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Resumen

La nanotecnologia nos ofrece una amplia gama de soluciones a los problemas que
enfrentamos en la actualidad, la presente investigacion indaga en el método de sintesis de
un material nanoestructurado compuesto por ZnS y dopado con Mn, se busca encontrar
las mejores condiciones de sintesis que aporten buenos rendimientos de reaccion, buenas

propiedades optoelectronicas del material.

En la literatura, el método de sintesis por microemulsion nos permite producir nuestro
material del tamafio de puntos cuénticos, se variaron concentraciones.de dopante, uso de
sonoquimicay pH de la reaccion. Las caracterizaciones fisicoquimicas usadas fueron una
espectroscopia Ultravioleta Visible para determinar el band gap Optico del material.
Difraccion de rayos X para determinar estructura cristalina de nuestro material, asi
también como el parametro de red, y el tamafio de cristalito. Se Realizo una
espectroscopia Raman para complementar el analisis por XRD y argumentar sobre el
ingreso del dopante en la red cristalina. Finalmente, pruebas de respuesta foto electronica
fueron realizadas a nuestro material luego de ser depositado en una pelicula de ITO

Los resultados arrojaron .que la sintesis asistida por sonoquimica aumentaba el
rendimiento de la reaccion, lo. mismo ocurria con el pH salvo que en pH muy altos nuestro
material perdia sus propiedades dpticas. También se encontré que la fluorescencia de
nuestro material aparecia en concentraciones de dopante superiores a una relacién molar
100:3. Finalmente la respuesta foto electronica de nuestro material depositado en
peliculas.de ITO permitia producir 0.5V de potencial en las pruebas de circuito abierto, y

una potencia de 3 mWem-2g* en las celdas elaboradas para las pruebas de descarga.

Palabras claves: Puntos cuanticos, ZnS, Nanotecnologia, Fotovoltaica,

Electrodeposicion, Sonoquimica



Abstract

The nanotechnology has offered to the world so many solutions to our current problems,
the propose of this investigation is to research in the synthesis process of a nanostructured
material, composed by ZnS and doped with Mn, it is aimed to find the optimal condition

for the improvement of the yield and the optoelectronic properties of the material.

In literature the microemulsion process of synthesis produces the ZnS material in
quantum dots dimensions, which is lower than 10nm. The pH, the sonochemical assisted
process and the concentration of the doping material were the variables in this process of
synthesis. The physicochemical characterization were an UV-Vis spectrum to determine
the optical energy gap of the material. The XRD analysis was used for the determination
of the crystal lattice, as well as crystallite size, a Raman Spectroscopy was performed to
complement the information given by the XRD, and also for the discussion of the doping
material entering the lattice. Finally, the photoelectrical response was checked by the
deposition of the material in ITO films and performing open circuit voltage test in a

Potentiostat.

The result pointed that the sonochemichal assisted reaction had an improvement in the
yield of the synthesis, same occurs with the increment of pH with the exception that for
high pH deletes the fluorescent properties of the material. And for the rest of the synthesis
a fluorescent respond could be seen above 100:3 concentration of doping, finally the
photo response of the material deposited on ITO film reach a difference of potential of
0.5V in the open circuit voltage test and 3 mWcm2g! of power in the discharge test of
the cell elaborated.

Keywords: Quantum Dots, ZnS, Nanotechnology, Photovoltaic
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Capitulo 1 Introduccion

En la actualidad, nos enfrentamos a diversos retos para la supervivencia de nuestra
especie, si bien ya no estamos en cavernas ocultdndonos de depredadores mamiferos,
ahora tenemos retos mas grandes, mas complejos y abstractos. Gran parte de estos
problemas provienen de aquellas ventajas y comodidades que nos hemos dado a lo largo
de la historia como lo son las mejoras a nuestra movilidad, por medio de vehiculos,
primero con caballos, luego con las maquinas de vapor, las locomotoras de carbén hasta
que en algun punto algln ser humano en este momento esta viajando a30,000 pies de
altura a velocidades de 700km/h como si fuese la cosa mas natural del mundo. Hubo

motivaciones para llegar hasta este punto, principalmente el comercio, la exploracion.

Ahora que hemos llegado a ser estos seres bipedos que-caminan triunfantes sobre la
superficie de la tierra como si nos perteneciera nos olvidamos de cosas importantes, como
gue nuestras acciones tienen consecuencias. Los residuos de nuestro paso por la tierra
contaminan aire, tierra y agua. Y a pesar de que habia unos escépticos acerca de que el
cambio climatico tuviese alguna relacién.con nosotros humanos como especie, llegé una
pandemia global, durante este periodo. restricciones sanitarias fueron impuestas, se
designaron actividades esenciales y el resto fueron restringidas. Algunos estudios
posicionan la reduccion en‘la polucion del aire en América hasta en un menos 25% [1].
Tan rapido como un parpadeo un cuarto de la contaminacion se fue, la relacion es

contundente.

Pero nuestro-impacto en la tierra puede ser revertido, 0 al menos eso se esta intentando,
diversas investigaciones apuntan a energias verdes, y controles de deshechos[2] para

desacelerar la degradacion del medio ambiente por nuestro paso.

Gracias a la inteligencia y pericia de la raza humana hemos logrado cosas increibles, como
llegar a la luna. Entre todas esas cosas increibles que hemos creado con nuestro ingenio
se encuentra la nanotecnologia, lo cual es algo realmente fascinante, y ha estado ahi desde
hace muchisimo tiempo, se han encontrado trabajos de arte que empleaban nanoparticulas

para dar coloracién y pigmentacion [3].

Se trata del disefio y la aplicacion de materiales en la nanoescala, ya se hablara mas de

eso en este trabajo. Pero gracias a ella hemos logrado hacer avances asombrosos en areas



como la medicina, las energias y los alimentos. Tres de los mas grandes problemas que

se enfrenta nuestra sociedad actualmente.

Dentro de todo lo que engloba la nanotecnologia hay una parte dedicada al desarrollo de
mejores celdas solares [4]. Aportando nuevas mejoras al area, desde el grosor de las
celdas, los recubrimientos que éstas tienen, incluso se han logrado disefiar celdas solares

en ventanas, transparentes, completamente amigables con el disefio de casas y oficinas.

Dentro de poco, las energias convencionales como la quema de carbén para mover
turbinas quedaran en el pasado. Y la energia solar, las celdas de combustible, la energia
edlica y demaés energias verdes haran que la huella de carbono. que producimos todos

diariamente vaya disminuyendo.

La buena noticia es que tenemos un paso firme hacia el uso de energias renovables, siendo
la energia solar, aprovechada de la fotovoltaica la que méas ha crecido en el afio 2020[5].
Esta investigacion trata de aportar su granito de arenaa la contribucion global de avances
en el area de la fotovoltaica.

El material a investigar es ZnS:Mn, un semiconductor de banda ancha con un dopaje de
manganeso. El cual ha reportado tener propiedades Opticas prometedoras para el area de
la fotovoltaica.



Capitulo 2 Antecedentes

2.1 Nanotecnologia

En 1959 Richard Feynman escribio “There’s Plenty of Room at the Bottom”[6] en éste
ahora Famoso escrito Feynman trajo al panorama cientifico el mundo de la nanociencia
de una manera novedosa y apasionada, nos describia sobre los problemas de controlary
manipular la materia en una escala muy pequefia, en general nos expuso sobre los
beneficios de hacer las cosas pequefias. La traduccion del inglés del titulo es “Hay mucho
espacio en el fondo”, esta frase encuentra un significado Unico cuando hablamos del area

superficial, y de otras propiedades que los nanomateriales poseen en la nano escala.

Una forma de ejemplificar lo anterior es imaginando un cubo, el cual cada uno de sus
lados posee 1cm de longitud, es facil notar que tenemos 1cm? de area en cada una de las
caras del cubo, el cubo tiene 6 caras externas por lo-que en total suman 6cm? de area
superficial, ésta es el area de contacto que tiene el cubo con el mundo exterior, imagine
ahora que ese cubo se corta en pequefios cubos con lados de 1mm de longitud para obtener
1000 cubos, cada uno con un area superficial de 6mm?, la matematica nos dice que el area
superficial de todos esos 1000 cubos sumados nos da 60cm?, por lo que su area superficial
aumentd 10 veces al reducir el tamafio de los cubos 10 veces. Es importante aclarar que
primer cubo de 1cm?y los 1000 cubos de 1mm? ocupan exactamente la misma cantidad
de volumen en el espacio. Si tomamos éstos 1000 cubos de 1mm?3y reducimos su tamafio
un millén de veces, de tal forma que ahora tenemos cubos de 1nm? el area superficial de

todos estos cubos sumados serd de 60,000,000cm?[7], todo este espacio equivalente a

S

= J,.J,J‘.y =
e,
v’

lHustracion 2-1Ejemplo del aumento en el area superficial al reducir el tamafio de
particula

6,000m? poco menos que el espacio que abarca una cancha de futbol, contenido en 1cm?

de volumen. Efectivamente, “hay mucho espacio en el fondo”.



En quimica, el area superficial de los materiales delimita propiedades como la reactividad
de los mismos. Sin embargo, antes de abordar las magnificas propiedades que presentan

los materiales en la nanoescala, es importante definir conceptos.

La nanotecnologia esta definida como el entendimiento, el control y la reestructuracion
de la materia en escala nanométrica, la cual es aquella que abarca desde los 1-100nm, una
hoja de papel tiene aproximadamente un grosor de 100,000nm|[8].

