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RESUMEN

El tema de investigacion que se desarroll6 estd ligado con el disefio del &nodo
de una celda fotoelectroquimica para lograr una mayor eficiencia en la
conversion de energia de estos dispositivos. En esta propuesta, se plantea la
construccion de un é&nodo modificado empleando nanopilares del
semiconductor 6xido de zinc (ZnO) y nanoparticulas de oro (Au) sobre un
electrodo de Oxido de indio-estafio (ITO), para incrementar el transporte
electronico y disminuir el fendmeno de recombinacion de pares electrén-hueco.
La efectividad de las celdas fotoelectroquimicas dependera de varias cosas,
entre las que se encuentran la morfologia y tamafio de las nanoparticulas de
Au y los nanopilares de ZnO. Se proyectd generar este anodo empleando
meétodos electroquimicos, el cual disminuirian costos, se obtenga de una
manera facil y rapida, que a su vez mejore la eficiencia del trasporte
electronico, para poder emplearse en la construccion de un sistema
fotoelectroquimico. Se considera el electrodepésito de nanopilares de ZnO
recubiertos por nanoparticulas de Au para incrementar los excitones
fotogenerados. Para ello, se proponen la variacion de condiciones para el
disefio y construcciobn del anodo, donde todos los sistemas propuestos
requieren de un estudio de caracterizacion morfoldgica, topografica, electrénica
y Optica, ademas de un analisis del desempefio del anodo disefiado por

técnicas electroquimicas.
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ABSTRACT

The present research project is related to the design of a photoelectrochemical
cell anode in order to afford higher energy conversion efficiency in these
devices. In this work, the construction of a modified anode is discussed by using
zinc oxide (ZnO) semiconductor nanorods and gold (Au) nanoparticles, with an
indium-tin oxide (ITO) electrode as a substrate in order to increase the electron
transport phenomenon and decrease the recombination of electron-hole pairs.
The effectiveness of photoelectrochemical cells depends on several things,
among which are morphology and size of Au nanoparticles and ZnO nanorods.
The suggestion of using electrochemical methods to generate this anode rises
from the fact that this kind of assembly for this application in a
photoelectrochemical system has not been reported in the literature. The
electrodeposition of ZnO nanorods coated by Au nanoparticles appears to be a
suitable anode design that can increase the amount of photogenerated
excitons. In order to construct this anode, several synthetic conditions are
studied, with the purpose to generate a material with the optimum
morphological, topographic, electronic and optical properties. The generated
system was characterized, including an anode analysis designed by

electrochemical techniques.
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INTRODUCCION

La importancia de este proyecto estriba en la generacion de un componente del
sistema fotoelectroquimico (el &nodo), que resulte econdémico y muestre rendimientos

electronicos igual o mejores a los que se han desarrollado hasta ahora.

El disefio de celdas fotoelectroquimicas puede generar dispositivos de razonable
eficiencia para obtener electricidad limpia y sustentable. Sin embargo, aun falta
solucionar ciertos problemas de ciencia basica en estos sistemas. Este proyecto se
centra en aportar conocimiento nuevo en la preparacion de un anodo de
ITO/ZNOpeiicuia/ ZNOyiiares/ AU USANdo técnicas electroquimicas. Se aprovecha la ventaja
de que poco se ha explorado la metodologia electroquimica para desarrollar estos

sistemas.

La electroquimica ofrece varias ventajas en la sintesis de nanoestructuras, entre ellas
se encuentra trabajar a condiciones normales de presion y de temperatura. Los
experimentos son sencillos, y se tiene un control sobre la cinética de reaccion, ademas
de tener un control sobre la morfologia del producto final. De esta forma, se logran
generar nanomateriales con propiedades perfectamente definidas, al controlar varios
parametros, en especial el potencial o la densidad de corriente aplicada ™.

Asi, la electrodeposicion para lograr generar nanopilares (NR) de ZnO sobre
electrodos de ITO comprendera la busqueda de las mejores condiciones.
Posteriormente se recubrirdn los NR con las nanoparticulas (NP) de Au, empleando
técnicas de la quimica coloidal. De esta forma, se aborda el problema de
recombinacion del par electron-hueco. Igualmente, se exploran las propiedades
Opticas y eléctricas y de transporte de carga de los anodos obtenidos en distintas

condiciones experimentales.

Hasta ahora, la mayoria de los electrodos que se han preparado para ensamblar
dispositivos fotoelectroquimicos, se han realizado por métodos de crecimiento, los
métodos en fase gaseosa, método hidrotermal, deposicién por vapor quimico,
vaporizacion térmica, ablacion laser, haz molecular epitaxial y deposicion por laser
pulsado. Para los métodos anteriormente mencionados, se emplean precursores
costosos y toxicos, temperaturas elevadas, generacion de residuos téxicos, ademas
de una gran cantidad de tiempo de reaccion. El método aqui propuesto podria evitar

todas estas desventajas, ademas de ser un método relativamente rapido y econémico
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Capitulo 1: Antecedentes

1. Antecedentes.

Una aplicacién en la que han comenzado a ser investigados los semiconductores de
oxidos metdlicos (e.g. TiO2, SnO2, Cr.03, V205, WO3, ZnO) es en las celdas solares
tipo Gratzel o celdas hibridas. Estos materiales en combinaciéon con otros (e.g.
colorantes a base de rutenio y nanoestructuras metalicas), forman composites que
poseen nuevas propiedades que incrementan la capacidad de absorcion de los
fotones incidentes. Cabe recordar que uno de los objetivos en el disefio de las celdas

solares hoy en dia es obtener una alta eficiencia en la transferencia electrénica [2.

1.1 Celda fotovoltaica.

A través de los afios ha surgido la necesidad de desarrollar nuevas fuentes de energia
renovable, debido a la insuficiencia que se tiene en la reserva de combustibles fésiles
y los dafios ambientales que produce la explotacibn de estos. Entre las energias
renovables se encuentra la radiacion solar. La energia luminica proporcionada por el
sol puede ser transformada en energia eléctrica por medio de dispositivos
fotovoltaicos.

Una celda fotovoltaica, es un dispositivo electrénico que permite transformar la energia
luminica (fotones?) en energia eléctrica (flujo de electrones libres) mediante el efecto
fotoeléctrico®, generando energia solar fotovoltaica. Un material que presenta efecto
fotoeléctrico absorbe fotones de luz y emite electrones. Cuando estos electrones libres
son capturados, el resultado es una corriente eléctrica que puede ser utilizada como

electricidad.

En un semiconductor expuesto a la luz, un fotéon de energia arranca un electrén,
creando a la vez un «hueco» en el aomo excitado. Normalmente, el electron
encuentra rapidamente otro hueco para volver a llenarlo, y la energia proporcionada
por el foton, por tanto, se disipa en forma de calor. El principio de una celda
fotovoltaica es obligar a los electrones y a los huecos a avanzar hacia el lado opuesto
del material de forma que no puedan recombinarse en él. Asi, se producira una

diferencia de potencial y por lo tanto tensién entre las dos partes del material.

A Fotdn es la particula portadora de todas las formas de radiacion electromagnética, incluyendo los rayos
gamma, los rayos X, la luz ultravioleta, la luz visible (espectro electromagnético), la luz infrarroja, las
microondas y las ondas de radio. El foton tiene una masa invariante cero.

B El efecto fotoeléctrico es el fendmeno en el que las particulas de luz llamadas fotdn, impactan con los
electrones de un metal arrancando sus atomos. El electron se mueve durante el proceso, dando origen a
una corriente eléctrica.
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Para ello, se crea un campo eléctrico permanente, a través de una union p-n, entre

dos capas dopadas respectivamente, p y n.
En las celdas de silicio, que son mayoritariamente utilizadas, se encuentran por tanto:

e La capa superior de la celda, que se compone de silicio dopado de tipo n. En
esta capa, hay un nimero de electrones libres mayor que en una capa de
silicio puro, de ahi el nombre del dopaje n, negativo. El material permanece
eléctricamente neutro, ya que tanto los &tomos de silicio como los del material
dopante son neutros: pero la red cristalina tiene globalmente una mayor
presencia de electrones que en una red de silicio puro.

e La capa inferior de la celda, que se compone de silicio dopado de tipo p. Esta
capa tiene por lo tanto una cantidad media de electrones libres menor que una
capa de silicio puro. Los electrones estan ligados a la red cristalina que, en
consecuencia, es eléctricamente neutra pero presenta huecos, positivos (p). La
conduccién eléctrica estd asegurada por estos portadores de carga, que se
desplazan por todo el material.

En el momento de la creacién de la unién p-n, los electrones libres de la capa n entran
instantaneamente en la capa p y se recombinan con los huecos en la regién p. Este
campo eléctrico permite el flujo de corriente en una direccion: los electrones pueden
moverse de la regioén p a la n, pero no en la direccion opuesta y de forma anéaloga, los

huecos se mueven de la region n hacia p, mas no en sentido contrario.

El grosor de la capa n es muy pequefio, ya que esta capa solo se requiere para hacer
funcionar la celda. En cambio, el grosor de la capa p es mayor: por la necesidad de
minimizar las recombinaciones electron-hueco, y por el contrario, permitir la captacién

del mayor numero de fotones posible, para lo que se utiliza un minimo espesor.

En resumen, para lograr una celda solar practica, ademas, es preciso afiadir contactos
eléctricos (que permitan extraer la energia generada), una capa que proteja la celda
pero deje pasar la luz, una capa antirreflectante para garantizar la correcta absorcion

de los fotones, y otros elementos que aumenten la eficiencia de la misma Fl.

1.2  Eficiencias de las principales Celdas fotovoltaicas.

En la ultima década, la produccion mundial de celdas solares ha crecido rapidamente,
con la tasa media de crecimiento anual del 30% Figura 1. Las celdas solares simples y
multi-cristalinas de silicio son las més populares, con una eficiencia maxima cercana al

25 % para las primeras y 15% para las ultimas % 5.
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Capitulo 1: Antecedentes

Las celdas solares de silicio monocristalino, son cerradas con una capa antirreflejante
de SnO,. Para su mejor funcionamiento, materiales de gran pureza y cristalinidad
como Pb-Sn como contraelectrodo, ya que esto facilita el transporte de cargas
disminuyendo la recombinacién de los pares electron-hueco por impurezas o defectos

estructurales 1.

Por otra parte, los paneles solares basados en celdas de CdTe/CdS alcanzan
eficiencias de 12,5% © °. El resto de los materiales para celdas solares (usados
fundamentalmente a escala laboratorio) son en general muy costosos y no se
encuentran ampliamente difundidos a escala comercial para aplicaciones cotidianas
(19 aunque se han reportado el disefio de paneles en base de celdas de multi-uniones
(producciones de pequeiia escala) con eficiencias de 44% ™,

La obtencidon de materiales con estas caracteristicas es un procedimiento costoso,
empleando tecnologias sofisticadas y altas temperaturas. Sin embargo, la produccién
de energia eléctrica a partir de la luz solar requiere el desarrollo de celdas solares
eficientes que resulte de menor costo que los actualmente disponibles. Este requisito
es indispensable, ya que la explotacion de combustibles fosiles aun es

econémicamente mas rentable que las celdas solares disponibles en el mercado © 9,

1.3 Celdas solares fotoelectroquimicas.

Las celdas solares fotoelectroquimicas® constituyen otra variante en la conversion
fotovoltaica. Estas celdas basan su principio de funcionamiento en la unién de un
semiconductor con un electrolito®. La interfaz electrolito-semiconductor se forma al
ponerlos en contacto, o que constituye una ventaja frente a otras uniones soélidas y

supone un abaratamiento de costos en el disefio de celdas solares.

Utilizando celdas fotoelectroquimicas se lograron alcanzar eficiencias de 15-17% en la
conversion fotovoltaica [ 2. Sin embargo, la aplicacién a gran escala de esta interfaz
como alternativa energética no fue posible, ya que los semiconductores idéneos para
el aprovechamiento de la energia solar suelen degradarse con relativa rapidez en
contacto con electrolitos. En electrolitos no acuosos resultan algo méas estables pero
disminuye sensiblemente la eficiencia de celdas * 4. Los dxidos semiconductores

resultan ser mucho mas resistentes a la corrosion %, pero presentan un ancho de

¢ La celda solar fotoelectroquimica, es un dispositivo que permite la generacidon de manera simultdnea o
independiente tanto de energia eléctrica como de una sustancia quimica de interés, mediante una
reaccion electroquimica inducida por efecto fotoeléctrico.

P La primera celda solar, reportada por Becquerel en 1839, fue una celda electroquimica 4.
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banda (gap) relativamente amplio, donde sélo se aprovecha una regién estrecha del

espectro solar.

1.3.1 Celdas Gratzel.

En el afio 1991, Michael Gratzel y colaboradores provocaron una revolucion en la
utilizacién de celdas fotoelectroquimicas para la conversion de electricidad [16].
Utilizaron un electrodo poroso de TiO. nanocristalino que recubrieron con una
monocapa de un colorante de complejo de rutenio, que actla como sensibilizador
garantizando la inyeccién del electron excitado en el colorante al TiO,. Esta
monocapa, a diferencia del TiO,, es capaz de absorber en un rango amplio del
espectro solar y a partir del estado excitado transferir electrones hacia el TiO,. El
electrolito utilizado contiene el par redox I/ls” en un disolvente organico (Figura 2). El
disefio de esta celda logré una eficiencia de conversion mayor que 10%, a un costo
muy inferior al de otros dispositivos fotovoltaicos de similar eficiencia. En estas celdas,
a diferencia de las celdas soélidas, es de vital importancia para su buen funcionamiento
que la estructura del fotoelectrodo de TiO. sea porosa y se encuentre formada por
particulas con dimensiones lineales del orden de los nanémetros interconectadas
entre si. Aunque esta estructura puede dificultar el transporte de los portadores,
permite que una mayor area sea sensibilizada y por lo tanto una mayor cantidad de

fotones puedan ser absorbidos por parte de la monocapa del colorante 191,

hv O TiO
o Colorante

I-

Figura 2. Representacion esquemdtica del sistema OTE [Electrodos Opticamente Transparentes]/TiO»/
colorante y su funcionamiento como fotodnodo en una celda solar Gratzel. Las flechas roja y violeta
indican la regeneracién (Reaccion e-) de los huecos fotogenerados (h*) en el sensibilizador (colorante) y
los electrones inyectados (e7) al TiO2 nanoporoso por el par Is3| I, respectivamente.
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Estas celdas, conocidas como celdas Gratzel, muestran también el efecto fotovoltaico
en niveles de radiacion relativamente bajos, lo que les permite tener aplicaciones en
areas comerciales, como son relojes, ventanas y vitrales en combinacion, permitiendo
la sustitucion de elementos arquitecténicos por celdas fotoelectroquimicas 1t 2. De
esta forma, constituyen la fuente de abastecimiento energético de bafios y anuncios
electrénicos en estanterias de mercados (Figura 3).

Figura 3. Incorporacion de paneles solares en edificios

Sin embargo, existe todavia el problema de eficiencia de conversion de energia. En
comparacion con las celdas de silicio monocristalino que tienen una eficiencia de 25%,
las celdas Gréatzel llegan a una maxima eficiencia de conversion de aproximadamente
119% (261,

1.3.1.1 Inconvenientes de las celdas Gratzel
En general, los principales problemas enfrentados en la eficiencia de la conversion de

energia en los dispositivos fotoelectroquimicos son fisicos y tecnolégicos, tales como:
pasivacion de materiales, o la parcial absorcién de luz solar y las fugas del electrolito
liguido. Sin embargo, las reacciones de recombinacion revertida de la fotoinyeccion de
los electrones a los iones del par redox en el electrolito soporte son una de las
limitantes mas importantes. Estas reacciones son las responsables de perder los
electrones fotogenerados durante el transporte a través del electrolito y la interfaz

semiconductora nanoestructurada hasta el electrodo 17- 181,

1.3.2 Celdas hibridas nanoestructuradas de semiconductores-metales
nobles.

Para mejorar la eficiencia de conversién de energia evitando la recombinacion
revertida se ha recurrido al uso de nanoparticulas de Oxidos metalicos
semiconductores (NPOMSC) de tipo n, como ReOQs, TiO, y ZnO %21, Estos materiales

con morfologia unidimensional (nanocables y nanovaras) pueden incrementar el
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transporte electrénico y disminuir el fenomeno de recombinacién de pares electron-

hueco [2% 221 al manipular su tamario 2.

Las nanoparticulas de 6xido de titanio (TiO2)?¥ han sido probadas en celdas
fotovoltaicas®? alcanzado las eficiencias de ca. 11%?2?4 entre los anodos
semiconductores. Sin embargo, es dificil crecer TiO2 anisotrépicamente® para obtener

estructuras ordenadas 2.

Por otro lado, las NPOMSC de ZnO, a diferencia de TiO2, pueden obtenerse por
muchas técnicas de deposicion y en diversas morfologias, como nanohilos,
nanopilares, nanotubos, etc. & 20 Ademds, ZnO no es tdxico, se encuentra en
abundancia, y es poco costoso, posee una movilidad electronica entre los 114-155
cm?/V's a temperatura ambiente, y una amplia banda de energia de 3.37 eV. En varios
estudios se ha observado que las estructuras de ZnO ordenadas verticalmente,
proveen de canales de transporte de electrones mas viable, evidenciandose la
importancia de la morfologia en la eficiencia del transporte de electrones 9, de tal
forma que ZnO con morfologia de nanopilares resulta un material interesante en el

disefio de celdas fotovoltaicas 2.

Con la finalidad de aumentar la eficiencia de estas celdas, se busca también
incrementar la fraccion de excitones™ fotogenerada aumentando la capacidad del
atrapamiento de luz de las capas activas para promover la absorcién ¢, Esto se logra
incorporando nanoparticulas de metales nobles (NPMN) como Au, las cuales tienen
una fuerte resonancia de plasmones superficiales (SPR) en la region visible 25 271, De
esta forma, la fuerza incrementada de interacciones épticas debido a la presencia de
NPMN permite el uso de capas mas delgadas de NPOMSC?®, ademas de aumentar la
eficiencia de conversion de energia 1. Como metal noble, el Au nanométrico exhibe
propiedades eléctricas y 6pticas inusuales, asi como la alta estabilidad quimica. Por lo

tanto, el Au puede ser considerado como material de interés en el disefio del anodo ?*

30]

1.3.3  Barrera de Schottky.

De manera representativa, los semiconductores pueden actuar como sensibilizadores
para reacciones fotovoltaicas debido a que poseen su banda de valencia llena y la

banda de conduccidn vacia en su estado fundamental. Cuando los semiconductores

E La anisotropia (opuesta de isotropia) podréd presentar diferentes caracteristicas segun la direccién. Es la
mas acusada en los sélidos cristalinos, debido a su estructura atémica y arreglo molecular.

