimental y las condiciones
empleadas. Ya que la cavitacion acUstica genera condiciones extremas de altas
temperaturas transitorias y alta presion, el método de sonogquimica proporciona una ruta

atractiva para preparar NPs de Au.*

En general, las rutas de sintesis de NPs de Au por sonoquimica utilizan alcoholes y/o
tensoactivos para facilitar la reduccion AuCl,, donde estas moléculas organicas actlian
como generadores de radicales. Algunas veces se afiade un polimero adicional como
estabilizador. Al variar las frecuencias, la eficiencia de la cavitacion cambia, por lo tanto el
progreso de la reduccion de Au(lll) se lleva a cabo, de tal forma que la formacion de NPs
de Au es influenciada significativamente por las frecuencias a emplear.”” Por otro lado,
aunque exista variacion de frecuencias, las reacciones contindan llevandose a acabo;
respecto a la cinética tiende a ser afectada siendo maés lenta, debido a las temperaturas
menores alcanzadas dentro de la burbuja de cavitacion, comparada con cavitaciones de

mayor frecuencia.



Cabe sefialar que la literatura en sonosintesis de NPs de Au es limitada, encontrandose

mayor informacién con respecto a su obtencién por otros métodos.***

1.8  Sintesis Electroquimica

La electroquimica estudia los cambios quimicos que producen una corriente eléctrica y la
generacion de electricidad mediante reacciones quimicas, que implica fendbmenos quimicos
asociados con la transferencia de cargas. Para nuestros fines hablaremos de la
electroquimica moderna, la cual cubre todos los fendmenos en el que un cambio quimico es

el resultado de fuerzas eléctricas.*®

1.8.1 Sintesis de nanoestructuras por técnicas electroquimicas

La fabricacién electroquimica de objetos nanométricos, ocupa un lugar destacado en el
disefio de nuevos materiales y sistemas con propiedades especiale, debido a las estrategias
de sintesis, ademas de emplear pocos reactantes, aumentar la cinética de reaccion y sobre
todo, no genera residuos toxicos.'” En este trabajo utilizaremos tres técnicas
electroquimicas para la sintesis de nanopeliculas (NP,) y nanopilares (NP_) de ZnO y para
la sintesis de NPs de Au, donde el dltimo permitira la realizacion de un decorado de los

NP, de ZnO con NPs de Au. Esta técnica se mencionara a continuacion.

1.8.2 Cronoamperometria

Esta técnica lleva consigo, primero, la aplicacion de un potencial inicial E;, en el que no
ocurre ninguna reaccion de tipo Faradaico. Una vez que se alcanza el equilibrio, se produce
un pulso de potencial hasta un potencial final (E; ), el cual provoca que se lleve a cabo la
reaccion redox del compuesto de interés. El potencial se mantiene durante un tiempo (t;)
determinado (Figura 8a). Simultaneamente, se registra la intensidad generada en funcién
del tiempo, dando lugar a una curva | vs t como la que se muestra en la Figura 8(b).
Generalmente, el estudio del proceso inverso también suele ser interesante, en tal caso se
realiza de manera consecutiva, aplicando un potencial E;,, al cual la reaccion inversa tiene

lugar.*®
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Figura8. (a) Forma de la onda de potencial para la cronoamperometria de doble pulso. (b) Curvaivst

resultante de la aplicacién de la onda de potencial.

Cuando se consideran reacciones en disolucion, la caida de la corriente faradaica tras el

salto hasta E; es descrita por la ecuacién de Cottrell (Ec. 1).*°

1
nFAD2 C
If(t) = TO Ec. 1
m2t2
Donde n es el nimero de electrones, F es la constante de Faraday (96484 C mol™), A es el
area de electrodo (cm?), D el coeficiente de difusién (cm?s™), con la concentracién (C,) de
analito en el seno de la disolucion (mol cm™), y t es el tiempo () transcurrido desde la

aplicacion del pulso de potencial.*

La corriente registrada contiene también una componente capacitiva. Esta decae muy
rapidamente, por lo que sélo sera significativo a tiempos muy cortos. Ademas, lo hace de
manera exponencial con el tiempo de acuerdo con la Ec. 2.*

AE -t
I.(t) = ?eRC Ec.2

1.8.3 Sintesis electroquimica del ZnO.

La sintesis electroquimica de ZnO ha presentado varias posibilidades de depositar y obtener
cristales con diversas estructuras, desde columnas hexagonales hasta estructuras de pelicula
continua, las cuales son condicionadas por un sustrato.® El método de sintesis
electroquimica de nanoestructuras ha sido utilizado en los estudios de Pauporte et al.,
obteniendo una alta calidad del material y logrando el crecimiento de morfologias

heteroepitaxiales sobre un sustrato de GaN cristalino.>



La electrodeposicion de ZnO ofrece varias ventajas. La técnica permite trabajar a bajas
temperaturas, teniendo en cuenta el punto de ebullicién del electrolito es posible utilizar
temperaturas inferiores de 100°C. Esto elimina problemas de tensiones mecanicas

inducidas al enfriarse los sustratos tras el crecimiento, otras ventajas importantes son:>

- Es un proceso de bajo costo, la adquisicion de los equipos de depdsito son
accesibles y requieren un mantenimiento minimo.

- Lavelocidad de crecimiento de materiales es superior comparada con otras técnica.

- Permite ajustar el potencial de la celda.

- Se puede variar la composicién de las nanoestructuras al variar el electrolito.

- Permite crecer diferentes nanoestructuras logrando productos de alta calidad a un

bajo costo.
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2 DESCRIPCION DEL PROYECTO

2.1  Justificacion

El empleo de DSCC es altamente probable. Sin embargo, debido a una variedad de
inconvenientes, su desarrollo a nivel comercial se ha limitado. Esto se debe a que en su
disefio se han incorporado tintes organicos toxicos y de alto costo, ya que sus métodos de
sintesis de materiales nanoestructurados son complicados, su periodo de vida media es
corto, y lo mas importante posee una baja eficiencia de conversion de energia solar a
energia eléctrica. Expresando estos motivos, se busca disefiar un fotoanodo
nanoestructurado que permita su generacion de manera sencilla, a costos menores y que
muestre rendimientos electronicos iguales o mejores a los que se han desarrollado. Con este
fin, se planea la arquitectura de un fotoanodo que posea una barrera de Schottky, como es el

caso entre el semiconductor ZnO y el metal noble del tipo ITO/ZnOpejicula/

ZnONanopiIares/Au Nanoparticulas-

2.2  Hipdtesis

El fotoelectrodo que integra en su estructura nanopilares de 6xido de zinc y nanoparticulas
de oro sobre un electrodo de 6xido de indio y estafio (ITO), puede ser obtenido mediante
técnicas electroquimicas y coloidales para su futuro empleo como fotoanodos en celdas
fotoelectroquimicas.

2.3  Objetivos

2.3.1 Objetivo general

Disefiar un fotodnodo mediante nanopilares (NP_.) de ZnO con un decorado de
nanoparticulas (NPs) de Au, empleando técnicas electroquimicas, para ser aplicado en
celdas fotoelectroquimicas. EI mismo sistema se construira empleando técnicas coloidales
para decorar con NPs de Au los NP_ de ZnO del fotoanodo, buscando ser igualmente
aplicado en celdas fotoelectroquimicas.

2.3.2 Objetivos especificos
e Obtener electroquimicamente NP_ de ZnO sobre electrodos de vidrio/ITO con

morfologia bien definida.



Caracterizar el sistema ITO/ZnOyp, mediante técnicas microscopicas y
espectroscopicas.

Construir el fotoanodo ITO/ZnOyp,/ZnOyp, /Auyp,, donde las nanoparticulas (NPs) de
Au se encuentren bien dispersas sobre los NP de ZnO.

Caracterizar el  fotoanodo ITO/ZnOyp,/ZnOyp, /Auyp mediante  técnicas

microscopicas, espectroscopicas y electroquimicas.
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3 Metodologia experimental

3.1  Preparacion del sistema electroquimico.

Los electrodepositos tanto de NPp de ZnO, NP, de ZnO, asi como la sintesis electroquimica
del NPs de Au se llevan a cabo en una celda de 30 mL empleando un sistema de tres
electrodos. El contraelectrodo (CE) es una placa de Pt de 20x20 mm? el electrodo de

referencia (ER) es un electrodo saturado de Calomel (ESC).

El electrodo de trabajo (ET) varia dependiendo del electrodepésito a realizar. Para la
electrodeposicion de la pelicula de ZnO, el ET es una placa de ITO 15x10 mm?. El ET
empleado para electrodepositar los NP de ZnO es la placa de ITO con una pelicula de ZnO
en la superficie (ITO/ZnO). Para electrodepositar NPs de Au, se emplea el electrodo
ITO/ZNONpp/ZNOnpr. En todos los casos, el ET debe tener 1 cm de separacion con respecto
al CE (Figura 9).

ER

<)
Figura 9. Sistema electroquimico empleado para la sintesis de NPy y NP, de ZnO.

3.1.2 Preparacion del electrodo vidrio/ITO.
El vidrio-1TO empleado para el desarrollo de esta tesis, es de la marca Cytodiagnostics, el
cual tiene una resistencia de 8-12 Q, y un deposito de ITO de 120-160 nm. Las dimensiones

del vidrio con el depésito tienen dimensiones de 25x75 mm? de area.

Las dimensiones de la placa de vidrio/ITO son demasiado grandes para realizar las
electrodeposiciones, razén por la cual se corta dicha placa para obtener dimensiones de
15x10 mm?. Para ello, primero se limpia la superficie con un poco de acetona y con un

multimetro se identifica cual es la parte conductora del vidrio/ITO (Figura 10a). Esta se



deja sobre una superficie suave para no dafar el depoésito. Se realizan las medidas
dimensionales Utiles para la experimentacion y se procede a cortar el vidrio con un l&piz de
punta de diamante (Figura 10b), el cual crea una fisura, que hace factible el corte del vidrio
al aplicar fuerza sobre ella. Concluidos los cortes deseados se procede a limpiar el
vidrio/ITO con papel para limpiar objetivos, humedecido con acetona. Esto con la finalidad

de eliminar restos de grasa y polvo y proceder al pegado del alambre de cobre.

a)

Figura 10. (a) Identificacion de la parte conductora del ITO. (b) Técnica de cortado del ITO

Después de cortar y limpiar los pequefios rectangulos de vidrio/ITO, se verifica la parte
conductora con un multimetro. Se corta alambre aislado de cobre de 5 cm de largo, y se
retira de un extremo el plastico protector, aproximadamente 5 mm. Se aplica resina
conductora de plata CircuitWorks sobre una de las puntas descubiertas del alambre de
cobre y se procede al pegado en la parte conductora de ITO. Finalmente, se deja secar la

resina durante 15 min a una temperatura de 110°C para asi formar el ET (Figura 11).

Figura 11. Arquitectura de ET.

Para limpiar el ET de vidrio/ITO, éste se coloca en un vaso de precipitado que contenga
acetona, y se somete a sonicacion durante 10 min. EI mismo procedimiento se realiza con

isopropanol y agua desionizada. EI ET se seca a temperatura ambiente. Una vez seco, se le
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coloca un poco de esmalte de ufias transparente sobre la resina conductora, para evitar que

esta reaccione con el medio reactivo al momento de emplearlo.