Llamamos nanomaterial a todo aquel material que posea dimensiones externas en la
nanoescala o que posea dimensiones internas en la nanoescala. Una nanoparticula por su
parte puede ser definida como una particula con al menos una dimension externa en la

nanoescala [9]
2.1.1 Clasificaciéon

Las nanoestructuras o nanomateriales pueden clasificarse segun las dimensiones que

poseen en la nanoescala. Estas clasificaciones son las siguientes (0D, 1D, 2D, 3D) [10].

e 0D: Son aquellos nanomateriales en los que sus tres dimensiones se encuentran
dentro de la nanoescala. Son puntos finitos de materia dentro de la nanoescala.
Ejemplos de estas nanoestructuras son los fullerenos y los puntos cuanticos.

e 1D: En este tipo de nanomateriales 2 de sus dimensiones se encuentran en la
nanoescala y una de ellas no, ejemplos de esta nanoestructura son los nanotubos
de carbono y las nanofibras.

e 2D: Este tipo de estructuras presentan Unicamente una dimension dentro de la
nanoescala y las otras dos dimensiones no. Ejemplos de estas nanoestructuras son

el grafeno y las peliculas delgadas.



e 3D: En este tipo de nanoestructura todas las dimensiones no se encuentran dentro
de la nanoescala, pero presentan en su composicion otros materiales de 0D, 1D o

2D. Ejemplos de estos materiales son los nanocompositos.

llustracion 2-2 Ejemplos de nanomateriales clasificados por su
dimension

2.1.2 Propiedades

La principal razon por la que se estudia y trabaja la materia en la escala nanomeétrica es
por las propiedades Unicas que presenta al llegar a esta escala. Como mencionamos en el
ejemplo del cubo algunas propiedades como el area superficial de un material cambian
significativamente cuando disminuimos el tamafio del material y por consiguiente la
reactividad de la materia, otra razén por la que las propiedades de los materiales cambian

es por efectos del confinamiento cuantico.

Los  efectos de confinamiento cuéntico llevan a algunas de las manifestaciones
fundamentales de los fendmenos de nanoescala en materiales y se usan con frecuencia
como punto de partida para estudiar la nanociencia. Como resultado de tales efectos
aparecen propiedades oOpticas novedosas en las nanoparticulas, los cuales estan
explotando a favor de las tecnologias de la informacion, bioldgica, de sensores y de

energia[11]



También por el mismo tamafio de los materiales en esta escala encuentran distintas
aplicaciones dado a que pueden internalizarse en lugares donde la materia en bulto no

puede.

Los materiales en la nanoescala también presentan propiedades muy acercadas a las
propiedades del mundo cuantico, esto se justifica por su tamafio, por ejemplo, una
particula al ser un cuerpo con una masa muy pequefia presenta un comportamiento
cercano al descrito por la mecanica cuantica debido a su tamafio, en esta escala hablamos
de centenas o decenas de 4tomos. Con esta cantidad tan reducida de &tomos en una
particula los estados de energia atomicos estan definidos, asemejandose al de &tomos
individuales. Cuanto menor tamafio presenta la particula, menor cantidad de atomos y

mas discretos son los niveles de energia.

Cuando se reduce continuamente el tamafio de un material, desde dimensiones grandes
hasta las mas pequefias las propiedades del material ‘se mantienen iguales, cuando el
tamafo reduce menor a los 100nm aparecen bruscas variaciones en sus propiedades, si se
reduce una dimensién en el orden nanométrico y las otras dos dimensiones se mantienen
en bulto se obtiene la estructura conocida como pozo cuéntico, cuando son dos las
dimensiones que se reducen mientras una queda en bulto se obtiene la estructura de hilo
cuantico. En el caso extremo.en que las tres dimensiones llegan a los nanémetros da como
resultado la estructura conacida como punto cuantico, 0 Quantum Dot (QD). El que todas
las estructuras presenten la palabra cuantica se refiere a la naturaleza mecénico-cuéntica

de la fisica en los dominios ultra pequefios.[12]

En resumen,-el tamafio de las nanoparticulas tiene una relacion directa con el area
superficial, la cantidad de 4&tomos que posee, la discretizacién de sus niveles energéticos
y a su vez éstos afectan a el resto de las propiedades fisicoquimicas de las nanoparticulas.
Las propiedades fisicoguimicas mas importantes de las nanoparticulas se listan a

continuacion[9]

e Composicién y composicion superficial
e Fase Cristalina

e Distribucidn del Tamafio de la Particula
e Aglomeracion/Agregacion

e Forma



o Avrea Superficial Especifica

e Porosidad/Rugosidad

e Hidrofobicidad/Hidrofilicidad

e Carga Superficial

e Actividad Catalitica/Foto catalitica
e Propiedades Magnéticas

e Propiedades Opticas

2.1.3 Nano Fabricacién

Los metodos de nano fabricacion se categorizan en 2 grupos: Top-Down y Bottom-Up. El
acercamiento Top-Dow consiste en tomar materiales-en bulto y a partir de ellos ir
reduciendo su tamafio hasta obtener el tamafio deseado en la escala nanométrica. El
Acercamiento Bottom-Up consiste en conformar atomo por atomo, o molécula por
molécula por medio de interacciones covalentes o supramoleculares, como si

construyésemos una casa ladrillo por ladrillo [13].

Materialfn Bulto
Pelicutaslmhadas

b.' Heteroestructures
Cables Litograficos

v

Puntos Cuanticos

1nm inm

Nano cristales

Alambres Molecutares
Proteinas

Molét.ulas
f
Atomes

lustracion 2-3 Sintesis Top-Down y Bottom-
Up Para la Nanofabricacién

En la siguiente tabla se mencionan algunas técnicas de nanofabriacion Top-Down y

Bottom-up.



Tabla 1 Técnicas Comunes para la sintesis de Nanomateriales [14]

A. Técnicas de fase solida C. Técnicas de fase vapor
e Molienda e Técnicas de Deposicion
e Devastado e Condensacion Quimica de
e Electro-Explosion Vapor
e Sputtering D. Técnicas de soluciones
e Ablacion Laser e Reduccion Quimica
e Litografia e Precipitacion
e Técnicas de Aerosol e Sol-gel
B. Técnicas de fase liquida e Sintesis Solvotermal
e Electrospinning e __Sintesis Sonoquimica
E. Técnicas de Autoensamblaje
e Uso de Plantillas
e Autoensamblaje
Electroestatico
e Monocapas
autoensamblables

Los parametros que se consideran para elegir una sintesis Top-Down o Bottom-Up tienen
que ver con el tamafio de particula que se desee obtener, la forma, el material del que
estén hechos los precursores. Para los alcances de esta investigacion no se ahondara mas
en todas las técnicas de sintesis, tan solo profundizaremos en el método de sintesis que se
ha utilizado en esta investigacion para obtener los puntos cuénticos de ZnS:Mn.

2.1.3.1 Sintesis Por Microemulsion

La sintesis por microemulsion es un método de sintesis Bottom-up que entra dentro de los
métodos de precipitacion mencionados en la Tabla 1. Este método se caracteriza por hacer

una reaccion de precipitacién usando un surfactante para controlar el tamafio de particula.



Con éste método se preparan a escala laboratorio nanoparticulas inorgéanicas,
principalmente.[15]

El principal objetivo de esta técnica es el de controlar el tamafio de particula, su nombre
proviene de la emulsién que provocan las micelas del surfactante[16], con ellas se puede
controlar la nucleacion de las particulas que van a precipitarse, reduciendo asi su tamafio.
Cuestiones que influyen en el tamafio de las particulas que se lleguen a obtener son la

temperatura, el pH y la concentracion tanto de los precursores como del surfactante.[17]

La conformacion de las microemulsiones consta de dos liquidos inmiscibles, una fase
polar (convencionalmente conocida como agua) y otra fase no polar (aceite) en la
presencia de un surfactante. Las microemulsiones pueden ser de distinto tipo,
dependiendo de qué parte esté dentro de la micelasi la polaro lano polar, por sus nombres
en ingles éstos tipos de microemulsiones son: Water-in-oil (W/O), oil-in-water(O/W) y
water-in-CO. (W/C) [18]

Aceite

Surfactante /WW\{

lustracion 2-4 Tipos de Microemulsion O/W'y W/O

Dado que las micelas en la solucion se encuentran haciendo constantes colisiones el

material que hay dentro puede entrar en contacto permitiendo que ocurra una reaccion.
2.1.4 Aplicaciones

La nanotecnologia encuentra un sinfin de aplicaciones, siendo las principales y mas
reportadas las aplicaciones en las areas de la medicina, energias, alimentos, militar,
electrénica, y remediacién ambiental [19]. Siendo este uno de los campos de la ciencia



que esta teniendo un mayor auge en los Gltimos afios. La nanotecnologia promete darnos

soluciones para casi cualquier problema que podamos imaginar.
2.1.4.1 Medicina

Las aplicaciones de la nanotecnologia en la medicina son amplias y de un alto interés por
parte de la comunidad médicay cientifica. Se han reportado el uso de nanoparticulas tanto
para la deteccion del cancer como para su tratamiento, haciendo uso de. ligandos
especificos para que las nanoparticulas tengan una selectividad alta y logren diferenciar
entre las células sanas y células cancerigenas. De hecho, la especificidad de las
nanoparticulas es uno de los retos que la nanomedicina afronta, esto para asegurar que los

tratamientos no afecten el funcionamiento de ninguna otra célula sana [20].

También en el area de biosensores se tiene una gran area de crecimiento para la
nanotecnologia, por ejemplo, se han reportado sensores de glucosa u otros metabolitos
para detectar enfermedades metabdlicas. Al usar nanotecnologia en los biosensores se
mejora la sensibilidad de las pruebas y el costo de las mismas, como son el caso de los
lab-on-a-chip [21].