FUn excitdn es una cuasiparticula (o excitacion elemental) del sélido formado por un electrén y un hueco
ligado a través de la interaccion coulombiana. Se da Unicamente en semiconductores y aislantes.
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son excitados por la energia no menor que la del ancho de banda del mismo debido a
su exposicion a la luz, resulta en la formacion de excitones, es decir, de los electrones
en la banda de conduccion (CB) y los agujeros en la banda de valencia (VB)

respectivamente 13,

Sin embargo, dos fendbmenos se hacen presentes: (i) la rapida recombinacién de pares
electrén-hueco (e-h*), (ii) el amplio ancho de banda del semiconductor que limita la
absorcion de la regidon UV. Varios esfuerzos se han dedicado a la mejora de la
eficiencia de la separacion del par e-h* en semiconductores mediante el acoplamiento
de metales nobles. Esta estrategia resulta prometedora para superar los obstaculos

mencionados anteriormente 31,

Cuando los sistemas hibridos de metal noble-semiconductor estan expuestos a la luz
UV, los electrones en la VB del semiconductor son elevados a la CB y luego
transferidos a el nivel de Fermi® (Ef) del metal noble, que conduce a la separacion de

los pares e-h*, (Figura 4) &2,

SPR

Nivel de
Emision Fermi
bl Emision
Visible Defecto
VB — -

Semiconductor ZnO I Metal Au

Figura 4. Diagrama esquematico de la heteroestructura ZnO-Au, que muestra la distribucion de carga y de

los procesos de emision. Derechos de autor 2012 American Chemical Society 4,

Cuando en el disefio de la celda se incorporan tanto NP de Au como NR de ZnO, la
barrera Schottky Hes formada en la region interfacial. Esta barrera se caracteriza por
formar una barrera de potencial en la interfaz metal-semiconductor. Los fotones llegan
a la capa electronica y causan excitacion de electrones. Como resultado, los
electrones del orbital molecular menor desocupado del electrolito donador tunelean a

través de las nanoparticulas de Au a la banda de conduccion de ZnO. La transferencia

G El Nivel de Fermi es el término utilizado para describir la parte superior del conjunto de niveles de
energia de electrones a la temperatura de cero absoluto.

H La Barrera Schottky constituido por una unidn metal-semiconductor, en lugar de la unién convencional
semiconductor p - semiconductor n utilizada por los diodos normales.
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electrénica inversa de ZnO al electrolito no es posible, lo cual incrementa la eficiencia

de inyeccion electrénica en la celda (Figura 5) (18331,

‘ Energia del
electrén

Material
semiconductor |

Fotdn

Electrolito ] -

/ Circuito externo
[ Metal noble & .

Figura 5. Representacion esquematica de la barrera de Schottky

Simultaneamente, las NP de Au, las cuales estdn cargadas positivamente toman
electrones del donador coexistente. Este mecanismo es similar al del sistema de TiO2

usando colorantes fotosensibles [34 331,

Trabajos realizados con ZnO han demostrado que al usar como fuente de electrones
los colorantes a base de Rutenio (ll), los sistemas tienen bajas eficiencias comparadas
con aguellos sistemas en que usa TiO2. Esto es debido a la precipitaciéon del complejo
fotosensible con los cationes de Zn*? en ZnO B9, Sin embargo, aun empleando
complejos de Ru (Il) con el ligante 1,10-fenantrolina-5.6-diona (fendiona), que tienen la
habilidad de formar complejos estables con Zn, no se muestra mejoria en la eficiencia
del transporte de electrones B¢, Se busca entonces con las presencia de Au en la
superficie del electrodo, que el transporte de electrones hacia ZnO se pueda dar sin la

necesidad de un colorante fotosensible.

Por otro lado, la efectividad de las celdas solares ZnO dependera de la dispersion y
monodispersidad de las NPs de Au sobre la superficie de ZnO, ya que la adicion de Au
agregadas a NRs de ZnO pueden suprimir la fotocorriente en el dispositivo B3 y
disminuir el area superficial de ZnO. Como resultado, los electrones generados por

foto-absorcién tendran una menor velocidad de inyeccién en los NR de ZnO &2,

Recientemente los nanocomposites TiO»/Metal noble y ZnO-Metal noble han sido

aplicados en las celdas solares sensibilizadas con colorante (DSSCS). La
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incorporacién de NPs de metales en DSSCs han mostrado mejora de la absorcion de

luz, dispersion de la luz y la generacion de fotocorriente 31,

1.3.4 Propiedades generales del ZnO.

Las propiedades mas importantes del ZnO, se basan en poder manipular facilmente su
morfologia y dimensiones, para obtener capas epitaxiales, nanocolumnas y diferentes
estructuras nanométricas, ademas de su estructura cristalina, propiedades

electrénicas, variando su método de obtencion para diferentes aplicaciones.

De las propiedades de mayor interés del ZnO como semiconductor es el control de la
resistencia en un rango de 102 a 10° 02 -cm, la alta estabilidad electroquimica, un
ancho de banda' de 3.37 eV a temperatura ambiente B, la energia de banda del

exciton de 60 meV B8 su abundancia en la naturaleza y su nula toxicidad [

De igual forma, su transparencia, la cual es mayor al 80% en el rango del visible

permite su empleo principalmente en las celdas solares como contactos transparentes.

El ZnO es un semiconductor tipo-n’, el cual puede formar estructuras de heterouniénk
mediante el dopado con una variedad de elementos del grupo Il (B, Ga, Al) y del
grupo Il (Be, Mg, Cd). Esto es en parte debido a la desviacion en la estequiometria es
decir, debido a la presencia de los atomos Zn intersticiales (Zn;) y las vacancias de
oxigeno (V,) en la red cristalina. Una de sus ventajas es la posibilidad de doparlo con

N, P, y As en los sitios de O para conseguir un semiconductor de tipo p.
1.4  Propiedades fisicas.

141 Estructura cristalina.

El ZnO por ser un semiconductor de la familia 11-VI, puede cristalizar como Wurtzita
(Figura 6). Es un sistema hexagonal, donde cada atomo de zinc se encuentra rodeado
por un tetraedro de cuatro atomos de oxigeno y viceversa, esta coordinacion

tetraédrica es tipica de la naturaleza sp® de los enlaces covalentes. Asi mismo, se

' Ancho de banda, o band gap es la diferencia de energia entre la banda de valencia y la banda de
conduccidn. Esta presente en aislantes y semiconductores.

}Un Semiconductor tipo n se obtiene llevando a cabo un proceso de dopado, afiadiendo un cierto tipo de
atomos al semiconductor para poder aumentar el nimero de portadores de carga libres (en este caso
negativos o electrones). Cuando se afiade el material dopante, aporta sus electrones mas débilmente
vinculados a los atomos del semiconductor. Este tipo de agente dopante es también conocido como
material donante, ya que da algunos de sus electrones.

K'Una heterounién es una unién entre dos semiconductores o un metal y un semiconductor cuyo ancho
de banda es diferente.
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caracterizan por tener un caracter idnico que tiende a incrementar el ancho de banda

desde la unién covalente.

Figura 6 Estructura cristalina de la wurtzita de ZnO

1.4.2 Propiedades eléctricas.

El ZnO posee una alta resistividad debido a las moléculas de oxigeno entre las caras
cristalinas durante el proceso de crecimiento, creando una barrera de potencial en
estas zonas que producen un efecto negativo sobre el proceso de conduccion. Su
conductividad se atribuye a una desviacion de la estequiometria dada por la falta de

oxigeno o por un exceso de zinc en la red cristalina .

Estas propiedades eléctricas son modificables usando tratamientos térmicos a

distintas atmosferas de gases, utilizando dopantes donadores o aceptores.

1.5 Métodos de obtencién de nanoestructuras de ZnO.

Existen dos técnicas de crecimiento: una de ellas es el crecimiento de volumen y la

otra el crecimiento epitaxial®, los cuales se describen a continuacion.

1.5.1 Crecimiento en volumen.

Para obtener monocristales de alta calidad, se utilizan las siguientes formas de

crecimiento 40 [41;

v' Tratamiento hidrotérmico: Reacciones heterogéneas en medio acuoso a
temperaturas superiores a 100 °C y a un 1 bar de presion.

v" Fusion: En una capsula de cuarzo de fondo cénico de la aleaciéon del material
gue se requiera se calienta por encima de su temperatura de fusion, seguido

de un enfriamiento muy lento.

L Crecimiento epitaxial se refiere a la deposicion de una cara de un cristal de material semiconductor, o
sustrato, se hace crecer una capa uniforme y de poco espesor con la misma estructura cristalina, se
puede controlar el nivel de impurezas en el semiconductor, que son los que definen su caracter (n o p).
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v' Fase vapor: Se suministra uno o mas precursores volatiles, que reaccionan o

se descomponen en la superficie del sustrato para producir el depdsito.

1.5.2 Crecimiento epitaxial o de capas delgadas.

Las diferentes técnicas para el crecimiento de capas finas de ZnO son 4243,

v' Técnica sol-gel: Esta técnica consiste en la formacion de una red de éxido a
través de reacciones de policondensacién (reacciones quimicas en donde el
polimero se origina mediante sucesivas uniones entre mondmeros que forman
moléculas condensadas durante el proceso de union) de un precursor
molecular en medio liquido.

v" Crecimiento epitaxial por haces moleculares (MBE): Es un método utilizado
para obtener cristales que se lleva a cabo en vacio y a una baja velocidad de
sedimentacién. Este método requiere el control preciso de impurificacion
multiple y de depdsito de capas muy delgadas.

v Deposicion quimica de vapor (CVD): Es un método utilizado para depositar
peliculas delgadas por condensacion del material evaporado sobre diversas
superficies.

v' Deposicién por bafio quimico (CBD): La técnica de depdsito quimico consiste
en obtener por reacciones quimicas de diversos compuestos una pelicula
delgada. Entre las que se encuentran las siguientes:

v’ Electrodeposicion 4+ 45l: en estas técnicas se emplea al electrén como reactivo
principal, donde el control de la reaccion se obtiene en la imposicion de la
densidad de corriente o del potencial aplicado. Son técnicas relativamente
sencillas y practicas, cuyas condiciones de reacciébn son suaves (bajas
temperaturas, bajas presiones, etc.).

v' Técnicas de oxidacién: Consiste en oxidar la superficie del sustrato en que se
va a depositar, en una atmésfera rica en oxigeno y a temperaturas elevadas
aproximadamente entre 800 y 1100 °C.

v" Pulverizacion catodica o “Sputtering”: Consiste en la extraccion de atomos de
la superficie de un electrodo debido al intercambio de momento con iones que

bombardean los a&tomos de la superficie, es un proceso de ataque.

1.6 La electroquimica y los inicios del electrodepdsito

La ciencia de la electroguimica se refiere a la transferencia de electrones en la
interface disolucion/electrodo. La mayoria de los principios basicos se han escrito

antes del descubrimiento del electrén por J.J. Thomson en 1983.
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El electrodepdsito es el método que permite obtener materiales de alta calidad, que en
los Ultimos afios han sido estudiados rigurosamentel*®47l, Este proceso de crecimiento
de peliculas consiste en la formacién de un recubrimiento metélico o ceramico sobre
un sustrato que se produce a través de la reduccion electroquimica de iones metélicos
a partir de un electrolito. La mayoria de las peliculas obtenidas son muy delgadas y

cristalinas.

El electrodepésito quimico es un método de bajo costo que permite obtener peliculas
delgadas de semiconductores con buenas cualidades fisicas y Opticas. La historia del
electrodepdsito se puede remontar alrededor de los afios de 1800, con el profesor
universitario quimico, Luigi Brugnatelli considerado como la primera persona en

investigar el proceso de electrodepdsito de oro.

Los primeros estudios del electrodepésito de metales y aleaciones fueron iniciados por
Brenner en 1963, Bockris y Damjanovic 1964, Fleischman y Thirsk 1963, Lownheim
1974, Duffy 1981, Blum y Hogaboon 1949. Actualmente, la técnica de electrodepdsito
ha sido utilizada para la obtencion de diferentes materiales como semiconductores y
superconductores, materiales para la bioestimulacion funcional (Ir203, Rb2O03, RuO,),
capas de polimeros, situAndose como una herramienta tecnologica para el area de

materiales 8,

Este método representa una alternativa atractiva a los métodos de fabricacion
convencional hasta el momento, abriendo nuevas lineas de investigacion que llevaran

a avanzar tecnolégicamente en el tema.

En los dltimos afios aumentd el interés en el electrodepésito. Esto es debido a tres

factores tecnoldgicos que son:

o El depdésito de metal en la fabricacion de circuitos integrados
o El depésito de estructuras multicapas

o El depdsito en dispositivos de grabacion magnética.

1.6.1 Latécnica de electrodepésito

El proceso de electrodepésito consiste en la inmersion de algun objeto conductor a
revestir en un recipiente que contiene un electrolito y un contraelectrodo, conectados a

una fuente de alimentacion externa para hacer posible el flujo de corriente.

El objeto a recubrir se conecta al terminal negativo de la fuente de alimentacién, de
esta manera se consigue que los iones metalicos se reduzcan a atomos de metal, lo

que genera el depdsito en la superficie del objeto sumergido.
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Esta técnica es utilizada para la obtencion de peliculas gruesas o delgadas,

recubrimientos de nanoparticulas, metales, 6xidos e hidrdoxidos.

En este proceso los iones metalicos que estan presentes en la disoluciébn son
incorporados a un sustrato de vidrio conductor (FTO o ITO) mediante una reaccion

quimica de reduccién expresada de la siguiente manera.
M +ne” oM

Esta reaccion quimica esta caracterizada por un potencial de equilibrio denominado
potencial de reduccion, es por esto que las reacciones con potencial inferior al
potencial aplicado tienen una reaccion de reduccién originando el crecimiento de la

pelicula delgada.

El proceso de electrodepdsito consiste en la transferencia de electrones entre el
electrodo, el sustrato y la disolucién. Este proceso permite regular el potencial o
intensidad de corriente que es requerido en la disolucién para tener un control sobre

los electrones.

Los materiales electrodepositados con esta técnica tienen buenas propiedades
cristalinas que se consiguen teniendo un riguroso control de los parametros de

electrodepdsito.

El proceso de electrodepésito es una técnica antigua utilizada para el depésito de
metales o aleaciones metalicas como el niquel (Ni), el cobre (Cu) o el zinc (Zn), entre
otros. Sin embargo, la implementacion de esta técnica para el deposito de materiales
semiconductores inicié alrededor del afio 1970, y llamé la atencién los siguientes afios
principalmente para la fabricacion de celdas solares debido a las ventajas de este
método como la facilidad para tener materiales intrinsecos o como extrinsecos y la
habilidad para modificar la banda prohibida de los materiales semiconductores

depositados.

1.6.1.1 Electroquimica aplicada a la formacion de ZnO.
Se pretende obtener mediante bafio electroquimico ZnO nanoestructurado, y para ello

es necesario conocer parte de la electroquimica basica del ZnO. Asi como de los

parametros de operacion que se habran de tener en cuenta para su crecimiento.
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Tabla 1. Trabajos relacionados en la electrodeposicién de ZnO de peliculas como de nanoestructuras.

Autor

Lifen Xu,
2005 “9

Mari, 2005
[s0]

Steven J.
Limmer,
2006 b1

Loitongba
m, 2010052

F. Hu, 2010
[40]

Fang, 2011
53]

Zarebska,
2013 B4

V.
Manzano,
2012 B9

Meng,
2014 158

1.7

VoA

-1.10V
vs ESC

2.5
mA/cm?
VS
Ag/AgCl

+0.26V
VS
Ag/AgCl

-1.2Vvs
ESC

-1.10V
vs ESC

1 mA

-1.2Vvs
Ag/AgCl

-1.5a-
0.5vs
Ag/AgCl

0.5 mA

Métodos de sintesis de nanoparticulas de oro.

WE

ITO

Sn0O2
y GaN

Oro
(111)

ITO

ITO

ITO

ITO

Oro
(111)

FTO

Precursor Electrolito
Soporte

50x10° M KCl, NH4F,

Zn(NO3)2 CH3COONH4

5x10° M ZnCl, 10" M KCl

5x103M
Zn(NQOs)2en
0.1 Mde
NaOH

10-100x103 M
de L-acido
ascorbico

10x10° M
Zn(NOs)2

10x103 M
ZnClz

8x10°M

Zn(NO3)s, 8x10° M
ZnCly. (CH2)sN4

Zn(02CCHgz)y,
50x10° M
Zn(NQs).,

0.1 M KCl

28 wt % NH3

0.1M
Zn(NO3)2,

5x103 M a
50x103 M de
Zn(NO3)2,
Zn(CH3COO0),

T

70°C

65 a
85 °C

65 °C

50°C

80°C

Observaciones

Control de las
nanoestructuras de ZnO
con variacion de
electrolito soporte
(absorcion de CI)
Variacion de la densidad
de corriente, tiempo vy
temperatura de
deposicién.

Electrodeposicion
epitaxial en un medio
fuertemente alcalino

Sintesis de micro
arreglos
tridimensionales
diferentes
concentraciones de
Zn(NO3),
Electrodeposicion de
Zn0O poroso

Efecto del precursor de
Zinc para la preparacion
de nanoestructuras de
Zn0O

Electrodeposicion de
peliculas de ZnO

Estudio del control de la
morfologia por
electrodeposicion de
pulsos.

Sintesis de nanopilares
de ZnO

En la literatura se ha reportado la formacion de nanoparticulas de oro con diferentes

formas y tamafios (por ejemplo, nanoprismas, nanoparticulas esféricas y triangulares),

gue dependerén del método sintético usado para su preparacion.

