


RESUMEN

Se realiz6 un estudio integral de diferentes morfologias de fotocatalizadores de CdS
y Cd1-xZnxS. Experimentalmente se probaron dos diferentes técnicas de sintesis,
por co-precipitacion y por sonoquimica. La relacion estequiométrica utilizada para
el Zn es de x=0.20 y x=0.25. Una vez sintetizados los compuestos se realizé el
analisis estructural por diferentes técnicas de caracterizacion, tales como, difraccion
de rayos X por polvos (DRX), espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis),
Microscopia electronica de barrido (SEM), fotoluminiscencia (FL), adsorcion y
desorcion de N2 (BET). Utilizando la ecuacién de Scherrer, la cual utiliza los
resultados obtenidos en DRX, se calcul6 el tamafio del cristal, obteniendo un menor
tamafo de cristalito de manera general con la técnica de sonoquimica (con un rango
2.2 — 2.6 nm). Mientras que para la técnica de co-precipitacion el tamafo del
cristalito fue mayor (2.4 — 2.7 nm). Para el estudio del modelado computacional se
utilizaron los resultados obtenidos de la caracterizacion por DRX, resultando en la
fase cubica en mayor proporcién. Se estudiaron tres modelos, el bulto, superficie y
una nano-particula. Los modelos calculados fueron tanto para el CdS y para el
composito de Cd1-xZnxS. Para la obtencion de las propiedades electronicas se
utilizaron los programas “Viena Ab initio Simulacion Package”, conocido como
VASP y Gaussian09. Los resultados muestran la distribucién de bandas, el lumbral
de energia “band gap”, distribucion de cargas atémicas y la coordenada de reaccion

para fa activacion de molécula de agua para la produccion de Ho.
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SUMMARY

A comprehensive study of different morphologies CdS photocatalysts and Cd1-
xZnxS was performed. Experimentally two different synthesis techniques were
tested by co-precipitation and sonochemistry. The stoichiometric ratio is used for Zn
x = 0.20 and x = 0.25. Once synthesized compounds the structural analysis was
performed by various characterization techniques, such as X-ray diffraction of
powders (XRD), ultraviolet-visible spectroscopy (UV-Vis), scanning electron
microscopy (SEM), photoluminescence (FL) , N2 adsorption and desorption (BET).
Using the Scherrer equation, which uses the results of XRD, the crystal size was
calculated, obtaining a smaller crystallite size generally with sonochemical technique
(range 2.2 - 2.6 nm). While for coprecipitation technique crystallite size it was higher
(2.4 - 2.7 nm). For computer modeling study of the results of XRD characterization
we were used, resulting in the cubic phase at higher rates. three models, the bulk,
surface and nano-particle is studied. The models were calculated for both CdS and
the composite of Cd1-xZnxS. To obtain the electronic properties of the "Vienna Ab
initio Simulation Package" programs, known as VASP and Gaussian09 were used.
The results show the distribution of bands, the Lumbrales energy "band gap",
distribution of atomic charges and the reaction coordinate for activating paign water

molecule for the production of H2.

Key words: Photocatalyst, water activation, hydrogen production.
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1. INTRODUCCION

La fotocatdlisis es un fenémeno por el cual la luz puede reducir la energia de
activacion de una reaccion quimica. Cuando un semiconductor absorbe un foton
con una energia hv igual o superior al valor de su energia de banda prohibida, Eg
(que es la energia minima necesaria para convertir el material en un conductor), un
electrén de la banda de valencia se promueve hacia la banda de conduccion (ver
figura 1.1).

Fotoreduccion
2H* + 2e—>H,

Banda de conduccion
A

hv z Eg

uoIoRUIqUIODSY

Fotooxidacion
H,O + h*— OH:

Banda de valencia

Figura 1.1 Esquema general del mecanismo de fotocatalisis

Esto conduce a la formacion de dos portadores de carga: electrones en la
banda de conduccién, e, generando un espacio vacio dentro de la banda de
valencia, que se conoce como un "hueco" y generalmente indicado con h*. Los
electrones en estado excitado dentro de la banda de conduccion y los huecos dentro
de la banda de valencia puede recombinarse y disipar la energia inicial en forma de
calor. También podrian ser atrapados en los estados superficiales metaestables o
reaccionar con las moléculas adsorbidas en la superficie del semiconductor,

aceptando y donando electrones.
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1.1 Fotocatalizador

En la Ultima década, la importancia tanto tecnolégica como economica de la
fotocatalisis ha crecido considerablemente. Los incrementos en los rendimientos
han sido fuertemente correlacionados a los avances en la nanotecnologia; por
ejemplo, utilizar fotocatalizadores nanoparticulados ha mejorado considerablemente
la eficiencia catalitica de estos materiales.

1.2 Fotocatalizador nano-estructurado

1.2.1 Fotocatalizador CdS

Entre los diversos semiconductores, el rendimiento fotocatalitico del Sulfuro
de Cadmio (CdS) es uno de los el mas estudiados; esto debido a su inactividad
bioldgica y quimica, a su gran poder oxidante, a la buena rentabilidad que ofrece.
Ademas de su estabilidad a largo plazo contra la corrosion por efectos quimicos y
de luz. Un aspecto sumamente importante que se debe mencionar es que sus
estados energéticos coinciden con los potenciales redox del agua, lo cual
representa una gran ventaja desde el punto de vista quimico, ya se pueden

combinar y reaccionar para generar nuevos productos, tales como hidrégeno (H2).

Sin embargo, este rendimiento fotocatalitico del CdS aun debe ser reforzado,
considerando ahora un enfoque practico y comercial. Esto ultimo derivado de la alta
velocidad de recombinacion de los pares electron-hueco fotogenerados y del
estrecho intervalo de respuesta a la luz, consecuencia del amplio valor de su banda

prohibida.

Para resolver estos problemas, muchos métodos han sido propuestos para
mejorar la actividad fotocatalitica del CdS, incluyendo modificacion de la estructura
cristalina y de la textura, ingenieria de la banda prohibida (estructura electronica), el

dopaje con iones metélicos, con carbono o nitrdgeno, entre otros.

Por otro lado, no obstante que se ha logrado activar al CdS en el espectro

luz visible (cercano al UV) la eficiencia alcanzada es relativamente baja, o que ha

12



motivado a que se explore con otros semiconductores que se activen en todo el

espectro de luz visible (400 — 800 nm).

1.3 Produccion de H2

La produccioén de hidrogeno mediante descomposicion fotocatalitica del agua
y luz solar especificamente en la region visible (A = 420-670 nm) se ha estudiado
con intensidad en la ultima década. Desde el punto de vista termodinamico, la
reaccion de descomposicion de agua es un proceso altamente endotérmico, con un

cambio grande y positivo en la energia libre de Gibbs (AG° = 237.2 kJ/mol).

Dado que el agua pura no absorbe la luz solar, el proceso de ruptura de la
molécula (fotdlisis) en sus componentes (Hzy Oz2) no se lleva a cabo. Una alternativa
para que esta reaccion se desarrolle es a través de la incorporacion de un
fotocatalizador que sea capaz de absorber la radiacion solar y provea las
condiciones necesarias para que la descomposicion de la molécula del agua sea

factible.

Esta reaccion de disociacion sobre semiconductores utilizando luz solar se
empezd a estudiar en detalle a partir de 1972, cuando se construyd el primer
dispositivo que permitié romper la molécula de agua. La eficiencia de este proceso
viene determinada principalmente por las propiedades foto-fisicas y la morfologia

del fotocatalizador empleado.

No obstante que los desarrollos realizados han sido notables en este campo
a lo largo de los ultimos afios, (aun considerando que la maxima eficiencia
alcanzada es préxima a 2.5%), ésta se encuentra alejada de una aplicacion practica.
Conforme al estado del arte de esta tecnologia, la aplicacion comercial de la
produccion de hidrogeno mediante la energia fotonica del espectro visible requiere
desarrollos importantes en la ciencia e ingenieria, cuyo objetivo es conseguir
fotocatalizadores activos y estables en la reaccion de disociacion de la molécula de

agua.
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1.4 Materiales

1.4.1 Sulfuro de Cadmio (CdS)

El sulfuro de cadmio es un cristal inodoro de color amarillo limén a naranja o
un polvo inodoro amarillo a marrén se utiliza en fotoconductores, componentes

electronicos y celdas solares.

Es uno de los semiconductores de mayor interés, ya que tiene un alto
potencial para la tecnologia moderna. Es un semiconductor binario del grupo I1-VI.
Tienen un peso molecular de 144.47 g/mol, punto de fusién de 1750°C, densidad
de 4.58 g/cm3. Su estructura cristalina presenta dos fases: cubica centrada en las
caras (FCC) y hexagonal (HCP).

1.4.2 Sulfuro de Cadmio Zinc (Cd1-xZnxS)

El sulfuro de cadmio zinc es un cristal inodoro de color amarillo a amarillo
limén o un polvo inodoro amarillo a naranja se utliza en fotoconductores,

componentes electrénicos y celdas solares.