La liberacion de farmacos también ha sido uno de los campos beneficiados por las
innovaciones en nanotecnologia [22]. Haciendo uso de materiales responsivos para
mejorar la especificidad de las zonas en donde se liberan los farmacos, disefidndose para

que respondan a estimulos como el pH, la luz o el calor[23].
2.1.4.2 Energias

De acuerdo con investigaciones, la nanotecnologia en el campo de las energias encontrara
sus principales usos en la conversion de energia por celdas solares, conversion de
hidrogeno y en aparatos termoeléctricos[24], [25]. El almacenamiento de energia también
es un area prometedora en la que la nanotecnologia puede encontrar diversas aplicaciones,

tanto en el desarrollo de baterias[26], y supercapacitores[27].
2.1.4.3 Electronica

La nanotecnologia ha servido para desarrollar novedosos componentes electronicos, los
cuales utilizan las propiedades mecano-cuénticas de los materiales en la escala

nanométrica para procesar mayor cantidad de informacion. Dos tipos de componentes
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electrénicas que se han desarrollado con ayuda de la nanotecnologia son los dispositivos
conocidos como Solid-State Quantum-Effect, y los Single-Electron Devices, por

mencionar solo dos[28].
2.1.4.4 Remediacion Ambiental

Cuando hablamos del papel de la nanotecnologia en la remediacién ambiental hablamos
de la aplicacion que le podemos dar a las propiedades que los hanomateriales poseen por
su tamafio para la remocion de contaminantes en el medio ambiente, siendo las
propiedades mas importantes para éste aspecto el area superficial y su alta reactividad
[29]. Se han desarrollado investigaciones usando nanomateriales para la remocion de
contaminantes en el aire[30][31], agua [32], incluso se ha logrado la produccion de

nanoparticulas a partir de desechos [33].
2.2 Fotovoltaica

La fotovoltaica es el estudio de la conversion de la luz en energia eléctrica (en corriente
directa), medida en Watts, tal como su nombre lo sugiere ésta utiliza la energia del fotén
y la convierte en potencial eléctrico. La fuente de fotones principales que se utilizan en
ésta técnica provienen de la luz solar, tanto que la fotovoltaica y la energia solar son
convencionalmente conocidos .como sin6nimos[34]. Una de las ventajas de los
dispositivos fotovoltaicos es que pueden usarse como organismos auténomos de
produccién de energia, que pueden otorgar hasta los mega watts de potencia eléctrica,
misma que puede ser aprovechada desde los usos mas simples como calculadoras hasta
alimentar una planta de produccion [35]. Los dispositivos fotovoltaicos son conocidos
popularmente como celdas solares, y estan disefiadas para tener la eficiencia més alta en

la.conversion de luz en energia eléctrica.
2.2.1 Celdas Solares

Las celdas solares son dispositivos cuya finalidad es convertir la energia recibida del sol
en forma de fotones y convertirla en energia eléctrica, més util para los fines de la raza

humana. La conversion de energia tiene cuatro pasos principales [36]:

e Un proceso de absorcion que promueva la excitacion del estado basal al estado

excitado en un material.
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e La conversion del estado excitado en un par libre de acarreadores de carga
positivos y negativos.

e Un sistema discriminatorio que obligue a las cargas libres negativas y positivas ir
en una sola direccion hacia el catodo y el anodo, respectivamente.

e Después del uso de la energia producida por el electron proveniente del catodo,
para después completar el circuito en el &nodo regresando asi a su estado basal.

Los materiales que absorben la energia del primer paso son los. materiales
semiconductores los cuales aceptan la energia del foton y promueven un electrén de la
banda de conduccién a la banda de valencia, donde una componente de la celda solar
Ilamada colector aprovecha el electrén para hacer algo til. La energia producida por la
celda solar viene en corriente directa, usualmente ésta es convertida en energia alterna

mediante el uso de un dispositivo llamado inversor[37].

USO UTIL DE LA CARGA

Radiacién
Solar

FLUJO DE ELECTRONES

N
° ° Silicio Tipo n
=

e
=~

Unién

FLUJO DE HUECOS

llustracién 2-5. Funcionamiento Basico de una Celda Solar

El semiconductor més utilizado es el silicio, presente en el 90% de las celdas solares
debido a su abundancia. Lo que convencionalmente conocemos como celdas solares son
la union de varias celdas de conversion foto catalitica, a este conjunto de celdas se le
Ilama Modulo Fotovoltaico, usualmente la eficiencia de estos mddulos fotovoltaicos es
aproximadamente del 10%, es decir, pueden convertir el 10% de la energia que el sol

emite en forma de luz. [37]
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El nucleo de la produccion de energia a partir de la conversion de fotdn a electron es un
arreglo pn donde se tienen dos tipos de materiales, un material semiconductor tipo p con
presencia de huecos electronicos en su composicion y un material semiconductor tipo n
con exceso de electrones [38]. Este arreglo al ser excitado permite el flujo de electrones
a través de su composicion, la celda solar aprovecha este flujo de electrones para
colectarlos y usarlos en algo util. Para lograr este paso de corriente la energia absorbida
del foton tiene que ser igual 0 mayor que la energia necesaria para promover un electron
del semiconductor de la banda de valencia a la banda de conduccion. En otras palabras,
la energia del fotdn debe ser igual 0 mayor que la energia del Band Gap del semiconductor
que se utilice[39].

En la actualidad, se han buscado configuraciones donde se mejore la eficiencia de las
celdas solares, se ha estudiado el uso de peliculas delgadas o0 Thin Film Solar Cells [40]
las cuales consisten en depositar el semiconductor: sobre unas peliculas delgadas
conductoras asi evitar usar toda la oblea del semiconductor como es el caso del silicio

cristalino, éstas peliculas delgadas son soportadas sobre un sustrato, usualmente vidrio.

Recubrimiento Conductor Transparente

Recubrimiento Antirreflejante

Union

lustracién 2-6. Configuracion tipica de una Thin Film Solar Cell

Las celdas solares de peliculas delgadas consisten basicamente en varias capas con

funciones como reducir las pérdidas por reflexion, hacer la unién pn, reducir la resistencia
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y hacer la interconexion entre las celdas. Estas investigaciones se han hecho con el fin
de abaratar costos de produccion [41].

A pesar de eso las celdas solares de peliculas delgadas tienen desventajas contra las del
silicio cristalino, ya que por ahora son relativamente nuevas aun se estan mejorando sus

disefios, y poseen una menor eficiencia que las de las obleas del silicio.

Aparte de los semiconductores, los médulos fotovoltaicos compuestos por celdas solares
necesitan otras componentes para funcionar, a éstas componente se les conoce como el
“Balance del Sistema” (BOS por sus siglas en ingles), refiriéndose a las baterias, la unidad
de control, el inversor, los soportes mecanicos, el cableado, la proteccion, las tomas de

tierra'y los interruptores [42]
2.2.2 Proyecciones A Futuro

Los objetivos a futuro de la fotovoltaica son los de desarrollar dispositivos mas eficientes,
duraderos y al mismo tiempo abaratar los costos de produccion, en un principio una celda
solar gastaba mas energia en producirse de la que iba a generar en toda su vida Util.
Gracias al desarrollo tecnoldgico ahora una celda solar es una alternativa viable para

producir energia.

Como ya se ha mencionado, para que se recolecte la energia del foton en una celda solar,
la energia del fotdn debe ser mayor a la energia del band gap del semiconductor con el
que esta construida la celda solar. Una proyeccion a futuro es utilizar materiales con
bandas intermedias, o trampa de electrones donde el electron puede ocupar ese interbanda
creada por las impurezas del material como un escalon para llegar a la banda de
conduccion y asi poder recolectar una mayor cantidad de energia de esos fotones que no
poseian la energia suficiente para excitar un electrén directamente de la banda de valencia

a la banda de conduccion [43].

Haciendo uso de la nanotecnologia se han podido disefiar materiales que posean una
interbanda, mediante el uso de los puntos cuénticos, los llamados semiconductores de la
nanoescala [44], [45].
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2.3 Puntos Cuanticos

Los puntos cuanticos son estructuras 0 dimensionales conformados por pocos atomos, la
cantidad limitada de atomos es precisamente el origen de sus propiedades oOpticas y
electronicas, ya que cada electron de este sistema de pocos atomos puede moverse de una
manera mas libre gracias a que la repulsion de Coulomb es baja [46]. El tamafio de la
particula, los efectos del confinamiento cuantico y la densidad de estados energéticos de
los electrones determinan éstas propiedades Opticas tan Unicas de los puntes cuanticos
[47].

En los puntos cuanticos ocurren transiciones electrénicas de la.-banda de valencia a la
banda de conduccion, como cualquier semiconductor, el band gap de este salto puede
variar con el cambio del tamafio del punto cuantico. Al regresar el electron de su estado
excitado en la banda de conduccion a su estado basal en la banda de valencia libera la
energia que acumulé en forma de un fotdn, la longitud de onda y la frecuencia de este
foton dependera del band gap del punto cuantico.-A un mayor gap los fotones emitidos

tendrén una mayor frecuencia y a un menor gap tendran una frecuencia menor. [48]

La energia del gap esta relacionada con el tamafio de particula del punto cuéntico, el

mismo material puede emitir fotones a diferentes longitudes de onda.[49]

Luz Absorbida
(misma A)

Tamaiio de QD

Luz Emitida
(cambia A)

QO
LA

lHustracion 2-7 Cambio de la luz emitida por un punto cuantico con respecto a su tamafio

Lo anterior puede explicarse aplicando los calculos de la energia para la particula en una

caja a un punto cuantico, donde la relacion entre la energia y el tamafio de la particula
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estan en razon de 1/R?siendo asi que entre menor sea el tamafio mayor serd el gap [50],
[51].

Otra cuestion importante para entender estas propiedades dpticas tan peculiares de los
puntos cuanticos son los efectos del confinamiento cuantico que también estan
relacionados al nimero de atomos y al tamafio de la particula del punto cuéntico. En los
materiales semiconductores normales los niveles de energia dentro de las mismas bandas
de valencia y de conduccidn estan tan juntos que son tomados como bandas continuas, en
los puntos cuanticos, debido a su tamafio, existe la diferencia que los estados energéticos
dentro de las mismas bandas de conduccion y de valencia estan separados y por lo tanto
se consideran como bandas discretas, por consiguiente, las particulas con tamafios mas

pequerios tienen band gaps mas grandes [48], [52].

