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Resumen

Los nanomateriales semiconductores han sido objeto de mucho interés en el area de la
investigacion y el desarrollo tecnoldgico, se han utilizado desde la fabricacion de sensores
hasta fotocatalisis. En fotovoltaica, se han utilizado para mejorar la capacidad de
conversion energética, logrando porcentajes de hasta 14% utilizando perovskitas de Pb.
Sin embargo, los sistemas que presentan mejor capacidad de conversién energética

tienden a tener los materiales mas toxicos para el medio ambiente y las personas.

Esta investigacion se centra en la sintesis de nanomateriales de ZnS:Mn, utilizando un
método de micela inversa o microemulsién, asistido por sonoquimica, se utilizaron
variantes como la relacion agua-surfactante y la amplitud de onda ultrasonica para obtener

un total de 9 materiales.

Se realizaron caracterizaciones SEM, TEM, XRD, y Raman, con las cuales se
concluyeron que el aumento en la amplitud de onda impacta de manera significa al
tamario de particula y la cristalinidad del material, mientras que esto se ve acentuado al
aumentar la concentracion de surfactante en la sintesis. El tamafio de cristalito de los
materiales varié entre 20-2nm en tanto el tamafio de particula por TEM mostro
variaciones entre los 8-15nm, por Raman se identific que una mayor concentracion de

surfactante propiciaba un mayor ingreso de impurezas en la red del material.

El band gap 6ptico de los materiales variaron entre 3.23-4.21eV siendo aquellos obtenidos
por una mayor amplitud de onda en la sintesis los que presentaron un Band Gap maés

amplio.

El material fue depositado utilizando un método electroforético con un electrolito de
polisulfuros y un voltaje negativo sobre un electrodo de ITO/PET, estas peliculas lograron

exhibir entre 1.1-9.25uA de densidad de fotocorriente anddica.

Se concluyo que los mejores parametros de sintesis para la aplicacion de este material en
fotoanodos fue un 100% de amplitud ultrasénica y una relacion Agua-Surfactante de 600.
Siendo este material el que exhibidé mayor estabilidad y mayor densidad de fotocorriente

en las pruebas.

Palabras Clave: Puntos Cuéanticos, Fotoanodos, Fotocorriente, ZnS, Nanomateriales



Abstract
The semiconductor nanomaterials had dragged the attention of many researchers and tech
developers, they had been used in a wide range of application, from sensors to
photocatalysis. In photovoltaics they have been used to enhanced the efficiency of solar
energy conversion, achieving up to 14% of efficiency using Pb perovskites. However, the
systems which presents the better efficiency are usually the ones that are more toxic and

hazardous to the environment.

This work is centered in the synthesis of Mn dopped ZnS nanomaterials using a reverse
micelle or microemulsion method combined with a sonochemical assisted synthesis, the
water to surfactant ratio and the wavelength amplitude were used as variables for the

synthesis to finally obtain 9 nanomaterials with different properties.

Characterizations such as SEM, TEM, XRD and Raman were carried to obtain
information about the properties of these nanomaterials. These characterizations were
useful to conclude that the increment on the wavelength amplitude impacts directly on
the size of particle and crystallinity of these materials, on top of that, that impact is greater
with the increase of surfactant concentration. The crystallite sizes of these materials were
from 2-20nm, and the particle sizes from 8-15nm. Raman showed that the concentration

of surfactant may improve the amount of dopant material that inserts the lattice.

The optical Band Gap of the materials were from 3.23eV to 4.21eV with those synthetized

with the greater wavelength amplitude the one’s with the most wider Band Gap.

Materials were deposited using an electrophoretic method with a Polysulfide electrolyte
and an ITO/PET electrode as the substrate, these films were able to perform between 1.1-

9.25uA of anodic current density.

It was concluded that the best parameters of synthesis of these materials to be used on
photoanode fabrications were the ones with the 100% of wavelength and a water-to-
surfactant ratio of 600. Being the material obtained from these parameters the most stable

and the one with more density of photocurrent yield.

Keywords: Quantum Dots, Nanomaterials, Photoanode, Photocurrent, ZnS
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Capitulo 1 Antecedentes y Fundamentacion

Tedrica

1. Puntos Cuéanticos Y Nanomateriales De Zns Dopados Con Mn
1.1 Puntos Cuanticos

Los puntos cuanticos o Quantum Dots (QDs) son nanocristales semiconductores que
presentan propiedades optoelectronicas Unicas [1]. Este tipo de propiedades surgen
gracias a un fendmeno llamado confinamiento cuéntico, el cual es una discretizacién de
los estados electronicos del material [2]. EI confinamiento cuantico estd intimamente
ligado al tamafio de particula: entre mas pequefio sea mayor serd el confinamiento
cuantico que se presente, como trata de ilustrarse en la llustracion 1. También el radio de
Bohr de los materiales influye en el tamario especifico en el que empieza a presentarse el
confinamiento cuantico [3], por lo que para compuestos como el Sulfuro de Cadmio

(CdS) se da un fuerte confinamiento cuantico entre los 2-10 nm.

Semiconductor  [REEIERE
en Bulto Conduccién

Eg (Bulto) Eq (QD’s) .

Valencia B Semiconductor

Banda de

en QD’s

lustracion 1 Discretizacion de los estados energéticos en los puntos cuanticos ocasionado por el confinamiento
cuéntico.



Los puntos cuanticos han encontrado un sinfin de aplicaciones por sus propiedades
dependientes del tamafio. Se ha utilizado la fluorescencia de algunos de estos
nanocristales para producir sensores y dispositivos electronicos [4]. En sistemas de
produccion energética se han utilizado como fotocatalizadores para produccion de
hidrégeno [5], asi también como recubrimientos de celdas solares para producir las
Ilamadas Quantum Dot Sensitized Solar Cell (Celdas Solares Sensibilizadas con Puntos
Cuanticos) [6].

Un problema en la implementacion de estas nanoestructuras es que algunas, como
aquellas que estan hechas de metales pesados, presentan una marcada toxicidad, por lo
que puede ser peligroso su uso indiscriminado [7]. Se han llevado a cabo diversas
investigaciones para producir puntos cuanticos a partir de elementos inocuos, asi como
también recubrir aquellos fabricados por componentes nocivos dentro de matrices

bioinertes, esto con el fin de reducir el riesgo para el medio ambiente [8].

Dichas investigaciones nos llevan al Sulfuro de Zinc (ZnS), un semiconductor de banda
ancha que presenta baja toxicidad y ha sido utilizado tanto en sensores como en
dispositivos electrénicos [9]. En su forma de puntos cuanticos el ZnS posee un Band Gap
de aproximadamente 4.45 eV en contraste con su forma en bulto que es de 3.55 eV [10];
su estructura de bandas -por lo general- lo descarta para ser empleado en mecanismos de
coleccidn energética solar, ya que un foton de radiacion solar debe tener energia suficiente
para excitar un electron de la banda de valencia a su banda de conduccion para ser
absorbido. Solo los fotones provenientes de la radiacion ultravioleta del sol pueden ser
colectados por el ZnS, los cuales son un porcentaje pequefio de la luz que recibimos del
sol; entre 6y 8 % [11].

Para ampliar las aplicaciones del ZnS se ha recurrido a introducir impurezas de otros
elementos metalicos como el cobre, el hierro y el manganeso a manera de dopantes con
la finalidad de modificar su estructura electronica [12]. En el presente trabajo se busca
realizar la sintesis de ZnS dopado con Mn, utilizando un método de micro-emulsion
asistido por sonoquimica, buscando reducir el tamafio de particula de tal suerte que se
obtengan nanomateriales que presenten un confinamiento cuantico en al menos una de

sus 3 dimensiones.



1.2 Sulfuro De Zinc (Zns) Y Mn Como Dopante

El ZnS presenta dos fases cristalinas principales, la blenda de zinc, también conocida
como Esfalerita la cual es una estructura cubica, y la hexagonal conocida como Wurtzita.
Una tercera fase cristalina pocas veces vista es la “sal de roca ctibica” [13]. La estructura
cristalina mas estable del ZnS es la Esfalerita, se necesitan altas temperaturas para que
esta cambie a la fase cristalina de Wurtzita [14], [15]. La estructura de bandas cambia
entre estas dos fases, siendo que el band gap para la Wurtzita en bulto es de 3.77 eV y
3.68 eV para la Esfalerita [9].

Difractogramas de las Fases Cristalinas del ZnS
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lustracion 2 Difractogramas de Wurtzita [9] y Esfalerita
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lustracion 3 Transiciones electronicas y estructura de bandas para el ZnS'y el ZnS dopado con Mn

En la llustracion 2 se muestra una representacion de los diferentes difractogramas de
rayos X que presentan estas dos fases (modificados de [16] y fuentes propias para fines
ilustrativos). Dopar la estructura de ZnS con Mn ha captado el interés de los
investigadores en las Gltimas décadas. Un estudio realizado por Hazarika y colaboradores
ha conseguido que puntos cuanticos emitan a todos los colores del espectro al alterar el
estrés en la red provocado por el Mn al modificar la posicion radial en la que este entra
como dopante [17]. Ademas de Mn se han utilizado diferentes metales de transicién para
dopar puntos cuanticos de ZnS como Ag, Co, Ni, Cuy Cd [18]-[23].
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lustracion 4 A) Posiciones donde puede ingresar el Mn como dopante y B) Efecto de blanqueamiento a altas
concentraciones de Mn en la Red.

Hay tres formas en las que los dopantes pueden ingresar en la red del ZnS: Sustituyendo
al Zn, en una vacancia/dislocacion entre atomos de S o entrando de forma intersticial,
estas formas se ilustran en la llustracion 4A. La posicion del dopante afecta el espectro
de emision del material, para el caso del Mn si éste se ingresa en un sitio intersticial tendra
un pico de emision en los 600 nm, si se ingresa en una vacancia o entre dislocaciones
estara en 578 nm, cuando el Mn sustituye un atomo de Zn su pico de emision se centrara
en 554 nm [24], [25].

Por lo general, los espectros de fotoluminiscencia varian entre autores debido a diferentes
tamanos de particula o defectos en los niveles energeéticos a causa de diferentes métodos
de sintesis. Sin embargo, para el caso del ZnS:Mn la gran mayoria de los espectros
conservan dos picos de emision. EI primer pico alrededor de 400 nm es atribuido a la
emision en azul provocada por la recombinacion del par electron-hueco de las vacancias
intrinsecas de los nanocristales de ZnS [26], [27]. El segundo pico entre 550-610 nm
corresponde a la emision en naranja proveniente de la transicion d-d “T1—®A; propia del
Mn?* tetrahedral [28], [29], esta transicion puede ser observada en la lustracion 3. En la
literatura se reporta que esta transicidn energética es mayor a mayor concentracion de
Mn, sin embargo, muy altas concentraciones producen una saturacion que resulta en un

blanqueamiento en el espectro de emisidn [30] como se menciona en la llustracién 4B.



Tabla 1 Band gap del Zns:Mn con respecto a la concentracion de dopante y el tamafio de particula reportado por
diversos autores

Autor % de Mn | Tamafio de Particula (nm) | Band Gap
(eV)
R.N Juine[10] - 3 4.46
3.7 4.06
Thanh Phuong Nguyen [31], [32] 45% 3.69 3.94
3.17 413
2.94 4.25
2.79 4.35
2.62 4.44
G. Murugadoss[33] 4% 3.9 4.22
3.9 4.18
4.0 4.15
4.2 4.07
R. M. Krsmanovi¢ Whiffen [34] - 3.12 4.71
1% 3.2 4.66
5% 3.24 4.64

El ZnS es un semiconductor con un Band Gap directo por lo que al recombinarse el par
electron-hueco cuando regresa un electron de un estado excitado a su estado basal se
libera energia en forma de un foton (Véase la fluorescencia en la llustracion 3). Como ya
se ha mencionado el Band Gap es una propiedad que depende del tamafio una vez se
presenta el fendmeno del confinamiento cuéntico, entre menor sea el tamafio de particula
mayor sera el Band Gap [35]. Dopar el material altera la estructura de bandas electrénicas,
para el caso del Mn se ha reportado que disminuye el Band Gap a medida que se
incrementa el dopante [36]. Ya que el Band Gap depende tanto del tamafio de particula
como de la carga del dopante se sintetiza los resultados reportados en la literatura de

algunos autores en la Tabla 1.
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1.3 Sintesis De Zns:Mn

La mayoria de las sintesis para producir ZnS:Mn consisten en provocar una reaccion entre
una sal de Zn y una fuente de Sulfuro en presencia de pequefias concentraciones de Mn.
Dos técnicas comunes de sintesis son los métodos hidrotermales y por microemulsion o

micela inversa.
1.3.1 Métodos Hidrotermales

Los métodos hidrotermales se refieren a la sintesis por una reaccién quimica dentro de
una solucién sellada a temperatura y presion mayor al ambiente [37]. Su mecanismo
principal es una nucleacion liquida. Los precursores se permiten reaccionar dentro de la
solucién a una temperatura mayor a 100°C y en ocasiones se afiade el reflujo. Es un
procedimiento con altos indices de reactividad de precursores, reduce la contaminacion

por aire del medio y consume relativamente baja energia.