Como se muestra en la literatura, muchos estudios se centran en el desarrollo de

métodos para la sintesis de nanoparticulas de Au, que incluyen fotoquimica, la

reduccion quimica controlada, asistida por calentamiento de microondas, ablacion

laser, recocido a partir de soluciones de alta temperatura, evaporacion del metal, y la

reduccion sonoquimica.
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1.7.1 Reduccién de Au(lll) con citrato de sodio como reductor

Comunmente se usa como ligando estabilizador, el citrato trisédico dihidrato (CitNas)
el cual es un agente reductor del AuCl; y un estabilizador de las NPs de oro, donde
los iones citrato se unen fisicamente a la superficie de oro estabilizando la suspension.
Las NPs de Au pueden sintetizarse usando [CitNas] a temperatura ambiente bajo
agitacion vigorosa por un par de horas.

Se ha postulado el posible mecanismo de reaccion con el fin de explicar la reduccién
de Au(lll) por el [CitNag] B7°8l. Inicialmente el Au(lll) es reducido a Au(l), y este proceso
implica dos pasos:

1) Ocurre un intercambio rapido del cloruro con el anién citrato para formar un
complejo intermedio, que no se ve afectado por los efectos isotdpicos.

2) El complejo intermediario sufre una deshidratacion para dar lugar a un
intermedio de reaccion en el que se presume se forma un anillo de 5 miembros,
a la formacién del anillo, le sigue un paso lento (determinante de la velocidad
de reaccion) que implica una descarboxilacion concertada y la reduccion de las
especies Au(lll). Se espera que el anién pueda coordinar ecuatorialmente y
favorecer la sustitucion de un ligando Cl~ sobre el plano y forme el

correspondiente complejo [AuCl;(C4Hs0,)7?%]

e} Q 00 ©
a, c|© O OH O » c, O 0®
AU Rapido “AU
c’ ‘o * OOWO@ cl’” ¢l HO 5 + ClO
0”0
©

La desprotonacion del grupo alcohol y coordinacién del oxigeno del alcohol axialmente
para Au(lll) para dar un complejo intermedio pentacoordinado se llevaria a cabo como
un equilibrio rapido, que seria seguido por el complejo axial desintegrandose en

productos de la tasa de limitacion del paso 9.

o B 1o
C00
HOO 99 coo o CO0 ©
o < o © ooc— o
Ch o) @) —  [AuCl)] © + CIO + CO,
Au -H20 Qu‘\
ci’ CI" 4
cl O 0 O

B - @OWOG
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Las especies de Au(l) resultantes pueden finalmente formar un complejo
multimolecular con las moléculas de dicarboxilacetona (DCA) presentes en
disolucion® que desempefian un papel importante en la desproporcién de especies

auricas y la subsiguiente formacion de atomos de Au (0) y la especie original AuCly

[61]

DCA DCA DCA
DCA B[AuCIﬂ@ DCA —T— 2Auy+ [ﬂuCl4]@+ECI@+DCA
DCA pca DCA

HO  on

0O OH O e

HO J‘\-Q\ULDH (f TN
0% ™ 0OH

> HD‘%GH (/\

HO
o>

OH
OH HO. “l\

Para concluir este capitulo de antecedentes, podemos recalcar la importancia de los
nanopilares de ZnO y las nanoparticulas de oro, las cuales tienen un rol importante en
la generacién de la barrera Schottky que conduce a la separacion de los pares e-h*,
en su aplicacion de una celda fotovoltaica. Entonces, para poder continuar con el
proceso de investigacion, se ha planteado la hipétesis del proyecto, tanto los objetivos
a cumplir para poder efectuar una conclusion del problema observado
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Capitulo 2: Justificacion: Hipoétesis y objetivos.

2. Justificacion: Hipotesis y Objetivos.
2.1 Hipdtesis.

El electrodo basado en un sustrato de éxido de indio-estafio (ITO) con depésitos de
oxido de zinc (ZnO) de dimensiones nanométricas puede ser generado por el método
electroquimico, mientras que el anclaje de nanoparticulas de oro (Au) a la estructura
de ZnO puede realizarse utilizando métodos coloidales faciles y rapidos.

2.2  Objetivos.

2.2.1  Objetivo general.

Preparar electroguimicamente un depdésito de nanopilares de ZnO sobre un electrodo
Opticamente transparente de éxido de indio-estafio (ITO). Sintetizar nanoparticulas de

Au por reduccién quimica para adherirlas al sustrato.

2.2.2  Objetivos especificos.

» Electrodepositar peliculas de ZnO de manera homogénea, que sirvan como
semillas para los nanopilares de ZnO.

» Electrodepositar nanopilares de ZnO sobre el sistema vidrio/ITO-ZNOpelicula CON
longitudes entre 3y 5 um y didmetros entre 50 y 150 nm.

» Crear lainterfaz ZnO-Au para generar la barrera de Schottky.

» Mediante técnicas electroquimicas, espectrometria UV-Vis, difraccion de rayos
X, espectrometria Raman y microscopia electronica, se busca estudiar el
cambio de las propiedades del sistema ITO/ ZnNOpeiicuia /ZNOpiiares/ AU geNErado.

» Concluir sobre las mejores condiciones de sintesis para que se obtenga un
anodo, que en un dispositivo fotoelectroquimico, muestre alta eficiencia en el

transporte de electrones.
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3. Materiales y metodologia.

En la parte experimental de este proyecto se ha planteado en tres partes principales,
la primera es la electrodeposicion de las peliculas de ZnO sobre el sustrato de ITO, en
segundo término la electrodeposicién de los nanopilares de ZnO sobre la pelicula de
ZnO previamente sintetizada y para concluir es la sintesis y anclaje de las
nanoparticulas de oro por reduccién quimica en la superficie de los nanopilares. Todo
esto con su debida caracterizacion para tratar de obtener condiciones 6ptimas de cada

proceso mencionado anteriormente.

3.1 Sintesis de nanoestructuras de 6xido de zinc.

La sintesis de nanoestructuras de ZnO se basa primordialmente en dos pasos. El
primer paso consiste en electrodepositar una pelicula de ZnO sobre el sustrato de ITO
para que éste sirva de base. La finalidad de este procedimiento es el de depositar las
“semillas”, sobre las cuales en la segunda etapa se haran crecer las nanoestructuras
de ZnO. Para ambas etapas se utilizé el mismo sistema de tres electrodos, pero cada
paso se realizé en diferentes equipos.

A continuacion, se describen los diferentes electrodos utilizados y sus principales

caracteristicas:

3.1.1 Electrodo de trabajo, sustrato de vidrio con depdsito de 6xido de
indio-estafio.

El electrodo de trabajo (EW) es el sustrato de vidrio con un depésito de 6xido de indio
estafo, ITO (In20s: Sn), adquirido de los laboratorios Cytodiagnostics. El espesor del
recubrimiento de 6xido transparente de ITO sobre vidrio esta entre 1,200 y 1,600 A.
Posee una excelente transparencia (90% en el rango del visible) y una resistividad de
alrededor de 8-12Q sq™.

Figura 7. Sustrato de ITO C\/todiagnostics (8-120)/square).
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Antes de empezar a hacer las electrodeposiciones en el sustrato de ITO, éste debe de
pasar por un proceso de corte y limpieza para asegurar que la superficie del sustrato
cuente con el area de 1 cm? y esté totalmente libre de algin contaminante que se

encuentre adherido en la superficie.

Igualmente, se realiza un proceso para adherir un cable de cobre en la superficie

conductora del ITO, de forma que pueda emplearse como un EW.

3.1.1.1 Técnica para cortar el ITO.
Se limpia la superficie de vidrio/ITO con acetona y con un multimetro se identifica cual

es la parte conductora del vidrio/ITO. Una vez identificada, se coloca boca abajo sobre
un pedazo de Parafiim®. Para ayudar a delimitar el trazo, se coloca cinta de aislar y se
adiciona un poco de aceite mineral. Se presiona la rueda cortadora sobre el vidrio y se
aplica presion fija y uniforme mientras se corta a lo largo de la linea marcada. Esto
crea una pequefa fisura en el vidrio. Se aplica una fuerza a lo largo de la fisura,
fracturando el vidrio y creando dos piezas. Las medidas de vidrio/ITO cortado son

aproximadamente de 15 mm x 10 mm.

3.1.1.2 Limpieza de ITO.
Para retirar el exceso de aceite mineral del vidrio/ITO fracturado, se hace uso de un

papel para limpiar lentes objetivos. Después, el sustrato se sonifica en un bafio
Ultrasonico Elmasonic S 30 (H) (Figura 8), empleando un vaso de precipitado que
contendra el disolvente requerido para la limpieza. El vidrio/ITO se sumerge y sonica
en un matraz limpio™ con acetona, isopropanol, y agua desionizada durante quince

minutos por cada lavado 2,

Figura 8. Bafio Ultrasonico Elmasonic S 30 (H)

M Lavado de material de vidrio. Para utilizar el material se realiza la limpieza con abundante agua, se deja
8 horas en una disolucién de NaOH con isopropanol y se retira el exceso de base con agua, después se
coloca en un bafio de HCI 6M por otros 20 minutos y se limpia el exceso con agua desionizada hasta que
no se tenga un pH acido.
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3.1.1.3 Ensamble del electrodo de ITO.
Para este procedimiento, primero se verifica la parte conductora del vidrio/ITO con un

multimetro. Se hace una mezcla uno a uno con la resina epdxica conductora CW2400
CircuitWorks (Figura 9). Se corta un cable de cobre con dimensiones de
aproximadamente 5 cm de largo y se retira el plastico aislante de la punta. Empleando
la resina epodxica conductora ya mezclada, se coloca un poco de ésta sobre la punta
desnuda de cobre y se pega a la superficie conductora de vidrio/ITO. Una vez

realizado, se deja secar durante media hora en la estufa a 90° C.

.
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Figura 9. Resina epdxica conductora CW2400 CircuitWorks

Una vez que la resina se ha secado, se le coloca un poco de esmalte de ufas
transparente para que la misma resina epoxica no reaccione con el medio de reaccion

o durante la reaccion.

3.1.2 Contraelectrodo.

El tamafio del contraelectrodo (CE), su composicién y su electroguimica no deben
afectar adversamente a la cinética en el electrodo de trabajo via alteracion de la
composicion del electrolito. De tal manera se puede aplicar una corriente al EW. El
area del CE es mayor que aquella del EW para asegurar que la reaccion que ocurre
en ella, sea lo suficientemente rapida y no limite el proceso en el EW. Suele emplearse
materiales inertes (metales nobles) como es el caso del platino para evitar su

disolucion.

v

Figura 10. Contra electrodo, malla de platino

Para el caso de este estudio, el Pt es empleado como CE (Figura 10).
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3.1.21 Limpieza del contraelectrodo de Platino.
Para asegurar que la superficie del electrodo de Pt a utilizar se encuentre libre de

impurezas, se realiza una limpieza quimica. Esta consiste en la preparacién de una
disolucion pirafia de acido sulfurico-peréxido de hidrégeno con una relacion 3:1 la cual
se prepara cuidadosamente ya que la reaccidén es altamente exotérmica (se prepara lo
minimo a utilizar). Se coloca el electrodo de platino en la disolucion por media hora y

se enjuaga con abundante agua desionizada.

3.1.2.2 Reacciones involucradas en la electrodeposicion.
En el proceso de generacion de peliculas de ZnO y nanoestructuras de ZnO, el Pt

actla como el catodo. En éste se lleva a cabo el proceso de electroreduccion del ion
nitrato (NOs?) y del oxigeno disuelto. Ambas especies sirven como precursores de
oxigeno en una disoluciéon de Zn?* para generar iones hidroxilo (OHY). Cuando estan
presentes los iones Zn?" y OH-, éstos reaccionan entre si y se incrementa el pH
superficial del electrodo que conduce a la precipitacion iones hidroxilo y deshidratarse

espontaneamente para la formacion de ZnO €3,

% 0, + H,0 + 2e~ - 20H™ E° = —-0.013V
0, + 2H,0 + 2e~ — H,0, + 20H" E° = 4+0.70V
NO; + H,0 + 2e~ - NO; +20H™ E° = 4080V
H,0, + 2e~ - 20H™ E° = +1.76V

Varias especies tales como los iones de nitrato (NO3s), oxigeno molecular (O>), y
peréxido de hidrégeno (H20-) han sido utilizados como precursores de iones hidroxilo

para la electrodeposicién ZnO 64,

Como parte de las reacciones involucradas para la electrodeposicién, las reducciones
ocurren en el catodo (Pt) y las oxidaciones en el anodo (ITO), en la cual podemos

observar la oxidacion del ion hidroxilo a agua y oxigeno molecular ®%,
20H™ - H,0 +1/,0, + 2e~ E° = +0.013V

Tomando las siguientes reacciones como una global del sistema para la

electrodeposicion consideramos de acuerdo a la bibliografia ©°I:

Zn** + 20H™ - Zn(OH),

Zn(OH), » Zn0 + H,0
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Al verificar los estados de oxidacién de cada una de las especies que intervienen en el

proceso, se encuentra lo siguiente:

v' El ion Zn?*, mantiene su estado de oxidacion +2, antes y después de que
tenga lugar el proceso de transferencia de carga. Por lo que no es la especie
que se oxida o se reduce y por ende no forma parte del par redox. Sin
embargo, es una especie de vital importancia en el sistema pues es el ion
encargado de reaccionar con los productos de la semirreaccion de reduccién
redox para formar el depdsito deseado.

v' Tanto los oxigenos del NO3 y del 0, disuelto pasan de tener estados de
oxidacién -2 y 0 respectivamente, para generar iones hidroxilo y por tanto sean
estas la especies que se reducen.

v Si el 0, se reduce, ha de existir otra especie en el medio que se oxide, y al
trabajar en medio acuoso y a pH basico (6,6) no puede ser otra que los iones
hidroxilos OH", para formar H,O y O..

El sistema con nitratos posee un potencial redox de +0.5 V vs SHE, significativamente
menor que el del oxigeno (+0.93 V vs SHE) pero también efectivo para la formacion
del ZnO.

Aunque las nanoestructuras unidimensionales de ZnO también se han obtenido a
partir de la reducciéon de NOs y H20O, (utilizando plantillas), O, parece ser el mas
adecuado como precursor de oxigeno para la electrodeposicion controlada de las
matrices de NRs de ZnO B¢,

3.1.2.3 Electrodo de Referencia.
El electrodo de referencia (ER) utilizado para este estudio fue un electrodo de

calomel/calomelano (Figura 11). El electrodo consiste en mercurio cubierto por una
capa de cloruro insoluble, Hg-Cl, en equilibrio con una disolucién de cloruro potasico
(KCI) saturado. EIl contacto eléctrico con el mercurio se realiza por medio de un hilo de

platino. El potencial del electrodo ésta determinado por la semireaccion:

Hg,Cl, + 2e~ & 2Hg + 2Cl™

Los potenciales siempre seran los referidos a este electrodo. La eleccion de este

electrodo es debido a que se puede utilizar a temperaturas superiores a los 60°C.

— —

Figura 11. Electrodo de Referencia de Electrodes Direct, # 5771424
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3.2  Electrodeposicion de las peliculas de ZnO.

Se realiza la electrodeposicion de peliculas de ZnO empleando la técnica de
cronoamperometria, empleando un potenciostato-galvanostato EG&G Princeton
Applied Research Model 273A (PAR, Figura 12). Para la generacion de peliculas se
emplea una celda de aproximadamente 30 mL de volumen total, en la cual se vierten
20 mL de una disolucibn 5 mM de nitrato de zinc hexahidratado (Zn(NOs3).-6H-0,
Aldrich 98% pureza) (precursor de ZnO) y 0.1 M de cloruro de potasio (KCI, Aldrich,
99% pureza), el electrolito soporte. Se utiliza un sistema de tres electrodos, donde el
WE es el electrodo de vidrio/ITO, el CE es una malla de platino, y como RE, se utiliza
ESC. Cabe mencionar que el sistema no se desoxigena con gas nitrdgeno, ya que el
oxigeno disuelto en la disolucién favorece la formacién de ZnO.

Figura 12. Potenciostato-galvanostato EG&G Princeton Applied Research Model 273A
en donde se realiza la electrodeposicion de peliculas de ZnO

Para cargar el método se toman en consideracion los siguientes datos:

Tabla 2. Condiciones a modificar en el equipo

Instrumento M 273A

Work Electrode Solid Electrode

Reference Electrode  ESC Sat Calomel (Std KCI)

Area 1,000 cm?

to Os

t1 (Variable a modificar) 3,600, 7,200, 10, 800y 14, 400 s
Eo oV

E: (Variable a modificar) -1.2, -1.4y -1.6 V

Time equilibration 15s

3.2.1 Variables modificadas para la sintesis de peliculas de ZnO

Las variables que se estudiaron en esta reaccion, para determinar las condiciones que
permitan la obtencion de peliculas uniformes de ZnO fueron: empleo o ausencia de
agitacion, valor del potencial aplicado, con y sin burbujeo de oxigeno, tiempo de

reaccion y temperatura de reaccion (Tabla 3). Se realiza la cronoamperometria a un
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potencial constante, utilizando una disolucién de KCI 0.1M que actla como electrolito
soporte y Zn(NO3z)26H20 5 mM 631,

Una vez terminada la reaccion, el electrodo se enjuaga con agua desionizada, se

sbnica por un minuto y se seca con nitrégeno.

Tabla 3. Variables estudiadas en la electrodeposicion de peliculas de ZnO

Peliculas
Eap vs ESC -1.2,-14y-16V
Temperatura 25, 30,40°C
Tiempo 1,2,3,4hrs
Agitacién Sio No
Burbujeo SioNo

de oxigeno
3.3  Electrodeposicion de nanoestructuras de ZnO.

Se realiza el estudio del electrodepdsito de las nanoestructuras de ZnO, para obtener
un material de morfologia y dimensiones especificas, que tenga crecimiento
preferencial en el eje c. Para ello, se emplea un sistema de tres electrodos, que a

continuacion se describe

Para hacer NRs de ZnO, se emplea igualmente un sistema de tres electrodos muy
similar al caso anterior, utilizando la técnica de cronoamperometria en un
potenciostato-galvanostato Autolab PGSTAT100 (Figura 13). Para este caso, se
empleara como EW el electrodo sobre el cual se deposité previamente la pelicula de
ZnO (vidrio/ITO/ZnOpeiicuia) ®¢1. Una malla de platino se utiliza como CE, mientras que
un ESC se usa como RE. Como electrolito soporte y precursor de ZnO se utiliza una
disoluciéon acuosa 5 mM de Zn(NOs)26H.O con 1% de 6xido de polietileno (OPE,
Aldrich, Mv 100,00). La reaccion se lleva a cabo a una temperatura constante durante

el tiempo de reaccion variable entre 3,600-7,200s 671,

Una vez terminada la reaccion, el EW (ITO/ZnOpeiicuia/ZNOng) SE€ €njuaga con agua

desionizada y se seca con nitrégeno.