Semiconductor |
en Bulto Conduccion

Eg (Bulto) Ez (QD’s)

\\ l
Banda de

Valencia Semiconductor
en QD’s

llustracion 2-8 Comparativa de Band Gap en Bulto

Actualmente los puntos cuanticos son preparados con atomos provenientes de 1os grupos
I1-V1, 111-V, 0 IV-VI de la tabla periddica [53].
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Tabla 2 Resumen de los diferentes tipos de puntos cuanticos [53]-[55]

Tipo Puntos Cuanticos

IB-VI AQ2S, ZnAgS, Cus, CulnS,, CulnSe;

11B-VI CdS, CdSe, CdTe, ZnS, ZnSe, ZnTe, HgS,
HgSe, HgTe

HIA-V GaAs, InGaAs, InP, InAs, InGaN

IV-VI PbSe, PbS

v C, Si, Ge

2.4 Sulfuro de Zinc (ZnS)

El sulfuro de zinc, es un compuesto inorganico, en bulto es una de las principales formas
de encontrar el zinc en la naturaleza, en su estado puro es blanco, pero naturalmente sus
dos estructuras mas comunes que son la wurtzitay la esfalerita presentan tonos oscuros

por las impurezas.

Como semiconductor, el sulfuro de zinc es uno de los méas importantes del grupo 11-VI, y
en afos recientes se le ha otorgado especial atencidn ya que con el tratamiento adecuado
puede presentar propiedades  luminiscentes las cuales han encontrado diversas

aplicaciones.

Cuando el ZnS, pasa del bulto a la escala nanométrica se potencializan sus propiedades y
sus aplicaciones se maximizan, siendo que ha encontrado usos en el disefio de LEDs [56],
[57], celdas solares [58], [59], sensores activos[60], [61] tanto como para tratamientos
de agua [62].

El' ZnS como semiconductor posee una alta eficiencia de conversion energética, es un
semiconductor de banda ancha variando desde los 3.6 hasta los 3.9 eV [63]. La clave de
que encuentre tantas aplicaciones es la variacion en su forma y tamaro, siendo posible
encontrarlo en varillas, puntos, core-shells, asi como también es posible disefiarlos para
que sean materiales de 0D, 1D, 2D y 3D. Cuando estan en 0D, en forma de puntos
cuanticos se obtienen las caracteristicas propias ya mencionadas de éstas nanoestructuras,
se han realizado diversas investigaciones donde se han expuesto la utilidad de los puntos
cuénticos de ZnS [64]-[66].
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En el caso de las celdas solares, su uso es prometedor en el disefio de celdas solares
flexibles y transparentes, mediante el disefio de ZnS embebidos en la matriz de un

polimero, propiciando la flexibilidad del material y su conduccion eléctrica[67].

El color en el que fluorescen los puntos cuénticos de ZnS, es azul, pero factores como el
tamarfio de particula y los dopantes pueden cambiar el color, cuando se dopan con Mn se
obtienen coloraciones en el naranja, cuando se dopan con Cu se obtienen coloraciones en

el verde, las cuales son un poco mas prolongadas [68].

Los métodos de sintesis mas comunes para obtener el ZnS, particularmente para los

puntos cuanticos son los solvotermales, sol gel y coprecipitacion [69].
2.4.1 Sulfuro de Zinc dopado con Manganeso (ZnS:Mn)

Los puntos cuanticos de ZnS dopados con Manganeso han sido utilizados dado a que el
ion dopante Mn?* propicia la existencia de trampas electronicas generando interbandas.
Los puntos cuanticos de ZnS:Mn presentan una fluorescencia en el rojo-amarillo. Sus

propiedades Opticas varian segin su tamafio y el método de sintesis [70], [71].

Las propiedades Opticas Unicas de los puntos cuanticos de ZnS dopados con Manganeso
han sido aprovechadas desde para mejorar la eficiencia de celdas solares [72], hasta para
el tratamiento de distintos tipos de canceres [73]. Esto debido a que éstos puntos cuanticos
fluorescentes no tienen metales pesados en su composicion, por lo tanto son mas
amigables con el medio ambiente y también con sistemas bioldgicos[74], por lo que sus
aplicaciones.aumentan. Pueden recubrirse con ligandos para tener alta especificidad en
sus aplicaciones bioldgicas[75]., o pueden depositarse sobre foto electrodos para mejorar

su eficiencia[76].

18



2.5 Sonoquimica

Como su nombre lo sugiere la sonoquimica es una rama de la quimica que se encarga de
estudiar los efectos quimicos del ultrasonido, es decir, de las ondas sonicas con

frecuencias superiores a las percibidas por el oido humano.

El ultrasonido posee frecuencias entre los 15kHz y los 10 MHz, con ondas de longitudes
entre los 10 a los 0.01 cm, la velocidad del sonido en liquidos cominmente es alrededor
de 1500 m/s. Ninguna de las dimensiones antes mencionadas en este parrafo se acercan a
las dimensiones de una molécula. En otras palabras, sabemos que las interacciones

quimicas que posee el ultrasonido no son de manera directa[77].

Las principales interacciones que tiene el ultrasonido conlos mecanismos de reaccién
quimica es la generacion de los llamados Hot Spots 'y la creacion de Microjets, ambos a

consecuencia de la cavitacion fisica producida-en un medio acuoso.

+
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lustracién 2-9 Representacion del proceso de cavitacion acustica [78]

Los hot spots son regiones producidas por el colapso de burbujas a causa de la cavitacion,
éstas regiones pueden llegar a tener altas temperaturas hasta de 5000 °C, presiones entre
500 y 1000 atm y velocidades de calentamiento o enfriamiento de hasta 10° K/s [79].
Estas regiones de alta energia y condiciones extremas ayudan a ser sitos de reaccion, en
donde pueden llevarse a cabo reacciones que en otras condiciones no podrian darse a
lugar, los cuales a su vez propician a que existan nuevos productos o que se presenten

diferencias en éstos con respecto a los producidos en condiciones normales.

Por otra parte, si una burbuja colapsa por efectos de la cavitacion, se generan los llamados

microjets y las ondas de choque, que se propagan en el medio acuoso hasta chocar contra
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una superficie. Estos choques son similares a una explosion, y pueden propiciar a una
erosion de la superficie y a la formacion de nanoestructuras superficiales. Las ondas de
choque se forman cuando una burbuja producida por cavitacion no encuentra una
superficie sobre la cual impactarse, el brusco rebote de su radio al crecer e implosionar
genera una compresion del liquido alrededor en forma de una onda de choque. Estas ondas
de choque alcanzan velocidades de hasta 4km/s y presiones de 60kbar[78].

Las ondas de choque aumentan el transporte de masa en la solucién por acciones de un
mezclado turbulento, propiciando que se lleven a cabo las colisiones de una reaccion,
también pueden producir cambios en el tamafio de particula, fomentar distintas

morfologias o composiciones superficiales [80].
2.5.1 Aplicaciones en Nanotecnologia

De manera especifica, se han encontrado varias aplicaciones para la sonoquimica en el
ambito de la nanotecnologia. Usando sonoquimica se ha logrado hacer la insercion de
nanomateriales en materiales mesoporosos. [81], deposiciones de nanoparticulas en
matrices poliméricas y ceramicas [82], dopaje de nanoparticulas metalicas [83]. En
resumen, la aplicacion de la sonoquimica en la sintesis de materiales nanoestructurados
ofrece muchas bondades, como es la reduccién de tamafio en las particulas sintetizadas,

el cambio en su morfologia tanto en la forma como en la superficie del material.
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2.6 Justificacion

La justificacion de este proyecto es que en la actualidad se han estudiado ampliamente
los puntos cuanticos a base de metales pesados, tales como cadmio (Ca), indio (In), plomo
(Pb), por lo que éstos materiales deben ser estabilizados en ligandos hidrofébicos para
poder ser usados de manera practica ya que exhiben una alta toxicidad relacionada a su
composicion[84]. Ademas de por lo general necesitar de precursores altamente
contaminantes. Las extraordinarias propiedades que presentan estos puntos cuanticos

usualmente justifican su produccion a pesar de sus riesgos.

Esta investigacion tiene como objetivo estudiar un méetodo de sintesis de puntos cuanticos
con precursores con bajo riesgo para el medio ambiente ademas de producir puntos
cuénticos capaces de ser utilizados en diversas aplicaciones como sensado, biosensado y
fotovoltaica.

Se han realizado estudios acerca de la toxicidad y citotoxicidad de puntos cuéanticos a
base de Cd, como el CdTe [85]. Estos estudios sugieren que la toxicidad que presentan
estos materiales se debe al estar compuestos por metales pesados. EI Zn, por su parte es
un metal de bajo riesgo, en su forma simple es un micronutriente. A pesar que los estudios
sobre su toxicidad en forma de quantum dot aun esta en primeros estudios hay resultados
prometedores que describen una baja toxicidad al compararla con otros puntos cuanticos
de distinta composicion.

Al dopar el punto cuantico con manganeso se busca generar interbandas en el band gap
del material, -principalmente por dos razones. Un band gap bajo, o alto, pero con
interbandas es deseable en aplicaciones fotovoltaicas para poder colectar mas energia de
los fotones provenientes de la radiacion solar. A su vez, un band gap bajo permite
presentar el fenomeno de fluorescencia caracteristico de los puntos cuanticos en un
espectro ultravioleta de menor energia, esto es deseable para aplicaciones biologicas ya
que la radiacion ultravioleta del ultravioleta bajo puede causar alteraciones debido a la

radiacion ionizante que puede generar.