Se han logrado sintetizar puntos cuanticos de ZnS:Mn dejando reaccionar los iones
metélicos de Zn y Mn con los iones de sulfuro dentro de la solucién hidrotermal, en
contraste con otros métodos se obtiene mayor cristalinidad y solubilidad en agua.
Utilizando acido 3-mercaptopropionico Chunyan Zhou [38] logro sintetizar particulas
con un tamafo aproximado de 5 nm. En un estudio Yun Hu [38] sintetiz6 ZnS:Mn por el
método hidrotermal a diferentes concentraciones de dopante y observé como en
concentraciones mayores a 0.6% ocurre un blanqueamiento en el espectro de
fotoluminiscencia, en otra investigacion [39] concluyo, dentro de sus condiciones, que
el tamafo de particula incrementa al aumentar la temperatura de la sintesis; a 120°C
reporté un diametro aproximado de 6 nm, y en 180°C de aproximadamente 11 nm. La
sintesis hidrotermal en resumidas cuentas es un método simple y barato de obtener puntos

cuanticos de buen tamafio, ademas de ser un proceso seguro y de baja toxicidad.
1.3.2 Micela Inversa

La preparacion por micela inversa se representa en la llustracion 5, es una de las que mas
Ilama el interés de los investigadores, ya que es un proceso barato para obtener un material
de calidad. Consiste en adicionar surfactantes, los cuales tienen una cabeza hidrofilica y
una cadena hidrofobica, sus propiedades anfifilicas les permite acomodarse de maneras

variadas.
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lustracion 5 Representacion de una sintesis de puntos cuénticos de ZnS:Mn a partir del método de micela inversa.
1) Precursores disueltos en agua encerrados en micelas de surfactante, I1) Micelas se juntan para llevar a cabo una
reaccion, 111) Se obtiene el material, la micela controla el tamafio de particula

Las micelas inversas son formaciones globulares de surfactante en solventes apolares,
mientras que las micelas normales son formaciones globulares de surfactante en agua

[40]. La estructura principal de las micelas inversas consiste en un centro formado por la



union de las cabezas hidrofilicas y los solventes apolares, dentro de estos centros se
encuentra agua solubilizada generando gotas de agua en aceite (water-in-oil o
simplemente w/0)[41].

A estas soluciones se les llama micelas inversas cuando tienen bajas concentraciones de
agua, y microemulsiones a concentraciones mayores. Normalmente los diametros de las
gotas en una microemulsion miden entre 5-100 nm mientras que en las micelas inversas
son menores a 5 nm [42], [43]. Dentro de estas gotas de agua se pueden disolver los
precursores de la sintesis. Estas pequefias zonas hidrofilicas fungen como nanoreactores
donde se llevan a cabo las colisiones de intercambio que conllevan a la reaccion. Con este
método, se evitan los centros de nucleacion y el crecimiento de particulas. Como
resultado, este método es capaz de producir materiales con diametros entre 2-5 nm [44].
Este método de sintesis es conocido desde la década de 1980 [45] y desde entonces ha

tenido cabida en el repertorio de los investigadores para la sintesis de nanomateriales.

[Hzo] 1)
~ [Surfactante]

El tipo de surfactante y la relacion agua-surfactante (W), que se obtiene (1), son clave en
este tipo de sintesis, se tiene reportado que entre menor sea W, menor sera el tamafio de
particula que se obtiene. Para surfactantes como el Dioctil Sulfosuccianato de Sodio
(AOT) se ha encontrado una correlacion entre el diametro de las gotas (Rd) dentro de la
micela inversa y W, siendo ésta Rd/nm=0.17W [46]. Sin embargo, por lo general esta
relacién cambia para cada sintesis y condiciones. La colision entre las gotas que contienen
los precursores para llevar a cabo la reaccion puede propiciarse por algin desencadenante,
como puede ser por el aumento en la temperatura o por la adicion de energia por

ultrasonido.

La constante de intercambio (kex) de estas colisiones es menor a temperatura ambiente,

y también depende mucho del tipo de surfactante que se utilice [47].



Tabla 2 Relacion Agua-Surfactante Y Tamafio De Particula Reportado En La Literatura

Autor/es Material W | Tamafio de Particula Tipo de
Surfactante
Brian A. Smith [48] ZnS:Mn 10% @ 0.2 1.2 nm AOT, Lauril Sulfato de Sodio (SDS)
Rahizana Mohd Ibrahim [49] ZnS:Mn 4% 7 6.2 nm AOT
G. Murugadoss [33] ZnS:Mn 4% 8 3.9nm AOT
9 3.9nm AOT
10 4.0 nm AOT
11 4.2 nm AOT
R.M. Krsmanovi¢ Whiffen [34] | ZnS:Mn 5% 11 3.24 nm Triton X-100

1.4 Aplicaciones de ZnS:Mn

Las nanoparticulas de ZnS:Mn han sido objeto de estudio de un amplio rango de
aplicaciones, para el disefio de supercapacitores[50], como sensor para diversos analitos
como dopamina[51], Mn(VI11)[52], acido félico[53] por mencionar unos cuantos[54]. Se
han acoplado puntos cuanticos de este material a moléculas organicas para el marcaje de

proteinas [55] asi también para la deteccion cuantitativa de ADN [56].

Tres areas que reportan gran nimero de aplicaciones de este tipo de semiconductor

dopado son las aplicaciones médicas, foto cataliticas y fotovoltaicas.
1.4.1 Medicina

El ZnS:Mn ha encontrado un amplio rango de aplicaciones en medicina, como en sistemas
de deteccion de cancer gracias a su fluorescencia; llevando a cabo una funcionalizacion
del material para que se adhiera de manera selectiva a una célula cancerigena[57], [58].
Bajo la lente de un microscopio confocal, la fluorescencia del ZnS:Mn permite diferenciar

células sanas de mutadas como se plasma en la llustracién 6. La deteccion de un cancer
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puede lograrse en etapas tempranas, lo que aumenta las probabilidades de sobrevivencia

de los pacientes con un tratamiento oportuno.
" . __ QD Funcionalizados
Ligante selectivo

@
Células de Células
cancer Sanas

Deteccion Tumoral

lustracion 6 Representacion gréfica de la deteccion de cancer aprovechando la fluorescencia de los QDs de ZnS:Mn
funcionalizados para la union selectiva del material con las células mutadas

Los puntos cuanticos han encontrado su uso en tratamientos foto dindmicos (PDT), los
cuales son tratamientos que utilizan materiales responsivos a la luz para destruir células
anormales como las cancerigenas [59]. Los puntos cuanticos de ZnS:Mn han encontrado
también su aplicacion en PDT[60] ya que son semiconductores libres de Cd2+lo que evita

problemas de toxicidad indeseada en células sanas.

Otra aplicacion de los puntos cuanticos en la medicina ha sido como soporte para el disefio
de vehiculos de entrega de medicamentos [61]. Diaz Diestra y colaboradores [62]
realizaron el disefio de un soporte para la entrega de doxorrubicina (DOX) hecho por un
nanocomposito de 6xido de grafeno(rGO) con puntos cuanticos de ZnS:Mn. En dicha

investigacion se recubre el nanocomposito con acido félico para inhibir la toxicidad y
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aumentar la selectividad del sistema. Usando este nhanocomp0sito como soporte reportan
una dosis letal media en células de cancer de mama de 3 pg/mL de DOX, cuando en la
literatura se necesitan concentraciones superiores a los 10 pg/mL para llegar a destruir el
50% de las celulas cancerigenas.

En una investigacion realizada por Sandeep K. Vaishanav[63] ZnS:Mn fue acoplado a un
core de CdTe, para pasivar la toxicidad de los iones de Cd2+ fue recubierto por glutation
(GSH) y conjugado con glucosa oxidasa (GOx) para crear un biosensor de glucosa con
un limite de deteccion de 0.1 nM. La deteccion se da a partir del blanqueamiento en el
espectro de emision, inducido por la concentracién de H202, generado a partir de la
oxidacion de glucosa por la GOx. Su sistema fue capaz de detectar glucosa en sangre y
orina, con rangos de concentracion de 0.1 nM a 10 puM, teniendo asi un rango de deteccion
mas amplio y un limite de deteccion mas bajo que los obtenidos en otros métodos previos
a ese trabajo [64]-[66].

1.4.2 Fotocatalisis

Esta nanoestructura semiconductora también ha despertado interés en el area de la
fotocatalisis, por lo que ha sido utilizada para la degradacion de contaminantes organicos
en agua, tales como el azul de metileno [67] y antibidticos como Norfloxacino
(NOFX)[68]. La carga de Mn como dopante ha demostrado tener una relacion con un
aumento de absorbancia en la luz visible, incrementando asi la actividad fotocatalitica por
la creacion de estados energéticos debajo del Band Gap que sirven como trampas

electronicas para portadores fotogenerados [69], [70].
1.4.3 Fotovoltaica

Las Celdas Solares de Puntos Cuanticos (QDSCs) presentan ventajas tales como tener
band gaps ajustables, ademas de la posibilidad de ir mas alla del limite de eficiencia de
conversion energética de Shockeley-Queisser, que es de 32%, debido a la generacion de
multiples excitones[71], [72]. Sin embargo las QDSCs no han logrado niveles de
eficiencia de conversion energética superiores a éste limite, siendo la baja capacidad de
absorcion de la luz una de las razones principales [73], [74]. Las mejores eficiencias de
conversion energética se han encontrado en sistemas de puntos cuanticos de PbS(11.2%-

12.37%)[75]-[77] y sistemas basados en puntos cuanticos de perovskitas(14.1%-
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16.6%)[78],[79] segln se reporta en la literatura més actualizada a la escritura de este
trabajo [80].

IR Y

Fotodnodo! ! Electrdlito

lustracion 7 Esquema bésico de una celda solar sensibilizada con puntos cuénticos

En la dltima década, se han desarrollado estudios acerca de la eficiencia de los puntos
cuanticos de ZnS:Mn en dispositivos fotovoltaicos[81], [82], ya que es un semiconductor
a base de Zn se pueden evitar los problemas de toxicidad que presentan otras celdas
disefiadas a partir de metales pesados como de Pb o Cd. Ingresar estados energéticos
intermedios dentro del Band Gap ancho del ZnS por medio del dopaje de Mn ha

demostrado ampliar la ventana de absorcién de la luz dentro de la region visible,

13



mejorando el rendimiento de las celdas sensibilizadas por puntos cuanticos con este

material[83]. En la llustracion 7 se representa la configuracion de una QDSC.

2. Sintesis Asistidas Por Ultrasonido Para La Fabricacién De

Nanomateriales

2.1 Sonoquimica

La sonoquimica es una rama de la ciencia de materiales que se enfoca en estudiar las
propiedades de los materiales sintetizados bajo la interaccion de ondas de ultrasonido. El
ultrasonido es toda aquella onda de perturbacion acustica cuya frecuencia vaya mas alla
de 20kHz. Esta cantidad de energia perturba los sistemas acuosos generando, por medio
de la cavitacion, zonas de condiciones extremas de presion y temperatura dentro de la
solucion. A estas zonas se les llama Hot Spots, donde un area muy pequefia puede llegar
a temperaturas superiores a 4700 K y presiones mas alla de 0.2 GPa [84]. Estas
condiciones extremas de sintesis han demostrado ser Utiles para la creacion de novedosos
materiales, desde 1990 se han utilizado para mejorar la reactividad de materiales como el

Ni para usarse en la catalisis de reacciones quimicas [85].

Ademas de los hot spots, otro fendmeno causado por la cavitacion producida por el
ultrasonido son los microjets los cuales son caudales de liquido que impactan con gran
velocidad sobre la superficie de los materiales que se encuentren en la solucion. La
cavitacion también puede generar colisiones de alta velocidad entre particulas lo cual

puede producir aleaciones de metales [86].
2.2 Uso De Sonoquimica En Sintesis De Nanomateriales

Una de las aplicaciones que ha encontrado la Sonoquimica en la sintesis de
nanomateriales es el aprovechamiento de un fendmeno Ilamado sonolisis, se ha
encontrado que frecuencias superiores a los 211kHz son efectivas para llevar a cabo la
exfoliacion y subsecuente reduccion del Oxido de Grafeno (GO) para que en presencia
de un precursor de oro como el HAuCl, se logre una buena dispersion de nanoparticulas

de oro reducidas en oxido de grafeno, para crear un composito de rGO-Au [87], [88].

La Sonoquimica también se ha utilizado para propiciar el cambio de fases cristalinas

durante la sintesis de nanomateriales, ahorrando energia que en otros casos se utilizaria
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por medio de altas temperaturas para calcinar los materiales y llegar a estas fases. Tal es
el caso de la sintesis de TiO2 realizada por Prasad et al, donde se encontr6 que asistiendo
una sintesis por sol-gel se conseguia el aumento en la produccidn de la fase rutilo de un
85% a un 95%, en este estudio encontraron a su vez que para aquellos materiales
preparados con la asistencia de Sonoquimica se necesitaban 100°C menos de temperatura
de calcinado para poder obtener un 100% de la fase rutilo, ahorrando asi energia y costos
de produccion[89].

> J( ”“‘\

18861, 7

llustracién 8 Comparacion de tamafio y forma por SEM de nanoparticulas de TiO2 sintetizadas por Unicamente el
método sol-gel (Izg) y el mismo método asistido por sonoquimica (Der) [89].

Se tiene comprobado ademas que las sintesis asistidas por ultrasonido propician un
decrecimiento en el tamafio de cristalito, y en el tamafio de particula en general, de los
materiales producidos. Como consecuencia también se obtienen materiales con menor
porcentaje de cristalinidad, una razén de esto puede ser la erosion causada por los

microjets en la superficie de los materiales.

La Sonoquimica también se ha utilizado para el dopaje de nanoparticulas metalicas, asi
también como para producir nanocomposito difundiendo nanoparticulas dentro de

matrices poliméricas y ceramicas[90]-[92].