Figura 13. Potenciostato-galvanostato Autolab PGSTAT100
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para el crecimiento de las nanoestructuras de ZnO.

3.3.1 Variables modificadas para la sintesis de nanoestructuras de
Zn0O.

Se realiza el estudio de las variables de sintesis para obtener crecimiento preferencial
sobre el eje c¢. Se estudiaron los parametros con 10 mM Zn(NOs). con 1% w/w de
oxido de polietileno (PEO), variando el tiempo de deposicién, potencial aplicado,
temperatura de reaccion (50-80°C) y presencia o ausencia de agitacion de la
disolucion (Tabla 4). La variacion de éstos puede cambiar la dimension y morfologia,
asi como la cristalinidad de las nanoestructuras de ZnO. Por esta razon, se investigan

para encontrar las mejores condiciones al modificar uno a uno cada parametro (869,

Tabla 4. Variables estudiadas en la electrodeposicion de nanoestructuras de ZnO

Variables
Eap vs ESC -0.7,-0.75, -0.8, -0.85,
-0.9,-0.95,-1V
Temperatura 70, 80, 90, 100 °C
Tiempo 1,2,3,4h
Agitacion SioNo
Oxigeno disuelto SioNo

3.4 Caracterizacion de las estructuras de ZnO

La estructura cristalina del electrodepésito de ZnO sobre el sustrato de ITO se
caracteriza por difraccion de rayos X de polvos (XRD) Bruker D8 Advance con
geometria Bragg-Bretano, radiacion de CuK,, y detector Linxeye, 35 kV, 20mA, (A=
1:5418 A) con una velocidad de barrido de 4° min. La morfologia y dimensiones de
las nanoestructuras de ZnO se determinan por microscopia electrénica de barrido
(SEM; por sus siglas en inglés) (TESCAN Modelo VEGA 3 SBU). Espectrometria de
ultravioleta-visible se llevé a cabo con el fin de detectar la respuesta 6ptica del sistema
de ITO/ZNOpeiicuia €N UN espectrometro UV-Vis Genesys 10S Thermo/Scientific. La
informacién sobre defectos estructurales se obtiene mediante espectroscopia de
dispersion Raman, utilizando un HR-800-LABRAM, Jobin Yvon-Horiba, con un laser de

He-Ne (632,8nm) como fuente de excitacion.

3.5 Sintesis de Nanoparticulas de Oro y Anclaje.

La preparacion de nanoparticulas de oro (NPs Au) se ha llevado a cabo por el método
clasico de reduccién de acido tetracloroadrico (HAuCls, Adrich 99,999 %) en presencia
de citrato trisédico (CsHsNazO7-2H-0, CitNas), las cuales se generan en presencia del

sistema (vidrio/ITO/ZNOpeiicuia/ ZNOyiiares). El CitNas tiene tres roles, actia como agente
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reductor, decapante y estabilizador de NPs de Au en la suspension coloidal. Se
prepararon 100 mL de una disolucion acuosa de HAuCls 0.5, 0.75 y 1 mM. A este
volumen se le agregd de 1 a 4 mL de CitNaz 0.1 M acuoso, de forma que se redujera
el Au(lll) presente a Au®. La reaccion se llevd a cabo sin presencia de luz bajo
agitacion constante a temperatura ambiente, con un tiempo de reaccion variable, de 1,
2, 3,4y 24 h. En todos los casos, la coloracion de la mezcla de reaccion evoluciono
del amarillo a un rojo vino. La suspension coloidal resultante se almacené en un frasco

de vidrio de color &mbar 79,

Tabla 5. Variables modificadas para la sintesis de nanoparticulas de oro

Variables Valores

HAuUCl4 0.5,0.75y 1 mM
CitNas 0.1M

Tiempo 1,2,3,4y24h

3.5.1 Limpieza de las nanoparticulas de Au.

Un aspecto importante a la hora de desarrollar experimentos con las nanoparticulas es
el cuidado de la limpieza de las mismas ya que, tras su sintesis, queda un exceso de
aniones citrato en disolucién. Las impurezas pueden eliminarse por un proceso de
didlisis, colocando el volumen deseado de dispersion de nanoparticulas en una
membrana de dialisis de celulosa (diametro 25 mm Adrich). El contenido de la
membrana se dializa frente a una cantidad abundante de agua desionizada. La didlisis
se realiza durante un periodo de 72 h, llevando a cabo durante este tiempo tres
cambios del agua deionizada empleada, con espacios de tiempo de 24 h entre cada

uno.

3.56.2  Caracterizaciéon de las nanoparticulas de Au.

El tamafio de las nanoparticulas de oro se caracterizan por dispersion de luz dinamica
(DLS) Malvern Zetasizer para la longitud de onda de 530 nm, se utiliza un indice de
refraccion (n) de 0.467, con un coeficiente de extincion® de 2.14, esto para calcular el

indice de polidispersidad Py el radio hidrodinamico de las nanoparticulas.

Espectrometria de ultravioleta-visible se llevo a cabo con el fin de detectar el plasmon
de las nanoparticulas, asi como tener un indicio rapido de su tamafio y morfologia,

esto se realiz6 en un espectrometro UV-Vis Genesys 10S Thermo/Scientific.

N El indice de refraccidn, medida que determina la reduccién de la velocidad de la luz al propagarse por un
medio homogéneo (cambio de la fase por unidad de longitud).

© Coeficiente de extincién, es la parte imaginaria del indice de refraccién, que también esta relacionado
con la absorcidn de luz, este es caracteristico de un material.

P El indice de polidispersidad o polidispersidn (PD/, del inglés: Polydispersity index) nos da una idea de la
diversidad de moléculas existentes en una mezcla.
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Se estudia la naturaleza del nanocomposite de ITO/ZNOpelicula/ZNOnrs Y
ITO/ZNOpeiicuia ZNOnrs/AU cON voltamperometria ciclica, con barridos de -0.9 V a 2.3V
vs ESC en &cido perclérico 1 M, para determinar la presencia tanto de ZnO como de
Au.

La morfologia y dispersion de las nanoparticulas de Au sobre el &nodo de ZnO se
determina por microscopia electrénica de barrido (TESCAN Modelo VEGA 3 SBU),

con electrones retrodispersados.
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4. Resultados y discusiones.

Los resultados obtenidos se han clasificado en tres etapas principales, con los

siguientes puntos:

4.1 Peliculas de ZnO: Las cuales se han sintetizado con una disolucién precursora
de Zn(NO3)>,6H.0 5 mM en un medio de KCI 0.1M

4.2 Nanopilares de ZnO: Usando una disolucion de Zn(NO3)>6H.0O 5 mM con 1%

de 6xido de polietileno.

4.3 Caracterizacion de las nanoparticulas de oro: Sintetizadas con una disolucion
acuosa de HAuCls 0.5, 0.75 y 1 mM y CitNaz 0.1 M como agente reductor y
estabilizante.

4.1 Peliculas de ZnO.

La electrodeposiciéon de peliculas homogéneas de ZnO sobre el sustrato vidrio/ITO se
logr6 después de encontrar las condiciones de reaccion adecuadas para su
produccion. Los datos que se muestran a continuacion han sido seleccionados para

mostrar los mas representativos.

4.1.1  Analisis por cronoamperometria.

4111 Efecto del potencial en el anodo.
En la (Figura 14) se muestran los cronoamperogramas generados a diferentes

potenciales aplicados (Esp = -1.6, -1.4 y -1.2 V vs ESC en un medio acuoso de KCI
0.1M). Al analizar los cronoamperogramas observamos que a mayores potenciales se
registra una mayor intensidad de corriente para poder generar los depdsitos, indicativo
de que esa energia se podria emplear para otras reacciones (-1.6 y -1.4 V vs ESC).
Cabe resaltar que en el caso del potencial de -1.6 V vs ESC, la forma de la curva
cronoamperométrica es distinta, pues mientras que a -1.2 Vy -1.4 V vs ESC es
observado un proceso de nucleacién, en el de -1.6 V vs ESC no. Probablemente esto
se debe a que la doble capa de Helmholtz ha sido eliminada al aplicar un potencial tan

alto.

Tomando en consideraciéon que a Es, = -1.2 V vs ESC no se detecta aparentemente la
electrdlisis de agua, no hay presencia de burbujas en la superficie del electrodo y no
parece existir fisisorcion de KCI sobre la misma superficie, con respecto a Eqp =-1.4y -
1.6 V vs ESC, se concluye que entre los tres potenciales elegidos, el que presentd una

Optima respuesta es Eap = -1.2 V vs ESC.
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Figura 14. Cronoamperogramas a diferentes potenciales (-1.2 V, -1.4 Vy -1.6 V vs ESC en un medio de KCl
0.1 M), a temperatura ambiente, sin agitacion.
Como se mencion0 anteriormente, a Es, mas catodico que -1.2 V vs ESC, ademas de
generar el deposito de ZnO, ocurren reacciones secundarias que no son deseadas 0
bien que consumen la energia que nosotros proporcionamos al sistema, llamadas

también reacciones parasitas, como la reduccion del ITO (Figura 15) "4,

Figura 15. a) ITO limpio; b) Eap =-1.2 V vs ESC en un medio de KCl 0.1 M sin agitacién; c) Eap =-1.4 V vs ESC
en un medio de KCI 0.1 M sin agitacion; d) Eap = -1.6 V vs ESC en un medio de KCl 0.1 M sin agitacién.
Entre estas reacciones se encuentra la electrolisis de agua, generando hidrogeno y
oxigeno en el catodo y 4nodo respectivamente. Estos gases forman burbujas que al
estar en contacto con la superficie del electrodo, evita que los depdsitos de ZnO se

lleven a cabo de forma homogénea.
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Igualmente, a Es mas catddico que -1.2 V vs ESC, la doble capa de Helmholtz es
despreciable, facilitando la fisisorcion del electrolito soporte, KCl y evitando que el
depdsito de ZnO sea homogéneo "2,

Entre las observaciones realizadas, el cambio en la coloracién y transparencia de los
electrodos de ITO a Ey < -1.2 V vs ESC fue apreciado aun en ausencia de Zn(NOs)2
en el medio de reaccion (i.e., s6lo KCI se encontraba presente). Esto posiblemente se

deba a la reduccion del indio presente en el sustrato (Figura 15) "4,

4.1.1.2  Efecto de la agitacion.
Tedricamente, el fendmeno de difusion puede ser promovido al aplicar una agitacion

constante durante la reaccién, pero como se observa en la Figura 16 las curvas
cronoamperométricas siguen la misma tendencia. En todos los casos, ZnO fue
depositado, sin embargo, cuando tenemos soélo agitacién, el depdsito no era
homogéneo, lo cual es inutil para poder realizar el futuro depédsito de nanopilares de
ZnO (Figura 17).
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074 S AgltaC|.on N
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Figura 16. Cronoamperogramas a -1.2 V vs ESC en un medio de KCI 0.1 M, 25 °C. El rojo es sin agitacion,
Azul con agitacion y la curva negra con agitacién y oxigeno disuelto.
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Figura 17. Efecto con agitacidn. a) Eap =-1.2 V vs ESC en un medio de KCI 0.1 M con agitacion; b) Eap =-1.2
V vs ESC en un medio de KCl 0.1 M sin agitacién
En el caso de la curva generada en presencia de oxigeno y bajo agitacion constante,
el depésito de la pelicula de ZnO era mas gruesa que en el caso de las peliculas
obtenidas sin oxigeno ni agitacién, esto debido al favorecer el transporte de masa con
ayuda de la conveccién en nuestro sistema, ademas de que en la pelicula de la Figura
17 (a) se observa un gradiente de concentracion. Es por estas razones que se elige
trabajar a condiciones de -1.2 V vs ESC a temperatura ambiente, sin agitacion ni
presencia de oxigeno. En Figura 16, la curva generada a -1.2 V, 25°C, sin agitacion,
tiene una tendencia similar con la curva generada en presencia de oxigeno y
agitacion.
4.1.1.3 Efecto de la temperatura.

Se analizé un sistema de Eas = -1.2 V, sin agitacion, ni oxigeno disuelto, variando el
valor de la temperatura para observar su efecto en la cinética de deposicién de ZnO.
Conforme se aumenta la temperatura, la intensidad de corriente disminuye (Figura 18).
Aunque se esperaria que el aumento de temperatura favoreciera el trasporte de masa,
dando como resultado que aumentara la intensidad de corriente, esto queda
totalmente descartado. Se puede observar que para 25 y 30°C, se genera la pelicula
de ZnO, mientras que para 40°C, no se registra una intensidad de corriente
significativa (Figura 18). La causa del fenémeno puede explicarse con la evolucion
masiva de Oyg e Hyg. Estas reacciones provocan la disminucion de corriente del
proceso. Por esta razon, se decide elegir la T=25 °C debido a que esto simplifica el
proceso (Figura 19).
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Figura 18. Cronoamperogramas a -1.2 V vs ESC en un medio de KCI 0.1 M sin agitacion, variando la
temperatura de reaccion. T = 25 °C, 30 °Cy 40 °C.

Figura 19. Depdsito a 25, 30 y 40°C.

4.1.1.4  Efecto del oxigeno disuelto y la temperatura.
Nuevamente se hace una comparacion entre las reacciones que se realizan con el

mismo potencial Esp = -1.2 V vs ESC en un medio acuoso de KCI 0.1 M, pero con
diferentes temperaturas y disolviendo oxigeno a la disolucion electrolitca, Esto con la
finalidad de generar iones hidroxilo que favorezcan la generacién de ZnO. En la Figura
20 se puede apreciar tanto en las curvas cronoamperométricas para las condiciones
de reacciéon T =25 °C con y sin O,, T =30 °C con O, y para T = 40 °C con O; (Figura
18). Se obtuvieron en los cronoamperogramas intensidades de corriente elevadas con
respecto a las mostradas en la Figura 20. Las intensidades de corriente a 25 °C sin

oxigeno presente se ven igual de favorecidas que aquella llevada a cabo a la misma

Pareja-Rivera Claudia Carina 37



Capitulo 4: Resultados y discusiones.

temperatura con oxigeno presente. Los estudios indican, que para realizar el
electrodepdésito de peliculas de ZnO sobre vidrio/ITO, las condiciones mas favorables
serianaun Eq =-1.2 Vvs ESC, a T = 25 °C, sin agitacion, ni presencia de oxigeno en
el medio electrolitico durante un tiempo de reaccién de 7,200 s.
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Figura 20. Cronoamperogramas para la electrodeposicion de ZnO llevadas a cabo a Esp=-1.2 V vs ESC en
un medio de KCl 0.1 M se disolvio en todos los casos oxigeno en el medio, variando en cada caso la
temperatura (T = 25°C, 30°Cy 40°C). La curva para T = 25 °C sin oxigeno disuelto se presenta a manera de
comparacion.

Figura 21. Electrodepdsitos de las peliculas ZnO llevadas a cabo a Eap =-1.2 V vs ESC en un medio de KCI
0.1 M. Se disolvié en todos los casos oxigeno en el medio, variando en cada caso la temperatura (T =
25°C, 30°Cy 40°C). La curva para T = 25°C sin oxigeno disuelto se presenta a manera de comparacion.

4.1.2  Transitorios de corriente (Cronoamperometria).

Los transitorios de corriente? obtenidos al aplicar un potencial constante es un método
muy Util para estudiar el proceso de nucleacion que fue observado para el proceso de
electrodeposicion de peliculas de ZnO.

Q Los transitorios de corriente, es aquella corriente eléctrica en la que el flujo de cargas tiende a
extinguirse, por cesar la causa que lo produce, o bien a estabilizarse en un valor constante tras un
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Figura 22. Valores experimentales y tedricos de los transitorios de corriente para I/Im en funcién de t/tm
para la deposicidn de ZnOpelicula SObre vidrio/ITO. Instantdnea = t/tm; progresiva = (t/tm)%; experimental =
t(s)

Los transitorios de corrientes medidos y ajustados a las ecuaciones del Apéndice |l
(Modelo Bewick-Fleischman-Thirsk (BFT)) se muestran en la Figura 22. Se puede
observar que después de un incremento inicial muy corto de corriente debido al
almacenamiento de carga en la doble capa, le sigue un maximo”® y una zona donde
la corriente decae exponencialmente. Este maximo a tiempos cortos es caracteristico
de un proceso de nucleacion y crecimiento 3. Como se observa existe un buen ajuste
entre los datos experimentales y los tedricos correspondientes a la ecuacion la cual

corresponde a una nucleacién instantanea.

Se concluye que la electrodeposicién del ZnO se produce a través de un proceso
instantaneo, es decir, todos los nucleos son formados inmediatamente después de la

aplicacion apropiada de un sobrepotencial.

periodo de aplicacion de un pulso de potencial. Por lo general, son de corta duracién, aumentando o
disminuyendo de forma exponencial.
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4.1.3  Andlisis por UV-Vis.

Con ayuda de los andlisis de UV-Vis, se obtuvieron para cada uno de los &nodos
generados el espectro de absorbancia y transmitancia. Utilizando la ecuacion de
TaucR fue posible calcular el ancho de banda 6ptico:

ahv = B(hvEg)2

donde «a es el coeficiente de absorcion, h es la constante de Planck, v la frecuencia de
. ., . . . InT ,
la radiacion incidente y sabiendo que a = nT donde, d es el grosor de la peliculay T

la transmitancia, se pudo determinar la pendiente graficando (a(1)dhv)'/? contra

energia en eV como se muestra en la Figura 23.

Se determiné el ancho de banda de las muestras obtenidas aplicando Ea =-1.2 V vs
ESC, sin oxigeno y sin agitacion, a diferentes tiempos de deposicion. El valor
encontrado fue de 3,6 eV, un valor muy cercano al caracteristico para el ZnO que es
un semiconductor (3,37 eV) 41173,

(a(2)dhv)"?