Esta investigacion justifica la busqueda por mejorar las propiedades de puntos cuanticos

con posible baja toxicidad para que igualen a aquellos con alta toxicidad reportada.
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Capitulo 3 Objetivos e Hipotesis

3.1 Hipotesis

El dopaje de Manganeso en el ZnS generara propiedades fluorescentes por acciones de
interbandas, el band gap del material cambiara en funcién al dopante y el tamafio de

particula se reducird al utilizar sonogquimica en la sintesis
3.2 Objetivo General

e Sintetizar Puntos Cuénticos de Sulfuro de Zinc dopados con Mn utilizando el
método de microemulsion asistido y no asistido por sonoequimica y realizar las

caracterizaciones pertinentes para proponer posibles aplicaciones
3.3 Objetivos Particulares

e Sintetizar puntos cuanticos de sulfuro de zinc dopados con manganeso a diferentes
relaciones de concentracion (100:1, 100:3, 100:5, 100:10, 100:15)

e Caracterizar los materiales obtenidos por medio de técnicas fisicoquimicas (XRD,
UV-Vis, Raman)

e Evaluar la concentracién de dopante y condiciones de sintesis con mayor
rendimiento y propiedades preferentes.

e Proponer posibles aplicaciones del material obtenido para el area de la

fotovoltaica
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Capitulo 4 Metodologia
4.1 Sintesis de ZnS: Mn

Para la sintesis de ZnS:Mn se utilizo una ruta basada en la propuesta por Manzoor et al.
[86] el cual es un método de sintesis por microemulsion, se modifico el surfactante por
EDTA, el cual al ser un surfactante zwitterionico tiene diferentes propiedades
tensioactivas segun el pH en el que se esté trabajando[87]. La principal reaccion. de
sintesis propuesta es la siguiente:

ZnS0, + Na,S - ZnS + Na,S0, (1)
En donde se agrega una solucion con MnSQO4 para propiciar al dopaje de esa reaccion. El
EDTA como surfactante se utiliza para controlar el tamafio de particula, evitando
principalmente que se creen centros de nucleacion Unicos y que éstos crezcan, esto se

logra ya que el EDTA puede contener a los iones Zn?*'y Mn?* en su molécula.

lHustracion 4-1 Molécula de EDTA conteniendo lones de Zn'y Mn

Se disefia la sintesis de ZnS dopado con Mn utilizando la ecuacion (1) proponiendo 1.5g
de ZnS como producto, se calcula la cantidad de moles de Sulfato de Zinc y Sulfuro de
Sodio necesarios para llevar a cabo esa reaccion, y se calcula la concentracion de
surfactante necesaria para almacenar todos los iones de Zn sabiendo que a cada molecula

de EDTA puede contener 4 cargas, se propone relaciones de dopante que van desde 100:1
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hasta 100:15 siendo 100 la concentracién de Zn. Se propone variar el pH de sintesis asi
también como asistir la reaccién por sonoquimica, utilizando un sonotrodo para observar

alguna mejora en el rendimiento para conocer cual es el mejor método de sintesis.

La ruta de sintesis se plasma en las ilustraciones 4-2 y 4-3, para la sintesis sin asistencia

de sonoquimica y asistida respectivamente.

Sintesis Z7nS:Mn
Sin Sonotrodo

6.5ml  19.5ml 32.5ml  65ml| 97 5ml
100:1, 100:3, 100:5, 100:10, 100:15

65ml
InS0, MnSO,
0.1M 0.01M

~150ml
EDTA
= 0.01M___~

Ajuste de pH

9,1 (‘1,1 1
o .
/} Barfio Sonico <
Funcion Degas
ﬁ 15min 4
65ml
+ Na,S

v

30min de Agitacion

l

Centrifugar __ lavados
Precipitado Etanol/H,0

llustracién 4-2Ruta de Sintesis Sin Utilizar Sonotrodo
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Sintesis ZnS:Mn
Con Sonotrodo

6.5ml  19.5ml 32.5ml 65ml 97.5ml
65ml 100:1, 100:3, 100:5, 100:10, 100:15

7nSo0, MnSO,
0.1M 0.01M

=
150ml
EDTA

“_ 0.01M___~

l

Ajuste de pH
9,10,11

Sonotrodo A
15min

65ml
+ Na,S
v 0AIM
15min de Sonotrodo ("5

]
Centrifugar Lavados
Precipitado Etanol/H,0

llustracién 4-3 Ruta de Sintesis Utilizando Sonotrodo

Se preparan soluciones de ZnSO4 0.1M, MnSO4 0.01M, NazS 0.1M y EDTA 0.01M,
primero se agregan 150ml de EDTA en un vaso de precipitados de 600ml posteriormente
se agregan 65ml de la solucion de ZnSO4 0.1M, luego se agrega el volumen necesario de

la solucion de MnSO4 0.01M para tener las siguientes relaciones de concentracion 100:1,
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100:3, 100:5, 100:10 y 100:15, se ajusta el pH en 9, 10 y 11 utilizando hidréxido de
amonio. Si la sintesis no es asistida por sonotrodo la mezcla es sometida a un bafio
ultrasonico en la funcién de desgasificacion durante 15min para quitar contenido de
oxigeno dentro de la solucion, posteriormente se agregan 65ml de NaxS 0.1M obteniendo
un precipitado blanco, se deja reaccionar en agitacion durante 30 min. Si la sintesis es
asistida por sonoquimica la mezcla es sometida a 15min con sonotrodo para después
agregarse los 65ml de Na>S 0.1M, se deja reaccionar 15min bajo uso de sonotrodo. El
precipitado blanco que puede apreciarse en la (llustracion 4-4) se filtra utilizando una

centrifugadora a 5500rpm durante 10min (llustracion 4-5)

llustracién 4-4 Precipitado de Sintesis
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llustracién 4-5 Precipitado Centrifugado

Se hacen varios lavados con etanol y agua destilada para retirar cualquier resto de
surfactante o precursor que no haya reaccionado. Posteriormente se pasa el precipitado a
un crisol para ser secado a temperatura ambiente. (llustracion 4-6).

lustracién 4-6 Precipitado en proceso de secado a
Temperatura Ambiente
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Una vez seco el material es pulverizado en un mortero de agata, pesado y etiquetado para
poder realizarse las pruebas.

I'_" ’IA, "| « ‘ .‘ S

llustracion 4-7 Polvo pulverizado ZnS:Mn

Al final se obtuvieron 30 polvos a diferentes concentraciones de dopante, pH por
sonoquimica y no por sonoquimica. Asi también se sintetizaron 6 blancos sin ninguna
concentracion de Mn. Todos fueron pesados Yy etiquetados para sus pruebas posteriores.

4.2 Caracterizaciones del Material
4.2.1 Espectrofotometria UV-Visible

Se realizé una curva de absorbancia utilizando un espectrofotometro UV-Vis de la marca
THERMO Scientific modelo GENESYS™ 10S.

llustracion 4-8 Espectrofotometro UV-Vis
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Se realiz6 la medicién variando la longitud de onda de 190nm hasta 500nm en celdas de
cuarzo. Para realizar dicha medicion se prepararon muestras de cada polvo, pesando 1mg
y disolviendo en 4ml de una solucién KCI 1mM de pH 5 obteniendo una concentracion
de 200ppm de ZnS:Mn, se eligid esa solucion a ese pH para poder obtener una buena
dispersion del material en el medio. Las muestras fueron previamente dispersadas
utilizando un bafio ultrasénico por 5min. Posteriormente se realizaron las mediciones en

el equipo.
4.2.2 Difraccion de Rayos X

Para el analisis de la red cristalina se realizé una difraccion de rayos X en un equipo de
difraccion Bruker D8 Advanced, con un anodo de cobre, voltaje de 30KV, alcanzando
rayos X con una longitud de onda de 1.5406 A. Se realiz6 el estudio en angulos entre 5y
40 grados, por lo que en el espectro de difraccién el rango fue de 10 a 80° (260). La

velocidad del analisis fue de 15min con pasos de 0.0389°.

llustracion 4-9 Difractometro de Rayos X y Preparacion de Muestras

4.2.3 Analisis Raman

Para el analisis Raman se utilizé un espectrometro HORIBA XploRA. En una rejilla

holografica de 1200gr.mm™, se dejé una apertura de 100um y el agujero confocal fue
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ajustado a 300um. La radiacion dispersada fue recolectada a 90°. El sistema fue acoplado
a un detector OCD Syncerity cuya camara tiene una resolucion de 1024x256 pixeles,
enfriada con nitrogeno liquido a-50°C, y un laser de 638nm fue usado como la excitacion.
El haz del laser fue enfocado utilizando un objetivo de microscopio Olympus 10X[88].

El analisis fue realizado desde 50cm™ hasta 600cm™
4.3 Analisis de la Foto Respuesta

Para evaluar como responde el material cuando se le incide radiacion electromagnética
se utiliz6 una lampara ultravioleta UVP Modelo UVL-21, con una longitud de onda de
365nm de 115V.

Se prepararon electrodos con el material, realizando ~una electrodeposicion o
electroforesis. Se pesaron 1mg de material y se diluyeron en 4ml de un electrolito de
polisulfuro que contiene 0.5M de Na>S 0.1M de S. La dilucion fue colocada en una celda
de UV vy utilizando un electrodo de grafito se hizo el dep6sito de nuestro material en un
electrodo de ITO con sustrato de PET. Se le hizo incidir al circuito 1V de potencial, siendo
el ITO el anodo y el grafito el anodo. Se realizaron distintos tiempos de deposito desde
1min hasta 10min, luego se prosiguid a la limpieza con agua y etanol del electrodo y se
le dej6 secando en un horno durante 6 h a 75°C, posteriormente se realizaron pruebas a
circuito abierto, pruebas de descarga en presencia de radiacion ultravioleta y sin radiacion
ultravioleta utilizando un potenciostato Princeton Applied Research 273A Potentiostat

Galvanostat.