Como ultimo punto a tocar, se ha combinado el uso de Sonoguimica con métodos de
sintesis que utilizan surfactantes como una forma de obtener distintas morfologias de

materiales, dentro de estos materiales se han obtenido los Ilamados metal organic
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framework (MOFs)[93], [94]. En un estudio realizado por Zhang et al[95] se propone un
mecanismo por el cual se forman nano varillas de ZnS utilizando una sintesis por micela
inversa a la cual posteriormente se le incidid energia ultrasonica. En otro estudio realizado
por Entezari et al [96]se realiza una sintesis de CdS por microemulsion asistida por
Sonoquimica logrando obtener una fase hexagonal en temperaturas bajas de sintesis
(60°C) y se expone una relacion entre el tiempo de sonicacion y un incremento en el area
superficial de las nanoparticulas, remarcan en sus conclusiones que combinar ambas

técnicas da como resultado una forma rapida y sencilla de obtener puntos cuanticos.
3. Electrodeposicion De Nanomateriales

3.1 Electrodeposiciéon De Materiales

La electrodeposicion, también conocida como electro plateo o deposicion electroforética
(EPD), es una técnica de depdsito de materiales conocida por ser facilmente escalable,
poder utilizarse para depositar sobre superficies irregular y al mismo tiempo no ser una
técnica particularmente costosa. Generalmente consiste en un electrolito que contiene
iones metélicos, un electrodo o sustrato en donde el depdsito sera hecho y un contra
electrodo. Cuando una corriente es transferida a través del electrolito aniones y cationes
se mueven hacia el &nodo y el catodo y el material metalico que existia en el electrolito

puede depositarse en la superficie del electrodo [97].

La electrodeposicion de semiconductores ha tenido un auge debido a sus aplicaciones
practicas, principalmente en fotovoltaica, de manera general para elaborar materiales
depositados funcionales se necesitan 2 pasos, uno siendo la electrodeposicion en si y otro
siendo un tratamiento térmico del material depositado [98]. Conceptos importantes para
la electrodeposicion son la constante dieléctrica de los solventes en el electrolito, el
gradiente de potencial aplicado a través de los electrodos, y el potencial z de las particulas.
Entre mayores sean estos parametros se llevara a cabo una electrodeposicion de manera
mas espontanea. Por otro lado, la movilidad de las particulas es inversamente
proporcional a la viscosidad del fluido. Muchos de los parametros de la electrodeposicion
interactlan entre ellos, haciéndola una técnica profunda, el cambio en el electrolito por
carga puede afectar a la viscosidad y a su vez también en el potencial z de las particulas
[99] Los siguientes parametros afectan directamente a la cantidad de material depositado

por la electrodeposicién:
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e Concentracion de la Particula
e Tiempo de Deposito

e Voltaje de Deposito

e Distancia Inter-Electrodos

e Electrolito
3.2 Nanomateriales Electrodepositados

Se ha utilizado la electrodeposicion en estudios que usan puntos cuanticos para
sensibilizar celdas solares [100], y también estudios donde se ha depositado ZnS para este
mismo objetivo de mejorar celdas solares [101]. Por lo que esta técnica es prometedora
para elaborar celdas solares mejoradas con puntos cuanticos y practicamente cualquier

material semiconductor.

2.5nm 34nm 4.0nm 5.5nm‘

lHustracion 9 Electrodos de FTO depositados con CdSe QDs (diferentes tamafios de particula) por 2h
a 200V, trabajo realizado por Salant et al [100]

Un ejemplo del uso de la EPD es un estudio publicado en el 2017 por Shikoh et al.[102]
en donde dispersan nanoparticulas de TiO2 en etanol, acetona y agua con una pequefia
concentracion de Yodo para depositar este material en un electrodo de 1TO con sustrato
de vidrio. El arreglo de la deposicién fue encarar dos electrodos de ITO sumergidos en la
solucién a una distancia de 0.8 cm los cuales fueron sometidos a una diferencia de
potencial de 2.5V-7.5V logrando fabricar electrodos de ITO/TiO, capaces de utilizarse

en celdas solares sensibilizadas.

A grandes rasgos hay dos métodos que pueden tomarse para hacer los de nanomateriales
en la superficie de electrodos por medio de una deposicion electroforética: Utilizando un
electrolito con especies que propicien la transferencia de iones o utilizando una
suspension acuosa de distintos solventes, pero con poca conduccidn ionica. Al utilizar

electrolitos los voltajes de deposito deben de ser cuidados, ya que el proceso de depdsito
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puede verse interferido por la reduccion de especies en la superficie del material debido
a la alta energia que se transfiere de forma electrénica. Si en cambio se utiliza una
suspension de solventes sin especies electroactivas se debe utilizar un fuerte campo
eléctrico para asegurar una union fuerte entre la superficie del electrodo y el material que
busca depositarse, esto suele conseguirse en voltajes alrededor de 25V, sin embargo hay

estudios que utilizan hasta 800V para conseguir un deposito estable[103].

Se han depositado nanomateriales a partir de este método para fabricar sensores[104],
dispositivos emisores de luz[105], foto-4nodos para celdas solares[106],
catalizadores[107], y la lista es larga. En concepto es una técnica sencilla, sin embargo
tiene tantas variantes que pueden influir en el sistema de deposito, los cuales pueden ser
la estabilidad del sustrato en solucion, la solubilidad del nanomaterial en distintos tipos
de solventes, la distancia de los electrodos en el arreglo del depdsito. En ocasiones es
necesario utilizar un voltaje alto para poder propiciar la deposicion, pero el sustrato no
soporta dicho voltaje, en estos casos se necesita iterar entre factores como los solventes
que se utilizan, los aditivos de la solucion, incluso hasta la geometria del arreglo influyen,
y los tiempos de deposito. Para finalizar, en un gran nimero de dep0sitos es necesario
someter el electrodo a un pre tratamiento como limpieza de compuestos organicos en la
superficie, y también un pos tratamiento el cual tiende a ser la elevacion de la temperatura

para afianzar la pelicula del material a la superficie del sustrato.

En conclusion, es un método barato para obtener depdsitos de materiales. Sin embargo,
se necesita trabajar con cuidado de muchos parametros los cuales pueden influir en la
homogeneidad del deposito y su posterior aplicacion. Otras técnicas mas controladas
como la chemical vape deposition o el sputtering no deben ser descartadas si estan dentro
de las posibilidades para obtener depdsitos homogéneos y estables, no obstante, estas
técnicas tienden a tener problemas de escalabilidad, lo cual limita sus aplicaciones en la

fabricacién en masa

4. Fotoelectroquimica De Semiconductores Y Su Aplicacion En

Celdas Solares

En 1884 se patento la primera celda solar, con cerca del 1% de eficiencia de conversién

energética estaba compuesta por laminas de Se, hilos de Auy una capa exterior protectora
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de vidrio. Los conceptos conocidos en esa época en el &rea de la quimica y la fisica del
estado solido eran muy limitados para comprender las bases de los experimentos que
estaban desarrollando. De manera empirica lograron aprovechar el fenémeno
fotoeléctrico y hacer una unién p-n de un semiconductor. Se necesité conocer a fondo las
estructuras atdmicas y los modelos de comportamiento de electrones para poder describir
a fondo los procesos que se llevaban a cabo en la generacion de energia a partir de la luz

solar.

Hoy en dia conocemos que, gracias a los semiconductores, que son materiales que
aumentan drasticamente su conductividad al hacerles incidir energia externa, se han
logrado la fabricacion de celdas fotovoltaicas capaces de aprovechar hasta el 12% de la
energia procedente de la radiacion solar [77].

Existen dos configuraciones populares para poder fabricar celdas solares. Las celdas tipo
Schottky vy las celulas fotoelectroquimicas. En el caso de las tipo Schottky se trata de la
unién de un semiconductor con exceso de huecos y un semiconductor con exceso de
electrones, lo cual se conoce como union p-n. Esta unién se lleva a cabo a través de un
contacto éhmico, el cual esta hecho por un material conductor. Por otra parte, las células
fotoelectroquimicas utilizan un electrolito en lugar de un contacto 6hmico, el cual sirve
para donar electrones a los huecos que se generan en el semiconductor al producir un
exciton. Las células fotoelectroquimicas como se describira mas adelante tienen mejor
eficiencia de conversion energética que el tipo Schottky, ademas de que presentan la
ventaja de no necesitar materiales semiconductores perfectamente cristalinos para su
fabricacion, sin embargo, su tiempo de vida util se ve drasticamente reducido por la

corrosion producida por la interaccion electrolito-semiconductor.

Se pretende describir a fondo los conceptos generales para la produccion de energia solar
a partir de células fotoelectroquimicas, para ello es necesario hablar a fondo de la
estructura de bandas de los semiconductores, los portadores de carga, la zona de carga
espacial, la interfase semiconductor-electrolito, la interaccion oxido-reduccion que se
presenta en las células fotoelectroquimicas, los fendmenos de corrosion y otros tantos

pormenores en los procesos de conversion energética solar.
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4.1 Semiconductores

Para algunos autores la clasificacion entre conductores, semiconductores y aislantes
depende de la conductividad que presenten estos materiales. Dependiendo de la fuente
este rango de conductividad coloca a los conductores a aquellos materiales que presenten
una resistividad entre 10y 10 ohms cm (Qcm), los materiales con resistividades entre
10*y 10 Qcm vy los aislantes cualquier material que sobrepase los 10° Qcm([108]. Sin

embargo el concepto va mucho mas alla de la conductividad electrénica.

Los electrones en un semiconductor tienen una zona de energia prohibida, o band gap
(Eg), que no es mas que una zona que separa los electrones de la banda de valencia de los
electrones de la banda de conduccion de un material. Esta banda de energia prohibida no
existe en los materiales conductores, por lo que la banda de valencia y de conduccién se

encuentran solapadas entre ellas.

Existen materiales semiconductores de elementos simples, como el Si, el cual tiene un Eg
de 1.17 eV, los hay de compuestos binarios, como el CdS (2.42 eV de Eg [109]). También
hay semiconductores de compuestos ternarios como el CulnS, (1.42 eV de Eg [110]).
Esta banda prohibida nos dice que para que un electron sea promovido de la banda de
valencia (donde esté fijo) a la banda de conduccion (donde puede moverse libremente) se
necesita determinada energia que debe proporcionarsele en forma de calor, o de alguna

perturbacion electromagnética (como la luz).

A grandes rasgos, se describe a los electrones dentro de un semiconductor como Ssi
estuviesen dentro de pozos de potencial, los cuales deben de sobrepasar cierta energia
para poder saltar de dicho pozo. A este tipo de modelo se le llama modelo del electron
cuasi-libre, 0 modelo de los pozos de potencial. Al resolver la ecuacién de Schrodinger
para el atomo de hidrogeno se pueden obtener los valores propios de energia a partir de

la siguiente ecuacion:

E, =

e _
8efh?n? n?\4ne, ) 2a,

ueyZ? Z < es > 1 2

En donde u es la masa efectiva, Z el nimero de protones, e, la carga del electrén, n el

numero cuantico principal, g,la constante dieléctrica en el vacio, h la constante de Planck
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y a, el primer radio de Bohr. Si quisiéramos aplicar la ecuacion(2) para un atomo de Si
el valor de Z seria de 14, la configuracion electronica del Si hibridado es de
1s%2s°2p*3(sp?)*, la distribucion grafica de su modelo de pozos de potencial puede
observarse en la lustracion (10) [111]

Energia

Ll 8

Silicio (Z = 14)

lustracion 10 Representacion del pozo de potencial para los niveles energéticos del Si [111]

Esta representacion de los pozos de potencial considera Unicamente un atomo de Si que
posee 14 protones y un electron, la representacion de un cristal de silicio tendria que

replicar este modelo de manera periddica, como lo representa la llustracion 11. A una
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temperatura de OK (fisicamente inalcanzable hasta el momento) los electrones del cristal
de Si estaradn distribuidos de manera equitativa entre las bandas de valencia y de
conduccidn, o de enlace y de antienlace, por lo que los denominados portadores de carga

Banda de conduccion 3(5;:-3}0 antienlazantes
Banda de valencia 3(sp’)* enlazantes
Si Si Si Si Si
+14 +14 +14 +14 +14

lHustracion 11 Representacion periodica del modelo de los pozos de potencial de un cristal de Si [111]

libre, los cuales son electrones y huecos, seran exactamente el mismo ndmero.

A temperaturas superiores empiezan a generarse estados excitados, por lo que la cantidad

de portadores de carga cambia en relacion a la siguiente ecuacion:

Ey @)
Nexp (_ ZkBT)
Donde N es el nimero total de especies, Eg la energia del band gap del material, k5 la
Eg

constante de boltzman y T la temperatura. La relacion

nos habla de la espontaneidad
2kgT

con la que se exciten los electrones, entre mayor sea el band gap sera menos probable que

esto se dé espontaneamente.

Cuando dentro del reticulo cristalino de un semiconductor existe una impureza de otro
elemento empezamos a hablar de semiconductores extrinsecos, los cuales pueden ser de
tipo p o n. Cuando la impureza tiene menor carga de electrones o tiene un exceso de
huecos el semiconductor sera de tipo p, cuando la impureza tiene mas electrones que el

elemento principal se tiene un semiconductor tipo n.

4.2 Interaccion Semiconductor-Electrolito
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Cuando se sumerge un electrodo semiconductor en un electrolito se tienen 3 regiones
importantes, en el interior del semiconductor se tiene la region de carga espacial,
inmediatamente en la interfase electrodo electrolito se tiene la doble capa de Helmholtz
y méas alld de esta region se tiene la doble capa difusa. Estas regiones quedan

representadas en la llustracion 12.

z
Estados superficiales

!
i
| lones en la
| doble capa
|
i

« _

‘ Zona de carga I Electrolito
Semiconductor espacial Doble capa

de Helmholtz

lustracion 12 Regiones en la interaccién de un electrodo semiconductor [111]

La region de carga espacial es una consecuencia de los pocos acarreadores de carga en
los semiconductores a comparacion de los materiales, en esta zona la intensidad del
campo eléctrico que se le incida a un electrodo ird disminuyendo a medida que se adentre
al bulto del semiconductor hasta que se llega a la condicion de electroneutralidad [111].
Es por la regidn de carga espacial que cuando se le incide un potencial a un electrodo
semiconductor este cambia la carga encerrada en la region de carga espacial pero el
potencial electrodo electrolito permanece constante. La doble capa de Helmholtz es la
region en donde las especies cargadas del electrolito se adsorben en la superficie del

electrodo, de esta region dependeran parametros como el potencial de circuito abierto.