Es uno de los semiconductores de mayor interés, ya que tiene un alto
potencial para la tecnologia moderna. Es un semiconductor binario del grupo II-VI.
Tienen un peso molecular de 144.47 g/mol, punto de fusién de 1750°C, densidad
de 4.19 g/cm3. Su estructura cristalina presenta dos fases: cubica centrada en las
caras (FCC) y hexagonal (HCP).

1.5 Aplicaciones del fotocatalizador

Una gran variedad de aplicaciones que van desde superficies autolimpiables,
anti-microbianas y antiempafiantes, pasando por purificacién de aire y agua, hasta
produccion de hidrégeno inducida por luz solar, han sido desarrolladas y muchas de
estas aplicaciones ya cuentan con la via a productos comerciales. Sin embargo, una
amplia investigacion continla para optimizar esta tecnologia y para ampliar el

espectro de aplicaciones potenciales.
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1.6 Quimica computacional

La quimica computacional es todo aquel aspecto de la quimica el cual es
explicado mediante el uso de un ordenador y un software. Principalmente, se puede
decir que es la evolucion de la quimica tedrica ya que su principal uso se centra en
la aplicacion de los métodos de célculo para resolver ecuaciones y calcular
propiedades a nivel molecular. Dado que la quimica computacional es util en la
comprension de sistemas quimicos, es utilizada como herramienta de aprendizaje
y de respaldo en investigaciones experimentales. Esta comprende dos grandes
métodos, la mecanica molecular y la mecanica cuantica, siendo ésta ultima de
reciente uso en la quimica computacional (década de los setentas) al ser incluida

en los modelos tedricos y basada en la ecuacion de Erwin Schrodinger.

De la quimica computacional se puede obtener la informacion molecular
necesaria para describir un sistema, dado que es utilizada para conocer estados
intermediarios de reaccion, angulos de enlace, propiedades electronicas de la
molécula, etc. En la actualidad existen programas especificos para realizar calculos
de quimica computacional, los cuales difieren en el método de calculo, asi como en

la exactitud y recursos computacionales necesarios.

1.6.1 Conceptos béasicos de la quimica computacional

La quimica computacional es una disciplina que se extiende mas alla de los
limites tradicionales que separan la quimica, la fisica, la biologia y la ciencia de la
computacion, permitiendo la investigacién de atomos, moléculas y macromoléculas
mediante un sistema de ordenadores o actualmente incluso con ordenador, cuando

la investigacion de laboratorio sea inapropiada, impracticable o imposible.
La quimica computacional incluye aspectos como:

El modelado molecular.
Los métodos computacionales.

El disefio molecular asistido por ordenador.

w0 NP

Las bases de datos quimicas.
15



5. El disefio de sintesis orgénica.
La busqueda de datos en bases quimicas.

Aunque hay distintas definiciones de quimica computacional quizas la mas
apropiada sea la dada por Lipkowitz y Boyd: “Aquellos aspectos de la quimica que
son explicados o realizados mediante ordenadores”.

Mientras el modelado molecular nos da un modelo en 2D o 3D de la
estructura de una molécula y sus propiedades, los métodos computacionales
calculan la estructura electronica y los datos apropiados necesarios para realizar el

modelo.

1.6.2 Métodos computacionales

La quimica computacional abarca un amplio rango de métodos matematicos

gue pueden dividirse en dos grandes categorias:

La mecanica molecular: que aplica las leyes de la fisica clasica al nucleo

molecular sin considerar explicitamente a los electrones.

La mecénica cuéntica: se basa en la ecuacion de Schrédinger para describir
una molécula con un tratamiento directo de la estructura electrénica y que se
subdivide a su vez en dos clases, segun el tratamiento realizado, métodos

semiempiricos y métodos Ab-initio (“a primeros principios").

Los métodos que se utilizan se dividen segun la clasificacion que se muestra

a continuacion:

Métodos de la Quimica computacional

Métodos de la Mecanica Molecular Métodos de la Mecéanica
Cuantica

Métodos Semiempiricos  Métodos Ab-Initio
16



1.6.3 Uso de los métodos computacionales

Los métodos computacionales se basan en el célculo de las Superficies de
Energia Potencial (SEP) de las moléculas. La superficie de energia potencial es la
envoltura de las fuerzas de interaccion entre atomos de una molécula. De la
Superficie de Energia Potencial se puede derivar informacién estructural y quimica
de la molécula. Los diferentes métodos computacionales difieren en el modo en el
cual la superficie se calcula y como se derivan las propiedades moleculares y

electronicas de ésta.
Los tipos basicos de calculos que se realizan con los diferentes métodos son:

» Calculo de la Energia en un Punto: La energia para una disposicion
dada de los atomos en un modelo o el valor de la SEP para un conjunto
de coordenadas atoémicas.

* Optimizacién Geométrica: Consiste en la modificacidon sistematica de
las coordenadas atémicas de un modelo dando como resultado una
geometria donde las fuerzas netas en la estructura son iguales a cero.
En una disposicion 3D de los atomos, representa un minimo de
energia local (se encontrara una geometria molecular estable sin
necesidad de cruzar una barrera de energia conformacional).

 Calculo de propiedades: es la prediccion de determinadas
propiedades fisicas y quimicas, tales como la carga, momento dipolar

o el calor de formacion.

Los métodos computacionales pueden también realizar mas funciones
especificas tales como busquedas conformacionales y simulaciones dinamicas

moleculares.
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1.6.4 Eleccion del mejor método

Ni todos los tipos de calculos son posibles en todos los métodos, ni hay un
método que sea el mejor para todo. Asi, para cada aplicacion, cada método posee
ventajas y desventajas que debemos conocer, dependiendo la eleccion del método

de una serie de factores como son:

* La naturaleza de la molécula con la que vamos a trabajar.

» Eltipo de informacién que necesitemos.

* La disponibilidad para poder aplicar parametros experimentales
determinados, ya que algunos de los métodos asi lo requieren.

* Recursos disponibles computacionalmente.
Los tres criterios mas importantes son:

1. Tamafo del modelo: El tamafio de un modelo puede llegar a ser un factor
limitante para un método en particular, de manera que el nidmero limite de
atomos en una molécula se incrementa aproximadamente en un orden de
magnitud entre métodos distintos desde el ab initio a los de mecanica molecular.
El método ab initio esta limitado a decenas de &atomos, los métodos
semiempiricos a cientos y los métodos mecanico moleculares a miles.

2. Disponibilidad de parametros: Algunos de los métodos que se han indicado
necesitan para sus calculos de una serie de parametros experimentales que se
les deben de haber proporcionados previamente. Si la molécula contuviera
atomos de los que no hubiera sido posible obtener los parametros, el modelo
obtendra unas predicciones invalidas. Se ha de tener en cuenta que cualquier
campo de fuerza particular es solo aplicable a la clase limitada de moléculas
para las cuales esta parametrizada.

3. Recursos de ordenador: Las necesidades de computacibn aumentan con
relacion al tamafio de modelo segun el método elegido.

3.1. Ab initio: El tiempo requerido para realizar los calculos se

incrementa en el orden N4, donde N es el nimero de atomos del modelo.
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3.2. Semiempirico: En este caso el tiempo de computacién se eleva
segun la relacion N3 o N2.
3.3. Mecanico Moleculares (MM2): Para este método el tiempo de

calculo aumenta del orden de NZ2.

En general, los métodos de mecanica molecular necesitan menos recursos

de ordenador gue los métodos de mecanica cuantica.

1.7 Antecedentes

El desarrollo de estos catalizadores a base de CdS y los sustituidos con Zn
ya se estan sintetizando en el area y en otros lugares del mundo, sin embargo, como
se vera en la seccion del planteamiento del problema, es un tema dificil de abordar,
debido a que no es claro como se genera el par hueco-electrén y la mecéanica

seguida para el proceso de recombinacién del par.

Dado el fuerte impacto econémico y el area de oportunidad de este tipo de
materiales como una fuente alterna de combustible, es necesario profundizar en el
conocimiento basico a nivel de estructura electrénica e investigar sobre los
parametros que intervienen en el nivel atbmico, molecular, por efecto de tamafio y
de composicion, que modifica las propiedades electrénicas y el desempefio de estos

materiales proporcionando aplicaciones diversas e interés industrial.

En este sentido el estudio y desarrollo de modelos moleculares o de
superficies utilizando las herramientas de la quimica computacional ayudan a
entender estos fenbmenos quimicos que en algunas ocasiones son dificiles de
observar en un experimento, profundizando y generando conocimiento basico y
fundamental que ayudara a la parte experimental a modificar sus prototipos y
desarrollar materiales especificos para sus aplicaciones requeridas, como es el

caso del fotocalizador de Cd1-xZnxS.

De manera mas especifica se profundizara en el mecanismo de la formacion

del par hueco-electrén y su recombinacién en los fotocatalizadores de CdS y Cd1-

19



xZnxS encontrando la relacion con el tamafio y la composicion de estos materiales

y se relacionara de manera directa con la brecha o banda prohibida de energia.

La conversién de energia solar en hidrégeno a través del proceso de
separacion de agua usando un catalizador de semiconductores es una de las formas
mas interesantes de la consecucion de la energia limpia y renovable. La exploracion
de los semiconductores con alta actividad fotocatalitica bajo irradiacion de luz visible

es uno de los temas mas dificiles en el mundo [1-6].