Energia (eV)
Figura 23. Grafica para obtener el Band-Gap por la Ec. De Tauc
En la Figura 24 se muestra la absorbancia caracteristica obtenida en las muestras a
diferentes tiempos de reaccion, donde primeramente se muestra la absorbancia del
ITO sin ningun tipo de depdsito, a forma de comparacion. En la region del azul del

espectro, aproximadamente a los 380 nm se puede observar una banda muy ancha

R La ecuacién de Tauc se utiliza para determinar el ancho de banda, en peliculas delgadas amorfas. Se
utiliza para caracterizar las propiedades dpticas de materiales amorfos.
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para las peliculas depositadas a t= 7,200 y 4,700 s. Se sabe que es el comportamiento
caracteristico para peliculas delgadas "%, Ademas el comportamiento éptico tanto de
las muestras de ZnO, siguen la misma tendencia, indicando que ambos son de la
misma naturaleza, también podemos observar una relacion del tiempo, el grosor y la
absorbancia de la pelicula, ya que se tiene un aumento de absorbancia por el aumento
del tiempo de depdsito, estando directamente relacionado con tener una pelicula mas
gruesa.

—-1.2V,;3600s
1 —-1.2V;4700s
—ITO

Absorbancia (U.A)

0,0

T T T
400 480 560

Longitud de Onda (nm)

Figura 24. Absorbancia caracteristica del ZnO.

4.1.4  Andlisis por Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman nos permitié confirmar de una manera rapida la presencia
de ZnO.

4.1.4.1 Modos Vibracionales y Simetria.
Los movimientos de vibracion de una molécula que se descomponen en oscilaciones

en la que los aomos se mueven a fase son los llamados modos normales de
vibracion, y cada uno de los cuales tiene una frecuencia caracteristica. Para las
peliculas de ZnO en la fase hexagonal para el grupo de simetria Csy existen los
siguientes modos normales de vibracién que nos aporta informacién sobre su simetria

y, por tanto sobre su estructura (Tabla 6) '
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Tabla 6. Ubicacion de los modos de vibracion correspondientes a peliculas de Oxido de Zinc.
Ubicaciéon de

Modo Caracteristicas
los modos (cm™)

E2(low) 102 Asociado a la subred de zinc (zinc en bulto) 78

2AM 205 Modo debido a procesos multifoténicos 7%

2EM 332-334 Modo debido a procesos multifoténicos 78

A1(TO) 380-383 Modo transversal de segundo orden propio del material &
E1(TO) 410 Modo de primer orden transversal [

Modo antisimétrico de la molécula de ZnO en configuracion

E2(high) 435-440 tetraedral. Modo caracteristico del material atribuido a un

fondn éptico no polar de la fase wurtzita del ZnO %
Modo longitudinal de segundo orden propio del material activo
en el Raman "
Asociado a un modo de segundo orden, este modo depende
2TO 983 fuertemente de la temperatura cuando se somete la muestra a
un tratamiento térmico
A, B, Modo de segundo orden que corresponde a una combinacion
L 1050 - 1200 .
combinacion acUstica de los modos A1(LO) y Ex(low) 79189

Modo de segundo orden asociado a un modo vibracional éptico
(79

E1(LO) 550-566

A1(2LO) 1154

El espectro de Raman del electrodeposito (Figura 25) muestra las sefales
correspondientes para ZnO. Las bandas observadas son bastante anchas, y la
relacion sefial ruido es muy grande. Esto se debe basicamente a que la pelicula de
ZnO es muy delgada, como para que el instrumento pueda generar sefiales bien
definidas. Sin embargo, se pueden identificar varias sefiales, una que corresponde al
oxigeno de ZnO a 450 cm*. También logran verse unas sefiales muy anchas en 370y
562 cm™. Tanto estas como la primera son indicativos de que la estructura cristalina

de ZnO corresponde a la estructura cristalina de wurtzita.

10 S
8 -
< 6
s ° 450
gl
2 370 e
5 4 - .IH'J'LI nd ‘I
= fr,w-ql iy i, i
24 ,l‘lﬂ’-' 1 } '
F Wy w"p- \M
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400 00 800

Numero de onda (cm’')

Figura 25. Raman de una muestra estandar de pelicula de ZnO
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4.1.5 Andlisis por SEM y EDS.

Los analisis realizados por SEM y EDS en las muestras fueron obtenidos para una
muestra generada aplicando Es = -1.2 V vs ESC, txn = 4,700 s, sin oxigeno,
temperatura ambiente y sin agitacion en un medio de KCI 0.1 M (Figura 26a).
Primeramente se observan que existen muchos nédulos, estando relacionado con el
tiempo de reaccion, el cual parece haber sido excesivo, debido a que cuando
disminuimos el tiempo ya no estan presentes como en la Figura 27. En el espectro de
EDS (Figura 26b) se observa esencialmente la presencia de zinc junto como algunos
conteos para cloro y potasio. La sefial de indio se superpone con la de potasio, por lo
tanto su intensidad aumenta con la presencia de potasio en el depésito, proveniente

del electrolito soporte KCI.

| Element k-raut)) ZAF  Atom %
c.

2n ] ( b) Si-K L0567 2,326 11.67

g 0 -K 0,0676 4,579 48.09

Sn-L 0,0487 1.286 1.31

Na-K 0.0584 4,203 26.54

Mg-K 0.,0002 4,676 0.08

AL-K 0.0011 3,278 0.33

In-L  0.0000 1.279 0.00

C1-K 0.,0097 1,551 1.05

c K-K 0.0620 1,275 5.03

ZnK 0.1267 1.188 5.73

w8 =K 0.0011 1,753 0.15

‘ || Total 100.00

rovmnd N\

Figura 26. (a) SEM de la muestra a Eap =-1.2 V, 4,700s, sin oxigeno, temperatura ambiente y sin agitacién
en un medio de KCI 0.1 My (b) EDS donde se observa un depdsito de ZnO y de KCl.

De todos los experimentos realizados, se concluyd que para obtener una pelicula que
contenga las semillas hexagonales para hacer crecer los pilares (Figura 27a) y donde
se aprecia cierto grado de homogeneidad sobre toda la superficie, se logra al aplicar
un Eqp =-1.2 V, txa = 3,600 s, sin oxigeno, temperatura ambiente y sin agitacion en un
medio de KCI 0.1 M.

Para el EDS (Figura 27b) podemos observar que la relacion oxigeno: zinc es 1:0.95,
donde las diferencias son minimas, tendiendo defectos en la estructura de la propia

pelicula.
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2000| 7n
(b) Element k-ratio  ZAF Atom %
(calc,)
Si-K  0,0032 3,580 1,63
K 0,7363 1,064 47.%
Total 100,00
3
Zn
A
o [
et 'A Si [l zn
28kU  X1@, 888 JSM-5680 IV Litaen I
%% .90 keV 2057

Figura 27. (a) Micrografia SEM de una pelicula de ZnO a Eap =-1.2 V, 3,600s, sin oxigeno, temperatura
ambiente y sin agitacion y b) EDS donde se observa un depdsito de ZnO.

4.2  Nanopilares de ZnO

Se realizd el estudio de electrodeposicion de nanopilares (NRs) de ZnO sobre
ITO/ZnOpeiicuias- Para ello, se estudiaron diferentes parametros de reaccion, las cuales
se variaron (i.e., Eap, temperatura de reaccion, tiempo de reaccion, y agitacion) para

encontrar las condiciones 6ptimas de electrodeposicién (Tabla 7).

Tabla 7. Parametros de reaccién variados para la electrodeposicion de nanopilares de ZnO

Variables Valores

Eap vs ESC (V) -1.30, -1.20, -1,10, -1.0, -0.90, -0.80, -0.70
T (°C) 70, 75, 80, 90

trxn (S) 3,600, 7,200

4.2.1 Andlisis de las nanoestructuras obtenidas

Las micrografias de SEM revelan las estructuras a diferentes condiciones de

crecimiento utilizadas en el electrodepésito de NRs de ZnO.

Todas estas nanoestructuras de ZnO que se muestran aqui han sido obtenidas a partir
de una disolucion de 10 mM Zn(NOs). con 1% w/w de Oxido de polietileno (PEO),
variando el tiempo de deposicion, potencial aplicado y temperatura de reaccion (75-
70°C) sobre ITO/ZNOgpeiicua. El orden de resultados se muestra con respecto al
potencial aplicado, siendo este del mayor valor (-1,3 V vs ESC) al menor valor (-0.7 V
vs ESC).

En la Figura 28 se muestra una estructura porosa obtenida al aplicar a Eap =-1,3 V vs
ESC, un tx, = 3,600 s y T = 80 "C. Este tipo de estructura se puede atribuir a que nos
encontramos en un limite de potencial y estamos favoreciendo las reacciones

parasitas como la generacion de burbujas de hidrégeno y oxigeno en nuestro medio
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de reaccion. Las burbujas, evitarian la adecuada deposicion, ya que estas tienden a

adherirse tanto a nuestro contra electrodo y el electrodo de trabajo.

>

183VAngs0°C- J0 2

\

Figura 28. SEM de nanoestructura porosa a Eap=-1.3V, trxn =3,6005sa T =80 °C

Las estructuras mostradas en la Figura 29, que simulan estacas, han sido sintetizadas
bajo un Eay =-1.2 V vs ESC, txn = 7,200 s a T = 70 °C. Estas estructuras poseen un
diametro de 186 nm (o =39) y largo 1591 nm (o = 224). Se observa que estas
estacas tienden también a crecer sobre el eje c, pero debido a que la cinética es
mucho mayor por el potencial aplicado, tal vez se tienen mas iones Zn?* debido a la
transferencia de masa hacia el electrodo, los cuales generan una forma semi ovalada

con terminacion en forma de punta.

P\

Figura 29. Micrografia SEM de nanoestructuras de ZnO tipo estacas generadas a Eap =-1.2 V vs ESC,
Trxn = 3,600 saT=70°C

Como se muestra en la Figura 30a, una estructura piramidal hexagonal es posible

generarla a E,p = -1.0 V vs ESC, txn = 3,600 s a T = 80 "C. Las estructuras poseen un
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diametro de 313 nm (¢ = 64) (Figura 30b). Sin embargo, las estructuras se encuentran
sumamente juntas, razoén por la cual se sugiere este tipo de crecimiento, dado que en
algunas estructuras se puede observar que han tratado crecer con algunos planos
preferenciales, creando defectos de superficies, conocidos como maclas o «de

contacto», que es cuando los elementos se unen en un plano.

" -_—
e Pk e T ) (b)
Figura 30. (a) Micrografia SEM de nanestructura aEap=-10V, txn=3,600saT=80°C(b) Modelo de un
crecimiento piramidal hexagonal.

En la Figura 31 se muestra el producto de electrodeposicion con E =-1,0 V vs ESC,
con txn = 7,200 s y una temperatura de 70 °C. Estas estructuras poseen un diametro
de 128 nm (o = 22) y un largo 180 nm (¢ = 29). En este caso, se puede apreciar la
presencia de otros pilares sobre los ya sintetizados, los cuales pueden ser atribuidos
por dos razones. El primero, es que el tiempo necesario para sintetizarlos es mucho
mayor y posiblemente se dé otra nucleacion sobre los mismos; y la segunda opcion es
gue se tenga la presencia de otro ion cloruro que obstaculice el crecimiento
preferencial sobre el eje c, teniendo asi la particularidad de que sigan creciendo los

pilares sobre diferentes ejes, pero manteniéndose sobre el eje ¢ de si mismos.
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Figura 31. Micrografia SEM de nanoestructura ZnO obtenida a Eap =-1,0 V vs ESC, trxn =7,200sa T =70°C

La morfologia de ZnO electrodepositado mostrada en la Figura 32 muestra columnas
hexagonales bien definidas orientadas principalmente a lo largo del eje-c. Esta
estructura se obtuvo al utilizar Eap =-0.9 V vs ESC, txn = 7,200 s a T = 80 °C. También,
se observa que el tamafio de las columnas hexagonales depende de la temperatura y
tiempo del depdsito, ya que tienen un diametro de 205 nm (o = 15,30) y un alto sobre
el eje ¢ de ca. 373 nm (o =88), donde la difusion de los iones Zn?'es
significadamente menor que la generacion de OH~, haciendo que en la base de la
columna (la superficie mas cercana al ITO) tengamos mayor generacion de iones OH™
y en la parte superior mayor concentracion de iones Zn?*, haciendo favorable un
crecimiento mas ordenado de las columnas, pero todavia teniendo un diametro de las

mismas de valor elevado.

Figura 32. (a) Micrografia SEM de nanocolumnas hexagonales a Eap =-0.9 V vs ESC, trxn = 7,200 s a T=80°C
(b) Modelo de las nanocolumnas hexagonales

Pareja-Rivera Claudia Carina 47



Capitulo 4: Resultados y discusiones.

Al modificar el tiempo de reaccién del caso anterior y disminuirlo ahora a tx» = 3,600 s,
para disminuir la cinética de reaccion, se generaron los nanopilares observados en la
Figura 33 donde el diametro es de 128 nm (¢ = 22) y la longitud es de 180 nm (o =
29) aproximadamente. El didmetro disminuyd un 62,43% y ademas se observa mayor
nuimero de nanopilares por area, esto con relacion a la Figura 32. El diametro y el
largo del mismo son determinados con ayuda de un software y s6lo mide aquello que
puede apreciarse en la imagen, por lo que se necesitaria analisis de elipsometria o
una microscopia electrénica de forma transversal de la muestra para poder determinar
de una manera mas precisa el alto de los nanopilares. Cabe mencionar, que el
didmetro de los pilares no es homogéneo. Esto se puede relacionar a que la pelicula
sintetizada anteriormente coloca al azar las semillas donde van a crecen los pilares,
por lo cual estas semillas pueden estar mas cerca unas que otras, teniendo efecto

directo en el ancho de cada nanopilar.

) Y 3 ‘
Figura 33. Micrografia SEM de nanoestructura a Eap =-0.9 V vs ESC, trxn = 3,600sa T =80 °C

Para la Figura 34 se observa la microscopia de ZnO electrosintetizada con Ez, =-0.8 V
vs ESC, tiempo de reaccion 2,400 s a T = 90 °C. Estas estructuras tipo “sandwich”
generalmente se generan en presencia de iones cloruro Y, Aunque en este caso no
se utiliza como electrolito soporte ninguna sal con el anién CI, es posible que el
cloruro que se encontrara atrapado en las peliculas de ZnO previamente generado, 0
de una limpieza inadecuada del electrodo trabajo, se liberara bajo las condiciones de
sintesis establecidas. La temperatura aqui empleada es demasiado elevada, aun
cuando el tiempo de reaccion se ha disminuido. La electrélisis de agua pudo haber
sido favorecida, generando tanto Hag) Yy Oz). EStos gases, pudieron haber permitido la

liberacion de ion cloruro. Se sabe que los iones cloruro tienen una fuerte absorcién en
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la estructura cristalina del ZnO, por lo cual tienen cierta facilidad para bloquear el

crecimiento en la fase (0002) y favorezca el crecimiento en la fase (1010).
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Figura 34. Microestructura SEM de nanoestructuras de ZnO generadas a Eap =-0.8 V vs ESC, tn = 2,400 s
aT=90°C

Este proceso en el cual explica el tipo de morfologia de la Figura 34, se observa en la

Figura 35, donde se muestra las nanoestructuras 2D (nanodiscos y nanomuros) a

concentraciones altas de electrolito pero solo en presencia de KCI. Se puede confirmar

este tipo de estructura observando la preferencia de los planos cristalinos.

Figura 35. Esquema del correspondiente crecimiento de placas de ZnO fuera de plano orientado
verticalmente al sustrato de ITO.

En la Figura 36 se observa una micrografia de las estructuras de ZnO, las cuales
forman hojuelas con un Es = -0.8 V vs ESC, con txn = 7,200 s a T = 76 °C. Estas
hojuelas se encuentran totalmente dispersas y son muy delgadas, con un diametro
promedio medido de 2057 nm (¢ = 1053). La posible razén para la generacién de esta
morfologia es que la temperatura empleada o el potencial aplicado no es el adecuado

para permitir un crecimiento preferencial sobre el eje c (el valor de ambas variables fue
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menor), tendiendo entonces a crecer hacia un eje lateral, dando esta forma

sumamente ancha.

Figura 36. Micrografia SEM de nanoestructuras de ZnO en forma de hojuelas electrodepositadas a Eap=-
0.8V Vs ESC, txn=7,200saT=76"°C

En la Figura 37 se ha sintetizado una nanoestructura porosa de ZnO, la cual fue con
potencial aplicado de -0.7 V vs ESC, un tiempo de reaccién 3,600 s a T= 80 ‘C. En
este caso, se puede considerar que el valor del potencial aplicado tiene un efecto
predominante para el acomodo en este tipo de nanoestructura, Esto no se habia
mencionado antes, pero se llegd a la conclusion que las nanoestructuras no pueden
ser sintetizadas, si no se tiene una temperatura alrededor de los 80 °C (Figuras 29, 30,
32y 33) si tuviéramos que disminuir la temperatura para favorecer la energia aportada
al sistema y por lo tanto aumentando el potencial, no seria posible ya que no podemos
sobrepasar los potenciales de -1,3 V.

-0.7V/1hr/80°C 2pm

Figura 37. SEM de nanoestructura filamentosa a Eap =-0.7 V, txn =1 h 2 80 °C
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En la Figura 38 se muestran las estructuras de ZnO sintetizadas a Eap = -0.7 V vs
ESC, txsn = 7,200 s a T = 80 °C, en la cual se puede apreciar que algunas
nanoestructuras que tienen una forma definida hexagonal y otras circulares como si
fueran monedas. Estas estructuras tienen un didmetro promedio de 536 nm (o = 26,5)
y el largo de 850 nm (o = 66) aproximadamente. Aunque tiene el mismo potencial
aplicado que la Figura 37 (filamentosa) pero a mayor tiempo, se puede pensar en dos
factores: el primero, en la distancia entre el EW y CE, es algo que se puede controlar
en una celda disefiada con una distancia de 1 cm aproximadamente, sélo que en este
caso, se han colocado lo més cercano posible tanto el ITO con el platino, por lo cual la
distancia de los electrodos a diferentes potenciales podria ser estudiado. El otro punto
se debe al proceso de crecimiento de los nanopilares de ZnO, esto es basado en la
disolucién de nitratos, donde la difusién de los iones OH™~ es significativamente menor
que la generacion de Zn?* por lo que ambos iones tienden a llegar a la superficie de
nuestro sustrato al mismo tiempo y su forma de crecimiento es a ambos lados, los
cuales tienen a crecer de una forma semi desordenada, razén por la que en algunas

se ven formas hexagonales.