Electro Deposicion

: Electrodo de Grafito
Pelicula de ITO

Electrolito de Polisulfuro
//> con ZnS:Mn Disperso

lHustracion 4-10 Esquematizacion de la Electrodeposicion
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El proceso de la electrodeposicion se puede observar en la llustracion 4-10, es importante
recalcar que la pelicula de ITO esta conectada al negativo de la fuente de voltaje, esto
debido a que esperamos que la carga superficial de nuestro material sea positiva, debido
a su naturaleza metéalica, esperamos depositarla en la superficie del electrodo del ITO

aplicando un potencial negativo en éste para atraer al material.

lustracion 4-11 Materiales Electrodeposicion

En la llustracion 4-11-se observan todos los materiales necesarios para elaborar la
electrodeposicion, recordando que el electrolito de polisulfuros contiene nuestro material

ZnS:Mn en una concentracion de 200ppm.

Las pruebas fueron realizadas en un electrolito de KCL, en concentracion 0.2M, y 1mM,
utilizando el potenciostato. El arreglo de electrodos, electrolito y lampara eran
cuidadosamente colocados dentro de una caja de carton para evitar que este tuviese

interferencia de la luz solar como puede ser observado en la llustracion 4-12.

Las pruebas realizadas fueron a circuito abierto (Open Circuit Voltage) cortocircuitando
los electrodos de referencia y trabajo, se establecié un tiempo de prueba de 1500
segundos, se dejd reposar el sistema 500s para estabilizar la medicion, luego la lampara
de UV era encendida y se mantenia asi por 500s para observar el cambio de voltaje que
esto generaba, finalmente se apagaba la lampara y se observaba como el voltaje decaia en

los altimos 500s
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llustracion 4-13 Arreglo de prueba OCV

También se realizaron pruebas de descargas, la pelicula foto anddica fue colocada tal
como se indica en la lustracion 4-14, se elabor6 una mezcla de 100 pL de Nafion con
100 pL del electrolito de polisulfuros antes descrito y 5 mg del material ZnS:Mn
concentracion de dopante 100 a 15 pH 10, se coloc6 en un bafio ultrasonico durante 10
minutos, se evaporo el exceso de solvente (80°C) y se colocd sobre uno el foto-anodo.
Posteriormente se realizaron pruebas de descarga en el potenciostato.
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Fotoanodo

llustracion 4-14 Configuracion Celda Para Pruebas de Descarga
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Capitulo 5 Discusion de Resultados

5.1 Material obtenido de ZnS dopado con Manganeso

Se obtuvieron 36 polvos en total, variando pH, concentracion de dopante y la asistencia

de sonoquimica durante la sintesis.

Tabla 3 Peso de Productos de la Sintesis

En la tabla 3 se hace el vaciado del peso de los polvos obtenidos para cada una de las 36

corridas. Como puede observarse en las siguientes Ilustraciones la cantidad de dopante

tiende a aumentar el producto de sintesis, eso es obvio dado que aumentamos la cantidad

de material en la reaccion. Lo interesante viene al cambiar el pH, parece a ver una

tendencia del producto a aumentar en concentraciones de dopante bajas, pero vemos como

esta consistencia en el aumento del producto baja al momento de manera muy

significativa en la sintesis con el pH ajustado en 11y sin la presencia de sonotrodo.

A)

08

Productos de Sintesis
Sin Sonotrodo

[
07

Producto(g)
o o 2 <o
e B & o
L]
o o

e
N

o

<

|-=—pHO

*- pH 10

4 pH 11

2 0 2 4 6 8 10
Dopante (% (Mn/Zn))

12
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16
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Productos de Sintesis
Con Sonotrodo
= |
A
.
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\
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Dopante (% (MniZn))

llustracion 5-1 Productos de Sintesis A) Sin Sonoquimica B) Asistido por Sonoquimica
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Esta observacion se relaciona también con un cambio de coloracion en esas condiciones
especificas de pH y concentracion de dopante. Observando en la solucion de precursores
un tono marrén bastante caracteristico, que comienza en la concentracion de dopante de
la relacion 100:3 y aumenta con forme se aumenta esta relacion.

lustracion 5-2 Cambio de Coloracién de Precursores en pH 11

Para aquellas sintesis realizadas por sonotrodo éste cambid de coloracion en los
precursores fue revertido al momento de utilizar sonoquimica en los 15min previos a la
adicion del sulfuro de sodio y las sintesis se llevaron a cabo de manera consistente a lo
visto en la bibliografia.' Como puede observarse en la llustracion 5-1, el uso de
sonoquimica favorece a que exista mayor consistencia en el peso de los productos,
también aumenta el rendimiento de la reaccion, esto es consistente a lo revisado en la
literatura debido al aumento de colisiones dentro de la solucion propiciado por la

cavitacion.

Otra observacion encontrada en el producto de la sintesis es en el cimulo de precipitado
blanco, para el caso de aquellos sintetizados con ayuda del sonotrodo estos cumulos
presentaban una forma peculiar semejante a la de una montafia en el centro del vaso de
precipitados. Esto podria relacionarse a un cambio en la densidad de los productos en las

areas mas cercanas a la punta del sonotrodo durante la sintesis (llustracion 5-3).
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lustracion 5-3 Cumulo de precipitado sin sonoquimica (izg) con sonoquimica (der)

5.2 Propiedades Fluorescentes del Material

Una vez obtenido el precipitado se observoé sus propiedades fluorescentes utilizando una
lampara ultravioleta, se observo que la fluorescencia iba en aumento con la concentracion
del dopante, empezando a ser notoria en aquellas concentraciones de relacion 100 a 3,

esto es consistente a lo-que se conoce en la literatura [89],[75], [90], [91].

llustracion 5-4 Precipitado Centrifugado con Baja concentracion de dopante (1zq) y alta concentracion de
dopante (der)
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lustracion 5-6 Precipitado ZnS:Mn 100:3 con pH 9 iluminacion UV en cuarto oscuro

Como puede apreciarse-en la llustracion 5-6 las propiedades fluorescentes de nuestro
material resultaron bastante notorias dentro de un cuarto oscuro. El color rojo en el que
fluoresce esta reportado y corresponde al dopaje de Mn. Se comprobd que sus
propiedades fluorescentes no cambiaran al momento de secar el material como puede

observarse en las llustraciones 5-5 y 5-7.

lHustracion 5-5 Precipitado Fluoresciendo Durante el Secado
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pH 10 PH9

Sin Sonotrodo

Con Sonotrodo

llustracion 5-7 Pruebas de Fluorescencia en Polvos

Las propiedades fluorescentes de nuestro material desaparecian para aquellas sintesis
realizadas en pH 11, esto se relacion6 por la posible reaccion de los precursores con la

concentracion de-iones (OH)" como puede observarse en la ilustracion 5-2.

En general se observé una respuesta fluorescente favorable tanto en las sintesis realizadas
por sonotrodo como en aquellas que no se asistieron por sonoguimica. Cualitativamente,
podria decirse que tanto pH 9 y pH 10 son similares en sus propiedades fluorescentes, sin
embargo, la literatura nos lleva a concluir que el pH 10 es el mejor para la sintesis por
microemulsion [92], en cambio el uso de sonoquimica deja un apreciable aumento en la
fluorescencia. La llustracion 5-7 fue realizada sobre polvos de la misma concentracion de
dopante, 100:5.
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5.3 Curvas de absorbancia UV-Vis

La siguiente Ilustracion hace un comparativo de las curvas de absorbancia para los pH 10
y 11 con y sin sonotrodo. Podemos observar como el material mantiene sus picos de
absorbancia en las llustraciones 5-8 A), B) y C), mientras que en D) la absorbancia de
nuestro material cambia de manera significativa, esto puede indicar un cambio en las

propiedades Opticas de nuestro material. Fue posible realizar el calculo band gaps épticos

—— Blanco

—— Blanco
A) ——100:1
—— 100:3
—— 100:5
100:10|
100:15]

1.04

0.8

Absorbancia (ua)
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0.2 T T . . .
250 300 350 250 300 350

Longitud de Onda (nm) Longitud de Onda (nm)

c) —— Blanco
——100:1 0.25 -
——100:3

2.0 1
— 100:5

0204

0154

Absorbancia (ua)
Absorbancia (ua)

010+

0.05 -

T T T T T T T
T 150 200 250 300 350 400 450 500

250 300 350 400 ’
Longitud de Onda (nm) Lengitud de Onda (nm)

lustracién 5-8 Curvas de Absorbancia A) pH 10 sin sonotrodo, B) pH 10 con sonotrodo, C) pH 11 sin sonotrodo D)
pH 11 con sonotrodo
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utilizando curvas de Tauc para cada uno de los materiales en 5-8 A), 30B) y 30C).
obteniendo los siguientes resultados

Tabla 4 Aproximacion Band Gap Optico por Curva de Tauc

Material pH 10 Sin pH10Con pH 11 Sin
Sonotrodo Sonotrodo  Sonotrodo
Blanco Inconsistente  4.07 eV 3.15eV
100:1 3.72eV 3.88 eV 3.95eV
100:3 3.71eV 3.98 eV 3.95eV
100:5 3.56eV 410 eV 4.06eV
100:10 4.01eV 3.64 eV 3.73eV
100:15 4.00eV 4,02 eV 3.95eV
» Ted B T
100°3 J b 4 1003
100:5 L] v 100:5
+ 100:10 + 100:10.
Pl § “ 100:1§ [ =t 100:15|
L 4 g g?m— » u
5 F o) i
..... !2':a=:=":"' ss0® ’::i::‘:ix‘4
gﬁimj“ﬂ!”n“ . OM;;::AQNSM . ¥
“ Energy (eV) Energy (eV)
= Blanco
e 100:1
C Curva de Tauc A 100:3
) pH 11 Sin Sonotrodo | v 100:5
+ ¥ |« 10010
= o v v | < 100:15
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llustracion 5-9 Curvas de Tauc A) pH 10 Sin Sonotrodo B) pH 10 Con Sonotrodo C) pH 11 Sin Sonotrodo
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En la llustracion 5-9 es posible observar como se realizaron las curvas de Tauc para las
diferentes muestras de nuestro material. Para el polvo sin dopante y sin sonotrodo en pH
10 no fue posible encontrar un band gap ya que no posee una sefial de absorbancia con
suficiente potencia para entrar en la aproximacion del band gap Optico.