3.1.3 Contraelectrodo de Platino (CE)

En el sistema electroquimico, se utiliza el electrodo de platino (Pt) por ser un metal inerte
que su composicion no afecta el sistema de reaccion (cinética). Se emplea una placa de Pt
de 20x20 mm?, de tal manera que esta sea mayor a la superficie del ET y al aplicar un
potencial sobre este electrodo, la reaccion ocurra uniformemente y en su totalidad sobre el
ET. Para la limpieza quimica del electrodo de Pt, se prepara una disolucion fresca de
H.S04:H,0, con una relacién 3:1. La preparacion debe realizarse cuidadosamente ya que la
reaccion es muy exotérmica, y solo se prepara la cantidad necesaria a utilizar (10 mL). El
electrodo de Pt se coloca en la disolucion por 30 min. Pasado el tiempo, el electrodo se
retira de la disolucion y se enjuaga con abundante agua destilada.

3.1.4 Electrodo de Referencias (ER)

Un ER, se utiliza para dar un valor de potencial para que otros potenciales puedan ser
referidos en términos de una posible diferencia de potencial con respecto a un valor de
referencia elegido. Por lo tanto, en un sistema electroquimico el ER necesita tener un
potencial que sea estable con el tiempo a largo plazo, en un amplio rango de temperatura y
pequefias perturbaciones de medidas (por ejemplo, por el paso de una pequefia corriente).
El ER utilizado para esta sintesis fue un electrodo de Calomel saturado (ESC) (Figura 12),
basado en la reaccion entre mercurio y cloruro mercuroso, esta reaccion también determina

el potencial del electrodo.
Hg,Cl, + 2e™ & 2Hg + 2C1™

El electrodo esta conectado por medio de una porcelana porosa a una disolucion de KCI en

la que esta inmerso el electrodo. Este material poroso actla como un puente salino.


http://es.wikipedia.org/wiki/Mercurio_%28elemento%29
http://es.wikipedia.org/wiki/Cloruro_de_mercurio_%28I%29
http://es.wikipedia.org/wiki/Puente_salino
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Figura 12. Imagen de un electrodo saturado de Calomel.

3.2 Electrodeposicion de las NPpde ZnO en una placa de vidrio recubierto de ITO
La electrodeposicion de NPp de ZnO se hace empleando un potenciostato-galvanostato
Autolab PGSTAT100. Para ello se emplea una celda de 30 mL con un sistema de tres
electrodos, donde se emplea como CE una placa de Pt, como ER un ESC y como ET una
placa de vidrio/ITO (15x10mm?). Se utilizan 15 mL de una disolucién acuosa 0.1 M de
KCI (Aldrich, 99% de pureza) y 0.5 mM de Zn(NO3),6H,O (Aldrich, 98% de pureza)
como electrolito soporte y como fuente de Zn?*. El depésito se realiza mediante la técnica
de cronoamperometria aplicando un potencial constante de Eq, = -1.1 VV vs ESC durante un
tiempo de reaccion (txn) de 3600 s a temperatura ambiente. Concluida la reaccion, el ET
con el electrodepoésito de ZnO se limpia con agua desionizada y se seca a temperatura
ambiente (Figura 13).

Figura 13.Sistema electroquimico para la electrodeposicién de NPy de ZnO.

3.3  Electrodeposicion de NP de ZnO en un sustrato de ITO/ZnOyp,.

Para éste proceso, se emplea igualmente un sistema de tres electrodos: como CE una placa
de platino 20x20 mm?, como ER el ESC, y como ET el sistema previamente obtenido

ITO/ZnOyp,. La electrodeposicion se lleva a cabo por la técnica de cronoamperometria®®*

en un potenciostato-galvanostato Autolab PGSTAT100, aplicando un Ea, = -0.9 V vs ESC.
Se emplean 20 mL de una disolucion acuosa 0.5 mM de Zn (NOs),6H,0 con 1% de 6xido
de polietileno (OPE, Aldrich, Mv = 100,00). La reaccién se lleva a cabo a T = 80°C,
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durante t, = 3600 s. Concluida la reaccion, el ET se limpia con agua desionizada y se seca

a temperatura ambiente (Figura 14).

0 i O /

Figura 14. Sistema electroquimico empleado para la electrodeposicion de NP, de ZnO.

3.4  Electrodeposicién de NPs de Au sobre NP, de ZnO en un sustrato de ITO.

La electrodeposicion de NPs de Au sobre NP_ de ZnO se logra empleando un
potenciostato-galvanostato Autolab PGSTAT100. Para la electrodeposicion se emplea
nuevamente el sistema de tres electrodos, en una celda de 30 mL similar a los anteriores.
Igualmente se emplea como CE una placa de Pt de 20x20 mm?, como ER, un ESC y como
ET el sistema ITO/ZnOyp,/ZnOyp, (15x10mm?). Se utilizan 20 mL de una disolucién
acuosa 10 mM de HAuUCI, (Aldrich, 99.99% de pureza) como precursor de Au® y como
electrolito soporte. El electrodepoésito se realiza mediante la técnica de amperometria por
pulsos, aplicando un potencial (E4p) constante durante diferentes tiempos de encendido (ton)
y reiterandolo durante el tiempo de apagado (t.) durante un tiempo total de reaccion de 60
s a temperatura ambiente. Los parametros variados en esta seccion fueron el ton, tofr, Y Eap,
cuyos valores se muestran en la Tabla 2. Concluida la reaccion, el ET se limpia con agua

desionizada y se seca a temperatura ambiente.

Tabla 2. Variacion de condiciones para la electrodeposicion de NPs de Au.

Pardmetros de Reaccién variado Valores
ton (S) 0.01; 0.03; 0.06; 0.100
tosr (S) 0.200; 0.300
Eap (V vs ESC) -0.8,-0.9
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3.5  Sintesis sonoquimica de NPs de Au

Las NPs de Au se sintetizaron empleando 10 mL de HAuUCI,. A éste volumen se le agregan
10 mL de concentracion conocida SDBT (Fluka 98% de pureza) para obtener 20 mL de
medio de reaccién total. EI medio de reaccion se purga con N, por 20 min. Toda la
experimentacion se realiza en ausencia de luz. Pasado el tiempo de purga, el medio de
reaccion se coloca en un bafio ultrasonico Elmasonic S 30H para iniciar la reaccion.***®
Varios pardmetros fueron estudiados y variados (Tabla 3), como la concentracion de
HAUCI,, la concentracién de SDBT, la temperatura y el tiempo de reaccién. La suspension

coloidal resultante de Au se almacena en frascos en ausencia de luz.

Tabla 3. Modificacidn de las variables para la sintesis sonoquimica de las NPs de Au.

Variables de estudio. Valores
[SDBT] (mM) 5,10, 15
Temperatura (°C) 30, 40, 50
tiempo (min) 60, 120

3.5.1 Purificacién de las nanoparticulas de Au

La purificacion de las NPs de Au se realiza mediante la centrifugacion de las mismas, con
una centrifuga Labtek XC-2000 a 3500 RPM durante 30 min. El sobrenadante es
descartado, y las nanoparticulas se re-suspenden en agua desionizada. El exceso de SDBT
se elimina mediante un proceso de dialisis, donde se colocan las NPs de Au en una
membrana de celulosa D9777-100FT. El contenido se dializa en un vaso de precipitado con

suficiente agua desionizada, durante 72 h, cambiando del agua desionizada cada 24 h.

3.6  Deposicidn coloidal de nanoparticulas de Au sobre los pilares de ZnO.

Para lograr anclar las NPs de Au sintetizadas por via sonoquimica y obtener el sistema
ITO/ZnOyp,/ZnOyp, /Auyp, S€ siguio el siguiente procedimiento. En un vial de 20 mL de
capacidad se colocan los electrodos sintetizados de ITO/ZnOyp,/ZnOyp, . El vial se llena
aproximadamente tres cuartas partes de su capacidad con la suspension coloidal de NPs de
Au sintetizadas por via sonoquimica. Los viales son colocados en un rotor mecanico a una
velocidad de 5 RPM durante tiempos disimiles (Tabla 4). Terminado el tiempo, los
electrodos son removidos y lavados con agua desionizada, posteriormente se secan a

temperatura ambiente.



Tabla 4. Variacion de condiciones para el anclaje de NPs de Au sobre un sistema ITO/ZnOyp,/ZnOyp, .

Velocidad RPM tiempo de rotacion (s)
5 5, 10, 20, 30, 40, 60, 80, 100

3.7 Técnicas de Caracterizacion de los sistemas ITO/ZnOyp,, ITO/ZnOyp,/ZnOyp, €

ITO/ZnONpP/ZnONpL /AuNPS .
3.7.1 Espectroscopia UV-Vis

Los sistemas ITO/ZnOyp,, ITO/ZnOyp,/ZnOyp, € ITO/ZnOyp,/ZnOyp, /Auyp, S€
monitorean por espectroscopia UV-Vis con el fin de detectar la respuesta optica de los tres
sistemas. Esto se logr6 empleando un espectrofotometro UV-Vis Genesys 10S
Thermo/Scientific. Con una velocidad de barrido media, con longitudes de onda de 190 -
1100 nm.

3.7.2 Microscopia electrénica de barrido

La morfologia y dimensiones de las nanoestructuras de ZnO se determinan por microscopia
electronica de barrido (SEM). EI microscopio utilizado fue un TESCAN modelo VEGA 3
SBU, con un filamento de tungsteno. Se empled un voltaje de 30 KV a alto vacio. Las
medidas se realizaron detectando electrones secundarios y electrones retrodispersos. Los

electrodos se montaron en un porta muestras, logrando el contacto con la cinta de carbono.

3.7.3 Difraccién de rayos X

La informacion sobre la estructura cristalina se obtiene a partir de difraccion de rayos X.
Lamentablemente, durante parte de la realizacion del trabajo no se tuvo acceso a un
difractometro de polvos. Sin embargo, se tuvo acceso a un difractometro monocristalino
Bruker SMART APEX DUO de tres circulos con un detector CCD apex Il usando una
microfuente de radiacion de cobre (CuK,) Incoatec IuS de 30W. La contraparte de emplear
este equipo, es que no se puede utilizar la ecuacion de Scherrer para determinar el tamafio

de grano.

Por otro lado, al finalizar el proyecto, se lograron obtener difractogramas a partir de un

Difractometro de polvos Bruker D8 Advance con geometria Bragg-Bretano, radiacion de



CuK,, y detector Linxeye. El equipo tiene capacidad para determinar el tamario de cristalita

y analisis de fases con la ayuda del programa PDF-2 conectado a la base CCD.
3.8  Caracterizacion de las nanoparticulas de Au.

3.8.1 Espectroscopia UV-Vis

Se emplea espectrometria UV-vis con el fin de obtener informacion sobre la morfologia de
las NPs sintetizadas, ademéas de detectar la longitud de onda maxima (Amsx) del plasmon
caracteristico de las NPs. Para ellos, se emplea un espectrémetro UV-Vis Genesys 10S
Thermo/Scientific. Se utilizan celdas de cuarzo LUZEREN de longitud de trayectoria de 1
cm con un volumen de 3.5 mL, el espectrometro UV-Vis se programa para un barrido lento

en un intervalo de 200 a 800 nm.

3.8.2 Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier (FTIR).

Se emplea la técnica de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) para
la deteccion del estabilizante organico (en este caso STDB) que recubre la NP de Au con un
espectrofotometro, BRUKER, TENSOR 27. Se requirieron aproximadamente 10 mg de

muestra en seco para realizar el analisis de 400-4000 cm™.

3.8.3 Dispersién dinamica de Luz (DLYS)

Para calcular el indice de polidispersidad (PDI) y el diametro hidrodindmico (Dy) de las
NPs de Au en una suspension coloidal acuosa, éstas fueron analizadas mediante un DLS
Malvern Zetasizer, ajustado a una longitud de onda de 530 nm. Se utiliza un indice de
refraccién de Au (n) de 0.467, con un coeficiente de extincion de 2.14. Para la realizacion
de la medida, se utiliza una celda de cuarzo LUZEREN de longitud de trayectoria de 1 cm
con un volumen de 3.5 mL. La muestra se prepara diluyendo 2 mL de la suspension de NPs
de Au de interés con 1 mL de agua desionizada. La mezcla se sonica suavemente por 5 min
en un bafio ultrasénico Elmasonic S 30Hm para favorecer la dispersion de las NPs. Se

agrega un volumen adecuado a la celda de cuarzo y se procede a la medida.