Teniendo en cuenta el espectro solar, es esencial para desarrollar
fotocatalizadores activos bajo luz visible en lugar de aquellos que responden a la
luz ultravioleta, ya que la luz UV es solo una pequefia parte de la radiacion solar [4-
6]. Los fotocatalizadores de sulfuro de metal en general, tienen una brecha de banda
estrecha y muestran buena respuesta bajo irradiacion de luz visible [9]. CdS es uno
de los fotocatalizadores mas atractivos debido a su valor de la brecha o banda
prohibida (2.3 eV) y el potencial de la banda de conduccion, adecuada para reducir
eficazmente a los protones (H*) [10-17]. Sin embargo, el CdS es propenso a
corroerse en las reacciones fotocataliticas y se sabe que el material (CdS) es
oxidado por agujeros fotogenerados [15,18].

Sin embargo, hay estrategias para reducir la fotocorrosion y aumentar la
eficiencia del fotocatalizador compuesto por CdS. Diferentes métodos han sido
reportados en la literatura para modificar las propiedades y fotoactividad de CdS,
tales como, el control de tamafio de particula, la adicion de co-catalizadores o
adicion de diferentes elementos para hacer soluciones sélidas [19]. Entre ellas, la
combinacion de diferentes semiconductores de banda prohibida formar soluciones
sélidas es una interesante forma de controlar el potencial de la conduccién y de
valencia bandas por sucesivos cambios en la composicion. El ZnS, debido a sus
propiedades optoelectrénicas y estructurales, es un material semiconductor notable
para ser combinado con los CdS formando una serie continua de soluciones sélidas
(Cd1xZnxS), donde los atomos de metal se sustituyen mutuamente en la estructura

cristalina [9,20, 21]. Estudios reportados [9,20, 21] sobre fotoactividad de una
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solucion sodlida de CdixZnxS han revelado la importancia de las caracteristicas
estructurales (fase cristalina, el tamafio cristalino y el area superficial geométrica)
en el control de la estructura de la banda y la dependencia de la composicion asi
como dependencia de la movilidad de las cargas derivado de estas caracteristicas

para este tipo de materiales.

Sin embargo, aunque ya se han realizado tanto estudios experimentales
como tedricos para éste fotocatalizador, la complejidad de los fendmenos
involucrados en el proceso de la formacion de huecos y electrones y su
recombinacion, asi como el mecanismo involucrado en el proceso de reduccion de

la molécula de agua para la produccion del Ha.

En ese sentido, los estudios aqui propuestos estaran orientados en
profundizar algunos aspectos desde el punto de vista electrénico, mediante el
estudio de la distribucién de bandas de los diferentes modelos propuestos para el
fotocatalizador, los efectos estructurales que determinan diferencias en la
distribucion electrénica del fotocalizador (bulto, superficie para el CdS y efecto de la
presencia del Zn en la red cristalina, efecto de la presencia de borde), importantes
en el desempeiio del catalizador.

La quimica computacional nace con la necesidad de comprender aspectos
importantes que no se pueden resolver de forma practica, como lo es conocer
estados intermediarios en reacciones que se efectian rapidamente, conocer el
comportamiento de un material a temperaturas muy altas que son muy dificiles de
alcanzar en un laboratorio, o simplemente calcular propiedades en sistemas de alto
costo. Tomando en cuenta estos aspectos, la quimica computacional es una
aplicacion de las nuevas tecnologias electronicas y las matematicas para
comprender un sistema y es utilizada, por estudiantes y profesionistas en areas
afines, como método de estudio y aprendizaje debido a que es parte de los
materiales educativos computacionales en donde se aprovechan los recursos

tecnoldgicos para la comprension de la quimica (Cataldi y col. 2009).
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Anteriormente, la quimica tedrica explicaba fenébmenos quimicos mediante la
fisica clasica, sin embargo, su investigacion y su desarrollo fue innovandose hasta
incluir en ella la fisica cuantica, la cual se basa en las ecuaciones de Erwin
Schrédinger, incluyendo célculos y matematicas avanzadas que requerian el uso de

herramientas para su resolucion.

Pero fue hasta inicios de los afios setentas cuando los modelos cuanticos
fueros utilizados para resolver y calcular propiedades moleculares (Cuevas y col.
2003).

La quimica computacional es una disciplina relativamente joven, dando que
antes de que las computadoras fueran de acceso general, los célculos tedricos eran
resueltos por aproximaciones analiticas los cuales carecian de precision para ser
predicciones fiables. Fue hasta inicios de 1960 cuando las computadoras estuvieron
disponibles para la comunidad cientifica (Schuster y col).

Gracias al aumento y desarrollo de tecnologia en el area informatica, la
quimica tedrica ha evolucionado a un aspecto computacional, de ahi el nombre de
quimica computacional, que trata de resolver los problemas clasicos de la quimica
tedrica, asi como los problemas que surgen con los avances de la misma, mediante

el uso de un ordenador y un software.

El papel jugado por la quimica computacional ha sido referenciado desde la
concesion del premio Nobel de Quimica a Rudolph A. Marcus en 1992 y a Walter
Kohn y John A. Pople en 1998 (Borondo 2007). Rudolph A. Marcus obtuvo el premio
nobel por su trabajo “Electron transfer reactions in chemistry. Theory an experiment”
en 1992, dando un gran paso en el avance de lo que es hoy la quimica
computacional (Marcus 1993). Walter Kohn junto con Jhon Pople obtuvieron el
premio nobel por su trabajo “Development of the density functional theory (DFT)” el
cual revoluciond los métodos cuanticos de la quimica computacional (Kohn 1999).
Los resultados obtenidos mediante quimica computacional la han llevado a usarse

no solo en los aspectos basicos de la quimica tedrica, sino también en campos como
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la farmacologia, biologia molecular, y quimica organica e inorganica, por mencionar

algunos.

El dltimo premio nobel que se obtuvo por trabajos de quimica computacional
reafirma la importancia de esta area de las ciencias. Este fue otorgado en el 2013,
a los investigadores Martin Karplus, Michael Levitt y Arieh Warshel por el desarrollo
de modelos computacionales para la descripcion de sistemas quimicos complejos
(“Development of Multiscale Models for Complex Chemical Systems”), quienes
combinaron adecuadamente las teorias clasicas y cuanticas de la fisica y quimica

para dicha investigacion (Garcia 2013).
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2. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1 HIPOTESIS

La selectividad catalitica hacia la formacién de Hz por activacién del H20 del
nano-composito de CdixZnxS se vera mejorada por el tamafio del cristal, el cual
disminuird mediante la sintesis por la técnica de sonotrodo. La formacion del par
hueco-electron y su recombinacion en los fotocatalizadores de CdS y Cd1xZnxS esta
directamente relacionada con el tamafio y la composicién de estos materiales y se

relaciona de manera directa con la brecha o banda prohibida de energia.

2.2 Objetivo General:

El estudio de la distribucion de bandas de los diferentes modelos propuestos
para el fotocatalizador, los efectos estructurales que determinan diferencias en la
electrénica del fotocalizador (bulto, superficie para el CdS y efecto de la presencia
del Zn en la red cristalina, efecto de la presencia de borde), importantes en el

desemperio del catalizador.

2.3 Objetivo Particular:

I.  Modelar al material puro CdS, con el fin de ver diferencias con respecto a
la incorporacién del zinc.
Il.  Modelar la composicion Cdo.7sZno.25S, como superficie y como
nanoestructura representativa.
lll.  Colocar al Zn en las esquinas y en la parte media del modelo.
IV. Obtener diferencias energéticas por efecto de la sustitucién en el modelo
de la nanoestructura.
V. Obtener diferencias de la distribucion electrénica en la superficie y los
modelos de las nanoestructuras.
VI.  Estudiar el efecto la brecha también conocida como “GAP” de energia por

la presencia del Zn en la estructura.

24



VII.

VIII.

XI.

XII.

XIII.

XIV.

Obtener la isosuperficie del potencial electrostatico y relacionarlo con los
sitios fotocataliticos.

Realizar el estudio de la activacion de la molécula de agua para la
generacion de hidrégeno molecular a las diferentes composiciones del
catalizador.

Determinar algunos aspectos estructurales y electrénicos relacionados
con la formacion del par hueco-electron y relacionarlos con las
propiedades fotocataliticas y el desempefio del fotocalizador.

Obtencién de los IR y UV tedricos y de los diagramas de bandas y
densidad de estados.

Estudio del mecanismo de activacion de la molécula de agua
(recombinacion de huecos y electrones tanto en el fotocalizador como en
la molécula de agua).

Obtencién de las energias de interaccion y la transferencia de carga y
estado de transicion de sistema reaccionante.

Divulgacion de resultados en foros cientificos Internacionales vy
Nacionales

Publicacién de resultados
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3. METODOLOGIA

3.1 Experimental

3.1.1 Sintesis del fotocatalizador CdS
Las muestras de CdS. Se prepararon a partir de sus precursores por

coprecipitaciébn de CdS a partir de soluciones acuosas de acetato de cadmio di
hidratado Cd (CH3COO)2¢2H20 a temperatura ambiente, usando 3,4g de sulfuro de

sodio nona hidratado Na2S+*9H20 como agente de precipitacion.