Se recuerda que el método de la curva de Tauc intenta aproximar un band gap optico,
nuestros band gaps fueron similares a los encontrados en la literatura [93] las variaciones
pueden deberse al cambio en las condiciones de sintesis, asi también como el error entre

equipos.

Otra aproximacién del band gap puede obtenerse por el método de difractancias difusas,

por medio de las ecuaciones propuestas por Kubelka y Munk [94].

Los band calculados bastan para demostrar la naturaleza del material, el cual es un

semiconductor de banda ancha como se mencionaba en los antecedentes
5.4 Difraccion de Rayos X

Se obtuvieron los siguientes espectros de difraccion para las corridas pH 10 y pH 11 con

y sin sonotrodo.
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lHustracién 5-10 Espectro de Difraccion de Rayos X para pH 10 con Sonotrodo

41



311
331

RS G S5 R

ZnS:Mn 15%

\ ZnS:Mn 5%
et O

s it O

Intensidad (ua)

- = ____________§___________ e e e ==

20 (Grados)

lustracion 5-11 Espectro de Difraccion de Rayos X para pH 10 Sin Sonotrodo

Tabla 5 Calculo del Tamafio del Cristalito

PH 10 CON SONOTRODO

DOPAJE DEBYE SCHERRER WILLIAMSON HALL
Blanco 3.72nm 4.48nm
100:5 3.505nm 4.23nm
100:15 2.79nm 3.95nm
PH 10 SIN SONOTRODO
DOPAIJE DEBYE SCHERRER WILLIAMSON HALL
Blanco 3.91nm 4.65nm
100:5 3.81nm 5.07nm
100:15 3.35nm 4.02nm

En cuanto al parametro de red se hizo el célculo para una estructura cubica,

correspondiente a la presente en nuestro material, que tiene una forma de zinc blenda. El

parametro de red del ZnS en la literatura se encuentra en 5.41 A. Los resultados obtenidos

variaron dependiendo del plano cristalino de referencia. Por lo que a continuacién se deja

el vaciado de los parametros de red de los materiales segun el plano cristalino y el

42



Tabla 6 Parametro de Red por Plano de Referencia

Material Plano Pardametro de Red (A)
Blanco 2u8
pH 10 541

Sonotrodo 5.42
100a 5 -
Sonotrodo 5.41
5.42
100 a 15
pH 10 5.38
Sonotrodo 5.4
Blanco 5.45
pH 10
No 5.42
Sonotrodo 5.42
100a5 543
pH 10
No
Sonotrodo
100 a 15
pH 10
No
Sonotrodo

Se observa un cambio pequefio pero notable en el pardmetro de red a medida que se
aumenta la cantidad de dopante de la sintesis, esta disminucién que es mas notable en el
plano 2 2 0 se le atribuye a la tension que genera el Mn al ingresar en la red. Dado que el
radio atomico del Mn-es mayor que el del Zn es de esperarse una tension en la red

cristalina de nuestro material al momento de ser dopado.

El producto de las sintesis con pH 11 se agrega en anexos, encontrando que el patron de
difraccion nos muestra la creacion de nuevos picos, como se ha ido argumentando esto
puede deberse a la creacion de otros compuestos debido a la reaccion entre los precursores

y las fuertes concentraciones de iones OH.
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5.5 Espectroscopia Raman

Los resultados obtenidos del analisis del XRD se corroboraron utilizando el analisis de
espectroscopia Raman. Fueron enviadas debido a tiempos de entrega se decidieron enviar
éstas por ser significativas, presentar buen rendimiento en la sintesis y poseer propiedades
luminiscentes. Los modos vibracionales mas notorios se encuentran en 133cm™, 258cm’

1 345cm™, también puede observarse pequefios modos més alla de los 400cm™

) —— Blanco
Sin Sonotrodo 4001
—— 100:3
——— 100:5
60000 100:10
100:15
<
= |
3 I
o |
‘% 50000 -
C
L i
< /:/ !
|
| Qq\
| S\
. l \
40000 : :
: oo
T I' T L
300 400

Raman Shift (cm-1)

lustracion 5-12 Espectro Raman pH 10 sin Sonotrodo

En el espectro observado en la llustracion 5-12 existen corrimientos hacia la derecha y
hacia la izquierda de los picos. Esto puede indicarnos acerca de una compresion o
relajacion de la red en el material. Como puede observarse en la llustracion 5-13, estos
cambios son ligeros pero notorios. Recordando que los corrimientos hacia la izquierda

pueden indicarnos una relajacion y hacia la derecha una compresion en la red.
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lHustracién 5-13 Corrimiento de picos para pico en 250cm-1 (izq) y pico en 145cm-1 (der)
La llustracién 5-14 plasma la caracterizacion del polvo sintetizado con la asistencia de
sonoquimica, la sonoquimica puede ayudar a disminuir el tamafio de particula y mejorar

los rendimientos de reaccion, pero también puede causar una disminucién en la calidad

cristalina del material.
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lHustracion 5-14 Espectro Raman pH 10 asistido por sonoquimica

A concentraciones altas de dopante los picos intensos del Raman empiezan a solaparse y
superponerse por lo cual es dificil su analisis esto se debe al ruido producido por la propia
fluorescencia de nuestra muestra. Sin embargo, puede observarse como los corrimientos

de los picos son bastante notorios, lo que puede significar una confirmacion a la tendencia
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observada en el patron de rayos X para el parametro de red. Se esta generando una tension

en la red cristalina y a su vez se esté reduciendo su cristalinidad
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llustracién 5-15 Corrimiento en picos de 258 cm(Izg) y 400cm™ (Der)

5.6 Depositos en Electrodos de ITO y Pruebas de OCV

Se variaron tiempos de depo6sito, como ya se menciond en la metodologia, se observo que
después de 3min de deposito dentro del electrolito de polisulfuro la pelicula de ITO
empezaba a perder su recubrimiento, esto puede ser por un desgaste ocasionado por el pH
basico de la muestra. Las peliculas depositadas a 1 y 2 min exhibieron unas excelentes
apariencias épticas y con un depésito homogéneo del material.

lustracién 5-16 Peliculas depositadas 1, 2 y 3 min de deposito
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Las peliculas observadas en la llustracién 5-16 aun mantienen el recubrimiento de ITO
después de la sintesis, aun después del lavado con etanol y agua y son capaces de soportar

el manejo para realizarse pruebas.

lHustracion 5-17 Peliculas depositadas a 5, 7'y 10min

Las peliculas depositadas en tiempos superiores como lo son aquellas con 5, 7'y 10 min
de depdsito perdian el recubrimiento de ITO una vez eran lavadas, en la llustracién 5-17
es posible observar como la pelicula de 10min de depdsito pierde completamente todo el
recubrimiento, dejando solo el sustrato de PET y unas cuantas sales de azufre en su

superficie.

Las pruebas de la foto respuesta arrojé resultados prometedores ya que al momento de

incidir la luz ultravioleta se obtuvo una medicién de corriente utilizando un multimetro,
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TRURE00 CouNTS
AUTO POWER OFF

Solect’ [mid (MaxMin
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iy “CIF e
L]

¢ 9 * o
o

lHustracion 5-18 Prueba sencilla pelicula con UV arroja 1
micro Ampere

esta respuesta de corriente generada por las peliculas de ITO depositadas con ZnS:Mn,
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esta en el orden de los micro amperes (uA). Se tiene evidencia fotogréfica y en video de

esta respuesta como puede observarse en la llustracion 5-18.

Las pruebas a circuito abierto se realizaron como se menciona en la metodologia en un
potenciostato utilizando electrolito de KCI a 0.2M, conectando la referencia al electrodo

de trabajo.

Potencial (V)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tiempo (s)

llustracién 5-19 Prueba OCV

La llustracion 5-19 nos da informacion muy interesante. Por si mismo el ITO es capaz de
aumentar su voltaje cuando le es incidida radiacion ultravioleta, esto por su band gap de
banda ancha, incluso sus 4 eV de band gap se asemejan a los band gaps obtenidos por
nuestro material. Sin embargo, al momento de depositar por tan solo un minuto, el
electrodo es capaz de generar alrededor de 0.4V de potencial. A los 2 min de depdsito el

material puede generar hasta 0.5V de voltaje.
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lHustracion 5-20 Curva de Descarga Celda de Prueba de la Pelicula Depositada

La prueba de descarga elaborada con las peliculas que se muestra en la llustracion 5-20
también nos otorga resultados prometedores. Se puede observar cémo la densidad de
corriente aumente bajo la iluminacion de luz ultravioleta. El potencial de nuestra celda

fue después calculado, llegando a'un maximo de 3 mWcem2gr?.,

Gracias a ésta pruebas se sustenta la hipotesis de que el ZnS:Mn puede utilizarse en el

area de la fotovoltaica, con resultados prometedores.
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Capitulo 6 Conclusiones

La hipdtesis planteada en el capitulo 3 fue parcialmente comprobada, no se realizaron
caracterizaciones para determinar el tamafio de particula de las muestras, esto debido a
que la contingencia sanitaria transcurrida durante esta investigacion dificultd el acceso a
las caracterizaciones necesarias para determinar dicho parametro, como lo son-la
Microscopia Electronica de Transmision (TEM) o el Dispersor de Luz (DLS). Sin
embargo, los resultados arrojados por el XRD en el tamafio de cristalito, variando entre 4
y 5nm por el método de Williamson Hall nos motiva a confirmar esta teoria, el sonotrodo
causa una perdida en la calidad cristalina debido a la reduccién del tamafio del cristalito,
pero también aumenta la fluorescencia de las muestras por lo que se puede concluir que

el uso de sonoquimica puede contribuir a:

e Reducir el tamafio de particula
e Mejorar la entrada de dopante a la red cristalina

e Aumentar el rendimiento de la reaccion

Los resultados de las sintesis nos indican que el pH fue otro pardmetro que ayudod a
aumentar la produccion del material, pero las propiedades fluorescentes se perdian al
aumentar hasta 11. En cuanto a las corridas de pH 9 y pH 10 no hubo diferencias

significativas.