3.8.4 Microscopia Electronica de Transmision
La determinacién del tamafio de las NPs de Au se logré mediante microscopia electrénica
de barrido en modo transmision (STEM), empleando un microscopio TESCAN modelo

VEGA 3 SBU. La muestra se prepara tomando una gota de suspension coloidal que



contiene las NPs de interés y se coloca sobre una rejilla de cobre. Esta se deja secar a

temperatura ambiente durante 24 h, previo a la realizacion del analisis.

3.8.5 Difraccion de rayos X

Para determinar la estructura cristalina de las NPs de Au, no se contaba en su momento con
difractometro de polvos, por lo que se empled un difractometro para monocristal Bruker
Apex-Duo con goniémetro de tres circulos D8, detector APEX II, tubo sellado de
molibdeno y microfuente Incoatec IuS de cobre. Debido a este inconveniente, no se pudo

emplear la ecuacion de Scherrer para calcular el tamafio de particula.

Para realizar la difraccion de rayos X de las NPs de Au, éstas se embeben en una matriz
polimérica. Para ello se limpian y secan aproximadamente 10mg de NPs de Au. Se prepara
una disolucién de 50mg de polivinil alcohol (PVA) en 1mL de agua desionizada. La mezcla
se calienta hasta lograr una incorporacién homogénea. Se toman 100uL de la mezcla y se
colocan en un sustrato de vidrio evitando la formacion de burbujas. La gota se deja secar a

temperatura ambiente.

3.8.6 Analisis Termogravimétrico (TGA)

Para determinar la cantidad del agente estabilizante presente sobre la superficie de las NPs
de Au se hace un TGA con el analizador térmico Netzsch modelo Jupiter STA 449 F3 en
un intervalo de temperatura de 20- 500 °C, con un flujo de aire a una velocidad de 100 mL
min *. La cantidad de muestra es de 10 mg de NPs de Au totalmente secas.

3.8.7 Caracterizacion del sistema ITO/ZnOyp,/ZnOyp, /Auyp, ~ mediante
voltamperometria ciclica.

Para el estudio del comportamientos electroquimico de las NPs de Au mediante
voltamperometria ciclica, se hizo en un potenciostato-galvanostato Autolab PGSTAT100
mediante un sistema de tres electrodos como CE una placa de platino 20x20 mm?, como ER
el ESC, y como ET el sistema obtenido ITO/ZnOyp,/ZnOyp, /Auyp,. Primero se emplean
20 mL de una disolucion acuosa 1 M de HCIO,4 (Aldrich, 70.6 % de pureza), la cual es
purgada con N, durante 20 min, se procede a realizar la voltametria ciclica con un E; =-0.4

V yun EF=0.9 V vs ESC para observar el comportamiento de el fotoanodo con el HCIOy,



posteriormente se prepara una disolucion de 1 M de HCIO,4 y NaCl, se aplica un Ej =-0.4 V
yun EF=0.9V vs ESC.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1  Electrodeposicion y caracterizacion de NPp y NP, de ZnO.

Se obtuvieron NPp de ZnO que se electrodepositaron con un E;= -1.1 V vs ESC a
temperatura ambiente durante t = 3600 s en el sustrato de vidrio/ITO. El depdsito de ZnO
es necesario, ya que funciona como semillas de ZnO, para favorecer el crecimiento de los
NP_ de ZnO. En la Figura 15(a) se muestra el cronoamperograma generado a partir de
imponer E;, =-1.1 V vs ESC. En este valor de potencial, no se presenta la electrolisis del
medio de reaccion. Igualmente, no se observa ninguna reaccion parésita o algin cambio
fisico del medio de reaccidn, a juzgar por el cronoamperograma. Por otro lado se observa
un cambio en la intensidad de las NPp de ZnO debido a que la electrodeposicion se hace
sobre el ITO, grafica negra (a), y en cuanto a los NP, es sobre la NPp de ZnO lo cual hace

la variacién de intensidades en el cronoamperograma, grafica roja (b).
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Figura 15. Cronoamperograma generado de la sintesis de NPy de ZnO con un E;,=-1.1 V vs ESC, t 3600 s a
temperatura ambiente (a). Cronoamperograma del crecimiento de NP, de ZnO bajo un E,,=-0.9 V vs ESC
conT=80°Cat=3600s(b).

El estudio de las reacciones electroquimicas involucradas durante la formacion de
nanoestructuras de ZnO ha sido realizado por diversos grupos de investigacion. El
electrodeposito de ZnO se lleva a cabo una vez que se ha alcanzado el equilibrio

termodinamico, es decir, cuando el producto ionico supera el producto de solubilidad (Ks)



del ZnO. El exceso de especies solubles es entonces precipitado con el producto iénico

Ky »Ks en equilibrio.®

a)

b)

En una disolucion en medio acuoso con oxigeno, las capas de ZnO se obtienen a través

de una serie de reacciones diferentes:

% 0, 4+ H,0 4+ 2e~ —» 20H" Ec. 3
0, + 2H,0 + 2e¢™ -» H,0, + 20H™ Ec. 4
Zn*" + 20H < ZnO + H,0 Ec.5

La reaccidn de depdsito es irreversible e implica un paso intermedio que corresponde a
la formacion de iones hidroxilo y reduccion del oxigeno. La reduccion electroguimica
de oxigeno molecular se produce por la Ec. 3 y la Ec. 4 con dos electrones, en funcion

del electrolito, del medio y también debido a las propiedades del catodo.

La generacion de iones hidroxido conlleva a un incremento del pH en el area mas
cercana al catodo. Los iones reaccionan entre si, dando lugar a la precipitacion del ZnO
permitiendo el crecimiento del ZnO bajo condiciones de cuasi-equilibrio sobre la

superficie del catodo (Ec. 5).%

Asi mismo, para una disolucion en medio acuoso que utiliza nitrbgeno como precursor

se obtiene las siguientes reacciones:

NO3 +2¢ + H,0 > NO3 + OH"™ Ec. 6
Zn?* + 20H - Zn (OH), » ZnO + H,0 Ec. 7

El mecanismo de electrodepdsito para el ZnO puede ser descrito en Ec. 6 y Ec 7. La
reduccion del nitrato en iones nitrito genera iones hidroxilo en el catodo. Los iones de
Zn*? precipitan con los iones hidroxilo y son deshidratados para generar ZnO. Por esta

razon, la reaccion que describe el proceso de formacion de ZnO viene dada por la Ec.8.

Zn?* + NO3 +2¢° - ZnO+NO;  Ec.8



El mecanismo de electrodeposito con nitratos posee unos parametros de crecimiento que
tienen una alta influencia sobre la morfologia como la temperatura, la concentracion de Zn
y el potencial (E).

Se ejecuto el crecimiento de NP ZnO, sobre las NPp de ZnO a un E;, = -0.9 V vs ESC a
una T= 80°C durante t = 3600 s. Para lograr el crecimiento homogéneo de los NP_ un
parametro a tomar en cuenta es la temperatura, la cual debe ser constante para favorecer el
crecimiento.

Se obtuvieron los espectros de UV-Vis para las NPp, como para los NP de ZnO en modo
absorbancia y transmitancia, para ambos casos. La Figura 16 muestra los espectros UV-Vis
de absorbancia para las NPp y NP de ZnO. Igualmente, se muestra el espectro de ITO a

manera de comparacion.
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Figura 16. Espectros de UV-Vis de NP, de ZnO (linea azul), NPy de ZnO (linea roja) e ITO (linea negra).

Los datos de transmitancia fueron empleados para calcular la energia de banda prohibida
para los NPp y NP de ZnO utilizando la ecuacion de Tauc (Ec. 9).

ahv = B(hvE,)? Ec. 9

Donde « es el coeficiente de absorcion, h es la constante de Plank, y v la frecuencia de

radiacion incidente. Se puede determinar el valor de la energia de banda prohibida al

representar graficamente (ahv)*?

vs hv (Figura 17). El valor encontrado del band gap para
las NPP 3.36 eV y el de los NP de 3.26 eV, valores muy cercanos al publicado para el

Zno (3.37 V).



——1TOIZnO,,,
"]
——ITOiZno,

(ardhy)"?

Q ] L T e ] L) Ll o I

1 2 3 4 s 6 7
Energia (EV)

Figura 17. Representacion gréfica para obtener el valor de la energia de banda prohibida para NPs y NP, de
ZnO.

En la Figura 18(a) se muestra una micrografia SEM en la que se aprecia el crecimiento de
los pilares sobre la superficie de vidrio/ITO/ZnOnp, empleando E4, = -0.9 V vs ESC, con
una temperatura de reaccion de 80°C durante 3600 s. Los pilares exhiben diferentes
tamafios, mostrando un diametro promedio de 241.5 nm con una ¢ = 3.25 nm (Figura 18b).
Esto se debe a que la pelicula de ZnO depositada previamente no tenia un tamafio de grano

homogéneo.
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Figura 18. (a) Micrografia SEM del electrodepdsito de NP de ZnO con Ez,=-0.9 V vs ESC, T=80°C a un ty,
= 3600 s. (b) Representacion gréafica de la distribucidn de tamafio del diametro de NP, de ZnO.
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Los patrones de XRD de los NPp de ZnO sintetizados a partir de una disolucién acuosa 0.1
M de KCI y 0.5 mM de Zn (NO3),6H,0 por cronoamperometria con Es = -1.1 V vs ESC
durante 3600 s a temperatura ambiente (Figura 19a, difractograma naranja), muestra picos
situados a 26 = 32.3°, 34.6°, 36.8°, 48.1°, 57.1°, y 63.4° relacionados con las direcciones
cristalogréficas de la wurtzita (1 0 0), (0 02), (101),(102),(110vy (1023

respectivamente (Figura 19b).

De estos resultados se puede decir que las muestras de ZnO depositadas con nitratos, son
policristalinas y tienen una orientacion preferencial en la direccién del eje-c. El
difractograma para NP de ZnO, muestra los mismos picos, indicativo de que la naturaleza
es igualmente wurtzita, con un crecimiento preferencial en la direccion del eje-c. Cabe
mencionar que tanto para los NPp como para las NP_ de ZnO se observan otros dos picos de
difraccién a 26 = 50.8° y 60.4°, que corresponden a las fases cristalinas (4 4 0) y (6 2 2) de
ITO.>’

Esto es congruente, ya que los depositos de ZnO se han realizado sobre ITO. Los picos
tienden a ser débiles tanto para las NPp y los NP por la cantidad depositada en el sustrato y

la distribucion sobre la superficie de ITO.

El tamafio de grano de los NP, se calculé mediante la formula de Scherrer, el cual dio un
tamario de 23 nm.
b 0.9A
B(cos0)
donde D es el tamafio del cristal, A es 1.54 A, y B es la altura media del pico observada
(FWHM).

En cuanto a las NPp se pueden observar los picos caracteristicos del ZnO las sefiales se
observan debiles y pequefias, por esta razon no fue posible calcular el tamafio de grano para
las NPp.
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4.2 Sonosintesis y caracterizacion de NPs de Au.