La interfase semiconductor electrolito tiene similitudes con las interfases de un metal con
un semiconductor, es por ello que con frecuencia se le asume como una unién de tipo
Schottky

4.3 Fotoelectroquimica

Cuando hay una unién de un electrodo semiconductor tipo ny un electrolito que contiene
un complejo de oxido reduccion y se le hace incidir radiacion electromagnética los

electrones de la banda de valencia del semiconductor saltaran a la banda de conduccion,
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dejando un hueco, el cudl buscard recombinarse usando un electron de la solucion
electrolitica. El electron en la banda de conduccidn viajara a través de la regién de carga
espacial hacia el interior del electrolito.

Cuando la union es de un semiconductor tipo p y un electrolito con especies de oxido-
reduccion entonces la radiacion promoverd que haya un exceso de electrones en la
superficie del electrodo y por lo tanto se hara reducir la especie redox en el electrolito,
los huecos generados viajaran hacia el interior de la zona de carga espacial, hacia el bulto
del electrolito, al proceso que se genera se le llama foto reduccién y las corrientes

generadas se le llaman corrientes catddicas.

hv > Eg— 0
—
R
e ._<+>\
Semiconductor Electrolito Semiconductor Electrolito
de tipo n de tipo p

lustracion 13 Mecanismo de fotocorriente generada por radiacion (hv) para un semiconductor tipo n (izq) y tipo
p(der) (modificado de [111])

Ambos procesos de fotocorriente estan representados en la llustracion 13, para
aplicaciones fotovoltaicas se busca més el proceso generado por los semiconductores de
tipo n o bien las corrientes anddicas, ya que los electrones fluyen hacia el electrodo y
pueden ser colectados para después utilizarse en cualquier otra aplicacién. Las corrientes
catddicas propias de los semiconductores de tipo p tienden a encuentran mejor uso en

procesos foto cataliticos.
4.4 Fotodescomposicion

Se tiene que tener presente que la union semiconductor-electrolito presente en las celdas

fotoelectroquimicas conlleva a procesos de corrosion y descomposicion de los materiales
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a productos que tienen menor energia libre que el semiconductor y que el electrolito por
cuenta de cada uno. Estos procesos son una clara desventaja para las celdas
fotoelectroquimicas contra las celdas solares de tipo Schottky.

Para evitar los procesos de corrosion se tendria que buscar que el dispositivo de
conversion energética trabaje bajo condiciones muy especificas en donde el
semiconductor sea termodindmicamente estable con el electrolito, sin embargo, esto
limita muchisimo el disefio de los componentes de la celda. Otra solucion podria ser la de
agregar intermediarios que funjan como escudo en estos procesos de corrosion, es decir
que se degraden de manera intencionada estos para evitar que lo haga el electrodo de
trabajo[112].
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5. Justificacion

Hay una relacion directa entre la calidad de vida de los habitantes de un pais y su consumo
y produccion energética [113]. Actualmente el 70% de la energia producida en el planeta
se genera por energias convencionales [114], las cuales tienen limitaciones geogréficas
en la mayoria de los casos, dando pie a que un gran nimero de personas se vean limitadas

por la cantidad de energia que reciben

En la actualidad se estudian materiales semiconductores innovadores para lograr una
conversion energética mas eficientes. Semiconductores en escala nanométrica han
despertado especial interés ya que presentan fenémenos favorables en la conversion de
energia solar. Tal es el caso del fendbmeno de la generacion de excitones multiples, lo cual
se presenta en escalas nanomeétricas en donde se sufren los efectos del confinamiento
cuantico[115].

Se ha mencionado cuénta eficiencia de conversion energética han sido capaces de lograr
sistemas compuestos por materiales semiconductores, por ejemplo, el caso del sistema
capaz de llegar al 14.1% [78], el cual esta producido por perovskitas de Pb. No obstante,
no se menciona la cantidad de contaminantes que se producirian para elevar el proceso
de fabricacion a escala. industrial, necesaria para abaratar los costos y darle posibilidad a
un gran numero de personas de obtener uno de estos sistemas para poderlo usar en su vida

cotidiana.

Hay estudios que se enfocan a la contaminacion que estos materiales pueden producir y
las consecuencias a largo plazo[116], [117]. Esto no quiere decir que se deban descartar,
simplemente que deben producirse con mas cuidado y mantenerse en ambientes
controlados donde un mal manejo o alguna situacion accidental pueda poner en riesgo la
salud de cualquier usuario. EsS por eso que se siguen estudiando materiales
semiconductores con menor porcentaje de conversion energética, pero con menor
impacto ecologico a la hora de producirse o desecharse. Como es el caso de esta
investigacion que se centra en la aplicacion de ZnS:Mn en la fabricacién de fotodnodos
los cuales pueden utilizarse en la fabricacion de celdas solares que puedan ser colocadas

en viviendas.
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6. Planteamiento del Problema

La presente propuesta de investigacion busca estudiar el impacto de la relacion agua
surfactante en la modificacion de propiedades como el tamafio de particula, la
cristalinidad e insercién de dopante de este material en la fabricacion de fotoanodos.
Como se menciona en los antecedentes, el método de sintesis por microemulsion o micela
inversa ha arrojado resultados prometedores para la fabricacion de puntos cuénticos, a su
vez la asistencia por sonoquimica ha demostrado ser un importante factor para la
obtencion de distintos tipos de materiales nanoestructurados, ya que permite la reduccion
del tamafio de particula, mejora el rendimiento de la reaccion y propicia la formacién de

especies que no se conseguirian por métodos convencionales.

A la fecha de escrita esta propuesta de investigacion, los autores no tienen conocimientos
de un estudio que combine el uso de un surfactante, co-surfactante y la asistencia de
ultrasonido para la sintesis de ZnS:Mn por el método de micela inversa o microemulsion.
Por lo que el presente proyecto presenta una oportunidad de obtener diferentes
nanoestructuras de ZnS:Mn y analizar sus propiedades opto-electrénicas para el posterior
diseio de fotodnodos que puedan ser aplicados en sensores, 0 en dispositivos

fotovoltaicos.
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Capitulo 2 Objetivos e Hipotesis

7.1 Hipodtesis

La modificacion de la relacion agua-surfactante utilizada en la sintesis y la amplitud de
la onda ultrasénica con la que esta se asista generaran un cambio en el tamafio de particula
de las nanoestructuras de ZnS: Mn. Este cambio en el tamafio de particula tendra un efecto
en las propiedades fisicoquimicas del material y estara ligado al desempefio que presenten
las pruebas de los fotoanodos que se fabriquen.

7.2 Objetivo General

Sintetizar nanoestructuras de ZnS:Mn utilizando un método de micela inversa asistido
por Sonoquimica y contrastar las propiedades fisico y electroquimicas de los materiales

obtenidos con su tamafio de particula con respecto a los parametros de sintesis.
7.3 Objetivos Particulares

e Caracterizar fisicoquimicamente los materiales (XRD, TEM, SEM, Raman, UV-
Vis) con el fin de conocer las variables de sintesis que afecten propiedades como
el tamarfio de particula, cristalinidad, espectro de absorbancia.

e Contrastar propiedades como Eg, tamafio de particula y tamafio de cristalito del
material con la relacion Agua/Surfactante de su sintesis.

e Fabricar fotodnodos aplicando la técnica de electroforesis.

e Encontrar una relacién entre el tamarfio de cristalito, el tamafio de particula y su
respuesta en la generacién de fotocorriente de las peliculas que se fabriquen con

ellos.
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Capitulo 3 Metodologia

8.1 Sintesis de ZnS: Mn

La metodologia propuesta para la sintesis de este nanomaterial fue modificada de los
trabajos de Manzoor [57], Brian A. Smith [48] y T. P. Nguyen [31] los cuales estan
basados en metodos de sintesis por micro-emulsién y Micelas Inversas. La principal
reaccion propuesta para la sintesis es la siguiente ecuacion (2)

Zn(0,CCH3), + Na,S — ZnS + 2C,H;NaO, (4)
En donde se agrega una solucién de MnSQ4 para propiciar el dopaje de esa reaccion. El
método de sintesis por Micela Inversa propiciado por el uso de los surfactantes; dioctil
sulfosuccianato de sodio (AOT) y lauril sulfato de sodio (SDS) [48]. La presencia de altas
concentraciones de surfactantes produce la creacion de zonas hidrofobicas e hidrofilicas
en la solucion. Dentro de las partes hidrofilicas se encuentran disueltos los precursores de
la sintesis, los cuales se encuentran rodeados de una fase hidrofdbica, estas pequefias
zonas hidrofilicas son en las cuales se lleva a cabo la reaccion. Con este método el
surfactante produce zonas que fungen como micro-reactores, se evitan los centros de
nucleacion y el crecimiento de particulas. Como resultado este método es capaz de

producir materiales con didmetros entre 2-5 nm [44].

Se ajusta la relacién molar Zn:Mn en 100:10, ya que en pasadas investigaciones se
encontraron ser esos unos parametros optimos de la sintesis del material. Posteriormente
se propone realizar un disefio de experimento utilizando dos variables independientes que
sera la relacion agua/surfactante de la solucién, la cual ha demostrado en la literatura ser
un parametro importante en la sintesis de nanoparticulas por el método de microemulsion
[118][119]. La sintesis sera asistida por sonoquimica, es decir el uso de un sonotrodo sera
empleado durante la sintesis, siendo este la segunda variable a cambiar dentro de la
sintesis, la amplitud de la onda ultrasénica que aporte el sonotrodo sera ajustado en cada
sintesis. Obteniendo finalmente los parametros de sintesis que pueden observarse en la
Tabla 3.
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Tabla 3 Disefio de experimento para la sintesis de ZnS:Mn usando Relacioén Agua-Surfactante y la amplitud de onda

Relacion
Agua/Surfactante
W=
[H20]/[Surfactante]

ultrasénica como variables.

50 % 75% 100%
W600A50 | W600A75 | W600A100
W = 600
@) () (3)
WB300A50 | WS300A75 | WS300A100
W = 300
(4) Q) (6)
W150A50 | W150A75 | W150A100
W = 150
v (8) ()

lustracion 14 Obtencion y lavado de los nanomateriales de ZnS:Mn.

Una vez realizada la sintesis la solucion compuesta por el precipitado de ZnS:Mn, el

surfactante, la fase oleosa y la fase acuosa sera sometida a 10 ciclos de lavado con Agua,

Etanol, Metanol y Acetona, para limpiar todos los restos de surfactante que puedan existir
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en el material obtenido. Estos lavados son realizados a 5500 rpm en una centrifugadora

dentro de tubos falcon de 50ml como puede observarse en la llustracion 14

Completados los 10 lavados el precipitado se deja secar a 50°C durante 12h. Las
estructuras secas de ZnS:Mn son posteriormente pulverizadas en un mortero de 4gata para
ser finalmente almacenadas para dar paso a la siguiente fase del proyecto la cual consiste
en la caracterizacion de las estructuras obtenidas y la deposicion en electrodos de ITO.

8.2 Electrodeposicién de ZnS: Mn

Se obtendran 9 materiales con distintos pardmetros de sintesis, los cuales seran sometidos
a un proceso de electrodeposicion como la llustracion 15 muestra. Para este paso se hara
incidir una diferencia de potencial entre un electrodo de Grafito y un electrodo de ITO, el
polo negativo lo tendra la pelicula de ITO, y el material obtenido estara disperso en un
electrolito de polisulfuros, de tal suerte que la diferencia de potencial hara que por accién
de electroforesis nuestro material se deposite en la superficie del electrodo del ITO. El
tiempo de deposito se ajustd a 1min con una diferencia de potencial de 1V y una distancia

entre electrodos de aproximadamente 10mm.

Se pesaron 4 mg de material de ZnS:Mn para ser posteriormente dispersos en un
electrolito compuesto por 0.5 M de Na;S y 0.1 M de S disueltos en etanol, metanol y

agua. Las soluciones son sometidas a un bafio ultrasénico durante 15min.

Previo al depdsito se realizo la limpieza de la superficie de las peliculas de PET/ITO
dentro del bafio ultrasonico utilizando una solucion de metanol y agua por 40min. Todas
las peliculas utilizadas en los depdsitos contaban con 6¢cm de largo y 0.9cm de ancho. Los
depositos fueron realizados dentro de una celda de UV la cual tiene capacidad para 4cm?®
de volumen, por lo que todas las peliculas tuvieron un area final de depdsito de 3.6 cm?

aproximadamente.

Las peliculas son pesadas antes y después de realizar el proceso de deposito, se mide la
resistividad de las peliculas antes y después para obtener una relacion de cambio una vez
el material sea depositado. Asi mismo se toma medida de la corriente que fluye a través
del acomodo de electrodos y electrolito para contrastar posibles diferencias entre la carga
superficial del material, la corriente de depdsito, la estabilidad de la pelicula y la

generacion de fotocorriente.
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lustracién 15 Electrodeposicion de ZnS:Mn, Diferencia de potencial de 1V, distancia entre electrodos fija en 10mm,
electrolito de polisulfuro con una concentracion de 1mg de ZnS:Mn por ml. Se monitored la corriente del sistema
utilizando un multimetro conectado en serie.

8.3 Caracterizaciones Fisicoquimicas

Los 9 materiales resultantes de la sintesis seran sometidos a la caracterizacion de sus
propiedades fisicoquimicas. UV-Vis para obtener su espectro de absorcion, buscando
hacer una aproximacién de su band gap Optico. XRD, para observar sus propiedades
cristalogréficas, poder argumentar cambios en la estructura cristalina del material con
respecto a los parametros de su sintesis. TEM y SEM para observar cambios morfoldgicos
entre las sintesis. Una vez caracterizados los materiales, y depositados en las peliculas de

ITO, se buscara hacer la evaluacion de esta fotoanodos fabricados.