La solucidn acuosa se deja agitando por una hora, después se filtra y se deja
secar a temperatura ambiente para luego ser secada por segunda vez a 80° por 24
horas, obteniendo un polvo fino.

3.1.2 Sintesis del fotocatalizador Cd1-xZnxS
Las muestras de Cdi1-xZnxS (donde x = 0.25, siendo esta la concentracion de

Zn). Se prepararon a partir de sus precursores por coprecipitacion de CdS 'y ZnS a
partir de soluciones acuosas de acetato de zinc di hidratado Zn (CH3COOQ)2¢2H20 y
acetato de cadmio di hidratado Cd (CHsCOOQO)222H20 a temperatura ambiente
usando 3,4 g de sulfuro de sodio nona hidratado Na:2S*9H20 como agente de
precipitacion.

La solucién acuosa se deja agitando por una hora, después se filtra y se deja
secar a temperatura ambiente para luego ser secada por segunda vez a 80° por 24

horas, obteniendo un polvo fino.

3.1.3 Sintesis por sonoquimica

3.1.3.1 Sonoquimica

La sonoquimica se refiere a entender el efecto del ultrasonido en la formacion
de cavitacion acustica en liquidos, lo que resulta en la iniciacibn o mejora de la
actividad quimica en la solucion. La explicacion mas simple para esto es que las
ondas sonoras se propagan a través de un liquido a frecuencias ultrasénicas con
una longitud de onda que es significativamente mas larga que la longitud del enlace

entre los atomos en la molécula. Segun los principios de la sonoquimica, cuando
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las ondas de ultrasonido actian sobre un liquido se generan en él miles de
pequefias burbujas (cavitacion) en el interior de las cuales se producen alteraciones
de presion y temperatura. De hecho, la temperatura de los bordes de estas burbujas
puede alcanzar miles de grados centigrados. Las pocas millonésimas de segundo
gue dura la "vida" de estas burbujas son suficientes para que en su interior se
produzcan multitud de reacciones quimicas, y pueden llegar a cambiar radicalmente
la estructura quimica del liquido [3]. El colapso de estas burbujas es un proceso casi
adiabatico, lo que resulta en la acumulaciébn masiva de la energia dentro de la
burbuja, resultando en temperaturas extremadamente altas y presiones en una
region microscépica del liquido sometido al ultrasonido. Las altas temperaturas y
presiones dan como resultado la excitacion quimica de cualquier forma que se
encuentre dentro de la burbuja, o en el entorno inmediato de la burbuja, ya que

implosiono rapidamente.
La influencia de las ondas sonoras que viajan a través de liquidos fue
reportado por primera vez por Robert Williams Madera y Alfred Lee Loomis en 1927.

El experimento fue acerca de la frecuencia de la energia que tomé para que las
ondas sOnicas para "penetrar "la barrera de agua.

Figura 3.1 Rompimiento de aglomerados de particulas por medio de sonoquimica.
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La Cavitacién ultrasénica genera alto cizallamiento que rompe aglomerados

de particulas individuales en particulas dispersas.

Las particulas individuales se mantienen unidas por fuerzas de atraccion de
distintas naturaleza fisica y quimica, incluyendo fuerzas de van der Waals y tensién
superficial liquida. Este efecto es mas fuerte para liquidos de viscosidades mas
altas, tales como polimeros o resinas. La aplicacion de estrés mecanico rompe los
aglomerados de particulas separadas. Cuando se sonifican liquidos las ondas
sonoras que se propagan en el medio liquido dan como resultado la alternancia de

alta presidn (compresion) y ciclos de baja presién (vacio).

Esto aplica tension mecanica sobre las fuerzas electrostaticas de atraccion
(por ejemplo fuerzas de van der Waals). Las pruebas realizadas para el uso de
ultrasonido fueron realizadas con un sonotrodo de la marca hielcher UP200Ht
(200W, 26kHz).

3.2 Caracterizacion de los fotocatalizadores

3.2.1 Espectroscopia ultravioleta-visible (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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Se utiliza extensivamente en laboratorios de quimica y bioquimica para
determinar pequefias cantidades de cierta sustancia, como las trazas de metales en
aleaciones o la concentracion de cierto medicamento que puede llegar a ciertas

partes del cuerpo.

El principio de la espectroscopia ultravioleta-visible involucra la absorcion de
radiacion ultravioleta — visible por una molécula, causando la promocién de un
electrén de un estado basal a un estado excitado, liberandose el exceso de energia

en forma de calor. La longitud de onda (lambda) comprende entre 190 y 800 nm.

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 coloracion en las
moléculas ya que absorben energia en el visible asi como en el UV, como es el caso

del B-caroteno.

Cuando un haz de radiacion UV-Vis atraviesa una disolucion conteniendo un
analito absorbente, la intensidad incidente del haz (lo) es atenuada hasta I. Esta
fraccibn 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 Lambert-Beer: A = \e:l-c (¢:
coeficiente de absortividad molar, I: camino éptico, c: concentracién de la especie

absorbente).
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Figura 3.2 Equipo de espectroscopia UV-vis Varian Cary 5000

3.2.2 Difraccion de rayos X por polvos (XRD)

Los Rayos X son radiaciones cuya longitud de onda oscila entre 0.02A a 100A
y al igual que la luz ordinaria, se manifiesta en forma de energia radiante, siendo
emitidos por los atomos debido a profundas perturbaciones en sus estructuras
electronicas. Toda sustancia cristalina dispersa rayos X en su propio patron de
difraccion, produciendo una “huella” de su estructura atomica y molecular. La
difraccion de rayos X presenta una caracteristica Gnica con la cual los componentes

se identifican como compuestos especificos a partir de sus diagramas de difraccion.

Para la medicion de la difraccién se llevo a cabo los siguientes pasos: Se
coloca la muestra a analizar (Nps) hasta llenar el porta muestras al ras, luego el
porta muestras fue colocado sobre el Difractometro Bruker D8 Advance (Figura 3.2)
donde se les hace incidir el haz de rayos X a la muestra con una longitud de onda
de 1.54 A correspondiente a la emisién Ka de Cu. Las condiciones del equipo para
el analisis fueron 30 KV y 30 mA, el analisis se llevé a cabo desde 10 a 80° en 2

theta con un salto .01 y con un tiempo de permanencia de 1 segundo en cada salto.

La identificacion de especies a partir de su figura de difraccion de polvo
cristalino se basa en la posicidon de las lineas (en términos de 6 o 26) y de sus

intensidades relativas.
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Figura 3.3 Equipo de Difraccion de rayos X por polvos D8 ADVANCE
3.2.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Para estudiar en gran detalle la superficie de los sdlidos, se cuenta con un
aparato llamado microscopio electrénico de barrido (SEM) el cual, a diferencia de
los microscopios opticos, utiliza la interaccion de electrones con la superficie bajo
estudio para formar una imagen de ella. La microscopia electronica de barrido se
basa en algunos de los procesos que tienen lugar al hacer interaccionar un haz muy
fino de electrones de alta energia con un material. Como resultado de esta
interaccion, la superficie puede emitir electrones reflejados, transmitidos, Auger y
retro dispersados. Con estos ultimos, es posible obtener imagenes de la morfologia

superficial de una muestra dada.

Las imagenes en un microscopio electrénico de barrido se obtienen al barrer
un haz de electrones enfocado en la superficie del material que se desea analizar.
Se sigue un patron de lineas paralelas sobre la superficie y se miden los electrones
secundarios o retro dispersados que son emitidos desde la superficie de la muestra.
La corriente de electrones se colecta y amplifica y la variacién en la intensidad de la
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sefal, que resulta del barrido del haz a través de la muestra, forma un mapa de

intensidades con lo cual se forma una imagen (Figura 3.4).
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Figura 3.4 Esquema del microscopio electronico de barrido (SEM)
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Para la observacion de las muestras en el microscopio electronico de barrido
es necesario fijarlas en un porta muestras cilindrico metalico (Cobre, latén aluminio,
etc.), previamente pulido y limpio, utilizando cinta de carbon. Las muestras pueden
ser recubiertas con una fina capa de Au. Para fines del presente trabajo, las
observaciones se realizaron en un microscopio electrénico de barrido marca JEOL

modelo JSM-6390L (Figura 3.5) a 20 kV y fueron recubiertas con oro.

3.2.4 Fotoluminiscencia

La Espectroscopia de Fotoluminiscencia es un método de no-contacto, no
destructivo que permite sondear la estructura electronica de los materiales. En
esencia, la luz se dirige sobre una muestra, donde se absorbe y puede ocurrir un
proceso llamado foto-excitacion. La foto-excitacion hace que los atomos del material

pasen un estado electronico superior, y entonces liberar energia, (fotones), al
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relajarse, vuelve a retroceder a un nivel de energia mas bajo. La emision de luz, o

luminiscencia a través de este proceso es la Fotoluminiscencia, PL.

La serie de espectrometros optimizada para PL, se utilizan para las
evaluaciones de amplio alcance, incluyendo andlisis de la composicion de la capa
epitaxial de semiconductores compuestos, la evaluacion de defectos de materiales
emisores de luz, la evaluacion de superficies, la evaluacién no destructiva de
circuitos de Optica integrada, analisis cuantitativo de impurezas, y la evaluacion de

diversos diodos laser y LED — que van desde GaN a InP. Figura 3.4.