La sintesis de NPs Au se ha realizado por el método de sintesis sonoquimica, que consiste

en la reduccion de HAuUCI, mediante radicales libres de OH" y H" en medio acuoso en

presencia de SDBT. Varios autores han propuesto que para la formacion de las NPs de Au

por sonosintesis a partir de HAuCl,, la especie radicalaria He reduce al precursor de oro
(Ec. 10). EI Au(ll) por dismutacion, se reduce a Au(l) y se oxida a Au(lll) (Ec. 11), donde
el Au(l) puede ser reducido nuevamente por una especie radicalaria (Ec. 12). Al aumentar

la concentracion de Au® presente en el medio, este comienza a nuclear y crecer para dar

lugar a las NPs de Au® (Ec. 13).%3

2Au3*Cl; + H —» 2Au?*Cl; + CI" +HCI

2Au*Cl; — Au3*Cl; + AulfCly

Aul*Cl; + H — Au™* +CI +HCI

nAw—s  (AU0),

Ec. 10

Ec. 11

Ec. 12

Ec. 13

La sintesis por via sonoquimica, debe realizarse en un ambiente anaerdbico, debido a la

reaccion que se da entre el oxigeno libre y H +.>° Por esta razon, la disolucion acuosa de

HAuUCI, se burbujea con N, durante 20 min, previo a la reaccion sonoquimica.
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El agente estabilizante en estudio el SDBT, tiene dos grupos carboxilicos que pueden
coordinarse con la superficie de la NPs de Au, ademés de proporcionar la estabilidad en el
medio acuoso (Figura 20). La disolucion de oro, de color amarillo claro al inicio de la
reaccion cambio a un color rojo o purpura tras la reaccion, dependiendo de las condiciones
de reaccion utilizadas. Las suspensiones coloidales son estables durante un largo periodo de

tiempo, si estas son protegidas de la radiacién luminica.

O OH

O@
HO

OH O

Figura 20. Representacion de la estructura molecular de SDBT.

Los parametros de reaccion variados fueron, la concentracion de SDBT (con el fin de
estudiar el efecto de este pardmetro sobre el tamafio de NP de Au y sus propiedades
Opticas), la temperatura de reaccion (para controlar la cinética), y el tiempo de reaccion,
para determinar el momento 6ptimo en el que la mayor parte del precursor de oro es

consumido.

La técnica de FTIR, fue empleada para determinar si SDBT se adsorbe a la superficie de las
NPs de Au. La Figura 21(a) muestra el espectro FTIR para SDBT libre. La sefial en 1617
cm™ corresponde a C=0 de estiramiento asimétrico debido al grupo carbonilo. La banda a
1410 cm™, corresponde a la vibracién simétrica del grupo C=0O. La banda ancha de
absorcion alrededor de 3440 cm™ es caracteristica de la flexion O-H, revelando la
presencia de grupos hidroxilo. La sefial que corresponde a C—H se encuentra en 2970 cm™.
La Figura 21(b) muestra el espectro FTIR de Au NP con SDBT. Se muestra solo un
espectro de modo representativo, ya que todos los espectros de las reacciones llevadas a
cabo eran similares. Se puede observar la banda del O—H que se extiende alrededor de 3300
cm™. El C=0 debido al grupo carbonilo, se observa alrededor de 1720 cm™. EI O—H fuera
del plano de flexion, se observa alrededor de 1000 cm™. La vibracion de tensién C-O, se
observa alrededor de 1236 cm™. La extensiéon C—H también se observa en torno a 1103 cm’
! La presencia de la unién de Au-O se muestra claramente a partir de los picos a 700 cm™
y 510 cm™. Esto sugiere que SDBT se encuentra adsorbido sobre la superficie de las NPs

de Au a través de su grupo carboxilo.
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Figura 21(a). Espectros FTIR del SDBT libre y (b) NPs de Au en presencia de SDBT.

Las NPs de Au generadas por este método son muy cristalinas, como fue confirmado por
XRD (Figura 22). Los datos fueron generados por un monocristal Bruker Apex-Duo,
mediante el uso de una fuente de Cu, ya que un difractometro de polvos no estaba
disponible para esta parte del trabajo. Por lo tanto, en este caso, no se realizo el célculo de
tamafio del cristal mediante la formula de Scherrer. Los difractogramas de rayos X fueron
muy similares en todos los casos, razén por la cual s6lo se muestra uno. Los picos
caracteristicos a 20 = 38.2°, 44.4°, 64.7°, 77.7° y 81.8° se asignan a los indices de Miller (1
11),(200),(220), (311)y (22 2) respectivamente. Las reflexiones de la celda unitaria
fueron cubica centrada en la cara (FCC), tipicas de las NPs de Au (tarjeta JCPDS No.4-

784).
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Figura 22. Difractograma de XDR de NPs de Au sintetizadas sonoquimicamente.

El TGA se realizd en todos los casos después de someter a dialisis las NPs de Au. Los
resultados fueron muy similares, por lo que s6lo se muestra un termograma. La Figura
23(a) muestra que la NPs de Au comienzan a perder masa aproximadamente a los 100°C
(7 % de la masa), que corresponde a la pérdida de agua presente en la superficie de la NP
de Au. La pérdida de agua comienza tan pronto como se inicia el calentamiento de la

muestra, observandose una pendiente gradual en la primera curva de TGA.

La segunda pérdida de peso (ca. 8%) observada dentro de la region de 250-400 °C, se
atribuye a la descomposicion de la SDBT adsorbida en la superficie de la NP de Au. Esto
esta de acuerdo con el punto de ebullicion de SDBT, que es 399.3°C a 760 mm Hg. El
analisis por DSC muestra dos temperaturas exotérmicas. La primera de ellas, es una
exoterma relativamente amplia de DSC a 34°C correspondiente al retardo gradual de la
pérdida de agua, la segunda a 368 °C, corresponde a una reaccion exotérmica, que puede

ser debido a la formacion de productos gaseosos de SDBT como CO, (Figura 23b).
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Figura 23. (a) Grafico de TGA y (b) grafico de DSC de NPs de Au preparadas por sonosintesis. Los analisis

se realizaron en presencia de aire con una velocidad de flujo de 100 mL min™.

4.2.1 Efecto de la concentracion de SDBT sobre las NPs de Au.

Para identificar las condiciones Optimas de reaccion de NPs de Au, se realiz6 la sintesis de
NPs a T = 30°C, durante tx, = 60 min. La concentracion de SDBT se varid, usando
disoluciones de 5 mM, 10 mM y 15 mM. Sin embargo, al variar la concentracion de SDBT,
también cambia el pH de la disolucion. Se ha informado que la reactividad de los complejos
de oro cambia con los valores de pH.®® Por lo tanto, es de suma importancia estudiar la

respuesta de la reaccién con respecto a la concentracion de SDBT.

El efecto del pH sobre la distribucidn de iones complejos de Au(lll) ha sido estudiado por
otros grupos, que han sefialado que los valores bajos de pH, facilitan la formacion de NPs
de Au muy dispersas, mientras que los valores altos de pH conducen a la formacion de

agregados de Au.®

A un pH > 6, la especie predominante es AuCI(OH) 3, y a un pH > 10, la especie
predominante es el Au(OH)’, donde ambas especies son dificiles de reducir. Debido a la
variacion del pH del sistema, ambos complejos de Au(lll), asi como SDBT puede cambiar
notablemente su reactividad, induciendo la velocidad de reaccion, debido al control de la
hidrolisis para favorecer la especiacion de [AuCIly(OH)s- ], que posteriormente influye en el

tamario de las NPs de Au.®*



Se midio el pH de las disoluciones (1 mM de HAuCl, y X mM SDBT, X =5, 10, 15),
donde se obtuvieron los siguientes valores, pH 5.92 para 5 mM de SDBT, pH 6.12 para la
reaccion con 10 mM de SDBT y pH 6.30 para 15 mM de SDBT. Por lo tanto, se asumio
que los iones AuCIl,(OH), y AuCI(OH); participaron en la reaccion. La especie de
AuUCI,(OH)"; se reduce facilmente (probablemente esté presente en la reaccion llevada a
cabo con 5 mM de SDBT), lo que se traduce en una ventaja para la sintesis de NP de Au, ya
que el proceso de nucleacion es mas rapido que el proceso de crecimiento, lo que permite la
generacion de coloides de Au de particulas pequefias. Por otro lado, AuCl3(OH)" podria ser
la especie predominante en las reacciones llevadas a cabo con 10 mM y 15 mM de SDBT,
dicha especie posiblemente se puede reducir, debido a la velocidad de la cinética,
obteniendo NPs de Au de dimensiones superiores.

Todas las suspensiones coloidales de Au mostraron un color purpura (Figura 24a) al final
de cada reaccion. Se determin6 primero la concentracion de Au(lll) no reaccionado,
mediante la adicion de NaBr, donde al obtener su espectro de UV-Vis se observa una
absorbancia méaxima en Amax = 380 nm, muy caracteristico de la especie AuBry,. La
reaccion llevada a cabo con 10 mM de SDBT mostr6 la concentracion mas baja de Au(lll)
que estaba presente al final de su reaccién (0.78 mM Au®") en comparacién con reacciones
realizadas con 5 mM de SDBT (0.91 Au™ mM) y 15 mM de SDBT (0.91 mM Au™).

Se ha informado que los NPs de Au con un didmetro menor de 25 nm, muestran una fuerte
banda de absorbancia debido a la resonancia de plasmén superficial (SPR)
aproximadamente en Amsx = 520 nm.** Los espectros de UV-Vis obtenidos de las
reacciones realizadas mostraron la absorbancia SPR en longitudes de onda desplazadas
hacia el rojo del espectro (Figura 24b). Para 5 mM SDBT, el maximo de absorbancia de
SPR se encuentra en Amax = 540 nm, para 10 mM SDBT Amax = 539 nm y para 15 mM
SDBT Amax = 541 nm. El desplazamiento del pico de absorcion de SPR en comparacion con

lo que se ha informado, es un indicador de que el tamafio de particula es mayor de 25 nm.*
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Figura 24. (a) Suspensiones coloidales de Au utilizando diferentes concentraciones SDBT (5 mM, 10 mM, y
1I5mM)aT=230°Cyty = 60 min. (b) Espectros UV-Vis de NPs de Au en suspensiones coloidales,
sintetizados con diferentes concentraciones SDBT (5 mM, 10 mM, y 15 mM) a T = 30°C y t,x, = 60 min.

Curiosamente, a concentraciones més altas de SDBT (15 mM), los valores de absorbancia
disminuyen con respecto a SDBT 10 mM. La concentracion de Au(lll) final, es la misma
que para la reacciéon llevada a cabo con 5 mM de SDBT. Sin embargo, parece que estas
particulas generadas a SDBT 15 mM, estan mas agregadas que las NPs generadas con 5
mM. A esta concentracion, la cantidad de grupos carboxilicos disponibles son los
responsables de formar dichos agregados, lo que explica la disminucion de la absorbancia.

Por otra parte, se observo que en todos los casos las curvas no son simétricas. El pico de
longitud de onda SPR, depende directamente del tamafio y la forma de las NPs.*® A medida
que la luz ya no puede polarizar las NPs de forma homogénea, cuando el diametro medio
de las NPs de Au es mayor que 20 nm, los efectos de retardo del campo electromagnético a
través de la NPs, hace que el desplazamiento sea hacia el rojo, ampliando la SPR con el
aumento de tamafio de NPs.** Como se ha mencionado por otros grupos, esto implica que la
distribucion de tamafio es amplia o las NPs se estdn agregando.** De las tres
concentraciones estudiadas, la reaccion llevada a cabo en 10 mM mostro una absorbancia
mas alta, lo que implica que se produce una mayor concentracion de NPs de Au o bien, que
se encuentran menos agregadas, que esta de acuerdo con la técnica colorimétrica de NaBr.
De las mediciones DLS, fue posible determinar el diametro hidrodindmico (Dy,) de las NPs

de Au. Para 5 mM de concentracién de SDBT, el Dy es de 62 nm, con un indice de
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polidispersidad (PDI) de 0.588. Para la reaccion que se llevo con una disolucién de SDBT
10 mM, el Dy, fue de aproximadamente 50 nm (PDI = 0.277). Para la concentracién de 15
mM SDBT, el Dy, fue de 45 nm (PDI = 0.553). Por lo tanto, la tendencia observada es que

al aumentar la concentracién SDBT, el tamafio de las NPs disminuye.