-0,‘7y/2!1rs/80°c : Eje-c

Figura 38. SEM de nanoestructura a Eap=-0.7 V, txn =2 h 2 80 °C

Hasta esta parte podemos concluir que las mejores condiciones obtenidas para las
nanocolumnas hexagonales es un Es = -0.9 V vs ESC, txn = 3,600 sa T = 80 °C

donde el diametro promedio es de 128 nm (0=22) y la longitud es de 180 nm (0=29).

4.2.2  Andlisis por UV-Vis.

En los préximos apartados se hace una comparacion de las peliculas y los nanopilares
de ZnO. Donde las peliculas han sido obtenidas a un Ea = -1.2 V vs ESC, txn = 3,600
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s a T =25 °C sin agitacion y sin oxigeno disuelto y las condiciones de sintesis de los
nanopilares de ZnO con un E4 =-0.9 V vs ESC, txn = 3,600 sa T =80 °C.

Las curvas del porciento de transmision Optica obtenida para peliculas de ZnO se
observan en la Figura 39. La transparencia 6ptica de las peliculas se midi6é en el rango
de A = 200-1100 nm frente a un fondo de aire. El sustrato vidrio/ITO muestra una
fuerte absorcion a A<320 nm que se eleva abruptamente para dar el soporte a la
transparencia de T > 80% en el rango de A= 400 a 900 nm. La transmitancia
disminuye cuando se afiade la pelicula de ZnO al ITO, pero la transparencia sigue

siendo comparable con el sustrato desnudo (lo cual es una indicacién de que la capa
de ZnO es delgada).

Por otro lado, la curva de transmision obtenida para los NRs de ZnO muestra una muy
fuerte disminucion de la transparencia, la que se ve relacionada a mayores longitudes
de onda de hasta 50%. Esto es adecuado para las celdas solares, ya que el 90% de la

luz solar incidente esta por encima de A = 700 nm.
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Figura 39. Espectros de UV-Vis en transmitancia para el ITO, pelicula de ZnO y el sistema de los
NRs de ZnO.

En la Figura 40 se muestra la absorbancia caracteristica obtenida en los sistemas
vidrio/ITO, ITO/ZnOpeiicuia Y 1TO/ZNOpeiicuia/ZNOnr, donde primeramente en la gréfica
contigua se muestra la absorbancia del ITO sin ningun tipo de depdsito. En la zona

punteada, aproximadamente a los A = 380 nm se puede observar una banda muy
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ancha, que en el caso de las peliculas depositadas se sabe que es del
comportamiento caracteristico para peliculas delgadas ["®l. La presencia de los NRs de
ZnO electrodepositado se observa a la misma longitud de onda que en las peliculas
ZnO, mostrando un indicio de la misma naturaleza y que al contar con mas tiempo de

depdsito, se tiene mayor depdsito de ZnO sobre la superficie del vidrio.
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Figura 40. Espectros de UV-Vis en Absorbancia del sistema ITO, ITO/ZnOpelicula Y ITO/ZNOpelicula/ZNOngs.

El crecimiento de los NRs genera dispersion de la luz incidente, que se atribuyen a la
falta de alineacion de los pilares. Cada nanopilar actia como un centro de dispersion,

lo que mejora la dispersion multiple de un cierto rango de longitud de onda.

Para determinar el ancho de banda de este nuevo depdésito, se vuelve a hacer uso de
la ecuacion de Tauc (que se muestra en la Figura 41), extrapolando al eje de energia
al (ahv)?> = 0. Los valores calculados para ZnOgelicula, COMO ya Se menciond antes

(seccion 4.1.3), es de 3,6 eV y para ZnOnr €s de 3,6 eV.
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ZnO pelicula
84 e ZnQO pilares

(a(r)dhv)"?

Energia (eV)
Figura 41. Variacion de (ahv)? vs hv de la capa de ZnO y del sistema de los nanopilares de ZnO.

4.2.3  Analisis Espectrométrico Raman.

Si  comparamos los espectros Raman obtenidos del ZnO en polvo y el
nanoestructurado obtenidos una irradiacion fija, encontramos que existe una diferencia

apreciable en la intensidad de los picos de los espectros Raman. Esto se debe a la
cantidad de moléculas del ZnO encontrado en la muestra.

La Tabla 8 muestra los picos caracteristicos para el ZnO cuando se presenta en
diferentes formas como es en bulto, en monocristal, pelicula nanocristalina o
simplemente nanoestructurado.

Tabla 8. Ubicacion de los modos vibracionales para ZnO en bulto, cristal, pelicula y nanoestructurado

E2(low) EH-EL  ATO)  Ei(TO)  Eafhigh) Ei(lO) Aq(LO)  Ei(lO)  2TO A, E1
[em] [em] [em?]  [em?]  [em™]  [em?]  [em?]  [em®]  [em™?]  Combinacion
[cm™]
Volumen de ZnO &2
102 379 410 439 574 591
Cristal de ZnO 83
328 376 410 437
Pelicula nanocristalina de ZnO 4
438 580
Zn0 nanoestructurado de ZnO 83
330 439 568 1030-1200
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Donde se puede hacer la comparacién de los espectros Raman para los sistemas
ITO/ZNOpeiicua © 1TO/ZNOpeiicuia/ZNOnrs €N la Figura 43. El espectro de ITO/ZnOgelicula
fue discutido en la seccién 4.1.4, pagina 43.

Para el caso de NRs de ZnO, el espectro presenta cuatro sefales caracteristicas
importantes en la region estudiada en 340, 380, 444 y 556 cm™ (Figura 43). La banda
mas intensa y nitida se centra en torno a 444 cm? que es del modo vibracional
Ex(high) de la fase wurtzita, y que corresponde al movimiento asimétrico de los

oxigenos enlazados al zinc tetraédrico "),

La sefial de Raman observada en la Figura 43 a 380 cm™ corresponde al modo
A.(TO). El pico observado a 340 cm™ se atribuy6 al proceso de dispersion multi-fonén.
El espectro Raman muestra que la alta intensidad y anchura estrecha de la sefal
estaban presentes en el modo de E; lo que es un indicio de que los NR de ZnO son de
estructura wurtzita hexagonal con buena cristalinidad. Estudios previamente
publicados relacionan dicha intensidad a los modos superficiales del material ©¢.Esto
lo podemos hacer comparable con la Figura 42 del Espectro Raman del ZnO en polvo,
tiene una sefial con mayor intensidad en 439 cm correspondiente al modo vibracional
E, En este espectro se detectan de igual forma los modos vibracionales dentro de los
granulos que componen nuestro polvo (son mas grandes, que el de nuestro material
nanoestructurado), entrando asi en competencia esas sefiales en algunos casos,

estos pueden ser corregidos realizando un tratamiento térmico en el sustrato 5,

439

: 333 384

Intensidad (UA)

200 400 500 800 Fo0 g00

Numero de onda (cm™)

Figura 42. Espectro Raman del ZnO en polvo
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El pico Raman a aproximadamente 560 cm™, que se correlaciona a los modos de
vibracién E1(LO) y A1(LO), indican el trastorno de cristal. El pico a 560 cm™ es una
combinacién de los dos modos, por lo tanto muy amplia y mejorada por el trastorno a
pesar de que se mantienen en menor intensidad debido a estructuras mas ordenadas

de la wustzita como se ve por el pico 444 cm™.
20

: 444cm!

ZnO nanopilares

Intesidad (U.A))

ZnO peliculas

5 450 cm-"

-1
3706m-! 560cm

oO+——7————7—T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

i -
Numero de onda (cm )
Figura 43. Espectros Raman de los sistemas ITO/ZnOgelicula Y 1TO/ZNOxg.

4.2.4  Analisis Difraccion de Rayos X (DRX).

Todo lo que se ha mencionado anteriormente fue confirmado por mediciones de DRX
realizados en las estructuras ITO/ZNOpeiicuia Y 1TO/ZNOpelicuia/ ZNOnrs (Figura 44). Para el
sistema ITO/ZnOgeiicula, €S dificil diferenciar el sustrato de la pelicula de ZnO. Sin
embargo, una reflexion observada a 36,30° se atribuye a la orientacion cristalina de
ZnO (101). La orientacion del eje ¢ observada es consistente con los estudios de
Raman. El tamafio del cristal calculado para el pico de difraccion (101), segun la
ecuacion de Scherrer® es 40 nm.

S La ecuacién de Scherrer, en DRX y cristalografia, es una férmula que relaciona el tamafio de las
particulas sub-micrométricas, o cristalitos, en un sélido con su ancho de pico en un patrén de difraccion.
Es limitado a las particulas en escala nano, no es aplicable para granos mas largos de 0.1a 0.2 pm.
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El patron de difraccion para el sistema ITO/ZNOpeiicuia/ZNOnrs también se muestra en la
Figura 44. El patron de difraccion y la distancia interplanar, coinciden con las que se
encuentran en el patron de difraccion estandar del ZnO (JCPDS ICDD-36-1451). Los
picos a 26 = 31,67°, 34,37°, 36,09°, 47,35°, 56,37°, 62,74°, 66,25°, 67,78°, 68,93° y
72,30° fueron asignados a los planos de reflexion respectivamente del ZnO hexagonal
wurtzita (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), y (004), de acuerdo
con la intensidad de los picos, los NRs tienen una orientacion del eje ¢ (002).

El andlisis de los datos de difraccion para calcular el tamafio de los cristalitos a partir
de los picos de difraccién (002) y (101) se llevé a cabo. El tamafio de pico (002) es de
28 nm. El tamafio medido (101) es 25 nm similares a los medidos para el (002).

Dado que la difraccibn de rayos X no tiene ningun pico adicional aparte de la
caracteristica picos de ZnO, esto sugiere que el producto formado estd siendo

nanopilares de ZnO de alta calidad.

Otro punto que se puede observar es que los tamafios de las micrografias de SEM
hacen referencia a un cumulo (conjunto de granos de ZnO), en cambio, en el caso de
DRX por medio de la ecuacién de Scherrer nosotros lo que determinamos es el
tamafio de grano, el cual es especifico para ciertos planos preferenciales. Razén por
la cual podemos ver dos valores totalmente diferentes pero en comparacién

concuerdan las mediciones.
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Figura 44. Difraccion de Rayos X para el sistema ITO/ZnOgelicuta Y Sistema ITO/ZnOpelicula/ZNOnrs

4.3  Caracterizacion de las nanoparticulas de Oro.

Como ya se especificé en la seccion 3.5 (pagina 30), el anclaje de NPs de Au sobre
los NRs de ZnO se realizé variando varios pardmetros de reaccion. Los productos de
reaccion obtenidos a partir de estas experiencias fueron analizados.

4.3.1  Andlisis por UV-Vis.

Las absorcion optica de los ZnOnrs, de NPs de Au en dispersion y del nanocomposite
ZnOpiares/Aune S€ muestran en la Figura 45 a modo de comparacion. En los ultimos
dos casos, se observo la absorciéon de los plasmones superficiales en las NPs de Au,

mientras que para ZnOnrs, €Ste maximo de absorbancia no se registro.

Se observa una absorcién 6ptica superior del nanocomposite ZnOpiares/Aune CErca de A
= 520 nm. La absorcion éptica de la dispersion coloidal de las NPs Au también se
observa en este valor , un indicativo de que las NPs de Au se encuentran anclados al

electrodo 871,

Cabe mencionar que se determind si al finalizar el tiempo de reaccién, todo el
precursor de Au habia reaccionado. Para ello se emple6 la técnica de colorimetria,
donde se adicionan 150 pL de una disolucién de bromuro de sodio (NaBr) 2,4 M a un
mililitro de la dispersion final de oro. Los resultados mostraron que al menos 43,10 %

de Au(lll) no habia reaccionado después de retirar el electrodo del medio de reaccion.
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Figura 45. Espectros de Uv-Vis de la dispersién de nanoparticulas de oro y de los sistemas
ITO/ZnOpeHCula/ZnONRS Yy ITO/ZnOpelicula/ZnoNRs /AU

4.3.2  Andlisis de Dispersion Dindmica de la Luz.

Para las reacciones llevadas a cabo con una concentracion de HAuCls 0.5 mM y
variando la concentracion de CitNas, se realizaron analisis de DLS. Los resultados
para los diametros hidrodindmicos (Dn) de NPs de Au en suspension e indice de
polidispersidad han sido realizadas por triplicado nombrandolas dilucionl, 2 y 3 las
cuales han sido clasificadas segun su indice de polidispersidad (PDI) las cuales, se
representaron en forma grafica para ver la dependencia que tiene el tamafio con
respecto a la concentracion de citrato trisddico [CitNas] (Figura 46). Se puede observar
una relacién del Dn en funcién de [CitNag], el cual aumenta si el [CitNas] aumenta,
teniendo tamafios desde 25 a 125 nm. Por otro lado, también se aprecia una relacion
inversamente proporcional entre el PDI y la concentracion de CitNas;, donde al

aumentar esta Ultima, el valor de PDI disminuye.

Las variaciones de tamafio entre cada medicién (falta de linealidad entre repeticiones)
gque podemos tener, se puede ver afectada por la concentracion de HAuCl, presente
en nuestro medio de reaccién, ya que al tener menor concentracion lo podemos
relacionar con menor formacion de nucleos, los cuales pueden afectar en la medicion,
en el sentido que tenemos menos centros en los cuales la luz pueda dispersarse de

manera adecuada, dando lugar a dispersiones y reflexiones de la misma luz.
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Figura 46. Grafica de concentracién de CitNas con respecto al Dny PDI para las reacciones llevadas a cabo
con 0.5 mM de HAuUCl4

En la Figura 47 se muestran los resultados generados para las reacciones llevadas a

cabo a una concentracion constante de HAuCl; de 0.75 mM vy variando la

concentracion de CitNas. Los valores de Dy van desde 35 a 175 nm observandose una

tendencia lineal mas definida, llegando hasta un valor maximo aproximadamente

[CitNas] = 3 mM. En el caso de PDIT, éste tiene una respuesta exponencial que se

ajusta perfectamente en todos los casos de la siguiente ecuacion:
PDI = exp(a + b*[CitNag] + C[CitNas]?)

Este tipo de comportamiento parece estar relacionado con la concentraciéon de
HAuCI4, la cual al aumentar, permiti6 mantener un mayor control sobre el desarrollo de

la reaccion.
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Figura 47. Grafica de concentracién de CitNas contra Dh e PDI a 0.75 mM de HAuCl4

0,0

En general, en ambos casos se observa que a menor concentracion de CitNas, menor
es el tamafio de las NPs de Au. La causa de este fendmeno, no es otra que el efecto
del pH de la disolucion. La concentracion de CitNas presente controla el valor pH de
una disolucion, el cual afecta de manera directa la formacion de distintos complejos de
Au(lll), y su estabilidad en la misma (Figura 48). Se encontré en la literatura que si el

medio de reaccion tiene un pH entre 3,7 y 6,5 debido a la concentracion de [CitNas],

T Todos los datos recolectados del DLS fueron en tener un IPD menor a 0.7, el cual nos diria que es mejor
dispersadas en el medio, siendo 1 donde nuestras particulas estan mas aglomeradas.
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la especie prioritaria es AuCl;(OH)~, cuya reduccion de Au esté favorecida. Tendiendo
entonces a formar n nimero de ndcleos, los cuales tienden a acoparse al azar y crecer

entre ellos mismos 8],

Al aumentar la concentracion de CitNas, el intervalo de pH puede encontrarse en el
rango de 6,5-7,7. De ser asi, las especies prioritarias serian AuCl,(OH); o AuCl(OH)3,
cuya cinética de reduccion es mas lenta en consideracion del anterior, el nUmero de
nucleos disminuye. Esto implica una velocidad de crecimiento mayor. Aunque en
nuestro caso la [CitNas], se concluye entonces que es de vital importancia el cuidado
del pH de nuestra disolucion, por lo cual tenemos nanoparticulas de un tamafio
grande, donde estos valores obtenidos son referentes al didmetro hidrodindmico que

es la nanoparticula con estabilizador.

L L N

MaaCt [AuCIZ{OH)]y Mucleacion - '.‘. Cracimianto lanio L "': L
HAUCH | —————= | AUCHOH)ly | —————= #%e s — "~ & .'.'- .
pH=65-7T.7 +HCE G ~80s e " am®

y LR
Mucleacion o, = .
——————— -:- . s

=108 .t "®

Ma;Ct [AuCl3(OH))
pH=3.7-6.5 +Ha Ot HCH

Figura 48. Representacion esquematica de las dos vias de reaccién para la sintesis de nanoparticulas de
oro por la reduccién de CitNas en funcion del pH #8!,

4.3.3  Andlisis Difraccién de Rayos X.

El patrén de difraccion generado para el sistema ITO/ZNOpelicuia/ ZNOnrs/AUnps @ partir
de DRX se muestra en la Figura 49. Se hace la comparacién con el patron de
difraccién estandar del Au, donde los planos de reflexién para éste son (111), (200),
(220), y (211). De acuerdo con la intensidad de los picos, el sistema
ITO/ZNOpeiicuia/ ZNOnrs/AUnps Muestra una nueva sefial en 38,29 °, el cual corresponde

el plano (111) atribuido al oro.

Dado que la difraccibn de rayos X no tiene ningun pico adicional aparte de los
caracteristicos picos de ZnO y Au, podemos determinar que el producto esti
conformado por la combinacion los NR de ZnO y NPs del Au, la cual no tiende a tener

muchos conteos por la pequefia cantidad de Au que recubre el anodo sintetizado.
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*Patron de difraccion ITO ZnO/Au
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Figura 49. DRX de cada uno de los sistemas, ITO/ZnOpelicula/ZNOnrs /Au, NPs de Au, ITO/ZnOpelicula/ZNOnrs €
ITO/ZNnOpelicula

4.3.4  Analisis electroquimico.

La voltametria ciclica es un método de caracterizacion muy util para determinar las
especies inorganicas presentes en un sistema, como es un electrodo modificado.
Siendo que el oro, zinc y oxigeno, presentan potenciales estandar de reducciéon muy
distintos, es posible distinguir individualmente en un barrido su presencia en una sola

medida.