El analisis de XRD, y el Raman en conjunto nos permitié observar cdmo se generaba
estrés en la red cristalina al momento de aumentar el dopante. Esto se observé como una
disminucion en el pardmetro de red en el XRD y como un corrimiento en los picos de
Raman. - También en el Raman podemos ver como las muestras fluorescen tanto que
superan la correccion del ruido del equipo y se pierden los picos en concentraciones de
dopante altas solo en la sintesis de sonotrodo. Podria argumentarse que el sonotrodo

mejora las propiedades fluorescentes de nuestro material.

Los resultados arrojados en el UV-Vis nos indican que el dopante también tiene un efecto
en el band gap Optico. Y por medio de los depdsitos de nuestro material en electrodos de
ITO se pudo observar como la foto respuesta de nuestro material puede aprovecharse para
generar una diferencia de potencial y un aumento en la potencia en pruebas de descarga.
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Esta propiedad planea aprovecharse en futuras investigaciones para la elaboracion de

peliculas delgadas.

Las perspectivas a futuro de la investigacion son la de elaborar un anélisis de Rietveld en
los patrones del XRD para modelar el ingreso del dopante en la red cristalina. Un andlisis
PL (Photo Luminisence) para obtener y corroborar informacion acerca de las propiedades
Opticas de nuestro material. Asi también de utilizar una microscopia de transmision
(TEM) o un Dispersor de Luz (DLS) para relacionar el tamafio de particula con los
métodos de preparacion de nuestras sintesis. Finalmente se podria buscarse la elaboracion
de mas peliculas depositadas con nuestro material y posiblemente la de un prototipo de

celda solar
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Anexos
Anexo 1. Difraccion de Rayos X (XRD)

La difraccion de rayo X es una poderosa técnica para analizar la estructura cristalogréfica
de los materiales. El principio de su funcionamiento fue propuesto por W.H. Bragg, en
1913 donde desarrollaron una relacién matematica entre la distancia entre planos de
atomos en un cristal, el &ngulo de incidencia de una radiacién incidente y la longitud de
onda de esa radiacion.

n A = 2dsin(0) A1)

Gracias a esta ecuacion es posible relacionar la distancia interplanar de una red cristalina
y con respecto al angulo en el que sucede dicha interferencia. Con la distancia interplanar
se puede hacer una relacion en el parametro de red del material tomando la geometria del
mismo, sea una estructura cubica, tetragonal, hexagonal, etc.

Algunas ecuaciones para el calculo de la distancia interplanar son dados a continuacién

para algunas diferentes estructuras:

Tabla 7 Ecuaciones distancias interplanares para diferentes estructuras [96]

Estructura Ecuacion
Cubica 1 h2+k?+1?
2" a2
Tetragonal 1 h2+k% I?
Z- e a2
Hexagonal 1 4 h2+hk+k%2 I?
dz 3 a? c?

Calculo del tamario del cristalito por Debye Scherrer
La ecuacion de Debye-Scherrer relaciona el ancho del pico de un patron de difraccion
con el tamafio de cristalito, es decir, el tamafio del mismo plano de crecimiento cristalino

en un material. Cundo este tamafio es bajo el material es amorfo.

kA A(2)
d cosO

Tamano de Cristalito =
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Donde k es una constante relacionada a la forma del material, usualmente igual a 0.9 para
particulas, d es el ancho del pico en radianes, y 0 es el angulo en el cual se da el pico.
Célculo del tamario de cristalito por Williamson Hall

Una desventaja muy grande del célculo de tamarfio de cristalito usando la ecuacion de
Debye Scherrer es que ésta calcula el tamafio de cristalito para un solo pico de difraccion,
Williamson Hall por su parte hace una interpolacion de una relacion entre angulos de

todos los picos posibles dando como resultado un tamafio de cristalito méas exacto.

KA A
Btorcos® = Cesinb + T (3)

La ecuaciéon 3 es la interpolacién lineal entre los angulos donde ésta corta con las
. KA ~

ordenadas se obtiene el valor de - el cual es el componente del tamafio. Ce es la

componente del estrés de la curva, B;,:.es la componente que relaciona el ancho de los

picos difractados.

Calculo de Tamano de Cristalito, Parametro de Red para corridas de PH 11
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llustracion 0-1 Espectro de Difraccion sintesis de pH 11

llustracion 0-2 Espectro de Difraccion sintesis de pH 11

Tabla 8 Calculo Tamafio de Cristalito pH 11

PH 11 SIN SONOTRODO

DOPAJE DEBYE SCHERRER WILLIAMSON HALL
Blanco 3.93nm 4.64nm
100:15 2.46nm 5.54 nm
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PH 11 CON SONOTRODO
DOPAJE DEBYE SCHERRER WILLIAMSON HALL
Blanco 3.53nm 5.20nm
100:15 2.16nm 3.92 nm

Tabla 9 Calculos de Parametro de Red pH 11

Blanco
pH 11
Sonotrodo

100a 15
pH 11
Sonotrodo
Blanco
pH 11
No
Sonotrodo
100 a 15
pH 11
No
Sonotrodo

Anexo 2. Curvas de Tauc UV-Vis

Las curvas de Tauc nos permiten realizar el calculo del band gap 6ptico de un material a
partir de sus curvas deabsorbancia, consiste basicamente en relacionar las absortividades
en funcion a la energia de incidencia. La ecuacion conocida como relacion Tauc y Davis-
Mott es presentada a continuacion

(ahv)™ = k(hv — E,) A4
Donde a es la absorcion, hv es la energia del foton incidido, K es la constante
independiente de energia, y E es la energia del band gap dptico, el exponente n representa

la naturaleza de la transicion.

Tabla 10 valores de n segun la transicion electronica

Transicion Valor de n

Transiciones directas permitidas

N|WwW N| -

Transiciones directas prohibidas



Transiciones indirectas permitidas 2
Transiciones indirectas prohibidas 3

En las curvas de Tauc el eje de las X esta dado por la energia o la E;, mientras que el eje

de las y esta dado por las absortividades (ahv)™. En la curva generada por este arreglo
dibujamos una linea tangente, y en donde corte con el eje de las X, donde a = 0 ahi es-el
punto donde se encuentra nuestro band gap éptico. En la siguiente llustracion se muestra
un ejemplo de este calculo para una de las muestras de la presente investigacion. 100:5
pH 10 con sonotrodo. Se convierte la longitud de onda de la curva de absorbancia en
energia en electron volts y se grafica vs la absortividad, calculada a partir del camino
oOptico de la muestra, que para la celda de UV-Vis es de 1cm.

/

J —+—100:5

/
N
Vi

300 \

(ahv)?
S

7
100 /

I/./

"
| a—= /
/
/
0 / 4.1eV
/
4 5

Energy (eV)

Ilustracién 0-3 Calculo de Band Gap Optico por Curva de Tauc

Anexo 3. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman, es una técnica de alta resolucion, rapida y sencilla que entrega
informacidn acerca de la estructura quimica de una amplia gama de materiales. El analisis
se realiza al hacer incidir luz de una longitud de onda especifica, la luz dispersada de
manera inelastica la cual experimenta ligeros cambios en la frecuencia es la informacion

que esta técnica analiza. Es una técnica no destructiva.
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Su principio estd dado por el efecto Raman, descrito por el Fisico proveniente de India
Chandrasekhara Venkata Raman en el afio de 1928, mientras estudiaba la dispersion de
la luz en el agua y en alcoholes purificados encontr6 un nuevo tipo de radiacién
secundaria, llamada radiacion Raman.

La radiacion Raman puede ser Stokes o Anti-Stokes, Stokes refiere al cambio en donde
la energia excitada de un nivel energético menor sube a uno mayor y se mantiene ahi, el
efecto anti-stokes es lo contrario y sucede cuando se excita un electrén, se promueve y
cae a un nivel energético menor al que ya se encontraba.

Las ventajas que otorga la espectroscopia Raman es que puede usarse para encontrar
informacion acerca de la simetria de nuestras muestras, es muy precisa. Los corrimientos
a un mayor shift indican una tension en la red y hacia un menor shift indican una
relajacion.

La desventaja de la espectroscopia Raman es que la propia muestra puede generar ruido,
como es en el caso de aquellas muestras que presentan fluorescencia [95]. Ejemplo de
esto puede verse en las secciones de resultados de ésta misma investigacion, donde
nuestros picos de Raman empezaban aocultarse en aquellas muestras que exhibian mayor
fluorescencia en la siguiente ilustracion esto puede apreciarse, corresponde al Raman pH
10 asistido por sonoquimica el blanco no presenta propiedades fluorescentes, pero en
concentracion de dopante 100:15 la fluorescencia es tanta que el ruido tapa casi por

—— Blanco
—100:15

completo el pico.
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lustracion 0-4 Ruido generado por la Fluorescencia del Material en Espectroscopia Raman
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