El SDBT actia como un inhibidor del crecimiento ocupando los sitios activos en la
superficie de la NP de Au. La difusion de iones de Au a los sitios activos se ve
obstaculizada por las moléculas SDBT, impidiendo que las NPs de Au crezcan mas. Sin
embargo, el valor de PDI es alto para 5 mM y 15 mM (>0.500). Esto implica que la
distribucion de tamafo de particula es amplia, lo que estd en acuerdo con la interpretacion
del espectro UV -Vis.

El papel del pH en estos experimentos es Util, debido a que las especies de AuCI(OH)’s, al
parecer predominan para que la reaccion se lleve a cabo con una concentracion de 15 mM
de SDBT (pH 6.30). EI AuCI(OH)3 es mas dificil de reducir, que la especie AuCl,(OH)>,
que puede ser predominante para la reaccion realizada con 5 mM de SDBT (pH 5.92), lo
que explica por qué la absorbancia anterior fue menor que la de 5 mM. Sin embargo, en 5
mM no hay suficiente SDBT para promover la reduccién de Au(lll). Para la reaccion que se
llevo a cabo con 10 mM de SDBT, las especies AuCl,(OH), y AuCI(OH)’3 podrian estar
presentes (pH 6.12), pero la cantidad de SDBT parece ser suficiente para promover la

reduccion de AuCl,(OH) ", presentes.

De los resultados experimentales generados en esta seccion, la concentracion de SDBT de
10 mM fue la que presentd los mejores resultados. Por esta razon, se continué empleando

esta concentracion para el resto de los experimentos.

4.2.2 Efecto de la temperatura durante la reaccion sonoquimica para la generacion de
NPs de Au.

La reaccidn sonoquimica se realizo a tres temperaturas diferentes (T = 30°C, 40°C, y 50°C)
durante 60 min, usando una concentracion SDBT de 10 mM. El color final de la suspensién
coloidal de las reacciones llevadas a cabo a los 30 y 40°C fueron de color parpura, mientras
que el color de la suspension coloidal para la reaccion llevada a cabo a 50°C, cambio

lentamente de purpura a rojo durante la reaccion (Figura 25a).



El experimento llevado a cabo a T = 50°C, mostro la concentracion mas baja de Au(lll) al
final de la reaccion (0.12 mM de Au™®), en comparacién con los experimentos realizados a
T =30°C (0.18 mM de Au*™®) y T = 40°C (0.80 mM de Au*®). A esta temperatura, el 90%

de la concentracion inicial de Au(l11) se consume con el fin de formar NPs de Au.

En la Figura 25(b) se presenta el espectro UV-Vis de las NPs de Au generadas a diferentes
temperaturas de reaccidn en suspension acuosa. Se puede observar que a medida que la
temperatura de la reaccion aumenta, el maximo de absorbancia correspondiente a la SPR de
las NPs de Au, presenta un desplazamiento hacia el azul (Azpec = 558 nm; Agooc = 544 nm;
Asocc = 527 nm). A T = 30 y 40°C, los espectros de absorbancia muestran picos SPR
amplios y asimétricos, que indican que la distribucion del tamafio NPS es amplia y
probablemente se encuentren agregadas.®? A T = 50°C, el pico de SPR es muy estrecho y
simétrico. Por lo tanto el tamafio de NPs es homogéneo y las NPs estan muy bien dispersas,
esto se debe a la diferencia de temperatura entre las reacciones. A T = 50°C, la cinética de
reaccion aumentd consumiendo casi el 90% del Au(lll) disponible para generar NPs de Au
con tamafio menor a 30 nm. En condiciones menos energéticas (T = 30°C y 40°C), el
proceso de la evolucién del tamafio de particula no es homogéneo, dando lugar a lo que se
conoce como la maduracion de Ostwald. Sin embargo, para T = 50°C, la cantidad extra de
energia permite que bajo esta frecuencia ultrasonica exista una mayor cantidad de Au(0)
disponible, debido a la colision entre las particulas. Estos fendmenos permitiran que el
tamafio de las NPs de Au sea menor que cuando la reaccién se lleva a cabo a 30 o 40°C.
Esto también se observa Opticamente, ya que el color de la suspension coloidal cambia

durante la reaccion de parpura a rojo, indicativo de que el tamafio de particula ha cambiado.

Los estudios de DLS mostraron diferencias en los valores de Dy, para el experimento
llevado a cabo a T = 30°C, el Dy, era de ca. 50 nm (PDI = 0.277); para la reaccion llevada a
cabo a T =40°C, el Dy, se calcul6 que era de aprox. 27 nm con un PDI de 0.556; en el caso
de la reaccion llevada a cabo a T = 50°C, el Dy se redujo ligeramente, con un tamafio
promedio de 25 nm (PDI = 0.443). Como se puede observar, al aumentar la temperatura,

disminuye el tamafio de la particula.



0.8 4

0.64

0.4

Absorbancia (U.A)

0.2 1

0.0 T T T T
400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)

Figura 25. (a) Suspensiones coloidales de Au utilizando [SDBT] = 10 mM, a diferentes temperaturas (T =
30°C, 40°C, 50°C) y ty, = 60 min. (b) Espectros UV-Vis de suspensiones coloidales de NPs de Au
sintetizados con [SDBT] = 10 mM, a diferentes temperaturas (T = 30°C, 40°C, 50°C) VY t,x, = 60 min.

4.2.3 Efecto del tiempo de reaccion durante la generacion de NPs de Au.
Se realizo el estudio del efecto del tiempo en la reaccion en la generacion de NPs de Au

bajo diferentes temperaturas.

Para las tres temperaturas se realiz6 un estudio cinético durante 60 minutos. Para estos
estudios, una alicuota de la mezcla de reaccion fue tomada cada 10 minutos y se obtuvo su

espectro UV-Vis. Se construyeron curvas de tiempo vs [Au®], y tiempo vs absorbancia.
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En la Figura 26(a), se muestra el Au (I11) libre al final de la reaccion. Se puede observar
que tanto para las reacciones llevadas a cabo a T= 30°C y 40°C, el Au (lllI) comienza a
disminuir a partir de los 20 minutos de reaccion de forma similar, mientras que a T= 50°C,
la concentracion de Au (111) disminuye desde inicio de la reaccion. Es claro que el aumento

de la temperatura incrementa la velocidad de reaccion.

En la Figura 26(b), se representa el maximo de absorbancia registrado para el SPR de las
NPs de Au. Las reacciones llevadas a cabo a 30 °C y 40 °C, han llegado a un valor de
absorbancia casi constante de 0.5 después de 60 min de tiempo de reaccién. Sin embargo, la
reaccion llevada a cabo a 50 °C tiene valores de absorbancia mas altos, no llegando a una
meseta al final de la reaccién. Por lo tanto, el tx, para la sintesis realizadaa T =50 ° C se
aumenté a 120 min (Figura 27a). Se puede observar, que después de 80 minutos, la
reaccion ha alcanzado un valor maximo de absorbancia, permaneciendo después en un

valor practicamente constante.

El mismo estudio cinético se realizd para las reacciones utilizando una concentracion
SDBT de 5y 15 mM. La Figura 27(a), muestra las curvas cinéticas para un tx, = 120 min
con respecto al Au(lll) que no reacciono al final de la reaccidn, mientras que la Figura
27(b), muestra la curva de tiempo vs maximo de absorbancia que corresponde al SPR de las
NPs de Au. Es muy evidente que la reaccion no procede a través de la misma trayectoria,
que la reaccion llevada a cabo a 10 mM. La velocidad de reaccidon es menor para SDBT 5
mM y 15 mM. EI Au(lll) libre, alcanza practicamente un valor constante después de 60
min de reaccion (Figura 27b). Igualmente, el comportamiento de las particulas en ambas
reacciones no parece cambiar después de un t, = 60 min, es decir, la maduracion de

Ostwald a llegado al equilibrio.



i
1.5 " L+ — SimM
{a) . n (b) — 10 mM
1.2
. —— 15 mM
1.2 . =
2
ry
< 09 2
=
"'3': 1 4 " - E
|
< 06 . . : g
a . <
# :
. = Smb 50°C
0.3 ! & 10 mM 50°C
Ll = |5 mM 50°C
DR T T T T T T T T i .
O 10 20 30 40 S0 60 70 S0 90 100 110 120 o o0 ‘:'f:":'d 00 0 0
Tiempo (min) Longitud de onda (nm}
1.0 4 = ) )
Y & -
& -
0.8 * i i
EM_ .
A 04l
=,
L]
024w smusec
* 10mM 50 . *
& 15mM 50°C
0.0 T T T T T
10 20 30 40 50 ]

Tiempo (min)
Figura 27. (a) Curvas tiempo vs Ama para Au(l1l) libre construidas para las reacciones realizadas con [SDBT]
=5mM, 10 mM y 15 mM, con T = 50°C durante 120 min; (b) curvas tiempo vs A, de SPR de NPs de Au
construidas para las reacciones realizadas con [SDBT] =5 mM, 10 mM y 15 mM, con T = 50°C durante 120
min; (c) los espectros UV-Vis para las reacciones realizadas con [SDBT] =5 mM, 10 mMy 15 mM, con T =
50°C a t;x, = 60 min.

La Figura 27(c) muestra el espectro UV-Vis generado después de un t, = 60 min para 5,
10 y 15 mM de concentraciones de SDBT. Al comparar la concentracion final de Au(lll) a
30°C para todas las reacciones con la concentracion final de Au(lll) a 50°C, se aprecia que
la cantidad de Au(lll) presente ha disminuido, pero no en una cantidad significativa para las

reacciones llevadas a cabo en 5 mM y 15 mM de SDBT.

Las micrografias obtenidas por STEM de las NPs de Au generadas con 10 mM SDBT a una
T= 50°C durante tx, = 60 min, permiten analizar tanto el tamafio de particula como la
distribucion de tamarios. En la Figura 28(a) se muestra la micrografia STEM de las NPs, en

las que se puede hacer una estimacion del tamafio promedio de d = 27 nm con ¢ = 3.32 nm
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(Figura 28Db). De las imagenes obtenidas cabe resaltar, por una parte, la uniformidad en el
tamafio de las particulas (esto es, que se trata de una preparacion monodispersa) y, por otra,
el hecho de que las particulas se muestran estables, es decir, sin préacticamente formar
agregados. Esto ultimo, como se ha indicado mas arriba, es consecuencia de la

estabilizacion electrostatica debida a la adsorcion de aniones de tartrato sobre la superficie.
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Figura 28. (a) Micrografias TEM para NPs de Au [HAuCl,] = 1mM con [SDBT] = 10 mM a 50°C t= 60
min, sintetizadas por via sonoquimica; (b) Representacion grafica de la distribucion de tamafio de las NPs de
Au.

Con lo anteriormente mencionado, se propone entonces el siguiente mecanismo para la
sintesis de NPs de Au:

AuZt + Ht
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En este mecanismo propuesto, los radicales generados por ultrasonido promueven la
reduccion de Au(lll) por parte del tartrato a Au(ll). Por otro lado, el tartrato es oxidado,

generando CO, y &cido propandico como los productos de oxidacion.

El Au(ll) generado se oxida a Au(lll) y Au(l), donde ambos son nuevamente oxidados por
tartrato, donde Au(lll) se reduce a Au(ll) y Au(l) se reduce a Au(0). Au(0) en disolucion
busca disminuir su energia formando semillas con otros atomos de Au(0) en el seno de
reaccion, comenzando de esta forma la nucleacidn y posteriormente el crecimiento de NPs
de Au.