Figura 3.5 Equipo de espectroscopia de fotoluminiscencia, CINVESTAV, México.

3.25 BET

Técnica para la caracterizacién de los sélidos, ampliamente utilizado en todos
los laboratorios en el mundo, que tiene el acronimo derivado por los autores
(Brunauer, Emmett y Teller) de la ecuacion particular, que se utiliza para determinar
un parametro de gran importancia en el estudio de solidos (por ejemplo,

catalizadores), o el area de superficie especifica (SS).

Este pardmetro expresa la relacion entre el area total del catalizador y el peso
de la mismay por lo general se expresa en m 2 / g (metros cuadrados de superficie

sobre gramo de catalizador).
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La técnica BET utiliza el principio de la adsorcion fisica de gas inerte
(nitrégeno) para variar la relacion entre la presion parcial de nitrégeno y su presién
de vapor a la temperatura del nitrogeno liquido. La técnica se puede realizar ya sea

estatica o dinamicamente.

El término adsorcién parece haber sido introducido por Kaiser en 1881 para
connotar la condensacion de gases sobre superficies libres, a diferencia de la
absorcion gaseosa en donde las moléculas del gas penetran dentro del solido. La
adsorcion (estrictamente, adsorcion fisica) ha sido definida por la IUPAC como el
enriguecimiento (es decir, adsorcion positiva o simplemente adsorcion) o el

vaciamiento (adsorcion negativa) de uno o0 mas componentes en una interfase.

Un tratamiento generalizado de la Isoterma de adsorcion fisica de Langmuir.

La ecuacion BET permite el calculo de la “mono capa” superficie.

P _ 1 +C 1 (P)
Va(PO—P) VmC VmcC \P0

Va es la cantidad de gas adsorbido a la presion P Vm la cantidad de gas
adsorbido cuando toda la superficie esta cubierta por una capa monomolecular del

gas C es una constante PO la presion de saturacion del gas.
El andlisis BET

e El solido es desgasificado, pesado en un tubo de muestra y enfriado a
77K,

e El gas nitrogeno es introducido y adsorbido.

e Se utilizan relaciones progresivas de P/Po del Nitrogeno (en los
meétodos volumeétricos).

e Transductores de presién miden los cambios y permiten el calculo de

los volumenes de Gas
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e O el N2 (g) fluye sobre la muestra como un componente de una mezcla
con He, en la técnica dinamica. Y la cantidad de N2 (g) adsorbido se
determina con un TCD.

3.3 Metodologia Teodrica

Todos los célculos para el modelo de superficie se realizaron utilizando el
codigo especial para este tipo de estudio con el nombre de “Viena Ab initio
Simulacion Package”, conocido como VASP [20-22]. Para la descripcion de las
propiedades electronicas [23] se utilizan funciones de la onda plana y con un
proyector de potenciales onda plana aumentada (PATA), utilizado dentro del

formalismo de la teoria de funcionales de la densidad (DFT).

La descripcidon del intercambio y correlacion electrénica se trata mediante la
aproximacion de gradiente generalizado con Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA- PBE)
[23]. El corte de energia cinética y la cantidad de puntos k fueron optimizados para
cada modelo propuesto [24]. Para la generacion de la estructura geométrica de cada
modelo se realiz6 la optimizacion, relajando algunos atomos segun la
representacion del modelo. Para el bulto se realiz6 una relajacibn completa.
Mientras que para la superficie (se tomo los resultados del bulto) y solo relajaron las
primeras 3 capas superiores que representan a la superficie, el numero de capas
Optimas para su representacion fue de 12. En el caso de los cumulos como
representacion de la nanoparticula se realizo solo la relajacion de la Ultima capa de
atomos exteriores, dejando fijo el seno del material y también se realizo la relajacion
completa. El nimero de atomos utilizados en el modelo de CdS es de 12 atomos de
Cd, y 12 4tomos de S. Para el nanocomposito de CdixZnxS es de 9 atomos de Cd,
3 atomos de Zn y 12 atomos de S. Posteriormente, se estudia la activacion de la
molécula para la producciéon de hidrégeno con cada modelo propuesto. Se utilizo el
Software Gaussian09 para generar los modelos de CdS y CdixZnxS, utilizando las
coordenadas cartesianas para la construccion de las estructuras de los diferentes

modelos propuestos.
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3.3.1 Modelacion

Una busqueda completa de todas las configuraciones se llevé a cabo para la
relacion molar de Zn igual 0.25. Se realizdé procedimiento sistematico para generar
representaciones geométricas de los diferentes materiales estudiados, mediante la
seleccion apropiada de caras cristalinas (que determinan la morfologia) y del
tamafo, lo que nos permitira en el segundo paso para comprender la relacién entre

la geometria y propiedades electronicas.

Los modelos estudiados son: 1) el modelado de la masa de la superficie del
catalizador o bulto, 2) la superficie del fotocalizador CdS, como modelo de
referencia, 3) un modelo representativo del material nanoestructurado
(nanoalambres) de la superficie limpia del fotocalizador (CdS puro), 4) insercion del
Zn en el modelo 3 para generar la solucion solida del Cd1-xZnxS con los atomos de
Zn colocados en la superficie del modelo, 5) variando ahora la cantidad de atomos
para formar una nanoparticula tanto del CdS como del nanocomposito Cd1-xZnxS y
6) estudio del mecanismo de la reduccion del agua para la produccion de hidrégeno.

3.3.2 Distribucion electronica

Para la obtencion de las diferentes propiedades de la distribucién electrénica
de los diferentes materiales modelados basados en su forma, tamafio y distribucién
se utilizo la teoria de funcionales de la densidad (DFT). El formalismo DFT se utiliza
porque es hasta ahora el mas flexible, preciso y eficiente, capaz de calcular una
gama de propiedades, tales como la distribucion de bandas, densidad de estados,
distribucion de carga atOmica, energias de adsorcién y de activacion, brecha
energética, también conocida como “Band GAP” entre otras. Se utilizan varios

paquetes computacionales Gaussian 09 y VASP [20-22].

Cada uno de estos paquetes ofrece diferentes maneras de abordar el estudio.
La estabilidad relativa de las estructuras en estudio dependera de todos aspectos

mencionados en éste proyecto, a saber, los efectos estructurales del fotocalizador
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(bulto, superficie para el CdS y efecto de la presencia del Zn en la red cristalina,
efecto de la presencia de borde), importantes en el desempeiio del catalizador.

3.3.3 Propiedades fotocataliticas

Se estudio la adsorcién y la activacidon de la molécula de agua en los diferentes
modelos representando al fotocatalizador puro o compuesto por la presencia del Zn
H2 como producto de reaccion. Se propone el mecanismo de interaccion entre la
molécula de agua y la superficie para los diferentes modelos propuestos y la ruta de

reaccion favorecida cinética y termodinamicamente.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS)

4.1.1 CdS (UV-Vis)

En la Figura 4.1 se muestra el espectro de UV-Vis del fotocatalizador de
CdS. Se puede ver claramente que el espectro muestra se una la banda intensa de
absorcion centrada en 450 nm. Los bordes de absorcion del fotocatalizador CdS se
observa gradualmente en 640 nm. Estos resultados indican que el fotocatalizador
de CdS, tienen probablemente un tamafio inferior a los 10 nm, esto se corroborara

mediante las imagenes de SEM y los resultados de Rayos-X por polvos.
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Figura 4.1 Espectro de UV-Vis del fotocatalizador de CdS

4.1.2 Cdo.75Zn0.25S (UV-Vis)

En la Figura 4.2 se muestra el espectro de UV-Vis del fotocatalizador de

CdS. Se puede ver claramente que el espectro muestra se una la banda intensa de

absorcion centrada en 450 nm. Los bordes de absorcién del fotocatalizador

Cdo.75Zno.25S se observa gradualmente en 570 nm. Estos resultados indican que el

fotocatalizador de CdS, tienen probablemente un tamario inferior a los 10 nm, esto
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se corroborara mediante las imagenes de SEM y los resultados de Rayos-X por

polvos.
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Figura 4.2 Espectro de UV-Vis del fotocatalizador de Cdo.75Zno.25S

4.1.3 CdS vs Cdo.75Zno.25S

El entorno de coordinacién de Cd?*y Zn?* iones en muestras calcinadas se
estudié por UV-vis la espectroscopia de reflectancia difusa. Los bordes de absorcion
de los fotocatalizadores Cdo.75Zno.2sS cambian gradualmente de 640 nm a 570 nm

a medida que aumenta la concentracion de Zn, como se observa en la Figura 4.3.

Lo cual es mas apreciable con el cambio de coloracion de los
fotocatalizadores siendo para el CdS un tono naranja y para el Cdo.75Zno.25S un tono

amarillo comprobando el corrimiento de los niveles energéticos.
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Figura 4.3 Espectros de UV-Vis del fotocatalizador de CdS vs Cdo.75Zno.25S

4.2 Difraccion de rayos X por polvos

Los datos de difraccion de rayos X de los fotocatalizadores de CdS y Cd:-
xZNnxS, confirmo la conservacion de la fase “hawleyite” después de la incorporacion
de los sulfuros de metal por precipitacion. Todas las muestras de CdS y Cdi1-xZnxS
mostraron perfiles de difraccion de rayos X similares los cuales se discuten de

manera individual, en los siguientes incisos.