8.3.1 Espectrofotometria UV-Visible
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Se realiz6 una curva de absorbancia utilizando un espectrofotometro UV-Vis de la marca
THERMO Scientific modelo GENESYS™ 10S.

lustracion 16 Espectrofotémetro UV-Vis

Se realiz6 la medicidn variando la longitud de onda de 190nm hasta 1000nm a pasos de
5nm en celdas de cuarzo. Para realizar dicha medicion se prepararon muestras de cada
polvo, pesando 1mg y disolviendo en 4ml de una solucion de Isopropanol obteniendo una
concentracion de 200ppm de ZnS:Mn, se eligi6 isopropanol debido a que este permite
una buena dispersion del material manteniéndolo suspendido por varios minutos antes de
que se precipite nuevamente. Las muestras fueron previamente dispersadas utilizando un

bafio ultrasonico por 5min. Posteriormente se realizaron las mediciones en el equipo.

Dentro de este mismo equipo se realizaron pruebas de absorbancia de las peliculas
depositadas, utilizando una pelicula de PET/ITO como blanco y colocando las peliculas
de PET/ITO/ZnS:Mn en una de las rejillas de prueba, obteniendo asi el espectro de

absorbancia del material ZnS:Mn que se encuentra interaccionando con ITO.
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8.3.2 Difraccion de Rayos X

lustracion 17 Difractometro de Rayos X Bruker D8
Advanced

Para el analisis de la red cristalina se realizd 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 difraccion el rango fue de 10 a 80° (260). La

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

Para el analisis Raman se utilizd un espectrometro HORIBA XploRA. En una rejilla
holografica de 1200gr.mm™, se dejé una apertura de 100um vy el agujero confocal fue
ajustado a 300pm. 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[120].

El andlisis fue realizado desde 50cm™ hasta 600cm™
8.4 Pruebas Electroquimicas

Las celdas fabricadas seran sometidas a pruebas electroquimicas para evaluar la respuesta

que otorgan al ser incididas por radiacion electromagnética, se plantea realizar estas
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pruebas tanto en ambiente controlado con una lampara de UV asi también como

realizarlas en la intemperie con una respuesta directa de la radiacion solar.

8.4.1 Pruebas de Fotocorriente

lustracién 18 Arreglo de 3 electrodos para pruebas electroquimicas. Electrodo de trabajo de
ITO/ZnS:Mn cubierto con teflon para mantener una area de trabajo de 1cm?. Electrodo de
referencia de Calomel Saturado y contraelectrodo de Pt. Lampara de UV de 365nm.

Para las pruebas de fotocorriente se utilizé la técnica de cronoamperometria en una celda
de tres electrodos compuesta por un electrodo de trabajo que fue la pelicula de ITO
depositada, un contra electrodo de Pt y un electrodo de referencia de Calomel Saturado
(SCE) como puede observarse en la llustracion 18. Como electrolito se utiliz6 una
solucion 1M de KCl a la cual se le burbujeo gas nitrégeno por 10min para desplazar todo

el oxigeno que podria causar interferencias en la solucion.

La celda de prueba fue colocada dentro de una caja de carton para evitar que la luz externa
del ambiente afecte el experimento, dentro de esta caja de carton se coloco una lampara
UVP Modelo UVL-21, con una longitud de onda de 365nm. Una vez conectado todo el
arreglo a un potenciostato marca AutoLab se dejo estabilizar el potencial de circuito
abierto de la interaccion Pelicula-Electrolito, fue en este potencial que se establecié como
potencial de prueba para evitar cualquier posible corriente parasito generada por el

cambio de potencial inducido por la prueba.

35



Las peliculas fueron recubiertas con teflon de tal manera que solo 1cm? de la superficie
depositada entrase en contacto con el electrolito, esto para estandarizar las pruebas a
densidad de corriente (A/cm?).

La prueba consistio en 1200 segundos a potencial de circuito abierto, donde la lampara
de UV fue encendida y apagada por intervalos de 60s para observar la fotocorriente
generada por la pelicula de ITO/ZnS:Mn.

8.4.2 Pruebas de Estabilidad

Las pruebas de estabilidad se realizaron con el objetivo de discernir el tiempo de vida dtil
del material. Como se menciona en los antecedentes, las pruebas de celdas
fotoelectroquimicas generan fenémenos de corrosion en la interfase electrodo-electrolito,
haciendo que el semiconductor tienda a degradarse a especies con menor energia libre

afectando drasticamente la capacidad de la pelicula de generar fotocorriente.

La prueba consistié en una cronoamperometria utilizando una solucién 1M de KCl y un
arreglo de tres electrodos como en la prueba de fotocorriente. Se establecio el tiempo en
1500 segundos durante los cuales 300 segundos el sistema se mantenia en su estado de
equilibrio para posteriormente dar paso a 900 segundos donde se le irradiaba UV,
finalmente los ultimos 300 segundos de la prueba eran permitiéndole recuperar su estado

basal apagando la lampara de UV
8.4.3 Voltamperometrias Ciclicas

Las peliculas de ITO/ZnS:Mn fueron sometidas a pruebas de voltamperometrias ciclicas,
las cuales consistieron en un arreglo de tres electrodos del sistema ya descrito en los dos
puntos anteriores. Las ventanas de potencial que se utilizaron fueron de 0.1V a -0.1V
contra el electrodo de Calomel Saturado con una velocidad de barrido de 10mV/s. Se
corrieron pruebas para observar como se comportaba la superficie de la pelicula antes de
realizar las pruebas de estabilidad y después de realizarlas, con la finalidad de observar

cambios en la superficie por fenédmenos de corrosion.
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Capitulo 4 Discusion de Resultados

Dentro de esta discusion de resultados se tomara en cuenta Unicamente la matriz triangular
inferior de los pardmetros de sintesis, debido a que estos son los materiales con Los
resultados més significativos, esto con el objetivo de mantener la claridad de los
resultados presentados. Los resultados para el resto de los materiales podran ser

encontrado por el lector dentro de los anexos.

La sintesis del material tuvo en promedio un rendimiento del 30%, algo interesante que

se logro observar al momento de secar cada material fue el de la distribucion que

llustracion 19 Diferencias morfoldgicas notables a simple vista en el acomodo del
material al secarse a 50°C en un horno por 12h

tomaba el polvo una vez seco. Ya que este cambiaba entre materiales, como puede

observarse en la llustracion 19
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9.1 Propiedades Fluorescentes

0.8115 0.7365 0.9540

0.9868 0.6013 0.6637

7 (8) (©)
0.9743 0.9620 0.9203

lHustracion 20 Fluorescencia de los polvos obtenidos. Y su Avarege Red Intensity calculada por DigimizerTM un
software de procesamiento de alrededor.

La propiedad més notable del ZnS:Mn como ya se mencionaba en los antecedentes es su
fluorescencia bajo el ultravioleta, su emision en naranja proveniente de la transicion d-d
*T,—5T, propia del Mn?* tetrahedral [28], [29]. Para medir de manera cuantitativa esta
propiedad fue necesario implementar un software de procesamiento de imagenes, para
calcular la Avarege Red Intensity. Se tomaron fotografias de cada uno de los polvos
resultantes de la sintesis para posteriormente ser analizados por el software Digimizer™.
Este software fue disefiado con el objetivo de ayudar a los medicos especialistas a
interpretar estudios de imagen tales como radiografias, ultrasonidos o rayos Xx. Sin
embargo, en este trabajo se utilizo para discernir cuéles fueron las condiciones de sintesis

que propiciaban una mayor intensidad en la fluorescencia del ZnS:Mn.

Utilizando una tapa de plastico oscura como base se colocaron aproximadamente 10mg
de cada polvo de la sintesis. Se colocaron a 10cm de distancia de la lampara de UV vy se
les tomé una foto con una cdmara digital con ajustes manuales para evitar cualquier tipo
de modificacion por algoritmos de enfoque. Para fines practicos cada miembro de la
matriz de 3x3 de los parametros de sintesis adoptara un numero de identificacion del 1 al
9 como ya se mostré en la Tabla 3. En la llustracién 20 se puede apreciar la fluorescencia

de los distintos materiales. Bajo cada imagen se encuentra el pardmetro de intensidad o



de brillantes calculado por el software Digimizer™ siendo el nimero 1 el mayor grado

posible de intensidad y el 0 el menor.

Se puede sefialar que las intensidades mas grandes se alcanzan con los materiales con
menor relacion Agua/Surfactante, es decir aquellos correspondientes a W150. Pero es
importante sefialar que el material W300A50 posee la mas alta de todas las intensidades
de fluorescencia. El aumento en la intensidad de la fluorescencia puede deberse a diversos
factores, tales como la carga de dopante en la red, o bien la posicion de éste en la misma.
Como ya se mencionaba anteriormente, la transicion electronica que da lugar a la
fluorescencia naranja/roja del material tiende a aumentar con la carga de dopante solo
hasta cierta concentracion, dependiendo de la literatura que se consulte se empieza a
presentar un blanqueamiento de la fluorescencia cuando la concentracion de Mn como

dopante supera el 10% de porcentaje con respecto al Zn.

A grandes rasgos conocer la fluorescencia del material no nos da mucha informacion
acerca de sus demas propiedades electronicas, sin embargo, nos da un indicio de la
efectividad con la que absorbe la energia de un fotdn para promover a un estado

electronico excitado y la velocidad a la que éste se recombina.
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9.2 Absorbancia UV-Vis en Polvo

Espectro de Absorbancia UV-Vis
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Ilustracion 21 Espectro de Absorbancia UV-Vis de los polvos obtenidos. Pico de absorbancia alrededor de 310nm vs
345nm del ZnS en bulto. Inset de curva de Tauc para la aproximacion del Band Gap éptico. (Espectros faltantes pueden
ser encontrados en los anexos)

En la llustracion 21 se presentan los distintos espectros de absorcion de los materiales
obtenidos. Todos presentan un pico de absorbancia alrededor de los 310nm de longitud
de onda, lo cual representa un blue-shift con respecto al pico de absorbancia del material
de ZnS en bulto [121]. Se sabe que un blue-shift en un espectro de absorcion nos indica
una reduccion del tamafio de particula con respecto al bulto, este se empieza a presentar
cuando una de las dimensiones del material pasa por debajo de los 100nm donde los

fendmenos de discretizacion de los estados energéticos empiezan a tener mas fuerza.

Utilizando una curva de Tauc, o mejor conocida como curva de Tauc y Davis-Mott,
podemos aproximar el band gap dptico (E¢°") del material utilizando su espectro de
absorcion[122], [123]. El principio basico es graficar la energia de los fotones incididos
en el eje de las abscisas, contra las absortividades que presenta el material en el eje de las

ordenadas, se traza una linea recta tangencial a la pendiente correspondiente al pico de
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absorbancia y donde ésta corte con el eje de las x se toma como el valor del E¢°. La tabla

siguiente tiene los valores de los Eq°* calculados utilizando esta curva de Tauc,

Tabla 4 Calculo del band gap 6ptico utilizando curvas de Tauc

Amplitud de Onda Ultrasonica

50 % 75% 100%
- - 4.1eV
) W =600
Relacion (1) (2) 3)
Agua/Surfactante - 4.04 eV 4.19 eV
W =300
W= (4) (5) (6)
[H20]/[Surfactante] 4.21 eV 4.21 eV 4.15 eV
W = 150
(7) (8) (9)

Puede observarse como al aumentar la concentracion de surfactante en la sintesis los
materiales presentan un mayor E¢°, esto se le atribuye a que a mayor concentracion de
surfactante hay mejor control del crecimiento del tamafio de particula en la sintesis por lo
cual puede indicar materiales con tamafio de particula mas pequefios y por lo tanto E°"

mas grandes.
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llustracion 22 Varianzas en las mediciones de Band Gap Optico

Se realizd un analisis de varianza de dos factores (Two-Way ANOVA) con la finalidad
de discernir el pardmetro mas significativo para la varianza del band gap del material, si
la relacion agua-surfactante o la amplitud de onda ultrasonica. Cada medicion del band
gap se repitié 3 veces como se muestra en la llustracion 22. Es preciso apuntar que las
mediciones empezaron a arrojar datos dispersos a mayores concentraciones de

surfactante.

El resultado del ANOVA de dos vias se muestra en la Tabla 5. El andlisis arroja una
mayor significancia para el pardmetro de Amplitud, en cuanto a la combinacion de ambos
factores, Amplitud con W (Relacion Agua-Surfactante) se obtiene la mayor significancia.

Es decir, la amplitud influye méas en el cambio del Band Gap Optico calculado.
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Tabla 5 Resultados ANOVA de dos vias para el Eg de los materiales.

Df Suma de | Medios Valor F | Valor P
Cuadrados | Cuadrados
W 2 0.055 0.0277 0.624 0.5471
A 2 0.321 0.1606 3.622 0.0477 *
W:A 4 3.654 0.9136 20.597 1.61x100 | ***
Residuos 18 0.798 0.0444

Cddigos de Significancias: 0°***” 0.001°*** 0.01 “*’

Hay literatura en donde pueden correlacionar este E¢°" para hacer célculos directos del
tamafo de particula [124], utilizando la siguiente ecuacion:

h? (1 1 1.8e? 5
EP' = Ej4+ —|—+—] - ©)
g 8r2\m; my /) A4meeyr

En donde E;’”tes el band gap Optico aproximado con la curva de Tauc, E; es el band gap
en bulto del material el cual para el sulfuro de zinc tiene un valor de 3.68 eV[125], h es
la constante de Planck, r es el radio de la nanoparticula en metros, m; y mj, son las masas
efectivas de los electrones y los huecos, e es la carga del electron en C ¢ es la constante
dieléctrica que para el ZnS es de 8.3 y ¢, es la constante de permisividad en el vacio.
Usando esta aproximacion y los valores de las masas efectivas de los electrones y huecos
como 0.178mp y 0.169 [126], se obtienen los tamafios aproximados de particula que

pueden apreciarse en la siguiente tabla.