4.3  Anclaje y caracterizacion de NPs de Au sonosintetizadas sobre el sistema
ITO/ZnOyp,/ZnOyp, .

El anclaje de NPs de Au sobre el sistema ITO/ZnOyp,/ZnOyp, , se realiz6 empleando las
NPs sintetizas por la via sonoquimica. El anclaje de NPs de Au se hace con las
suspensiones coloidales sintetizadas bajo las condiciones de [HAuUCIs] =1 mM con [SDBT]
=10 mM a T =50°C con un t = 60 min sin diluir, las cuales fueron lavadas por dialisis. Se
coloca el sistema ITO/ZnOyp,/ZnOyp, en la suspension coloidal de NPs de Au, y se agita
mecanicamente en un rotor a 5 RPM, durante un tiempo especifico. Para el anclaje de NPs
de Au, se realizaron bajo diferentes tiempos de anclaje, como se muestra en la Figura 29, a
los 5 min las NPs de Au aun no se han anclado a los NP, de ZnO, por lo cual se le aumenta
el tiempo a 10 min de anclaje. A este tiempo, se puede observar sobre el electrodepdsito un
color ligeramente violeta (indicativo de que las NPs de Au se estan adsorbiendo sobre la
superficie del ZnO). Sin embargo, al limpiar el electrodo con agua desionizada, el anclaje
de NPs de Au se pierde.

Se procedidé a ampliar el tiempo de anclaje a t = 20, 30, 40, 50, 60, 80, y 100 min. Parat =
20, 30, y 40 minutos, el anclaje de NPs de Au no fue efectivo, ya que la limpieza de los
electrodos, inducia la pérdida del material. Por otro lado, para t = 60, 80 y 100 min, el
anclaje de NPs sobre los NP de ZnO fue robusto. Al obtener las micrografias SEM, se
observo que para estos Gltimos tiempos, un recubrimiento total de la superficie del sistema
ITO/ZnOp,/ZnOyp, ocurre con NPs de Au.



Los anclajes Optimos para nuestros objetivos se dieron a un tiempo de 50 min. El
movimiento mecéanico permite que las NPs de Au se incorporen por quimisorcion a la
superficie de ZnO, debido a la interaccion entre el ZnO con los grupos carboxilo de las
moléculas de tartrato, que recubren la superficie de las NPs de Au. Bajo estas condiciones
se obtienen pilares decorados uniformemente con NPs de Au, como se pudo comprobar por
STEM (Figura 30). El tamario de las NPs de Au fue determinado, con un valor de d = 27
nm. La morfologia de las NPs es esférica con ¢ = 5.804.

VILLLLL

Figura 29. Anclaje de NPs de Au sintetizadas por la via sonoquimica a diferentes tiempos (5)
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Figura 30. Micrografias SEM con (a) electrones secundarios y (b) retrodispersos del sistema

ITO/ZnOyp,/ZnOyp, /Auyp, anclaje a 50min a una velocidad de 5 RPM

Otra técnica de caracterizacion para estudiar el anclaje de NPs sobre la superficie del NP
de ZnO empleada, fue la espectroscopia de UV-Vis. Las NPs metélicas absorben radiacién
Optica a una longitud de onda determinada, correspondiente al SPR. En el caso de las NPs
de Au esta banda es asignable a transiciones electrénicas asociadas a los atomos
superficiales, la cual aparece alrededor de los 525 nm.*® La forma y la posicion exacta de
esta banda, van a depender de la morfologia, de la mayor o menor distribucién de tamafios
de las nanoparticulas y de la interaccién de la NP de Au con algln sustrato.®! Por lo tanto,
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las NPs de Au en la superficie de ZnO se pueden estudiar a través de la evolucion de dicha

banda de absorcion.

En la Figura 31 se muestra el espectro del sisttma ITO/ZnOyp,/ZnOyp, /Auyp, donde se

observa una banda fuerte de absorcion en 450-700 nm lo cual confirma el anclaje de NPs de

Au sobre el sistema ITO/ZnOyp,/ZnOyp, .
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Figura 31. Espectro UV-Vis del sistema ITO/ZnOyp,/ZnOyp, /Auyp,.

4.4 Electrodeposicion y caracterizacion de NPs de Au en sistema
ITO/ZnOyp,/ZnOyp, .

La deposicion electroquimica de NPs de Au sobre el sistema ITO/ZnOyp,/ZnOyp, , S€
genera empleando un sistema de tres electrodos mediante cronoamperometria por pulsos,
donde el electrolito soporte y precursor de oro es una disolucion acuosa de HAuCl; 1 mM,
que consiste en la aplicacion de pulsos, mediante la imposicién de un potencial constante
con ton Y tors de valores variados. En el t,, se aplica un salto de potencial como sefial de
excitacion al electrodo de trabajo, en esta etapa, el Au*® se reduce a Au® permitiendo la
formacion de nucleos en los defectos que presentan los NP, de ZnO. Los nucleos crecen
durante el to, siendo este parametro el determinante de la morfologia y tamafio de las NPs
de Au resultantes. En esta etapa, se variaron los tiempos de ton Y tofr, cOn la finalidad de

estudiar el efecto que se tenia sobre el tamafio y distribucion de las NPs de Au



electrodepositadas sobre los NP_ de ZnO. Igualmente, el E,, fue variado para estudiar el

mismo efecto.

Tabla 5. Tiempos de encendido (t,,) y apagado (t,), empleados para cada potencial aplicado (Eg) en la

electrodeposicion de NPs de Au.

Eap=-08VVSESC | E;p=-09VvsESC
ton (S) torf (S) ton (S) tofr (S)
0.03 0.20 0.01 0.2
0.03 0.30 0.03 0.3
0.06 0.20 0.06 0.2
0.06 0.30 0.06 0.3
0.10 0.20 0.10 0.2
0.10 0.30 0.10 0.3

En la Figura 32(a) y (b) se muestran los espectros de absorbancia UV-Vis obtenidos de las
electrodeposiciones por pulsos, bajo un Ey = -0.8 y -0.9 V vs ESC con distintos to, Y tosr
(Tabla 5). La evolucion de la SPR al ir variando el to, y €l tofr indicd que la formacion y
crecimiento de las NPs dependian tanto del E;, como del to, Y torr. LOS espectros de
absorbancia Optica del sistema se registraron en 300-900 nm. La fuerte absorbancia en 380
nm es originada por el ZnO, que es caracteristica de la banda prohibida del
semiconductor.® Otra banda de absorbancia ancha en el rango espectral de 480-650 nm se
debe a la SPR de las NPs de Au, anclados a la superficie de NP, de ZnO.*

A to,n = 0.03 s se observa en la Figura 32(a), que tanto la curva roja (tosr = 0.2 S) y negra (tos
=0.3 s) presentan NPs de Au, en comparacion con el resto de los experimentos, los cuales

solo presentan una Amax = 380 nm referente al ZnO.

Para Eap = -0.9 V vs ESC, se variaron de igual forma to, ¥ tors (Tabla 5). Los espectros
obtenidos (Figura 32b), indican que la formacion de NPs de Au se dan en condiciones de ton
= 0.01 sy tesr = 0.20 s. Igualmente, se observa su formacion bajo otras condiciones de ty, y
tofr. Sin embargo, debido a la forma de la banda de SPR, estas parecen estar agregadas, o

bien, con una distribucion de tamafio muy amplia.



De esta forma, se concluye que las mejores condiciones para electrodepositar NPs de Au
sobre NP de ZnO, esa E5, =-0.9 V vs ESC con ty, = 0.01 sy tof = 0.20 s.
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Figura 32. Espectros de UV- Vis para la electrodeposicion por pulsos de NPs de Au (a) E,, = -0.8 V vs ESC;
(b) E5p=-0.9 V vs ESC.

Las micrografias SEM fueron obtenidas para el sistema ITO/ZnOyp,/ZnOyp, /Auyp,

generado bajo las mejores condiciones de sintesis. Las micrografias fueron generadas con

electrones secundarios (Figura 33a). En la micrografia, se observar la presencia de NPs de

Au. Las NPs presentan una morfologia esférica con una muy buena distribucion en la

superficie de los NP Las NPs de Au presentan un tamafio de 42 nm con ¢ = 1.05 nm

(Figura 33b). Esto indica una distribucién de tamafio estrecha, que al aplicar el pulso de

nucleacién y crecimiento fue constante para todas las NPs.
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Figura 33. (a) Micrografia SEM del decorado de los NP, de ZnO con NPs de Au obtenidas por cronoamperometria de

pulsos. (b) Representacion grafica de la distribucion de tamafio de las NPs de Au electrodepositadas en NP de ZnO.
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Igualmente, se obtuvieron los difractogramas para el sistema ITO/ZnOyp,/ZnOyp, /Auyp,
generado por via electroquimica. Este sistema se compara con el sisttma ITO/ZnOyp, Y el
sistema ITO/ZnOyp,/ZnOyp, , Obtenido en la seccion 4.3, y con el difractograma de NPs de

Au (Figura 34).

Se observa que a 26 = 38 y 45°, se encuentran los picos de difraccion caracteristicos de las
NPs de Au (difractograma violeta) tanto para los anclajes de la seccién 4.3, como para los
decorados por electrodeposicion (difractograma rosa y verde, Figura 34). Las sefiales
tienden a ser débiles debido a la pequefia cantidad de Au presente sobre los NP, ademas de

que las NPs de Au son demasiado pequefias respecto al tamafio del NP.
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Figura 34. Difractogramas de rayos X de anclajes y electrodeposiciones de NPs de Au sobre el sistema
ITO/ZnONpP/ZnoNpL.

Como se confirma con los difractogramas de la Figura 34, se obtuvo satisfactoriamente el

decorado de los NP, con NPs de Au por dos diferentes vias:
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a) Anclajes de NPs de Au: Como se mencion0 anteriormente, para los anclajes fue
necesario sintetizar las NPs de Au previamente por sonosintesis. Esta via es
favorable, ya que se pueden obtener las NPs de Au de forma répida, controlando la
forma y tamafio de la NPs. Una ventaja de la sonosintesis es que no hay generacion
de residuos toxicos. Al tener las NPs ya sintetizadas, el anclaje procede de manera
mecénica y estas pueden ser fijadas a las superficie del NP_ de ZnO por
quimisorcion por los grupos —COQ™ presentes en el tartrato que cubren y estabilizan
las NPs de Au (Figura 35), por lo cual, los anclajes fueron muy favorables para
nuestros propdsitos sin tener que recurrir a técnicas de mayor grado de dificultad,
sin embargo, dicha técnica requiere de bastante tiempo, si se toma en cuenta el
proceso de sonosintesis de NPs de Au, ademas del tiempo de anclaje de NPs Au a la
superficie del NP_ de ZnO.

Figura 35. Representacion esquematica del decorado del NPL de ZnO con NPs de Au, empleando tartrato
como medio de fijacion.

b) Electrodeposiciones de NPs de Au: Esta técnica es muy favorable para nuestros
fines, ya que requiere tiempos de reaccidbn muy cortos, no es necesario utilizar
varios reactivos y las cantidades son minimas (del orden de milimoles); las
disoluciones precursoras de Au® pueden reutilizarse; el tamafio de las NPs puede

ser controlado y el decorado del NP es uniforme en toda la superficie.

La principal diferencia entre ambas técnicas radica en los tiempos de reaccion. Como se

sabe a nivel laboratorio, una sintesis es éptima cuando la cantidad de reactivos es minima,



no generan residuos toxicos, y los tiempos de reaccion son minimos. Por lo tanto, la técnica
de electrodeposicién es una técnica excelente para llevar a cabo la construccion del

fotoanodo.