4.2.1 CdS (DRX)

Los resultados de DRX confirmaron la obtencion de cristales de CdS. La
identificacion de la fase se realizdé por comparacion con los archivos del banco de
informacion PDF’s (powder diffraction files) de la “International Center for diffraction
Data” (ICDD) auspisiado por Brucker. Con el mencionado banco de datos se
encontré que la fase de CdS obtenida es la correspondiente al PDF 40-0836 en su

fase de Hawleyite. A continuacion se muestra un difractograma de CdS.
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Es importante mencionar que para la prueba de DRX el CdS fue molido para
gue las estructuras no tuvieran una direccion preferente y el analisis por rayos X sea
mas preciso. El CdS que se recupero de la sintesis es un polvo, por lo cual se molié
con mortero para hacer posible el montaje en el porta-muestras para obtener las

mayores posibilidades de orientaciones cristalinas presentes en la muestra de CdS.
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Figura 4.5 Difractograma del CdS

Se puede observar en el difractograma de la figura 4.5 que la reflexion de
bragg alrededor de 26° en la escala de 2-theta corresponde a la familia de planos
(001), es la que presenta la mayor intensidad registrada, y que dicha intensidad es
notoriamente similar a la que se esperaba de acuerdo al registro del PDF 40-0836.
Lo anterior es evidencia de una orientacidn cristalina preferencial en la direccién
[001]. Asimismo, es posible observar como las reflexiones a 43° y 519, las cuales
corresponden a la contribucion de los (110) y (103) respectivamente, también
presentan una intensidad a la esperada de acuerdo al citado PDF, aunque dicho

incremento no es tan notorio como el observado para el (001).
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Por otra parte, en el difractograma que aparece en la figura 4.5 estan
indicados los indices de Miller para las principales reflexiones, las cuales
corresponden a los planos (100), (001), (101), (102), (110), (103), (200), (004), (313)
y (306) de acuerdo al PDF 40-0846, cabe hacer notar que las sefiales en el
difractograma estan bien definidas y tienen bajo nivel de ruido y un ancho de banda
amplio lo cual indica la presencia de CdS mediamente cristalino y con formacion de
nanoparticulas muy pequefas. Utilizando el programa “EVA” provisto por Bruker, se
determind el tamafio promedio del cristalito en el CdS y se encontré6 un valor

aproximado de 2.89nm.

4.2.2 Cdo.sZno.2S (DRX)

Los resultados de DRX confirmaron la obtencion de cristales de Cdo.sZno.2S.
La identificacién de la fase se realiz6 por comparacién con los archivos del banco
de informacion de PDF’s (powder diffraction files) de la International Center for
diffraction Data (ICDD) provisto por Brucker. Con el mencionado banco de datos se
encontré que la fase de Cdo.sZno.2S obtenida es la correspondiente al PDF 40-0836

en su fase de Hawleyite. A continuacion se muestra un difractograma de Cdo.sZno.2S.
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Figura 4.6 Difractograma del CdosZno»S

Se puede observar en el difractograma de la figura 4.6 que la reflexion de
Bragg alrededor de 26° en la escala de 2-theta corresponde a la familia de planos
(001), es la que presenta la mayor intensidad registrada, y que dicha intensidad es
notoriamente similar a la que se esperaba de acuerdo al registro del PDF 40-0836.
Lo anterior es evidencia de una orientacion cristalina preferencial en la direccion
[001]. Asimismo, es posible observar como las reflexiones a 43° y 519, las cuales
corresponden a la contribucién de los (110) y (103) respectivamente, también
presentan una intensidad a la esperada de acuerdo al citado PDF, aunque dicho

incremento no es tan notorio como el observado para el (001).

Por otra parte, en el difractograma que aparece en la figura 4.6 estan
indicados los indices de Miller para las principales reflexiones, las cuales
corresponden a los planos (100), (001), (101), (102), (110), (103), (200), (004), (313)
y (306) de acuerdo al PDF 40-0846, cabe hacer notar que las sefales en el
difractograma estan bien definidas y tienen bajo nivel de ruido y un ancho de banda

amplio lo cual indica la presencia de Cdo.sZno2S mediamente cristalino y con
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formacién de nanoparticulas muy pequefias. Utilizando el programa “EVA” provisto
por Bruker, se determind el tamafio promedio del cristalito en el Cdo.sZno.2S y se

encontré un valor aproximado de 2.4nm.

4.2.3 Cdo.sZno.2S por Sonoquimica (DRX)

Los resultados de DRX confirmaron la obtencion de cristales de Cdo.sZno.2S
por la técnica de sonoquimica (SQ). La identificacion de la fase se realizd por
comparacion con los archivos del banco de informacion PDF’s (powder diffraction
files) de la International Center for diffraction Data (ICDD) provisto por Brucker. Con
el mencionado banco de datos se encontrd que la fase de Cdo.sZno.2S obtenida es
la correspondiente al PDF 40-0836 en su fase de Hawleyite. A continuacion se

muestra un difractograma de Cdo.sZno.2S.
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Figura 4.7 Difractograma del CdosZno»S por la técnica de sonoquimica

Se puede observar en el difractograma de la figura 4.7 que la reflexion de
Bragg alrededor de 26° en la escala de 2-theta corresponde a la familia de planos

(001), es la que presenta la mayor intensidad registrada, y que dicha intensidad es
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notoriamente similar a la que se esperaba de acuerdo al registro del PDF 40-0836.
Lo anterior es evidencia de una orientacién cristalina preferencial en la direccién
[001]. Asimismo, es posible observar como las reflexiones a 43° y 51°, las cuales
corresponden a la contribucion de los (110) y (103) respectivamente, también
presentan una intensidad a la esperada de acuerdo al citado PDF, aunque dicho
incremento no es tan notorio como el observado para el (001).

Por otra parte, en el difractograma que aparece en la figura 4.7 estan
indicados los indices de Miller para las principales reflexiones, las cuales
corresponden a los planos (100), (001), (101), (102), (110), (103), (200), (004), (313)
y (306) de acuerdo al PDF 40-0846, cabe hacer notar que las sefales en el
difractograma estan poco definidas y tienen alto nivel de ruido y un ancho de banda
amplio lo cual indica la presencia de Cdo.sZno.2S bajo en calidad cristalina y con
formacion de nanoparticulas muy pequefas. Utilizando el programa “EVA” provisto
por Bruker, se determing el tamafio promedio del cristalito en el Cdo.sZno.2S y se

encontrd un valor aproximado de 2.2nm.

4.2.4 Cdo.75Zno.25S

Los resultados de DRX confirmaron la obtencion de cristales de
Cdo.7sZno.2sS. La identificacion de la fase se realiz6 por comparacion con los
archivos del banco de informacion PDF’s (powder diffraction files) de la International
Center for diffraction Data (ICDD) provisto por Brucker. Con el mencionado banco
de datos se encontrd que la fase de Cdo.75Zno.25S obtenida es la correspondiente al
PDF 40-0836 en su fase de Hawleyite. A continuacion se muestra un difractograma
de Cdo.75Zno.25S.
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Figura 4.8 Difractograma del Cdo.75Zno.25S

Se puede observar en el difractograma de la figura 4.8 que la reflexion de
Bragg alrededor de 26° en la escala de 2-theta corresponde a la familia de planos
(001), es la que presenta la mayor intensidad registrada, y que dicha intensidad es
notoriamente similar a la que se esperaba de acuerdo al registro del PDF 40-0836.
Lo anterior es evidencia de una orientacion cristalina preferencial en la direccion
[001]. Asimismo, es posible observar como las reflexiones a 43° y 51°, las cuales
corresponden a la contribucién de los (110) y (103) respectivamente, también
presentan una intensidad a la esperada de acuerdo al citado PDF, aunque dicho

incremento no es tan notorio como el observado para el (001).

Por otra parte, en el difractograma que aparece en la figura 4.8 estan
indicados los indices de Miller para las principales reflexiones, las cuales
corresponden a los planos (100), (001), (101), (102), (110), (103), (200), (004), (313)
y (306) de acuerdo al PDF 40-0846, cabe hacer notar que las sefales en el
difractograma estan poco definidas y tienen alto nivel de ruido y un ancho de banda
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amplio lo cual indica la presencia de Cdo.75Zno.2sS bajo en calidad cristalina y con
formacién de nanoparticulas muy pequefias. Utilizando el programa “EVA”
auspiciado por Bruker, se determind el tamafio promedio del cristalito en el

Cdo.75Zn0.25S y se encontrdé un valor aproximado de 2.67nm.