Con la finalidad de confirmar nuevamente la presencia de oro en el sistema
ITO/ZNOpeiicuia/ ZNOnrs, S€ realizd el analisis en &cido perclérico 1 M, empleando como
EW el sistema de interés. En la Figura 50, se muestra la voltametria ciclica de dos
electrodos, la del sistema ITO/ZNOyeiicula/ZNOnrs Y del ITO/ZNOpeiicuia/ ZNOnrs/Aune, €l
rango de potencial va desde -1,0 a 1,75 V vs ESC. La velocidad de barrido se realiz6 a

50 mV s™.

La curva que corresponde al sistema de ITO/ZNOpelicula/ ZNOnrs Muestra un proceso de

oxidacion (O1) a valores de potencial de E = + 0.30 V vs ESC, asociado a la presencia
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de Zn°. Por otro lado, el proceso catodico observado a E = +0.10 V vs ESC,

corresponderia a la reduccién de ZnO a Zn°.

La curva que corresponde al sistema de ITO/ZNOpeiicula/ZNOnrs/AUne Muestra un
proceso de reduccién (R2) aproximadamente a E = + 0.77 V vs ESC, asociado a la
reduccién del Au*" a Au presente en el EW. Igualmente, pero a menor intensidad de
corriente se observa el sistema de Zn?*/Zn°. Esta disminucién en intensidad, se debe
posiblemente a la disminucién de area de ZnO expuesto sobre el electrodo, gracias al

anclaje de NPs de Au en su superficie.

1,0 S

S ZnONRfAuNP
054 —— ZnONR

' 01
0,0 -

R2

0,5 -

i (A)

-1.0 4

1,54
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-1.0 -05 0,0 05 1,0 1,5
E (V vs ESC)

Figura 50. Voltametria ciclica de los electrodos ZnOnr/Aune y ZnOnr en acido percldrico 1 M.

En la Figura 51 se presenta una ampliacion de la voltametria ciclica de la Figura 50,
donde se puede observar con mayor definicion el proceso R2. Esta sefial no se
presenta en el voltamograma correspondiente al sistema [TO/ZNOpeiicula/ZNONRs,
confirmandose la presencia de oro en el sistema ITO/ZNOpeiicula/ZNOnrs/AUne. La
intensidad de corriente correspondiente a la reduccion de oro, es muy pequefia, pero
esta esta en funcion de la cantidad de oro presente. También, se ve el sistema O1’ y
R1’, que corresponden a la 6xido reduccién de Zn?*/Zn° cuyos potenciales coinciden
con los de O1 y R1 del sistema ITO/ZNOpeiicuia/ ZNOnRs.
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0,2
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Figura 51. Aumento de la Voltametria ciclica presentada en la figura 50 de ZnOnr/Aunr y ZnOnren HCIO4 1
M.

4.3.5 Andlisis por SEM.

Se empled microscopia electrénica de barrido para estudiar la morfologia de los
sistemas 1TO/ZnOyelicuia/ZNOnrs. EN la Figura 52 podemos observar una micrografia
SEM de NRs de ZnO, sistema obtenido con un Ea =-0.7 V vs ESC, twn =7,200sa T =
70 °C, donde se le han anclado nanoparticulas de oro, con 0.5 mM de HAuUCl: y una
concentracion de 0.1 M de CitNas. En esta micrografia se destaca la homogeneidad y
dispersidad de las NPs de Au en el sistema, donde la relaciébn tamafio de las
nanoparticulas y la estructura es adecuada para su anclaje en la misma. Es decir, las

nanoparticulas no se ven saturadas, al grado de no distinguirse los NRs de ZnO.

Después de dichos andlisis podemos concluir que las caracteristicas éptimas para la
deposicion de nanoparticulas de oro, son cuando se usa comoO precursor una
disolucién con 0.5 mM de HAuCl, y 0.1 M de CitNas como agente reductor, por 24 hrs,

bajo agitacion.
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Figura 52. Micrografia SEM del sistema ITO/ZnOpeliculas/ZNOnr/Au
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5. Conclusiones.

Las condiciones Optimas para tener un depdsito bidimensional de ZnO se deben
realizar con 30 mL de disolucion 5 mM de Zn(NO3), - 6H,0 vs ESC con 0.1 M de KCl,
con un Eap=-1.2 V vs ESC, durante 3,600 s a temperatura ambiente, sin agitacion y
sin oxigeno disuelto. Obteniendo la pelicula de ZnO con las semillas hexagonales para

hacer crecer los pilares, la cual tiene cierto grado de homogeneidad.

Para la sintesis de los nanopilares de ZnO se encontré que se necesita un potencial
menor a -1.2 V vs ESC, asi como el cuidado de la temperatura a 80 °C. Esta sintesis
se debe realizar con 30 mL de 0.01 M de Zn(NOs), - 6H,0 con 1% w/w Oxido de
polietileno, con Es = -0.9 V vs ESC, durante 3,600 s a temperatura 80 °C, sin
agitacion y sin oxigeno disuelto. Con lo que pudimos observar la presencia de
nanopilares de ZnO con una preferencia sobre el eje ¢ con la estructura cristalina de la

wurtzita, con didmetro es de 128 nm (o = 22) y la longitud es de 180 nm (o = 29).

A las muestras se les pudo determinar el ancho de banda para las ZnOgeiicuias (3,6 €V)
y para ZnOnr (3,6 eV) el cual es muy similar al valor teérico (3,37 eV) a temperatura

ambiente.

Para determinar de manera “rapida” la presencia de ZnO se utilizd espectrometria
Raman, donde logran verse unas sefiales muy anchas en 370 y 562 cm™. La sefial en
444 cm? es del modo vibracional Ex(high) que esta relacionado a la presencia de un
material nanoestructurado, siendo indicativos de que la estructura cristalina de ZnO

corresponde a la wurtzita.

El analisis morfolégico mediante SEM confirmé la obtencién de nanopilares, y permitid
establecer las desviaciones de dicha morfologia, el andlisis de EDS permitié confirmar
la presencia de los elementos caracteristicos del sistema ITO/ZNOpeiicuias Y
ITO/ZNOpelicuias/ZNOnr CcON uN didmetro 128 nm (o = 22) y la longitud es de 180 nm
(o =29).

La sintesis de nanoparticulas de oro (NPs de Au) fue realizada a partir de 10 mL de
disolucién acuosa 0.75 mM de &cido tetracloroadrico, a la cual se le afiadieron 3 mL
de citrato trisddico bajo agitacibn magnética constante, donde los valores de D van
desde 35 a 175 nm, los cuales son referentes al didmetro hidrodinamico que es la

nanoparticula con estabilizador.
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5.1Recomendaciones para trabajos futuros.

Se recomienda estudiar el efecto que tiene el pH para la sintesis de nanoparticulas de
Au, la relacion que tiene la distancia de los electrodos con la morfologia de los mismos
en el proceso de electrodeposicion, el efecto que se tiene en la sintesis de los
nanopilares de ZnO con diferentes tipos de precursores como ZnCl,, Zn(CHsCOO). y el
efecto del electrolito soporte. Para mejorar optimizar la homogeneidad de tamafio en

todos los pilares.

También generar algunas nanoparticulas bimetalicas para disminuir el precio del oro o

buscar otro sustrato que pueda servir para generar la Barrera de Schottky.
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Apéndice I: Técnicas de Caracterizacion

A. Cronoamperometria
La cronoamperometria es una técnica electroquimica donde la perturbaciéon del
electrodo se realiza aplicando un pulso de potencial partiendo de un potencial donde
no ocurre una reaccion faradaica y la concentracion de especies electroactivas es

efectivamente cero (Figura 53) (€8],

La cronoamperometria es generalmente empleada para medir el coeficiente de
difusion de las especies electroactivas o el area superficial del electrodo de trabajo.
Una de las aplicaciones analitica recae en el estudio del mecanismo de los procesos

gue ocurren en el electrodo €81,

A

t . >
0 Tiempo

Figura 53. Aumento del potencial del electrodo de trabajo (E2), a partir de un potencial donde no ocurre
una reaccioén faradaica (E1)

B. Voltamperometria Ciclica (VC)

También llamada Voltametria Ciclica, en esta técnica se aplica al electrodo de trabajo
una forma de onda triangular (Ver Figura 54). Después de aplicar una rampa de voltaje
lineal entre el tiempo to y t1 (normalmente muy pocos segundos), se invierte la rampa
para volver a llevar el potencial a su valor inicial al tiempo t.. El ciclo se puede repetir

varias veces.

Potencial Catodico

ty t ty

Tiempo —=

Figura 54. Cambio del potencial en funcién del tiempo
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En la Figura 55 se puede apreciar un voltamperograma, la primer parte empieza a toy
muestra una onda catddica. En lugar de estabilizarse el valor maximo de la onda, la
corriente disminuye a medida que aumenta el potencial. Esta disminucion tiene lugar
porque desaparece el analito en las proximidades del electrodo, y la difusion es
demasiado lenta para reponerlo cerca del electrodo. Cuando se alcanza el pico del
voltaje (t1), la corriente catoédica disminuye a un valor minimo. Después de t; se invierte
el potencial y finalmente se oxida el producto reducido cerca del electrodo, dando
lugar a una onda anddica. Por ultimo, a medida que disminuye el producto reducido,

de nuevo disminuye la corriente anddica a su valor inicial en el tiempo t.

=1,00 -1.28 —1,50
FT T T T T T TTT I T T TT T T T
Eiz— r Exe

:l}m‘m

a)

Carriante

Fico
¢ anddico

I T S L1l
=175 =2.,00 =225

Potencial (V)

Figura 55. Curva corriente / potencial resultante en un experimento de voltametria ciclica

C. Espectroscopia UV-Vis.
La espectroscopia ultravioleta-visible o espectrofotometria ultravioleta-visible (UV/VIS)
es una espectroscopia de emision de fotones y una espectrofotometria. Utiliza
radiacion electromagnética (luz) de las regiones visible, ultravioleta cercana (UV) e
infrarroja cercana (NIR) del espectro electromagnético, es decir, una longitud de onda
entre 380nm y 780nm. La radiacion absorbida por las moléculas desde esta region del

espectro provoca transiciones electronicas que pueden ser cuantificadas ©°.

La espectroscopia UV-visible se utiliza para identificar algunos grupos funcionales de

moléculas, y ademas, para determinar el contenido y fuerza de una sustancia.

Se utiliza de manera general en la determinacion cuantitativa de los componentes de
soluciones de iones de metales de transicion y compuestos organicos altamente

conjugados.
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Principio
El principio de la espectroscopia ultravioleta-visible involucra la absorcion de radiacion
ultravioleta — visible por una molécula, causando la promocion de un electrén de un

estado basal a un estado excitado, liberandose el exceso de energia en forma de

calor. La longitud de onda (A) comprende entre 190 y 800 nm €9,

La luz visible o UV es absorbida por los electrones de valencia, éstos son promovidos
a estados excitados (de energia mayor). Al absorber radiacion electromagnética de
una frecuencia correcta, ocurre una transicion desde uno de estos orbitales a un
orbital vacio. Las diferencias entre energias varian entre los diversos orbitales.
Algunos enlaces, como los dobles, provocan coloracién en las moléculas ya que

absorben energia en el visible asi como en el UV.

Cuando un haz de radiacion UV-Vis atraviesa una disolucion conteniendo un analito
absorbente, la intensidad incidente del haz (lo) es atenuada hasta |. Esta fraccion de
radiacion que ha logrado traspasar la muestra es denominada transmitancia (T) (T =
I/lo). Por aspectos practicos, se utilizara la absorbancia (A) en lugar de la
transmitancia (A = -logT), por estar relacionada linealmente con la concentracion de la
especie absorbente segun la Ley de Beer-Lambert: A = ¢:l-c (e: coeficiente de

absortividad molar, I: camino 6ptico, c: concentracidn de la especie absorbente).

D. Dispersion Dinamica de la Luz.
Dispersion Dindmica de la Luz (DDL o DLS, por sus siglas en inglés de "Dynamic light
Scattering") (Figura 56), espectroscopia de correlacion de fotones o dispersion cuasi-
elastica de luz es una técnica fisico-quimica empleada para la determinacion de la

distribucion de tamafos de particulas en suspension.

A diferencia de la dispersion de luz estatica, para determinar el tamafio de las
particulas, la DLS no tiene en cuenta la dependencia del angulo, sino la variacién de la

intensidad de dispersion en el tiempo .

Figura 56. DLS Zetasizer Nano range

Pareja-Rivera Claudia Carina 72



Apéndice I: Técnicas de Caracterizacion.

Al alcanzar las numerosas particulas que hay en una suspension, la luz laser se
dispersa en todas las direcciones posibles. Si se separa una direccion, los haces de
luz dispersados por distintas particulas interfieren entre si y se obtiene una intensidad
de dispersion determinada.

Por norma general, en la DLS la suspension de la muestra permanece en reposo. El
término "dindmica" no se refiere al movimiento de la muestra como un conjunto, sino a

la "vibracion" de las particulas que la componen.

El movimiento browniano de las nanoparticulas o moléculas en suspension es
aleatorio debido al choque constante con las moléculas de disolvente que las rodean.
La velocidad del movimiento browniano depende de: tamafio de las nanoparticulas,

temperatura y la viscosidad del medio dispersante [°1],

Como consecuencia del movimiento de browniano, las posiciones relativas de las
particulas varian constantemente entre si, lo que también provoca cambios en las
condiciones de interferencia y en la propia intensidad de dispersién. Cuando las
particulas se mueven rapidamente (particulas pequefias), la variacion de la intensidad
de dispersion se acelera. Por el contrario, las particulas lentas (grandes) llevan a
variaciones mas lentas. La medida empleando DLS debe realizarse a una temperatura
conocida con exactitud, porque requiere el valor de la viscosidad (la viscosidad de un
liguido esta relacionada directamente con la temperatura). La temperatura también
tiene que es estable, de lo contrario las corrientes de conveccién en la muestra
provocaran movimientos no aleatorios que arruinarian la interpretacion correcta del
tamanfo. La velocidad del movimiento browniano se define por la propiedad conocida

como el coeficiente de traslacion (D) Y,

El diametro hidrodinamico.
El tamafio de una particula, calculado como el diametro hidrodindmico* se estima a
partir del coeficiente de difusion de traslacion mediante el uso de la ecuacion de

Stokes-Einstein:

d(H) =

3nnD

Donde:
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d(H): Didmetro hidrodinamico

D: Coeficiente de difusion traslacional
k: Constante de Boltzmann

T: temperatura absoluta

n: viscosidad

El coeficiente de difusiéon de traslacion dependera no sélo del tamafio de la particula,
sino también en cualquier estructura o especie que se encuentre en su superficie, asi
como la concentracion y el tipo de iones en el medio. Los factores que afectan a la
velocidad de difusién de las particulas se discuten en las siguientes secciones.

E. Espectroscopia Raman
La Espectroscopia Raman consiste en un proceso de difusion que da informacion a
nivel molecular a partir del andlisis vibracional y rotacional de especies quimicas.
Como consecuencia del efecto de difusion, esta técnica no requiere ninguna

preparacion previa de la muestra 2,

En 1928, el fisico hindu C. V. Raman descubri6é que la longitud de onda visible de una
pequefia fraccion de la fraccion dispersada por ciertas moléculas difiere de la del haz
incidente y, ademas, que los desplazamientos de la longitud de onda dependen de la
estructura quimica de las moléculas causantes de la dispersion. Raman fue
galardonado con el Premio Nobel de Fisica en 1931 por su descubrimiento y por el

estudio sistematico de este fendmeno.

Una ventaja de la espectroscopia Raman reside en que en esta técnica el agua es un
solvente muy util. Ya que las sefiales por lo general estan en la region visible o en el
infrarrojo cercano, se pueden utilizar celdas de vidrio o de cuarzo, lo que evita el
inconveniente de tener que trabajar con cloruro de sodio o de otros materiales

inestables en la atmoésfera.

Teoria de las espectroscopia Raman
Los espectros Raman se obtienen al irradiar una muestra con una fuente potente de
rayos laser de radiaciobn monocromatica visible o infrarroja. Durante el proceso se

registra el espectro de la radiacion dispersada a un cierto angulo casi siempre 90°, con

U El didametro que se mide en el DLS es un valor que se refiere a cémo una particula se difunde dentro de
un fluido por lo que se conoce como un didmetro hidrodinamico. El didametro que se obtiene mediante
esta técnica es el diametro de una esfera que tiene el mismo coeficiente de difusion de traslacién como la
particula
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ayuda de un espectrometro apropiado. Para evitar la fluorescencia, las longitudes de
onda de la excitaciébn se eliminan de una banda de absorcién del analito. Las
intensidades de las lineas Raman son - no mayores al 0.001% de intensidad de la
fuente. Esto podria suponer que la deteccion y medicion de bandas Raman seria mas
complicada que deteccion y medicion de las bandas vibracionales en el infrarrojo. Sin
embargo, la radiacion Raman difundida esta en las regiones visibles y del infrarrojo
cercano, para las cuales hay detectores muy sensibles.

Excitacion de los espectros Raman
En la Figura 57 la muestra es irradiada con un haz monocromético de energia hv,,.
Como la longitud de onda de la excitacién estd muy lejos de una banda de absorcién,
se puede considerar que la excitacién afecta un estado virtual del nivel energético j,
indicado mediante una linea discontinua de la (Figura 57a). Una molécula en el nivel
vibracional fundamental (v = 0) puede absorber un foton de energia hv,, y volver a
emitir un fotén de energia h(v,, — vy), cOmMo se ilustra a la izquierda de la figura 18.1a.
Cuando la radiacién difundida es de frecuencia mas baja que la radiacion de
excitacion se denomina difusion de Stokes. Las moléculas en un estado
vibracionalmente excitado (v = 1) pueden difundir también la radiacibn de manera

inelastica y producir una sefial Raman de energia h(ve, — vy).