Tabla 6 Tamafios aproximados del radio de particula utilizando la Ecuacion 5y los valores aproximados del band gap
Optico

Amplitud de Onda Ultrasonica

50 % 75% 100%
- - 8.03nm
_ W =600
Relacion 1) (2) 3
Agua/Surfactante - 8.67nm 7.28nm
W =300
W= (4) () (6)
[H20]/[Surfactante] 7.14 nm 7.14nm 7.59 nm
W = 150
(7) (8) ©)
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Es importante recalcar que las primeras dos casillas estdn marcadas como indefinidos
porque el Eg"t calculado de estos materiales fue menor al E; del ZnS en bulto, por lo
tanto la ecuacion 5 ya no podia sustentarse de manera correcta dado a que la diferencia

entre E°Pt

g — Eg daba como resultado un numero negativo que no permitia resolver la

ecuacion cuadratica obtenida.

También es importante mencionar que estas aproximaciones del radio de particula son
bastante sensibles a los errores en las mediciones y aproximaciones, por lo que no deberan
tomarse con demasiado peso a la hora de discernir los resultados del trabajo, sin embargo,
por ahora nos permiten dimensionar el efecto que puede tener la concentracion de
surfactante a la hora de obtener materiales con dimensiones mas pequefias. Recordemos

que la forma de estas particulas es asumida como esférico.

44



9.3 Difracciéon de Rayos X (XRD)

El ZnS tiene dos fases cristalinas comunes. La hexagonal y la clbica de blenda de zinc.
Bajo estas se tienen tres planos principales, el (11 1), el (220) y el (311). Eneste trabajo
se centra la atencion a la fase cristalina cubica donde la siguiente tabla tiene la

informacion cristalogréfica basica de esta estructura [127].

Tabla 7 Informacion de la difraccion del ZnS [127]

] Distancia Interplanar
20 Intensidad

(A)

28.66 100 3.1148 111
33.21 11.99 2.6975 2,00
47.68 56.63 1.9074 2 .20
56.58 36.80 1.6267 3111
59.34 2.93 1.5574 2 2 2
69.72 7.60 1.3487 41010
77.05 12.57 1.2377 313|1
79.44 3.09 1.2064 41210
88.86 14.28 1.1012 4 12 2

Se estudiaron los patrones de difraccion de rayos X de los materiales elaborados en esta
investigacion, 9 difractogramas fueron obtenidos. Se recolecto la informacién mas
relevante, como lo es el tamafio de cristalito, las distancias interplanares y los

desplazamientos en los a&ngulos donde aparecen las reflexiones de Bragg.
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llustracion 23 Difractogramas de los diferentes materiales de ZnS:Mn (Difractogramas W600A50, W600A75 y
W300A50 pueden ser encontrados en anexos)

En la llustracion 23 pueden ser apreciados los distintos difractogramas obtenidos, a
grandes rasgos y a simple vista pueden observarse corrimientos hacia angulos mayores
en la mayoria de los materiales para los planos (2 2 0), en los planos (3 1 1) se observa el
caso contrario, es decir corrimientos hacia angulos mas pequefios. Esta discrepancia entre
experimentacion y literatura sugiere que existe tension en estos planos, producto de la
insercion del Mn dentro de la estructura cristalina del ZnS. Se sabe que el radio i6nico
del Mn?* (0.80 A) es mayor que del Zn?* ( 0.74 A) [128], es por ello que no sorprende
encontrar cambios sutiles en los angulos e intensidades de las reflexiones de Bragg que
presentan los difractogramas de los materiales preparados. En la Tabla 8 y Tabla 9 se
presenta los distintos tamafios de cristalito calculados a partir de los difractogramas
utilizando el método de Debye Scherrer (DS) y Williamson Hall (WH).
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Tabla 8 Tamafios de cristalito calculados a partir del método de Debye-Scherrer

Relacién Agua/Surfactante
W= [H0]/[Surfactante]

Amplitud de Onda Ultrasénica

50 % 75% 100%
- - 1.81nm
W =600
1) (2) (3)
- 1.90nm | 1.73nm
W =300
4) ) (6)
1.96 nm | 2.04nm | 1.91nm
W =150
(7) (8) 9)

Tabla 9 Tamafio de cristalito calculado a partir del método de Williamson-Hall

Relacion Agua/Surfactante
W= [H20]/[Surfactante]

El calculo del tamafio de cristalito por el método de Debye Scherrer tiende a estar sesgado
y por lo tanto no del todo correcto, ya que éste utiliza una sola de las difracciones de
Bragg, utilizando éste método en este trabajo y observando los datos de la Tabla 8 se
puede llegar al supuesto de que el tamafio de cristalito aumenta en consecuencia de
aumentar la concentracion de surfactante en la sintesis — suposicién que comprobaremos
erronea en breve — teniendo el tamafio de cristalito mas pequefio con los polvos del
material W300A100, él cual contiene 300 moléculas de agua por cada molécula de
surfactante. Con el método de DS se calcularon tamafios de cristalitos en el rango de

1.54nm a 4.04nm, en general el tamafio de cristalito calculado con esta técnica tiende a

subestimar el valor real.

Amplitud de Onda Ultrasonica

50 % 75% 100%
- - 3.24nm
W =600
(1) 2) (3)
- 4.69nm | 2.00nm
W =300
(4) (5) (6)
4.04nm | 2.16nm | 1.54nm
W =150
(7) (8) (9)
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El método de Williamson-Hall es una aproximacion mucho més aceptada debido a que
en ésta se utilizan todas las difracciones de Bragg presentes en los difractogramas,
utilizando una regresion lineal, es necesario comentar que aparte de calcular el tamafio de
cristalito con ésta técnica se puede calcular también los valores del micro estrés de la red
ya que la pendiente que se obtiene de la regresion lineal es un valor que nos indica la
relacion entre dos dimensiones. Este micro estrés, o micro tension es por lo tanto un
namero adimensional, en la Tabla 9 se muestran los valores del micro estrés de los

materiales.

Los tamafios de cristalito calculados por WH son notablemente mas grande que los
calculados por DS, las diferencias entre el tamafio de cristalito son méas notorias en el
material W600A50 donde se obtienen 20.39nm lo cual est acorde a la hipdtesis que una
menor cantidad de surfactante propicia tamafios de particula mas grandes. La mayoria de

los materiales arrojaron tamarios entre 1.54nm y 4.83nm en sus célculos.

Para la Tabla 9, es importante discutir como aumentar la concentracion de surfactante
disminuye los tamafios de cristalito calculados para cada material, al mismo tiempo que
el aumento en la amplitud de onda aparenta la misma tendencia. Se puede observar
nuevamente que el pardmetro que afecta de manera mas notoria es la amplitud de onda

ultrasonica, donde a mayor amplitud se obtienen tamarios de cristalito de menor tamafio.

Se tiene que discutir que el tamafrio de cristalito es una propiedad muy importante para la
aplicacion de este material en los objetivos de esta investigacion. Ya que un tamafio de
cristalito de menor dimension nos indica que el material puede tener un tamafio de
particula también de menor dimension, propiciando efectos de confinamiento cuantico y
por ende de la discretizacion de los estados energéticos, lo cual afecta directamente en las
propiedades opto-electronicas del material. No obstante, un tamafio de cristalito muy bajo
nos puede indicar que hay muy poca cristalinidad en el material, lo cual afecta
directamente en una de las propiedades mas importante de los materiales conductores y
semiconductores; el camino libre, ya que entre las dislocaciones de grano puede
interferirse la trayectoria de un electron a través del semiconductor evitando la
transferencia electronica afectando drasticamente las aplicaciones del material para

dispositivos de conversién energética.
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lustracion 24 Comparativa de difractogramas de ZnS:Mn sintetizados con y sin el uso de surfactantes para controlar
el tamafio de particula.

Se cree necesario exponer en éste punto como cambia el patron de difraccion de las
nanoparticulas cuando se utiliza un surfactante para controlar el tamafio de particula. En
la llustracion 24 se muestran dos difractogramas, uno correspondiente al material
W300A100 y otro que corresponde a un trabajo previo con ZnS:Mn con concentraciones
de dopante similares, también con una sintesis sono-asistida pero sin el uso de
surfactantes. EI cambio mas notorio entre ambos difractogramas es el ancho de las
difracciones de Bragg lo que en primera instancia nos sugiere un tamafio de cristalito mas

pequefio, pero también una pobre calidad cristalina.

Por ultimo, las distancias interplanares de los materiales pueden calcularse utilizando la

Ley de Bragg:

nA = 2dsin@
ni (6)
d= 2sin@
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La siguiente Tabla 10 tienen las distancias interplanares calculadas a partir de los
difractogramas de los diferentes materiales, el plano al que corresponden y la diferencia
entre lo tedrico (Tabla 7 [127]) y lo calculado de manera experimental.

Tabla 10 Comparativa de las distancias interplanares calculadas de difractogramas y las tedricas,

Material Plano Distancia Diferencia % de Micro-Estrés
Interplanar Tedrico - Diferencia
Calculada Experimental

w600A100 RN 3.08784  -0.02696  0.86563 0.032
(220) 1.87153  -0.03587 1.8808
(311) 162722  5.23846E-4  0.0322

W300A75 GEEN 3.0953 -0.0195 0.62606 0.038
(220) 1.88598  -0.02142 112317
(311) 1.63555 0.00885 0.5441

W300A100 BNEREN 3.07376  -0.04104  1.31743 0.004
(220) 1.90085  -0.00655  0.34337
(311) 1.63615 0.00945 0.58068

W150A50 (111) 3.1113 - 0.0035 0.11248 0.035
(220) 1.88537 - 0.02203 1.15522
(311) 1.63932 0.01262 0.7759

W150A75 [NEN R 3.11784 0.00304 0.09754 0.058
(220) 1.87491  -0.03249  1.70331
(311) 1.63816 0.01146 0.70461

W150A100 [NEREN 3.11057  -0.00423  0.13573 0.040
(220) 1.87557  -0.03183  1.66884
(311) 1.63412 0.00742 0.4562

Las diferencias negativas nos indican que la distancia de ese plano en cuestion se esta

haciendo mas pequefia debido a una accion de compresion en ese plano, las diferencias
positivas indican que la distancia de ese plano se elonga, esto genera un estrés de tensién
en ese plano. La tendencia que puede observarse en la Tabla 10. Es que los planos (1 1 1)

y (2 2 0) tienden a comprimirse y el plano (3 1 1) a elongares.
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Se sugiere que el plano (3 1 1) se elonga por la accién de insercion del Mn como dopante,
como ya se ha mencionado el Mn?* tiene un radio i6nico mayor al del Zn?*. Se sugiere
entonces que el Mn estd entrando como dopante en un intersticio tetrahedal de la
estructura cristalina, esto concuerda con la literatura. Para conceptualizar mejor la idea
de estos planos que se comprimen y se elongan se ha realizado un modelo 3D de la
estructura cubica del ZnS utilizando el software de VESTA y se han dibujado los planos

antes mencionados. La llustracion 25 muestra los 3 planos de interés.

lHustracién 25 Modelo 3D del ZnS con sus distintos planos resaltados

Nuevamente podria inferirse viendo estos modelos 3D que el Mn se encuentra en un
intersticio tetrahedal, o bien como sustituyente de un Zn pero especificamente en la
esquina que conecta el plano (3 1 1) ya que este es el que presenta un alongamiento, que

en consecuencia provoca que el resto de los planos se compriman.

A manera de conclusion el XRD nos puede ayudar a calcular varios conceptos
morfoldgicos que nos permiten conceptualizar el material a un nivel mas profundo. Se
puede concluir que aumentar la relacion agua surfactante propicia a que haya un menor
tamanfo de cristalito, y al aumentar la potencia del sonotrodo se obtiene el mismo efecto.
A excepcion del material W150A75.
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9.4 Espectroscopia Raman
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lustracion 26 Espectro Raman de materiales sintetizados

En la ilustracion 26 se muestra el espectro Raman de todos los materiales, se pueden
apreciar varias sefiales pertenecientes a distintos modos vibracionales, los cuales estan
etiquetados segun la literatura[129]-[131]. Para poder discriminar la informacion mas
importante de estos espectros se han de elegir especialmente dos modos vibracionales, el
transversal optico (TO) y el longitudinal optico (LO) los cuales se encuentran en los 272

cmy 339 cm? respectivamente [132].

Como puede apreciarse en la llustracion 27, los modos vibracionales TO y LO se
encuentran desplazados hacia numeros de onda menores. Estos desplazamientos son
menores para cada material. En la literatura se sabe que estos desplazamientos llamados

Red Shifting puesto a que su nimero de onda pertenece a fotones con menor frecuencia.

Los red shiftings son asociados a cambios en la tension de los enlaces entre los atomos
del material, cuando estos enlaces incrementan su tamafio se obtiene el redshift del

espectro Raman, por lo que se le atribuye al ingreso de impurezas a la red del material.
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llustracién 27 Modos vibracionales Transversal Optico(TO) y Longitudinal Optico (LO)

En este caso podria concluirse que un mayor desplazamiento en estas sefiales se puede

asociar a una mayor concentracion de impurezas dentro de lared del material. En la Tabla

11 se plasman los desplazamientos en nimeros de onda de cada modo vibracional por

cada material para el modo vibracional LO, que es el que presenta los cambios mas

significativos.

Tabla 11 Red-Shift de los materiales con respecto a la referencia para el LO (339cm™) de los materiales sintetizados.