En resumen como se muestra en la figura 4.4, se puede apreciar un
difractograma similar, para el caso de Cd0.80Zn0.20S por co-precipitacion y
sonogquimica se observa mayor interferencia esto es debido al que se obtuvieron

nano particulas con un tamafo de 2.2 nm.
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Figura 4.4 Difractogramas de los fotocatalizadores de CdS y Cd1.xZnxS

4.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

4.3.1 CdS (SEM)

A través de la microscopia SEM, se pueden observar los tamafios de
particulas y el tipo de morfologia de las mismas, en las figuras siguientes podemos
observar que existe una aglomeracion de nanoparticulas uniformes tipo coliflor con
una morfologia casi esférica, esto se debe a los procesos de sintesis de las
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nanoparticulas, el método de co-precipitacion utilizado con las condiciones
empleadas en este trabajo nos dan como resultado un tamafio de particulas que se

encuentran en el rango de 30 a 80nm.
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4.3.2 Cdo.sZno.2S (SEM)

A través de la microscopia SEM, se pueden observar los tamafios de particulas
y el tipo de morfologia de las mismas, en las figuras siguientes podemos observar
gue existe una aglomeracién de nanoparticulas uniformes tipo coliflor con una
morfologia casi esférica, esto se debe a los procesos de sintesis de las
nanoparticulas, el método de co-precipitacion utilizado con las condiciones
empleadas en este trabajo nos dan como resultado un tamafio de particulas que se

encuentran en el rango de 30 a 80nm.
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Figura 4.9 Micrografias del fotocatalizador de Cd0.8Zn0.2S a 100 y 200 nm

4.3.3 Cdo.sZno.2S por Sonoquimica (SEM)

A través de la microscopia SEM, se pueden observar los tamafios de particulas
y el tipo de morfologia de las mismas, en las figuras siguientes podemos observar
gue existe una aglomeracién de nanoparticulas uniformes tipo coliflor con una
morfologia casi esférica, esto se debe a los procesos de sintesis de las
nanoparticulas, el método de co-precipitacion utilizado con las condiciones
empleadas en este trabajo nos dan como resultado un tamafio de particulas que se
encuentran en el rango de 30 a 80nm.

49



i Ly
Cd8Zn2S 50 3.0kV 8.0mm x13.0k SE(U) 4.00pm Cd8Zn2S 50 1.0kV-D 2.0mm x200k SE+BSE(TU) 200|l1r7':

v - ~

o t, . 5 g &
Cd8Zn2S 50 0.8kV-D 2.0mm x200k SE+BSE(U) m Cd8Zn2S 50 0.8kV-D 2.0mm x300k SE+BSE(TU) 100nm

4.3.4 Cdo.75Zno.25S (SEM)

A través de la microscopia SEM, se pueden observar los tamafios de particulas
y el tipo de morfologia de las mismas, en las figuras siguientes podemos observar
gue existe una aglomeracién de nanoparticulas uniformes tipo coliflor con una
morfologia casi esférica, esto se debe a los procesos de sintesis de las
nanoparticulas, el método de co-precipitacion utilizado con las condiciones
empleadas en este trabajo nos dan como resultado un tamafio de particulas que se

encuentran en el rango de 30 a 80nm.
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Cd75Zn258 2.0kV 2.2mm x50.0k LA4(U) 1.00pum Cd75Zn258 2.0kV 2.2mm x180k LA4(U)

500nm Cd752n258 2 2mm x180k LA4U) 300nm
4.4 Fotoluminiscencia

Se mostraran los espectros de fotoluminiscencia de distintas muestras de CdS
y Cd1-xZnxS. Para la excitacion éptica se utilizaron LEDs ultravioletas de Aexc= 250
nm y Aexc=300 nm. Un espectro tipico de fotoluminiscencia contra energia del fotén
emitido, puede verse en la Figura 4.10 La direccion de crecimiento en esta muestra

es la direccion cristalografica [001].

4.4.1 CdS (Fotoluminiscencia)

En el gréfico de la izquierda, tenemos el espectro de fotoluminiscencia
obtenido al excitar la muestra a 20K y en el de la derecha 300K. Ambos espectros
estan normalizados para simplificar la visualizacion y solo se muestran en la region
de energias comprendida entre 1.5 eV y 3.5 eV. Se pueden observar algunas

caracteristicas que definen a los espectros.
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Figura 4.10 Espectro de fotoluminiscencia del CdS a 20 y 300 K

En primera instancia, ambos espectros presentan un pico predominante el
CdS a 20K tienen un valor de energia de 1.9 eV y a 300K presenta un valor de 2.6
eV. Ademas, tienen forma asimétrica debido a un ensanchamiento mayor del

espectro para valores de energia mayores a la energia del pico de emision.

4.4.2 Cdo.sZno.2S por precipitacién (Fotoluminiscencia)

En el grafico de la izquierda, tenemos el espectro de fotoluminiscencia
obtenido al excitar la muestra a 20K y en el de la derecha 300K. Ambos espectros
estan normalizados para simplificar la visualizacion y solo se muestran en la region
de energias comprendida entre 1.5 eV y 3.5 eV. Se pueden observar algunas

caracteristicas que definen a los espectros.
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Figura 4.11 Espectro de fotoluminiscencia del CdosZno»S a 20y 300 K

Para la concentracion de 0.8 y 0.2 respectivamente, ambos espectros
presentan un pico predominante en un valor de energia de 2 eV. Ademas, tienen
forma asimétrica debido a un ensanchamiento mayor del espectro para valores de

energia mayores a la energia del pico de emision.

4.4.3 Cdo.sZno.2S por Sonoquimica (Fotoluminiscencia)

En el grafico de la izquierda, tenemos el espectro de fotoluminiscencia
obtenido al excitar la muestra a 20K y en el de la derecha 300K. Ambos espectros
estan normalizados para simplificar la visualizacion y solo se muestran en la region
de energias comprendida entre 1.5 eV y 3.5 eV. Se pueden observar algunas

caracteristicas que definen a los espectros.
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Figura 4.12 Espectro de fotoluminiscencia del CdsZno»S-SQ a 20 y 300 K

Para la sintesis asistida por sonotrodo en la concentracion de 0.8 y 0.2
respectivamente, ambos espectros presentan un pico predominante a 20K presenta
un valor de energia de 2.2 eV y para 300K un valor de 2.4 eV. Ademas, tienen forma
asimétrica debido a un ensanchamiento mayor del espectro para valores de energia

mayores a la energia del pico de emision.

4.4.4 Cdo.7sZno.2sS (Fotoluminiscencia)

En el grafico de la izquierda, tenemos el espectro de fotoluminiscencia
obtenido al excitar la muestra a 20K y en el de la derecha 300K. Ambos espectros
estan normalizados para simplificar la visualizacion y solo se muestran en la regiéon
de energias comprendida entre 1.5 eV y 3.5 eV. Se pueden observar algunas

caracteristicas que definen a los espectros.
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Figura 4.13 Espectro de fotoluminiscencia del Cdo.75Zno.2sS a 20 y 300 K

Para la sintesis en la concentracion de 0.75 y 0.25 respectivamente, ambos
espectros presentan un pico predominante con un valor de 1.9 eV. Ademas, a 20K
tiene forma simétrica debido a un ensanchamiento mayor del espectro para valores
de energia mayores a la energia del pico de emision y a 300K presenta mucho ruido

y esta poco definido debido a que se tienen nanoestructuras.

45 BET

Con la técnica de BET se obtuvo la distribucion en el tamafio del poro,
diametro, volumen y area superficial como se observa en la siguiente grafica vemos

que para el CdS y Cdi1xZnxS su isoterma es caracteristica al tipo II.
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Figura 4.14 Isotermas de BET del CdS y Cd1«ZnxS

Se empled la ecuacion de BET para determinar el area especifica superficial
total del CdS y Cdi-xZnxS.

En la teoria de BET se amplio la teoria del modelo de monocapa de Langmuir

mediante

multicapa

la introduccion de ciertas suposiciones, que incluyen adsorcion en

y la condensacion capilar.

La adsorcion en la primera capa tiene lugar sobre sitios en la superficie
de energia homogénea.

Las moléculas adsorbidas en la primera capa actian como sitios de
adsorcion de la segunda capa y asi sucesivamente, lo que en el caso
mas simple se aproxima a un espesor infinito conforme la presion de
vapor Pv, se aproxima a la presion de vapor de saturacion del liquido,
P° (presion de vapor de liquido puro).

Las caracteristicas de condensacion y evaporacién son idénticas en
todas las capas excepto en la primera. El calor de adsorcion en la
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segunda y demas capas son iguales al calor de condensacion del gas
(DHv).

Donde:
a = cantidad de soluto adsorbida.
am = adsorcion maxima, cuando se forma la monocapa.

C = es una constante que relaciona el calor de adsorcion de la primera capa y

el calor de adsorcion de las multicapas capas (DHv).

4.5.1 Distribucion del tamafio de poro

Muestra Area superficial  Volumen de poro Diametro de poro
Cds 105.269 m2/g 0.280 cclg 7.808 nm
Cd0.8zn0.2S 108.673 m3/g 0.318 cclg 3.415 nm
Cd0.8Zn0.2S-SQ 106.604 m?/g 0.309 cc/g 3.414 nm
Cd0.75Zn0.25S 112.173 m3/g 0.322 cclg 3.418 nm

Tabla 4.1 Distribucion del area superficial, tamafio y volumen de poro.
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4.6 Tebrica

4.6.1 Calibracion del sistema CdS

En primera instancia se modelo la estructura del CdS para asi realizar la
calibracion del sistema. Comenzando con la modelacion del seno del material o
bulto del cristal obteniendo la energia de corte y los puntos k adecuados para este

sistema. En la figura 4.15, se presenta el modelo utilizado para esto.