La técnica de voltametria ciclica fue empleada como método de caracterizacion para
determinar la presencia de Au y Zn en el sistema construido. Con la finalidad de confirmar
la presencia de ambos elementos, se realiz6 el andlisis empleando el sistema
ITO/ZnOyp,/ZnOyp, /Auyp_Obtenido por electrodeposicion. En una disolucion 1 M de
HCIO, empleada como electrolito soporte, se observan las sefiales de oxidacion y reduccion
de los elementos presentes en la superficie, es decir Zn y Au, al realizar un barrido de
potencial de Ej = -0.4 V a Er = 0.9 V vs ESC, a una velocidad de barrido de 50 mV cm™
(Figura 36, voltamograma negro). Se realizd un solo ciclo en sentido anddico. Se observo
una sefal en el proceso anddico a E = 0.8 V vs ESC, que corresponde a la formacién de
oxido de oro, proveniente de las NPs. Por otro lado, se observd en el proceso catddico dos
sefiales de reduccién a E; = 0.48 V vs ESC, que corresponde a la reduccion del 6xido de
oro y la sequnda a E, = 0.26 V vs ESC, corresponde a la reduccién de Zn?* a zn® ( Figura
36).

Una segunda voltametria fue realizada sobre el mismo electrodo empleando como
electrolito soporte, la disolucion 1M de HCIO4 con NaCl 1 M. La zona de potenciales bajo
estudio fue la misma, es decir, de E; = -0.4 V a Ef = 0.9 V vs ESC, a una velocidad de
barrido de 50 mV cm™. El papel de NaCl es el de disolver el Au presente para formar el
complejo AuCly, de forma que al final s6lo quede expuesto en la superficie del electrodo el
ZnO (Figura 26, voltamograma rojo). Como se puede apreciar, en el proceso anddico, no se
observa ninguna sefial, mientras que en proceso catodico, se detectan dos sefiales. Una
sefial a E;- = 0.4 V vs ESC, que corresponde a la reduccion de Au que queda adsorbido en
la superficie y otra a E;- = 0.25 V vs ESC que corresponde a la reduccién de Zn presente.
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Figura 36. Voltamograma ciclico del sistema ITO/ZnOyp,/ZnOyp, /Auyp, empleando 1 M de HCIO, como
electrolito soporte (curva negra) y 1 M HCIO,4/1 M NaCl como electrolito soporte (curva roja) en un
intervalo de potencial E; =-0.4 V y Er= 0.9 V vs ESC a una velocidad de barrido de 50 mV cm™.

El analisis mediante voltametria ciclica muestra que las NPs de Au quedaron adsorbidas en
la superfice de los NP, en los defectos cristalinos presentes en estos. También permitio
establecer que las condiciones de electrodeposiciones, favorecen a la adsorcién de NPs de
Au, sin la necesidad de emplear un aditivo para construir el material compuesto

ITO/ZnONPp/ZHONPL/AUNPS .
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CONCLUSIONES

1. Se confirm0 la hipotesis descrita al inicio de este manuscrito, ya que se logro obtener el
decorado del sistema ITO/ZnOyp,/ZnOyp, con NPs de Au, sintetizadas por dos
técnicas diferentes. Se sintetizaron NPp y NP_ de ZnO bien definidos, cuyas
condiciones de deposito fueron estudiadas en el mismo grupo de investigacion por otro
estudiante de licenciatura, lo que es un indicativo de su reproduccién. Para lograr la
deposicion de los NPp de ZnO se emplea una disolucion 5 mM de Zn (NO3), 6H,0 con
0.1 M de KCI como electrolito soporte, y se impone un potencial constante Ez = -1.1 V
vs ESC durante 3600 s a temperatura ambiente. Para los NP_ se parti6 de una
disolucién de 0.01 M de Zn (NO3),6H,0 con 1% OPE, con un potencial impuesto de
Eap = -0.9 V vs ESC durante 3600 s a una temperatura de 80°C, generando pilares
hexagonales de un d = 241.5 nm y con una distribucion de tamafo estrecha, crecidos

uniformemente sobre la NPp de ZnO.

Es de considerar que la técnica de cronoamperometria empleada para este trabajo
constituye una buena alternativa para realizar tanto el crecimiento de las NPp y de los NP,
de ZnO, siendo esta, una de las técnicas de crecimiento de mas bajo costo. Ademas, la

cronoamperometria permite el espesor de la NPp, asi como el tamafio de NP,

- Las NPp de ZnO depositadas sobre vidrio/ ITO mediante cronoamperometria

presentan, un crecimiento homogéneo en toda la superficie de todo el vidrio/ITO.

- Los NP_ de ZnO presentan una estructura hexagonal cristalina tipo wurtzita con
vacancias de oxigeno. las peliculas son policristalinas con orientacion preferencial
en la direccion (0001).

2. El anclaje con NPs de Au al sistema ITO/ZnOyp,/ZnOyp, se lograron mediante dos

técnicas:

a. La primera es mediante técnicas de quimica coloidal (Técnica 1), donde las NPs de
Au, son primero generadas por via sonoquimica, en un bafio ultrasénico

convencional a una T = 50°C, con una concentracién de 10 mM de STDB. Las NPs



de Au poseen un tamafio de particula de 25 nm con una distribucion muy estrecha, y

se encuentran recubiertas por tartrato.

b. La segunda fue mediante cronoamperometria por pulsos. Esta técnica permitio, la
sintesis de NPs de Au en la estructura del NP_ de ZnO, los pardmetros a tomar en
cuenta son tres: el ton, torr Y €l potencial impuesto para lograr un decorado uniforme
en la superficie. Los tamafios de NPs logradas fueron de 42 nm. El fotoanodo se
construyd de manera exitosa, econmicamente y sustentablemente. La condiciones
optimas para lograr el crecimiento de las NPs de Au son: E,, =-0.9 V vs ESC con

ton=0.01 s y tosr = 0.20 s con un tiempo de deposicion total de 60 s.

c. Por ultimo se recurrio a la técnica de voltametria ciclica, por la cual se confirmo
que las NPs de Au se encuentran adsorbidas sobre la superficie de los NPs de ZnO.
Consideramos esta medida particularmente interesante, ya que también se observé
en los voltamogramas que no solo hay una adsorcién superficial si no también sobre

los defectos cristalinos que presenta el NP de ZnO.

Respecto a futuros trabajos queda pendiente concluir con la construccion de la celda
electroquica, empleando el electrodo aqui sintetizado y caracterizado como fotoanodo del

mismo, y hacer las medidas correspondientes para evaluar su eficiencia.
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Apéndice A. Proceso de nucleacién y crecimiento de nanoparticulas.

El proceso de nucleacion de nanoparticulas puede ser homogéneo o heterogéneo. La
nucleacion homogénea puede desarrollarse en medio liquido (como la sintesis coloidal por
reduccion de sales de metales nobles y la deposicion electroquimica), gaseoso (sintesis en
fase de vapor) o solido (sintesis por segregacion desde la fase solida). En todos estos, los
fundamentos de nucleacién y crecimiento son los mismos. En el caso de la nucleacién

heterogénea, tiene lugar la formacion de una nueva fase sobre la superficie de otro material.

Por lo que respecta a la aproximacion cinética, la formacion de NPs se lleva a cabo
limitando la cantidad de precursor disponible para el crecimiento. Otra aproximacion
cinética es la sintesis auto-terminante, en la cual el proceso de crecimiento se detiene por la

presencia de moléculas orgénicas que se van ensamblando sobre la superficie de la NP.%

La comprension del proceso de nucleacion y crecimiento de nanoparticulas es esencial al
momento de disefiar estrategias de sintesis para sistemas nanoestructurados. Para lograr

esto, se estudia la correlacion entre el nicleo critico y la energia superficial de la NPs.
El nicleo posee energia libre de Gibbs, dada por la siguiente ecuacion.
dG = uodn + Zi Y dSl Ec. Al

Donde o es el potencial quimico del ntcleo mayor, n es el numero de moles, y; es la
energia de superficie y S; es el area de cada superficie i. La ecuacion se puede reordenar
para dar la Ec. A2:

ds;

iw Ec. A2

H=Ho+ Vin 2;Y

Desde dn = dV/V,, (donde V, es el volumen molar). Para una particula de morfologia
cualquiera, el area de la superficie S; y el volumen de la particula VV se pueden describir
como ecuaciones genéricas para una dimensioén caracteristica Z dada de la siguiente manera
(Ec. A3y Ad):

S; = K;Z? Ec. A3



V=¢z? Ec. Ad

Donde k;j y ¢ son constantes geométricas. Tomando las derivadas de las dos expresiones de

Z, y aplicando la regla de la cadena, se genera la Ec. A5:

ds;
Vag _ dsi _ 25
V), AV 3V

Ec. A5

Segun lo propuesto, la energia superficial puede sustituirse como una tension de superficie
promedio. Es de importancia considerar las contribuciones de los bordes y las esquinas. Sin
embargo, por motivo de la simplicidad, la ecuacion puede expresarse de la siguiente
manera (Ec. A6):

= 35S
Y = ;;gr Ec. A6

Sustituyendo la Ec. A5y A6 en Ec. A2, y reordenando los términos se tiene la Ec. A7,

2Viny
3Z

L= Hg+ ap Ec.A7

Donde ar es un factor definido por X«i /. Esta ecuacion describe el potencial quimico del
nacleo formado. El potencial quimico de la substancia i o producto de la reaccién en

disolucién esta expresado por la Ec. A8:
it = gy + RT Ina Ec. A8

Donde R es la constante universal de los gases, a es la actividad en disolucion, y po es el
potencial quimico estandar en disolucion. Podemos suponer que el potencial quimico Lo
estandar en la particula es pp = po + RTlnag, donde op es la actividad de saturacion. Si
igualamos las condiciones de equilibrio con las de precipitacion, es decir, si p = {1t EC A7y
A8y reordenamos los términos, se obtiene la ecuacion A9:

a 2V _ s
In— = (04> my
(o3} 3ZRT

Ec. A9

Esta ecuacion es notable, ya que describe una forma general para expresar la relacion entre

las energias de superficie, el potencial quimico y la dimension Z.

En el caso de una particula esférica, Z = Ry y ar = 3 la Ec. A9 se reduce a:



p= =Lk Ec. A10

oo
Mientras el proceso de nucleacion tiene lugar, el proceso de crecimiento puede ser
concurrente en algunos aspectos: el transporte de especies reactivas en disolucion, la
adsorcion en la interfaz del grano, y las reacciones de interfaz. En cada caso, el crecimiento
corresponde al ordenamiento de los iones o especies moleculares sobre la superficie del
nacleo. La velocidad de crecimiento esta regulada por leyes de potencial empirico, las
cuales estan descritas en funcion del mecanismo més lento presente. Para obtener
nanoparticulas en disolucién, por lo general es necesario detener los mecanismos de
crecimiento o por lo menos controlarlos, para prevenir el crecimiento incontrolable de las
nanoparticulas y obtener tamafios no deseados. Todos los pardmetros de reaccion pueden
ser controlados por la seleccion apropiada de los reactantes.