Amplitud de Onda Ultrasénica

50 % 5% 100%
- - 13cm™
W =600
1) (2) 3
Relacion Agua/Surfactante - 19cm® | 19cm?
W =300
W= [H20]/[Surfactatne] 4) (5) (6)
16cm? | 17cm? | 17cm’t
W =150
(7) (8) )
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Con estos resultados se podria sugerir que el aumento en la concentracion de surfactante
propicia a un mayor red-shiftting en el espectro Raman. Varias conclusiones podrian
tomarse de esto, sin embargo, se necesitan de otras técnicas para poder confirmarse. Una
conclusion seria que una mayor concentracion de surfactante en la sintesis ayuda a

ingresar mayores concentraciones de Mn como dopante en la red del ZnS.
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lustracion 28 Aparicion de sefial en 814cm del espectro Raman

Otra informacion que se puede observar en el espectro Raman en la llustracion 28 es la
aparicion circunstancial de una sefial a los 814cm™. La literatura menciona que se pueden
presentar la aparicion de sefiales cuando la concentracion del dopante excede las
limitaciones para incorporarse en la red de un material y en su lugar forma sus propios
complejos en la superficie del mismo. Esta sefial en 814 cm™ es mas notoria para los casos
de mayor concentracion de surfactante. Una explicacion podria ser que el Mn en lugar de
ingresar a la red hace un complejo de menor nivel de energia de formacidn con ayuda de
los compuestos organicos presentes en el surfactante. Incluso la adicion de energia

ultrasénica podria propiciar que esta formacion se dé espontaneamente.
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Estas especies de Mn que pueden llegar a formarse en la superficie afectarian de manera
significativa la eficiencia del material ya que bloquearian al semiconductor para
interactuar de manera correcta la superficie. La siguiente ilustracion muestra como

aumenta la notoriedad de la sefial en 814 cm™ con el aumento del surfactante.
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llustracion 29Aparicion de sefial en 814 cm™ con respecto al aumento del surfactante en la sintesis

Relacionando Raman, y XRD, se puede sugerir que el aumento en la amplitud de onda
disminuye el tamafio de cristalito, aumenta la insercion de dopante en la red cristalina del
ZnS y afecta de forma mas significativa a la cristalinidad del material obtenido. En tanto
un aumento en la concentracion pueden propiciar a la formacion de subproductos de la

sintesis.
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9.5 Microscopia Electronica de Barrido(SEM)

Atendiendo a una linea de andlisis, una vez argumentados los parametros cristalograficos
del material seré& pertinente ahora tratar de observarlos. Se analizaron los materiales en
un Scanning Electron Microscope, 0 SEM por sus siglas en inglés, se tomaron 3 polvos
(por ahora) de la matriz de materiales, se buscé analizar aquellos con diferente relacion
agua/surfactante y diferente amplitud de onda ultrasénica. Por ello aquellos polvos
analizados fueron los W600A100 (3), W300A75 (5) y W150A50 (7) los cuales
pertenecen a la diagonal inversa de la matriz de 3x3.

SEl 5kvV — WDTOmmS

May 31, 2022

llustracion 30 SEM W600A100) con aumentos de X750
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lustracion 32 SEM W150A50 a x750

De las ilustraciones 30, 31 y 32 puede apreciarse una disminucion en los cimulos de
materiales, empezando a aglomerarse en menores tamafios a medida que se aumenta la

concentracion de surfactante en la sintesis. Por el momento no es posible argumentar mas
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acerca de la morfologia del material, ya que el SEM no nos permite observar este material
semiconductor en dimensiones menores a 5 micrometros — al menos no con una buena
resolucion —. Para observar los tamafios de particula reales es necesario utilizar otra

técnica como el TEM, el cual discutiremos a continuacion
9.6 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

A partir de los resultados obtenidos por UV-Vis y XRD se discriminaron 6 muestras para
obtener micrografias electronicas de transmision (TEM). Estas muestras corresponden a
la diagonal inferior de la tabla de parametros de sintesis. Los resultados pueden

observarse en las siguientes figuras.

W600A100

18

16

144

Count

0O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

100 nm Diametro (nm)

lustracion 33 TEM con relacion agua-surfactante de 600 y amplitud de onda de 100% (W600A100)

Para la lustracion 33 no es posible definir una morfologia tipica de la particula, ya que
el aumento que se consiguid no nos permite ver una sola particula sino un conglomerado
de ellas, sin embargo se observan unas cuantas particulas bien definidas en los bordes de
los cimulos, por su dispersion de tamarios se encuentra que la gran mayoria de particulas

ronda los diametros entre los 9 y 10nm.
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lustracion 34 TEM con relacion agua-surfactante de 300 y amplitud de onda de 75% (W300A75)

La ilustracion 34 muestra los materiales que fueron sintetizados con el doble de
surfactante que los de la ilustracion anterior, pero con 25% menos de amplitud de onda,
se muestran valores de diametros con tendencia central a 12nm. Es decir, a pesar de tener
mayor concentracion de surfactante estos poseen tamarios mayores Unicamente por

disminuir la amplitud de onda con las que fueron sintetizados.

W300A100

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Diametro (nm)

100 nm

lustracion 35 TEM con relacion agua-surfactante de 300 y amplitud de onda de 100% (W300A100)
La ilustracion 35 muestra el material con igual cantidad de surfactante que en la
ilustracién anterior, pero con 25% de amplitud de onda mas. La tendencia central del
didametro de estas particulas se acerca ahora a 8nm. Un nanémetro menos que en el caso

del material sintetizado con la mitad de surfactante.
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lustracion 36 TEM con relacion agua-surfactante de 150 y amplitud de onda de 50% (W150A50)

La ilustracion 36 plasma tanto la micrografia como el histograma de didmetros del
material sintetizado con el doble de surfactante que la figura anterior, pero con 50%
menos de amplitud de onda. El cambio en la tendencia central del diametro de particula
es notorio; 16nm, el didmetro mas alto de todos los materiales hasta ahora mencionados.

Se aclara la relacion que tiene la amplitud de onda con el tamafio de particula.
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lustracion 37 TEM con relacion agua-surfactante de 150 y amplitud de onda de 75% (W150A75)

La ilustracion 37 muestra el material sintetizado con la misma concentracion de
surfactante que la ilustracion anterior, pero con 25% mas de amplitud de onda. El
diametro de particula en la dispersién central es de 10nm, 2 nm menos que el material
sintetizado con la mitad de surfactante. Nuevamente hay una tendencia a disminuir el

tamafo de particula con el aumento en la concentracion de surfactante.

60



?" N
4
\*

lustracion 38 TEM con relacion agua-surfactante de 150 y amplitud de onda de 100% (W150A100)

Para el caso del material sintetizado con la mayor concentracion de surfactante, y la
méaxima amplitud de onda posible se obtuvieron los resultados que pueden ser apreciados
en la llustracion 38. Donde el diametro tiene una tendencia central de 8nm, muy similar
a aquella para el material sintetizado con la misma amplitud de onda pero con la mitad de

surfactante.

En la tabla siguiente se hace el vaciado de diametros promedio de todos los materiales
medidos por TEM.

Tabla 12 Tamafio promedio de didmetro de particula obtenido por TEM

Amplitud de Onda Ultrasonica

50 % 75% 100%
- - 9.35nm
W =600
1) ) ©)
Relacion Agua/Surfactante W = 300 - 12.14nm | 7.95nm
W= [H.O]/[Surfactatne] B (4) (5) (6)
14.37nm | 9.57nm | 7.93nm
W =150
() (8) (9)
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10. Fabricacién y Pruebas del Fotoanodo

10.1 Depdsitos

lHustracion 39 Traslucides de las peliculas PET/ITO/ZnS:Mn depositadas

Visualmente las peliculas depositadas presentaban alta traslucides como se muestra en la
Ilustracion 39, los depdsitos se realizaron segun la configuracion descrita previamente en
la metodologia. Existe un trasfondo profundo acerca del por qué las condiciones de
depdsito se fijaron en estos parametros como el tipo de electrolito y el potencial de
depdsito. Se tiene conocimiento de que el ITO no es muy estable electroquimicamente en
potenciales negativos superiores a los -0.5V vs RHE [132], [133] especialmente en

electrolitos acidos.

Los voltajes de depoésito debian entonces estar en un rango no muy alejado de estos
valores reportados de inestabilidad, con el fin de evitar la degradacion del electrodo
durante la deposicién. Se intent6 utilizar voltajes positivos de +1V sobre la pelicula de
ITO, dando como resultado las fotocorrientes que se observan en la llustracién 40 sin
embargo los valores de fotocorriente obtenidos no fueron suficientemente satisfactorios.
Los rangos de fotocorriente obtenida fueron de -entre -100nA y -1000nA, es decir que se
obtenian corrientes catodicas muy bajas, pero estables (y que ademas como puede

apreciarse iban en aumento). Se sabe que las corrientes catodicas se refieren a que el flujo
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Fotocorrientes ITO/ZnS:Mn
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lustracion 40 Prueba de Fotocorriente peliculas depositadas utilizando potenciales positivos sobre el electrodo de
ITO

de electrones viaja de los electrodos hacia el bulto de la solucién electrolitica, propiciando
la reduccion de alguna especie electroquimica dentro de la solucion. Sin embargo, para
el enfoque de esta investigacion las corrientes catodicas no entran en el rango de
aplicaciones que se busca propiciar con este trabajo. Ademas de ser corrientes muy bajas
por lo que una aplicacion se encuentra limitada. Estas corrientes catodicas nos podrian
indicar que incidir un potencial positivo en la superficie del electrodo propiciaba la
adsorcion de especies quimicas de ZnS:Mn con cargas superficiales negativas, lo cual nos

hablaria de un exceso de electrones en la superficie del material.

Es por ello que los potenciales de depdsito fueron ajustados a -1V. Donde particulas de
ZnS:Mn con cargas superficiales positivas serian atraidas a la superficie de I1TO. Las
pruebas de fotocorriente que se le efectuaron a las peliculas producidas por potenciales

de depdsito negativo arrojaron resultados prometedores.
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10.2 Absorbancia en Peliculas

Se realizaron curvas de absorbancia de la interaccion 1TO/ZnS:Mn con respecto al 1TO.
Es decir, se midid el espectro de absorbancia del ZnS:Mn una vez depositado. Los
espectros pueden ser apreciados en la llustracion 41, se pueden apreciar dos maximos
locales de absorbancia, los cuales se encuentran alrededor de los 500nm, y los 340nm. El
primer maximo de absorbancia alrededor de 500nm puede corresponder a una interaccién
entre el ITO y el ZnS:Mn, mientras que el pico mas pronunciado en 340nm se le puede

atribuir Unicamente a la absorbancia del ZnS:Mn.

,335nm , 200nm
1.0
—— W600A100
% W300A75
/N W300A100
_ —— W150A50
S —— W150A75
= T —— W150A100
g 0.6
©
2
o
8 0.4+
<
0.2
0.0 T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900

Longitud de Onda (nm)

lustracion 41 Curvas de absorbancia de las peliculas depositadas, dos picos de absorbancia pueden ser apreciados,
uno ancho alrededor de 500nm que puede ser debido a la interaccion de ZnS:Mn e ITO y otro mas pronunciado en
340nm el cual puede ser asociado al ZnS:Mn (Materiales Restantes en Anexos)

Estos espectros de absorbancia depositados nos ayudan para asegurarnos que la técnica

de depdsito es Gtil para generar una union electrénica entre el ZnS:Mn el sustrato de ITO.
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10.3 Fotocorriente del Fotoanodo

Fotocorrientes ITO/ZnS:Mn
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lustracion 42 Pruebas de Fotocorriente de peliculas de ITO/ZnS:Mn  depositadas a voltajes negativos (Peliculas
faltantes en anexos).

Como puede apreciarse en la llustracion y , los materiales que exhibieron mayor
fotocorriente al depositarse en el sustrato de PET/ITO fueron el W600A100, el W300A75
y el W150A50, sin embargo, de estos el Unico que mantuvo su produccion de
fotocorriente después de ocho ciclos fue el W600A100. La Tabla 13 plasma las distintas
propiedades de las peliculas fabricadas, como la resistividad promedio de la pelicula, la
corriente de depdsito, la diferencia de masa después del depdsito y la fotocorriente

méaxima producida.

Recordando que el material W600A100 posee un tamafio de particula promedio de
9.35nm se puede sugerir que este tamafio de particula favorece a la produccion de

fotocorriente y ademas la estabilidad del depdsito. Ya que éste material se sintetiz6 con
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la menor cantidad de surfactante en este trabajo se podria llegar a sugerir que residuos de

surfactante se mantienen en los otros materiales, generando un poco de resistencia.
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lustracion 43 Comparativa de primer ciclo de fotocorriente para todos los materiales depositados

Tabla 13 Condiciones generales de las peliculas depositadas (Peliculas Faltantes en Anexos)

Material Resistividad | Diferencia  de | Corriente de | Densidad de
(Q) Peso Pos | Deposito Fotocorriente maxima
Deposito generada
W600A100 | 97.2 Q -0.3mg -3mA 8.34uA/cm?
W300A75 | 102 Q -0.2mg -10mA 9.25uA/cm?
W300A100 | 113 Q -0.2mg -1.5mA 7.49uA/cm?
W150A50 | 109.5 Q -0.1mg -3.1mA 5.21uA/cm?
W150A75 |96.3Q -0.1mg -1.8mA 5.29uA/cm?
W150A100 | 91.3 Q -0.2mg -3mA 3.07pAlcm?
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10.4 Estabilidad

Ademas de las pruebas de fotocorriente se realizd de una prueba de estabilidad, la cual
consistié en someter al sistema de la pelicula a 900s de radiacion ultravioleta, con la
finalidad de observar qué tan estable se mantenia la densidad de fotocorriente a través del
tiempo, las peliculas con mayor estabilidad fueron las depositadas con el material
W300A100 y el material W300A100, indicando que presentaban una fotodegradacion
menor al resto de las peliculas.

WG600A100
W300A75
W300A100
W150A50
W150A75
W150A100

4.0x107° 1

Densidad de Corriente (A/cm?)

T T T

T T T
800 1000 1200

Tiempo (s)

T
600

lustracion 44 Prueba de Estabilidad de las peliculas depositadas. (Peliculas faltantes en anexos)

La pelicula depositada con el material W600A100 conserva 397nA de densidad de
fotocorriente ain después de +900s de prueba, lo cual arrojé un claro resultado de cudl

fue la mejor pelicula en el ambito de la estabilidad.