Se optimizo la energia de corte, los puntos k y el pardmetro de red para el
CdS. En la Tabla 4.2, se muestra el proceso de optimizacién para la obtencion de

la energia de corte, conocida como cutoff, obteniendo un valor de 520 eV como

Figura 4.15 Representacion esquematica del CdS.

Optimo.
Label Ecutoff EO dE
CdS 320 eV -.28982675E+02 -0.777E-03
CdSs 420 eV -.24489694E+02 -0.818E-03
CdSs 520 eV -.24501887E+02 -0.997E-04
CdSs 620 eV -.24491156E+02 -0.334E-03
CdS 720 eV -.24502054E+02 -0.128E-04
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Tabla 4.2 Optimizacion de la energia de corte

Una vez obtenida la energia de corte, se procedié a obtener los puntos k
gue mejor representan a la estructura, siempre buscando la menor energia, ver
Tabla 4.3, obteniendo el 6ptimo en 6 6 6.

Label K-points (={0) dE
CdS 222 - -

CdS 444 -.24501023E+02 -0.793E-04
CdS 666 -.24501887E+02 -0.997E-04
CdS 888 -.24502470E+02 -0.120E-03
CdS 10 10 10 -.24502237E+02 -0.102E-03

Tabla 4.3 Optimizacion de los puntos k

Una vez que obtenida la energia de corte y los puntos k adecuados al
sistema, relajamos la estructura vareando el parametro de red, ver tabla 4.4,

obteniendo un parametro de red de 5.94 A.

Label alA =0) dE
Cds 5.90 -.24469882E+02 -0.187E-04
Cds 5.92 -.24486530E+02 -0.168E-03
Cds 5.94 -.24501887E+02 -0.997E-04
Cds 5.96 -.24517302E+02 -0.387E-04
Cds 5.98 -.24534463E+02 -0.203E-03

Tabla 4.4 Relajacion del sistema con energia de corte y puntos k optimizados
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4.6.2 Determinacion del plano

Se cred una super de 3x3x3 para representar de mejor manera al seno del
material y asi poder determinar el plano preferencial de crecimiento corroborando lo
obtenido en difraccion de rayos x por polvos.

Figura 4.15 Super Celda 3x3x3 del CdS, VESTA.

Una vez crecida la super celda se determind el plano por distribucion
atomica obteniendo un plano preferencial (001) confirmando los resultados de

difraccion con los planos mas abundantes en nuestro material.

4.6.3 Superficie

Para la superficie se tomo el plano preferencial (001), se crecieron 4 capas
para representar bien nuestra superficie figura 4.16. De esta forma se comenzara a

realizar la optimizacion de la superficie.
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Figura 4.16 Crecimiento de la superficie (001), Gaussian.
4.6.4 Calibracion del sistema Cdo.75Zno.25S

En primera instancia se modelo la estructura del Cdo.7sZno.2sS para asi
realizar la calibracion del sistema. Comenzando con la modelacion del seno del
material o bulto del cristal obteniendo la energia de corte y los puntos k adecuados

para este sistema. En la figura 4.17, se presenta el modelo utilizado para esto.

Figura 4.17 Representacion esquemaética del Cdo.75Zno.25S.
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Se optimizo la energia de corte, los puntos k y el pardmetro de red para el
Cdo.7sZno2sS. En la Tabla 4.5, se muestra el proceso de optimizacién para la
obtencién de la energia de corte, conocida como cutoff, obteniendo un valor de 480

eV como 6ptimo.

Label Ecutoff EO dE
Cdo7sZno2sS 280 eV -.28982675E+02 -0.777E-03
Cdo7sZno2sS 380 eV -.24489694E+02 -0.818E-03
Cdo7sZno2sS 480 eV -.24501887E+02 -0.997E-04
Cdo7sZno2sS 580 eV -.24491156E+02 -0.334E-03
Cdo.7sZno2sS 680 eV -.24502054E+02 -0.128E-04

Tabla 4.5 Optimizacién de la energia de corte

Una vez obtenida la energia de corte, se procedié a obtener los puntos k
gue mejor representan a la estructura, siempre buscando la menor energia, ver

Tabla 4.6, obteniendo el 6ptimo en 6 6 6.

Label K-points

Cdo.75ZNn0.25S 222 - -

Cdo.75Zn0.25S 444 -.24501023E+02 -0.793E-04
Cdo.75Zn0.25S 666 -.24501887E+02 -0.997E-04
Cdo.75Zn0.25S 888 -.24502470E+02 -0.120E-03
Cdo.7zsZno2sS 10 10 10 -.24502237E+02 -0.102E-03

Tabla 4.6 Optimizacién de los puntos k
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Una vez que obtenida la energia de corte y los puntos k adecuados al
sistema, relajamos la estructura vareando el parametro de red, ver tabla 4.7,

obteniendo un parametro de red de 5.87 A.

Label alA =) dE
Cdo.75Zn0.25S 5.83 -.24469882E+02 -0.187E-04
Cdo.75ZNn0.25S 5.85 -.24486530E+02 -0.168E-03
Cdo.75Zn0.25S 5.87 -.24501887E+02 -0.997E-04
Cdo.75Zn0.25S 5.89 -.24517302E+02 -0.387E-04
Cdo.75Zn0.25S 5.91 -.24534463E+02 -0.203E-03

Tabla 4.7 Relajacion del sistema con energia de corte y puntos k optimizados

4.6.5 Determinacion del plano

Se cred una super de 3x3x3 para representar de mejor manera al seno del
material y asi poder determinar el plano preferencial de crecimiento corroborando lo

obtenido en difraccion de rayos x por polvos.
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Figura 4.18 Super Celda 3x3x3 del Cdo.75ZNno.25S, VESTA.

Una vez crecida la super celda se determiné el plano por distribucién
atomica obteniendo un plano preferencial (001) confirmando los resultados de
difraccion con los planos mas abundantes en nuestro material.

4.6.6 Superficie

Para la superficie se tomo el plano preferencial (001), se crecieron 4 capas
para representar bien nuestra superficie figura 4.19. De esta forma se comenzara a

realizar la optimizacion de la superficie.
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Figura 4.19 Crecimiento de la superficie (001), Gaussian.

4.6.7 Densidad de estados (DOS)

Luego con los modelos construidos antes mencionadas las propiedades

electronicas fueron calculadas y analizadas. La densidad total de estados (TDOS).

Density of States
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Figura 4.20 Densidad total de estados del CdS y Cdo.75Zno 25S
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Del TDOS calculado para CdS y Cdo.75Zno.25S se pueden observar que son
modificadas por la presencia de Zn, esto se puede apreciar mejor en el DOS parcial,

ya que se puede ver en la Figura 4.20.

En la Figura 4.21 se muestra la densidad de estados de Cdo.75sZno.2sS (a, b)
y CdS (c, d). Otros reparto en las estructuras de banda de energia en la que el

intervalo de banda se ve afectada por la sustituciéon de Zn.

Figura 4.21 Densidad de estados por orbitales y totales para Cdo.75Zno.2sS (a,b) y CdS (c,d)

A partir de las estructuras de bandas calculadas se encontré una
disminucién en el valor de la banda prohibida de 2.02 eV a 1,05 eV esto se debe a
la presencia de Zn en la estructura. Aunque, los valores obtenidos son mas
pequefios que el informe experimental de 2,4 eV para el CdS y de 1,4 eV para el
Cdo.75Zno.25S (SA Macias -Sanchez et al.), Debido a la limitacién conocida de DFT
(Stampfl C, Van de Walle CG), en este estudio, nos centramos en el cambio relativo

de la banda prohibida después de dopaje, ver Figura 4.22 y 4.23.
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Figura 4.23 Estructura de bandas de energias calculada para Cdo.75Zno.25S
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5. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se sintetizaron nanoparticulas de CdS y CdixZnxS por
el método de sonoquimica demostrando ser muy eficiente en tiempo, energia y

costos, con el cual se logroé la obtencion de nanoparticulas menores de 80nm.

Para la sintesis de nanoparticulas de CdS y CdixZnxS por el método de co-
precipitacion  demostr6 ser un método muy eficaz para la obtencion de
nanoparticulas de CdS y Cdi-xZnxS, siendo un método muy sencillo y relativamente
eficiente en tiempo, con esta sintesis se logré obtener exitosamente nanoparticulas

de CdS y Cd1-xZnxS con tamafios de particula inferiores a 80 nm.

Las técnicas empleadas para la caracterizacion de las nanoparticulas nos
ayudan a comprender mejor la funcionalidad de las particulas y sus propiedades,
logrando asi con la ayuda de la sonoquimica una eficiente dispersion de las

nanoparticulas, siendo esto un gran logro para la aplicacion del fotocatalizador.

Las metodologias experimentales desarrolladas en este trabajo de tesis

permitieron sintetizar de manera exitosa las nanoparticulas de CdS y Cd1-xZnxS.

Las nanoparticulas de CdS y CdixZnxS obtenidas poseen tamafios menores
a los 50 nm de didmetro, con una distribucidon altamente uniforme y con una

morfologia casi esférica.
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