Stokes Anti-stokes
________________ l B s el |
Eox = hvpy—> 1 Eex = hog—>"]
h(vcx VV) h(VLx + VV)
v=1—F- v =1—t
hvy hvy
v=0—- (a) v=20
Ps
Stokes Anti-stokes

1 1 1 v
Vex — Vv Vex Vex t Wy

(b)

Figura 57. Origen de los espectros Raman. En (a) la radiacion que procede de una fuente y que inciden en
la muestra ocasiona dispersidon en todas las direcciones. La radiacién incidente causa excitacion, (a), hasta
un nivel virtual j y una reemision posterior de un foton de energia baja (izquierda) a alta (a la derecha). El
espectro Raman (b) consiste en emisiones de baja frecuencia llamada difusién de Stokes y emisiones de
frecuencia mas altas denominadas difusion anti-stokes. Por lo regular el nivel vibracional fundamental
(v=0) estd mas altamente poblado que los niveles de vibracién excitada, de modo que las lineas de Stokes
son mas intensas que las lineas anti-stokes. La radiacién difundida eldsticamente tiene la misma
frecuencia que el haz de excitacion y se denomina difusion Rayleigh.

La radiacion difundida de una frecuencia mas alta que la radiacion de la fuente se

llama difusion anti-stokes. Asimismo, la dispersion eldstica también se presenta con
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emision de un foton de la misma energia que el fotdn de excitacién hv,,. La radiacion
difundida de la misma frecuencia que la fuente recibe el nombre dispersion de
Rayleigh. Como se puede observar, los desplazamientos de la frecuencia de la
radiacion difundida en forma inelastica (Vox + V) — Voxr = VpYVoxy — Vi) —Vex = —Vp
corresponden a la frecuencia de vibracion v,. El espectro Raman simplificado que

corresponde a las transiciones mostradas se muestra en la (Figura 57 b)

F. Difraccion de Rayos X (XRD)
La difraccién de rayos X (XRD) de policristal es una técnica no destructiva de analisis
de caracterizacion estructural para muestras soélidas, proporcionando informacién

sobre las fases cristalinas presentes en la muestra que se esta analizando.

El fendmeno de XRD esta basado en el proceso de dispersion elastica que tiene lugar
cuando un haz de radiacién electromagnética, monocromatica y de longitud de onda
del orden de la distancia interplanar o interatdmicas (rayos X), incide sobre una
muestra cristalina que se quiere estudiar. A la salida de dicha muestra, la mayor parte
de las ondas dispersadas por el cristal interfieren en determinadas direcciones, vy
debido a la ordenacién periddica de los atomos, las ondas dispersadas estan en fase,
interfiriendo de forma constructiva, dando lugar a la aparicion de maximos de

intensidad, denominandose a este fendmeno con el nombre de difraccion.

Las condiciones necesarias para que se produzca la difraccién vienen determinadas
por la Ley de Bragg. En las substancias cristalinas existen distintas familias de planos
paralelos y equidistantes entre si. Consideremos una de estas familias con indices de
Miller (hkl) y espaciado dna (Figura 58). Si sobre estos planos incide un haz de rayos X
monocromatico con longitud de onda A, del orden de las distancias interplanares, en
una direccién que forma un angulo 6 con la superficie de los planos, solamente se
producira la difraccion cuando el angulo de incidencia, la longitud de onda de la

radiacion y el espaciado de la familia de planos cumplan la Ley de Bragg.
Ley de Bragg
nA = 2dy; sen 8

en donde es la longitud de onda de la radiacion incidente, dy; es el espaciado de la

familia de planos (hkl) y 6 es el &ngulo de difraccion.

Al ser A y 6 parametros conocidos, la obtencion de dy; es inmediata. Como cada
compuesto cristalino posee un conjunto de espaciados caracteristicos,

correspondientes a las distancias interplanares de su celda unitaria, su conocimiento
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permite distinguir unos compuestos de otros, puesto que no existen dos substancias

cristalinas diferentes que tengan todos sus espaciados iguales.

Haz de RX = Haz de RX
incidente 9( \9 \ 2g difractado
—0 O O 0—
; dpki
00 ¥

N N Y o

b -

N S O Y F Y

~ b b

Figura 58. Difraccion de los Rayos X por los planos de un cristal.

G. Equipo SEM/EDS
El microscopio electronico de barrido (Scanning Electron Microscopy), es una técnica
no destructiva que permite el estudio de superficie de alta resolucién, consiguiendo
una imagen al detalle de la capa y el microanalisis de rayos X, para determinar los

elementos quimicos constituyentes de la muestra y cuantificarlos 314,

Esta técnica de observacion y andlisis se utiliza en todos los campos de la ciencia,

medicina, quimica, biologia, metalurgia e incluso mecéanica.

Principio.
Una muestra al vacio se bombardea con un haz de electrones, los cuales impactan en
la superficie de la muestra distribuyéndose de manera elastica o inelastica. Aquellos
que se distribuyen de manera elastica, manteniendo su energia cinética, son los
llamados electrones retrodispersados (back-scattered electrons). Durante el choque,
algunos electrones primarios transfieren una parte de su energia cinética a los 4&tomos,
provocando la ionizacién del &tomo por expulsién de un electron, llamado electrén

secundario.

La energia de los electrones secundarios es muy débil, (algunas decenas de EV), por
tanto Unicamente los electrones liberados de las capas superficiales surgen del

material.

Es necesario que la muestra sea conductora para que se pueda conducir la
electricidad con el fin de descargar los electrones. En caso de ser una nuestra

aislante, se recubre con una fina capa metalica (carbono u oro habitualmente).

Pareja-Rivera Claudia Carina 77



Apéndice I: Técnicas de Caracterizacion.

La siguiente figura recoge el conjunto de radiaciones que son emitidas en la
interaccion del haz y la muestra. El conjunto de estas radiaciones se produce

simultaneamente y permiten la observacion y el andlisis de los materiales.

Haz de Electrones

electrones retrﬂodzs;uersados

Rayos X | Electrones Microscopia electrénica
[ secundarios de barrido y analitica
Luz

Electrones Auger ,
| > | Electrones
absorbidos

Electrones disversados
elasticamente coherente

Microscopia electrénica

Electrones dispersados de transmision
inelasticamente Electrones dispersados
elasticamente
Electrones

no dispersados

Figura 59. Esquema del conjunto de radiaciones emitidas con la interaccién del haz en la muestra.

Como se observa en la Figura 59, se distinguen:

Electrones secundarios.

Los cuales son producidos por el paso de los electrones que inciden cerca del
atomo. El electrén incidente puede transmitir parte de su energia a un electrén
ligado a la banda de conduccion, provocando asi la ionizacién y expulsiéon de este
altimo. La energia cinética de este Ultimo no podra superar el 50 eV. Cada electrén
incidente puede producir multiples electrones secundarios, que constituyen la
mayoria de las sefiales emitidas por la muestra. Debido a sus bajas energias, soélo
los electrones secundarios emitidos cerca de la superficie (<10 nm) pueden
abandonar la muestra y ser recogidos por el detector.

Cualquier variacion topogréafica cambiara la cantidad de electrones secundarios

recogidos.

Electrones retrodispersos.
Se producen con la colision entre un electron del haz incidente y un atomo de la
muestra. Estos son los electrones primarios que han respondido de forma elastica con
los nucleos de los atomos en la muestra. Estan dispersados en todas direcciones y
sufren poca pérdida de energia. Debido a la gran cantidad de energia que conservan,
los electrones retrodispersos recuperados pueden proceder de profundidades mayores
a las de los electrones secundarios. Tiene una sensibilidad topogréfica mucho menor.
Debido a su origen, la cantidad de electrones retrodispersos aumenta con el nUmero

atomico de los atomos constitutivos de la muestra.
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Detector de rayos X (EDS).
El detector de rayos X es un detector de energia, que se trata de un diodo de silicio
dopado con litio, donde cada foton que alcanza el diodo produce un pulso de voltaje
de salida proporcional a la energia de este foton X. El espectro obtenido es un
histograma del nimero de pulsos en funcién de su altura (la altura es la energia de los
fotones X).

Formacion de la imagen.
La imagen se obtiene secuencialmente punto a punto moviendo el haz de electrones
primarios en la superficie de la muestra, reconstruyendo la imagen mediante la sefal
generada por los distintos sensores para regular el brillo del tubo catédico. La relacién
entre la forma de la pantalla y el area escaneada de la muestra determina la
ampliacién.

Imagen de los electrones retrodispersos.

El sensor de electrones retrodispersos (BSE) consta de un anillo de semiconductores.
Para una alta profundidad de penetracién, se obtiene baja resolucién. La energia
media del haz primario va entre 5-30kV. La imagen de contraste de fase, en funcién
del nimero atémico del elemento, indicara las areas donde la muestra contiene areas
con un namero atémico alto con un color mas blando que aquellas que tienen un

namero atémico mas bajo.
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Apéndice Il: Resonancia de plasmones superficiales (SPR)

La resonancia de plasmones superficiales (SPR) es uno de los fendbmenos mas
notables que tienen lugar en nanoparticulas metalicas. Consisten en la energia de
resonancia de una oscilacion colectiva de los electrones de conduccion al ser
iluminados con luz de la longitud de onda apropiada que concentra el campo eléctrico
de la luz en la superficie del volumen de las nanoparticulas metélicas (NPs) como oro,

plata y cobre Figura 60 [,

Campo

eléctrico AT I N Nanoparticula
A N/ g
/ N esférica
A %S
A NN
o T T
\’\ ‘ Y /‘/
l N P
Nube \Y.\'\ ® 4
electrénica X Y-

Figura 60. Esquema de oscilacion del plasmon para una esfera. Muestra el desplazamiento de la nube
cargada de electrones de conduccion en relacién con los nucleos.
Copyright 2003 American Chemical Society [°°).

Por ello, los plasmones de superficie confieren a las nanoparticulas algunas
propiedades 6pticas dificiles de obtener con los materiales 6pticos tradicionales como
semiconductores, moléculas fluorescentes o pigmentos. Ademas, pueden utilizarse

para mejorar las propiedades de otros materiales.

La longitud de onda resonante es una funcion relacionada con el tipo de metal,
tamafio, morfologia, medio dieléctrico que la rodea, distancia entre los objetos vecinos

y la configuracién de su conjunto.

Las nano estructuras plasmédnicas, actian como antenas para concentrar la energia
de la luz, la cual mejora la intensidad de campos entre las nanoparticulas plasménicas

generando “hot spots” (puntos calientes) 3%,
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Apéndice lll: Nucleacion.

Existen mecanismos de reaccion de nucleacion, en el caso de nanomateriales se debe
aportar informacion de la cinética. Se sabe que los electrodepésitos ocurren mediante
un proceso de nucleacion y crecimiento, esto es, los nicleos aparecen en sitios
activos del sustrato mediante algun tipo de ley de velocidad de nucleacion, y después

crecen mediante la incorporacion de otros iones desde la disolucion.

La nucleacion y crecimiento pueden clasificarse en dos tipos, segun el fenbmeno que

los controla.

. Control por difusién: En el que el crecimiento del nucleo esta limitado por la
velocidad a la que el material es transportado a través de la disolucion a la superficie

del electrodo.

. Control interfacial o de carga pasada: En este caso la velocidad de crecimiento

del nucleo estéa limitada a la transferencia electrénica.

El primer tipo estd favorecido por bajas concentraciones y altos sobrepotenciales,
mientras que el segundo ocurre trabajando con altas concentraciones y bajos

sobrepotenciales.
A. Velocidad de nucleacion.

Cualquiera que sea el tipo de crecimiento, siempre hay un paso previo que es la
nucleacion o formacion de ntcleos superficiales. Y en 1955, Fleischman y Thirsk €7
presentaron la ley de velocidad de nucleacién. Para obtenerla introdujeron el método
de trabajar a sobrepotencial constante, en el que se aplica un potencial constante
mediante un salto desde un potencial inicial en el que no se produce el proceso a

estudiar, registrando la corriente que circula a lo largo el tiempo.

Los transitorios de corriente y tiempo obtenidos muestran un maximo, seguido
aproximadamente por un decaimiento exponencial, lo que sugiere que los ndcleos se

forman de acuerdo a la siguiente expresién 7

dN
——=ANy-e 4
dt 0°¢

N =Ny (1—e™4)

En la que t es el tiempo tomado como t = 0 desde que se aplicé el potencial donde se

produce la nucleacion, N es el numero de nuacleos, N, es el nimero de sitios
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superficiales activos, esto es, el mayor numero posible de ndcleos que se pueden
formar en la superficie y A es la constante de velocidad de nucleacién, que es
dependiente del potencial con unidades de ntcleo-s~. Observando la ley de velocidad

de nucleacion existen dos casos limite para tiempos cortos.

El primero, para valores grandes de la constante de velocidad de nucleacion (A) es la
llamada nucleacién instantdnea y supondria que todos los nucleos se formarian a la
vez y de forma instantdnea una vez realizado el salto de potencial. Sobre la ecuacion

de la ley de velocidad supone:
N =N,

El segundo, la llamada nucleacion progresiva, ocurre para valores pequefios de la
constante de velocidad de nucleacién, y supone que el numero de nucleos (N) varia
con el tiempo, formandose nuevos nudcleos a lo largo del tiempo y teniendo nacleos de
diferente tamafio. Sobre la ecuacién de la ley de velocidad y realizando aproximacion

lineal del término exponencial (—e™4t = (1 — At))se obtiene:
N=A-Ny-t

A partir de la definicion de estos dos tipos de nucleacién, se puede observar que,
puesto que la constante de velocidad de nucleacién es dependiente del potencial
aplicado podemos, utilizando las condiciones adecuadas, preparar depésitos con
nucleos de un mismo tamafio (nucleacion instantanea) o distintos tamafios (nucleacién
progresiva) segun las caracteristicas deseadas o necesarias para la aplicacion a la

que posteriormente queramos destinar el depdsito.

B. Modelo Bewick-Fleischman-Thirsk (BFT).

Este modelo fue desarrollado en los afios 60, y describe el crecimiento bidimensional
de los nucleos con incorporacion de atomos a la periferia de estos, teniendo en cuenta

el solapamiento entre las zonas de alimentacion de los nucleos 8,

Este modelo considera los dos tipos de nucleacion, instantanea y progresiva, antes

comentados, que se describen con las siguientes ecuaciones:

2nnFMhN,k?2 TNyM?k2t?
o = <—09> teexp <_ 0—29>
P Jy

TnFMhANyk? TANyM?k2t3
Lyrog = <—0g> 2 oxp <_ 0—29>
p 3p
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Donde, N, es el numero de sitios superficiales activos, k, es la constante de la
velocidad de crecimiento de un nucleo, A corresponde a la constante de velocidad de
nucleacion (s™1), M es la masa molar y p la densidad del elemento que se esta
depositando, n es el numero de electrones transferidos durante el electrodepdsito, F

es la constante de Faraday y h es la altura de la monocapa.

El valor de la constante de velocidad de crecimiento del nucleo (k,) depende del
potencial, y se puede modelizar mediante una expresion del tipo Butler-Volmer 8.

Para el crecimiento se tiene:

nFE]

kg=kg - exp [—(1 =) T

Donde B es el coeficiente de transferencia.

Para determinar si el modelo BFT es aplicable para unos datos experimentales, debe
de haber una dependencia lineal del logaritmo de la densidad de corriente y el tiempo
a los que aparece el maximo con el potencial *°!, de acuerdo a la siguiente expresion.

6(log1max) — 6(logtmax)
SE S6E

Utilizando los valores I, Y tmax €S posible obtener expresiones teoricas
adimensionales para la nucleacién instantanea y progresiva %, de forma que también

se pueden emplear para determinar si los datos se ajustan a este modelo, para ello se
t

1
representa — vs

max ma.

y se compara con las curvas telricas cuyas expresiones
X

matematicas son:

t 3
L (Y oy -2(() -
B 3
La dependencia de los transitorios de corriente para un crecimiento de nucleacién

bidimensional (2D) instantdnea (Ec. 1) y progresiva (Ec. 2) debido a un crecimiento de

nucleos solapados.
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Apéndice IV: Ancho de banda (band gap) 6ptico.

Se realiza la estimacion del ancho de banda (band gap) Optica de la capa, teniendo asi
toda la informacién necesaria para el uso de esta capa en un dispositivo fotovoltaico.
La banda prohibida oOptica de un material semiconductor dispuesto es una lamina
delgada, puede calcularse empleando entre otras técnicas: elipsometria y mediante el
espectro de transmision de la capa U,

Dado que ya se tienen los espectros de transmisién del ZnO obtenido, parece légico
obtener el ancho de banda 6ptico:

(Imax - Imin))
2at =In| —————
< (I _Imin)

2at = In <(Rmax - Rmin))

(R - Rmin)
Donde R es la refrectancia y es dada por R = 1/10. A partir de los cuales se puede

calcular el coeficiente de absorcién a, siguiendo la relacion:
hv = A(hv — E,)*
ahv = A(hv - Eg)

e De los cuales A es una constante que es diferentes para diferentes
transiciones, I,,;, €s estimada con la caida del espectro de reflexion por la
pelicula. En las ecuaciones es claro observar la proporcionalidad de la relacion
entre In[(Ryax — Rmin)/(R — Rpmin)] y @ donde R,,4x Y Rmin SON €l maximo y el
minimo de reflectancia en la espectro de reflexion y R es la reflectancia para

cualquier fotén de energia media %2,

Para transformar la A (nm) a E (eV), tomamos la relacion de Planck E = hv donde h es
la constante de Planck (6.626x10734J-5) y v la frecuencia la cual es v =c/1
interviniendo la velocidad de la luz ¢ = 2.9979 x108 m/s y la longitud de onda (1) en

(nm), obteniendo:

E = hp= hc
= hv = 7
-347, Sm leV
e _ (6.626x103] - 5) (2.9979 x10 S)(—1_60x10_19]>
1 1x10~%m
(X nm) T
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—18.375m-eV

1x10~°m
(X nm) (—1 prpe )

p . . InT .. .z
Ademas sabiendo que sabiendo que a = nT donde a es el coeficiente de absorcion

(especifico para cada material), d es el grosor de la pelicula y T la transmitancia,

. ., . . InT
dejamos en funcién de los valores conocidos el grosor de la pelicula d = nT

ILnT

. . , 1/2 .
Entonces se pude determinar la pendiente graficando (al (T) hv) contra energia

enev.

En el caso de espectro de absorcion, se traza un grafico entre (ahv)? = 0 (ordenada) y
hv (abscisa) obteniendo una linea recta. La extrapolacion de la linea recta de la

abscisa a (ahv)? = 0 nos da el valor del ancho de banda directo [10311104],
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