Casos especiales que deben ser analizados son los mecanismos de crecimiento en el
equilibrio, es decir, que no son dependientes de los proceso de reaccion, pero si de
parametros de difusion y movilidad relativa de las particulas. Para ello, la Ec. A10 puede
ser reordenada si se asume que la actividad o es igual a la solubilidad de la nanoparticula
formada (Sp), y la actividad de saturacion ag es igual a la solubilidad en el seno de la
disolucion (Sp, o), Ec. Al1:

2VmY 1 Ec. All
RT Rp

Sp = Sbo Exp(

Esta ecuacion es conocida como la ecuacion de Ostwald-Freundlich, la cual describe la
dependencia de la solubilidad de una nanoparticula formada en funcién a su tamafo. Esta
dependencia es particularmente importante en nanoparticulas muy pequefias, ya que los
fenomenos de disolucion y re-precipitacion pueden ocurrir facilmente. Por lo general, la
ecuacion se puede linealizar en Sp=Sp o+ (1+2VnY/RT) -1/R, Si las nanoparticulas se
disuelven y crecen facilmente sin estar limitadas por la velocidad de las reacciones
interfaciales, la velocidad de crecimiento de las nanoparticulas, probablemente sea limitada
por difusion por el medio de reaccion circundante, la cual puede ser descrita por la primera
ley de Fick. Esta suposicion es claramente valida en coloides y en los medios de reaccion.



Una forma conveniente de la primera ley de Fick para una nanoparticula en un campo de

difusion se describe en coordenadas esféricas mediante la siguiente Ec. A12.

2 dRp _ 2 De
4mRp —— = D4mr D, Ec. Al2

Donde D es la difusividad y dc/dr es el gradiente de concentracion a la distancia r.
Considerando que a una distancia r » Ry, la solubilidad es la misma, para una particula de
tamafio promedio (R,), la Ec. A12 puede ser reescrita para la evaluacion en r = Ry, después

de la integracion de la parte derecha de la ecuacion (Ec. A13):

DRe _ _D —(Ro) = — %P (Vmy) (L _ L
= e LSRR —cRp)l =~ ( RT )(RP R—p) Ec. Al3

Los valores de concentracidn son sustituidos usando la Ec. A1l linealizada, asumiendo que
C = Spy Co=Sp, 0. La Figura A1l muestra una distribucion esquematica de las velocidades de
crecimiento para algunos valores arbitrarios del radio de particula. Claramente, la velocidad
de crecimiento maximo se producira en un rango definido de la nanoparticulas. Si tomamos
la segunda derivada de dsz/dtZ:O nos damos cuenta que cuando Ry,=2Rp, la cual es la
condicion de la maxima velocidad de crecimiento, como se muestra en la Figura Al (el
trazo de la linea recta). Si se asume el crecimiento en un sistema cerrado se rige por las
particulas de maés rapido crecimiento, podemos igualar dRp =dR,. Sustituyendo estos

valores en A13 e integrando, se obtiene:

3¢oDViny ¢ Ec. Al4

—3 =3
R =Reo = —rr

R9.|< Rp‘2< Rp.3< RpA

dR,/dt

Radjio de la particula

Figura Al. Velocidad de crecimiento en la maduracion de Ostwald de particulas con radio arbitrario. La linea

recta se refiere a la tasa maxima de crecimiento, cuando R ,=2Rp.



Este mecanismo de crecimiento es conocido como maduracion de Ostwald, que ofrece una
buena descripcion del comportamiento de crecimiento de una amplia gama de
nanoparticulas. Un analisis exhaustivo de las ecuaciones fundamentales All y Al2

conduce a una expresion general del tipo
RB—RD, ot Ec. A15

Donde n es un exponente que depende de las condiciones limite asumidas en el
crecimiento. Para n = 2, se infiere que el crecimiento del grano es controlada por la difusién
de los iones a lo largo de la nanoparticula. Para n = 3, el crecimiento se controla mediante
la difusion del volumen de los iones vecinos y cuando n = 4, se deduce que el crecimiento
es controlado por la cinética de disolucion, si asumimos que el crecimiento en un sistema

cerrado es regido por las nanoparticulas de mas rapido crecimiento.

A.1 Crecimientos de los nucleos
Otra parte importante de la sintesis de NPs es el crecimiento de los nucleos. El proceso de

crecimiento de los ndcleos involucra multiples etapas, siendo las siguientes las principales:

La generacion de las especies de crecimiento.
- La difusién de dichas especies desde el seno de la disolucion hasta la superficie en
crecimiento.
- Su adsorcidn sobre la superficie en crecimiento.
- El crecimiento superficial a través de la incorporacion irreversible de dichas
especies sobre la superficie del solido.
Estos pasos pueden agruparse en dos: la “difusion”, que supone el abastecimiento de la
superficie en crecimiento y que incluye las etapas de generacion, difusion y adsorcion; y la
incorporacion de las especies de crecimiento adsorbidas sobre la superficie en la estructura
solida que se denomina “crecimiento”. Dependiendo de que el crecimiento esté limitado

por uno u otro proceso, se obtiene una distribucion de tamafos diferente.

A.2 Terminacion del crecimiento.
En la sintesis de NPs, el tamafio puede ser controlado cinéticamente mediante la llamada
terminacion del crecimiento. Se trata de emplear moléculas organicas o diferentes iones que

puedan unirse fuertemente a la superficie de la particula en crecimiento y ocupar los sitios



disponibles, de manera que inhibe el crecimiento. Se han puesto de manifiesto que un
incremento en la cantidad de moléculas decapantes, en relacion al precursor de la especie
de crecimiento produce un reducido tamafio de particula. Por tanto, el tamafio de estas
particulas puede controlarse convenientemente ajustando las concentraciones relativas de

decapante y precursor.

Apéndice B. Resonancia del plasmon superficial

El mecanismo para la absorcion de luz en pequefias particulas metélicas se asocia con un
fenomeno de excitacion coherente y colectiva de los electrones “libres” en la banda de
conduccion, produciéndose una oscilacion en fase que se conoce como resonancia del
plasmén superficial (SPR). Los metales pueden ser considerados como un plasma
confinado de iones positivos y electrones de conduccion. En estado neutral, la nube de
iones con carga positiva y la nube de electrones con carga negativa se traslapan entre si. Si
la densidad de electrones en una region se incrementa estos mismos se repelen y tienden a
regresar a su posiciéon original de equilibrio, al momento que recuperan la posicion de
equilibrio, estos adquieren energia cinética en lugar de lograr su configuracion de
equilibrio, oscilando hacia atras y hacia adelante. La oscilacion colectiva de los electrones
de la banda de conduccion en metales en estado excitado, con la radiacion electromagnética

es conocida como plasmones.

Los plasmones dan origen a una fuerte banda de absorcién en el rango visible del espectro
electromagnético. El origen de esta banda conocida como banda de resonancia de plasmon,
se atribuye a la resonancia entre las oscilaciones colectivas de los electrones de la banda de
conduccion y la radiacion incidente. Para dar origen a la SPR, se requiere una frecuencia de
plasmén, cuando el campo eléctrico interactia con un metal, los electrones del metal
oscilaran hacia atras y hacia adelante a la frecuencia de fluctuacién (Figura A2). Como

resultado la luz seré reflejada.

La energia de esta resonancia del plasmon superficial depende tanto de la densidad de
electrones libres como del medio dieléctrico que rodea a la particula, situandose en el rango

de la luz visible para metales nobles.*
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Figura A2. Oscilacion colectiva de la nube de electrones al incidir un campo eléctrico sobre nanoparticulas

metéalicas.

Apéndice C. Fundamento de la Barrera de Schottky de un semiconductor con un
metal.

Las arquitecturas de un semiconductor-metal, presentan una barrera de Schottky en la
interfaz, de modo que cuando un metal entra en contacto con un semiconductor, la carga
fluye a través de la interfaz con el fin de alinear los niveles de Fermi, y las diferencias en la
funciones de trabajo del metal y el semiconductor producen un campo eléctrico interfacial
que penetra ambos materiales. EI campo eléctrico se puede despreciar en el metal, debido a
que la densidad de electrones es muy grande y la longitud de separacion entre el metal y
semiconductor es muy corta, formando una barrera de potencial entre el metal-
semiconductor, por lo cual hay una excitacién de electrones. Como resultado, el metal

tunélea los electrones a la banda de conduccién del semiconductor.®>®

Apéndice D. Modelo de Tauc para calcular la brecha de energia para las NPp de ZnO.

Una forma muy utilizada para determinar la banda prohibida o band gap de una pelicula de
un semiconductor, es utilizando la denominada relacion de Tauc (Ec. D1), que se obtiene al
suponer que la parte central en los bordes de las bandas de conduccién y la de valencia es

parabdlica,®’ la cual esté representada por:

ahv = B(hv — Eg)*/? Ec. D1
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donde A es una constante de proporcionalidad, hv es la energia del fotén, Eg es el band gap

optico.

Para determinar el band gap mediante este método, se grafica vahv vs vh, siendo el valor
de la brecha de energia Eg, el punto de interseccion de la parte lineal del gréafico obtenido

con el eje de las energias del foton incidente.®®

El coeficiente de absorcion a esta definido por la ley de Lambert-Beer y se relaciona con la

absorbancia A del material de la forma A = log,,e™?*, donde x es el espesor del material.
Apéndice E. Ecuacion de Scherrer para calcular el tamafio de grano.

El fendmeno de la difraccion de rayos X esta basado fundamentalmente en la dispersion de
éstos, la cual se debe a la repeticion periodica que tienen los atomos dentro de la celda
unitaria, de un material cristalino. La medicion se realiza cominmente mediante un
difractémetro de rayos X, que proporciona un perfil de linea de difraccion o patron de
difraccion, que representa una huella del material analizado, del cual se extrae: la posicion
del pico en 26, su intensidad maxima, el ancho del pico, el &area integral. Con tal
informacion es, posible conocer la estructura cristalina del material, el tamafio de la celda
unitaria, asi como caracteristicas microestructurales. Generalmente cuando no se cuenta con
una estructura perfecta o ideal, el pico de difraccion obtenido muestra un ensancha miento
y su forma puede ser asimétrica. La caracterizacion microestructural se basa en un analisis
muy riguroso de las intensidades del pico, principalmente en el ensanchamiento por efectos
de tamafio del grano y/o por la microtension dentro del grano. Scherrer fue unos de los
primeros en analizar estos efectos y encontré que particularmente, la forma del ancho del
pico es una medida de la amplitud de un desplazamiento de los &tomos con respecto a sus
sitios de red regular. La conocida ecuacién de Scherrer, explica el ensanchamiento del pico
en términos de la divergencia del haz incidente. Una vez que los efectos del instrumento
han sido excluidos (ancho instrumental, CuKp, etc.), el tamafio del cristal es facil de
calcular como una funcién del ancho medio del pico, la posicion del pico y la longitud de

onda.®®



D 0.9
~ B(cosb)

donde D es el tamario del cristal, A es 1.54 A, y B es la altura media del pico observada
(FWHM).

Apéndice F. Electrodos de Calomel

Los electrodos de referencia de Calomel se componen de mercurio en contacto con una
disolucion saturada de cloruro de mercurio(l) (Calomel) que contiene también una
concentracion conocida de cloruro de potasio. Las semiceldas de Calomel se pueden

representar como sigue:
Hg| Hg2Clysar, KCI(XM)|

Donde x representa la concentracion molar de KCI en la disolucién. El potencial de

electrodo para esta semicelda esta determinado por la reaccion.
Hg,Cly(s) + 2e «2Hgq + 2CI

y depende de la concentracién x de cloruro. Por consiguiente, dicha concentracion debe

especificarse en la descripcion del electrodo.®

Apéndice G. Lavado de material de vidrio.

El material de vidrio a utilizar en la experimentacién se coloc6 dentro de un bafio de base
para eliminar toda presencia de organico (disolucién saturada de NaOH en isopropanol)
durante horas. Pasado el tiempo, el material se removio del bafio, y se enjuagd con
abundante agua, acontinuacién, se coloc6 el material de vidrio en un bafio de HCI 6M
durante 30 minutos, para eliminar trazas de metales que pudieran estar contenidos en el
material de vidrio. Al concluir el tiempo, se enjuagé con abundante agua destilada, y

finalmente se llevd a una estufa para ser secado.
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