Una vez realizadas las pruebas de estabilidad de las peliculas depositadas se busco
nuevamente este espectro de absorbancia, en la llustracion 45 puede apreciarse el espectro
de absorbancia de una pelicula antes y después de perder su capacidad de generar

fotocorriente.
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Se observa una perdida en el méximo de absorbancia en 340nm, més especificamente se
pierde por completo la absorbancia més alla de 310nm de longitud de onda. En contraste
el maximo de absorbancia en 500 parece pronunciarse con mayor intensidad. Esto puede
deberse a la creacion de distintos sub-compuestos en la superficie de la pelicula como
consecuencia de la tipica corrosion que existe en los procesos fotoelectroquimicos, el
contacto semiconductor-electrolito y la generacion de pares electron-hueco propician la
degradacion del semiconductor a especies con menor energia libre. Se podria pensar en
la generacion de Oxidos de Zn o Mn en la superficie del fotodnodos, en este caso en
particular estos compuestos pueden propiciar a interacciones de solapamiento en el
espectro de absorbancia para las sefiales que estan alrededor de 500nm. Asi mismo se
pierde por completo la absorbancia més alla de los 310nm ya que no existen mas estados
electronicos que puedan aceptar la energia de los fotones en esta region del espectro, en
otras palabras, se pierde la capacidad de absorbancia de la luz como consecuencia de la

corrosion o una generacion de una especie con energia libre menor que el ZnS:Mn..
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lustracion 45 Espectro de Absorbancia de la Pelicula Depositada con el Material W150A100 antes y después de
perder su capacidad de generar fotocorriente en las pruebas de estabilidad
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Este proceso que se conoce como foto corrosion esta presente en todos los sistemas
fotoelectroquimicos. Para comprobar la degeneracion del depésito se realizaron
voltamperogramas con una ventana de potencial muy pequefia y una velocidad de barrido
lenta (-0.1V a 0.1V con un barrido de 10mV/s). Se realizaron los voltamperogramas antes
y después de las pruebas de estabilidad, es decir, una vez que la fotocorrosion ha atacado

por més tiempo a la pelicula.

En la lHustracion 46 se puede observar facilmente cobmo aparece una sefial en el potencial
de 0.04V vs SCE en todas las peliculas después de efectuarse la prueba de estabilidad.
Hay que mencionar que las sefiales son menos pronunciadas en las peliculas depositadas
con los materiales, W600A100 y W300A100, los cuales coinciden también por ser

aquellas peliculas con mayor estabilidad observadas en la Ilustracion 45

Se ha buscado en la literatura, sin éxito hasta el momento, la reaccion perteneciente a esas
sefiales de oxidacion y reduccion, se cree que puede ser un fenébmeno de adsorcién y
desorcion del material semiconductor, pero se tiene que comparar la diferencia entre los
voltamperogramas de la superficie simple de las peliculas de PET/ITO sin depositarse. Y
aquellas peliculas una vez depositadas. La llustracion 47 muestra las sefiales que otorga
una pelicula simple de ITO, en contraste se puede apreciar como practicamente no existen
sefiales en las peliculas PET/ITO/ZnS: Mn recién depositados. Se cree correcto afirmar
entonces que el deposito del material empieza a degradarse de tal forma que en la
superficie del electrodo empieza a predominar la interaccion del ITO simple, o bien puede
ser que el material se desorbe por acciones de la fotocorrosion dejando atras Unicamente

la superficie de ITO.
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Voltamperogramas antes de fotocorrosion
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lustracion 46Voltamperogramas de peliculas antes de la prueba de estabilidad (Arriba) y después de la prueba de
estabilidad (Abajo)
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lustracion 47 Voltamperograma ITO solo vs con material depositado. EI ITO exhibe sefiales en los mismos
potenciales que las peliculas que han sido fotocorroidas

Otra observacion que se cree pertinente agregar es que al momento de que se utiliza la
misma pelicula depositada para varias pruebas, o bien se utiliza cualquier pelicula de ITO
en pruebas de KCI, se obtienen una pequefia pelicula lavable que tiene un color blanco
opaco, la cual presenta un angulo de contacto con el agua tal que puede afirmarse que es
una capa hidrofébica. Una teoria es la posible creacion de Sulfato de Zinc (ZnSQOa) por
acciones de corrosion u oxidacion simple. La llustracién 47 plasman con detalle este
fendmeno de cambio superficial. Todavia es muy atrevido afirmar que esta capa es la que
pasiva al material y evita que siga produciendo fotocorriente, sin embargo, se cree que es
una posibilidad que no debe ser descartada, sobre todo ya que esta capa solo ha sido
observada cuando las peliculas han sido sometidas a varias cronoamperometrias y

voltamperogramas.

Se encontro que el material que poseia la mejor estabilidad y densidad de fotocorriente
fue aquella con las condiciones de sintesis de 600 moléculas de agua por cada de

surfactante y 100% de amplitud de onda ultrasénica. Se sintetiz6 un blanco para estas
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condiciones de sintesis pero sin concentracion alguna de Mn como dopante con el fin de

comprobar la utilidad de dopar el ZnS con Mn para la produccion de fotocorriente.

16 ~ —— W600A100 no Mn

14 - —— W600A100 dopado

12
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0 - — — L—

T T T T T T T T T T T T
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Tiempo (Ss)

lustracion 48 Fotocorriente de pelicula depositada con material dopado y sin dopar con condiciones de sintesis
W600 A100

Puede observarse en la llustracion 48 como el dopaje del material con Mn a una
concentracion 100:10 practicamente duplica la fotocorriente generada por la pelicula. Lo
cual puede apoyar a la hipotesis de buscar el dopaje del material para generar estados

energéticos intermedios para ayudar a la conversion energética fotovoltaica.
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11. Conclusiones

Se obtuvieron nueve materiales de ZnS:Mn con condiciones de sintesis distintas
utilizando una sintesis asistida por sonoquimica al mismo tiempo que se utilizaba el
método de micela inversa 0 microemulsién. Se generé una matriz de 3x3 donde las
columnas de la matriz se variaba la amplitud de la onda incidida a la solucién de sintesis
y donde en las filas se variaba la concentracion de surfactante utilizado en la sintesis para
la generacién de micelas. Se encontré que el pardmetro de sintesis que afectaba de manera
mas significativa el cambio de propiedades como el Band Gap o el tamafio de particula

fue la amplitud de la onda ultrasonica que se utilizaba durante la sintesis del nanomaterial.

Mientras que la relacion agua-surfactante también influyo en los resultados obtenidos en
el tamafio y cristalinidad del material. A mayor concentracion de surfactante se
obtuvieron materiales con tamafios y dimensiones mas pequefios, lo cual a su vez

aumentaba el band gap Optico de los materiales.

La morfologia y las propiedades superficiales de los materiales afectaban directamente a
los depdsitos que se lograban obtener sobre las peliculas de ITO, siendo esto también un
factor que afectaba de manera directa a la produccién de fotocorriente de los materiales

y su estabilidad.

En las siguientes 3 tablas se plasman las informaciones mas relevantes de los materiales
y la fotocorriente que generaron una vez depositados. Cada tabla correspondiente a una

sola amplitud de onda ultrasonica.

Tabla 14 Resultados Generales para Materiales Sintetizados con 50% de Amplitud de Onda Ultrasénica

Material Tamafio de Radio de Tamafio Band Gap Densidad de
Cristalito Particula de Optico Fotocorriente
por XRD por UV-Vis Particula Maéaxima
(WH) por

(TEM)
W150A50 4.04 nm 7.14 nm 15.08nm  4.21eV 5.21pAlcm2
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Tabla 15 Resultados Generales para Materiales Sintetizados con 75% de Amplitud de Onda Ultrasénica

Material Tamafio de Radio de Tamafio Band Gap Densidad de
Cristalito Particula de Optico Fotocorriente
por XRD por UV-Vis Particula Maxima
(WH) por

(TEM)
W300A75  4.69 nm 8.67 nm 12.14nm  4.04 eV 2.94pA/lcm2
W150A75  2.16 nm 7.14 nm 9.57nm 4.21 eV 5.29uA/cm2

Tabla 16 Resultados Generales para Materiales Sintetizados con 100% de Amplitud de Onda Ultrasonica

Material Tamafio de Radio de Tamafio Band Gap Densidad de
Cristalito Particula de Optico Fotocorriente
por XRD por UV-Vis Particula Maxima
(WH) por

(TEM)

WG600A100 3.24 nm 8.03 nm 9.35nm 4.1eV 8.34pA/cm?2

W300A100 2.00 nm 7.28 nm 7.95nm  4.19eV 7.49uA/cm2

W150A100 1.54 nm 7.59 nm 7.93nm  4.15eV 3.07uA/cm2

La pelicula que presento la mayor fotocorriente, y que mantuvo la mejor estabilidad en el
sistema fue aquella fabricada por el material W600A100 el cual fue sintetizado en una
solucion que contenia 1 molécula de surfactante por cada 600 moléculas de agua, y no se
limitd la amplitud de onda ultrasénica incidida por el sonotrodo. Se sugiere que tal
produccion de fotocorriente y estabilidad se debe a que el tamafio de particula y la
cristalinidad de este material es la idonea para el transporte de electrones y huecos a través
de su red cristalina, que posee propiedades superficiales idoneas para el depodsito
electroforético efectivo y que a su vez posee propiedades Opticas déptimas, un band gap lo
suficientemente ancho para colectar gran energia, pero no tan ancho como para no

colectar con poca frecuencia.
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11.1 Perspectivas a Futuro

Como perspectivas a futuro se propone la fabricacion de un dispositivo fotovoltaico
traslucido, el cuél podria ser implementado en las ventanas o recubrimientos de los
edificios, tanto en oficinas como en viviendas, ya que la toxicidad del material ha sido
estudiada en la literatura y se ha encontrado poca evidencia de que sea peligroso para su
uso y cercania[134].

Otra potencial area en donde se puede mejorar esta investigacion es en la forma en la que
se realizan los depdsitos, bien puede buscarse los parametros éptimos de Electrolito-
Potencial-Distancia en las condiciones de electro depdsito, pero asi también se podria
buscar la manera de depositar ZnS:Mn sintetizado sobre electrodos colectores.
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Anexos
Anexo 1. Difraccion de Rayos X (XRD)

La difraccién de rayo X es una poderosa técnica para analizar la estructura cristalografica
de los materiales. El principio de su funcionamiento fue propuesto por W.H. Bragg, en
1913 donde desarrollaron una relaciébn 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 1 = 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 continuacion

para algunas diferentes estructuras:

Tabla 17 Ecuaciones distancias interplanares para diferentes estructuras [135]

Estructura Ecuacion
Cubica 1 h?2+k%*+ 12
- az
Tetragonal 1 h?2+k% I?
- @ ez
Hexagonal 1 4 h?2+hk+k? I?
2z 3 2 ta

Célculo del tamario del cristalito por Debye Scherrer
La ecuacion de Debye-Scherrer relaciona el ancho del pico de un patron de difraccion
con el tamario 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 cos0

Tamarno 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 6 es el angulo en el cual se da el pico.
Calculo del tamafio de cristalito por Williamson Hall

Una desventaja muy grande del célculo de tamafio 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 mas exacto.

K\ A
BiorcOsO = Cesind + T (3)

La ecuacion 3 es la interpolacion lineal entre los &ngulos 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;,;.€S la componente que relaciona el ancho de los

picos difractados.

(111)
(220)
(311)

MnO (111)

W300A50

M WG600A75

W600A50

20 30 40 50 60 70
20

llustracion 49Anexo XRD
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Relacién Agua/Surfactante
W= [H,0]/[Surfactatne]

50 % 5% 100%
20.39nm | 4.03nm -
W =600
(1) ) ©)
Relacion Agua/Surfactante 4.83nm - -
W =300
W= [H20]/[Surfactatne] 4) (5) (6)
W = 150 ] ) )
(7) (8) (9)
Tabla 20 Anexo distancias interplanares
Material Plano Distancia Diferencia % de Micro-Estrés
Interplanar Teorico - Diferencia
Calculada Experimental
W600A50 111 3.07223 -0.04257 1.36671 0.065
(220) 1.87084 -0.03656 1.91683
(311) 1.61573 -0.01097 0.6743
WG600A75 111 3.07324 -0.04156 1.33438 0.029
(220) 1.88701 -0.02039 1.06902
(311) 1.62825 0.00155 0.0953
W300A50 111 3.12414 0.00934 0.29974 0.045

Tabla 18 Anexo Debye-Scherrer

Amplitud de Onda Ultrasénica

50 % 75% 100%
1.70nm 1.58nm -
W =600
1) (2) 3
1.87nm - -
W =300
(4) ©) (6)
wW=150| ] ]
(7) (8) €©)

Tabla 19 Anexo Williamson-Hall

Amplitud de Onda Ultrasonica
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(220) 1.8753 -0.0321 1.68286
(311) 1.63327 0.00657 0.40393

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 de absorbancia, 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;) A(4)
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 0ptico, el exponente n representa

la naturaleza de la transicion.

Tabla 21 valores de n segun la transicion electrénica

Transicion Valor de n
Transiciones directas permitidas 1

2
Transiciones directas prohibidas E

2
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 (aehv)™. En la curva generada por este arreglo
dibujamos una linea tangente, y en donde corte con el eje de las X, donde @ = 0 ahi es el

punto donde se encuentra nuestro band gap optico.



Absorbancia (ua)

Espectro de Absorbancia UV-Vis

1.0 310nm ZnS:Mn Curva de Tauc
\ - 850
1 800
ZnS bulk 150
A 345nm T W600A50 4 700
0.8 WG600A75 ] zzg
W300A50 550
- 500
- 450 0";\
1400 3
350
0.6 |- o
- 200
4 150
- 100
’/A :
s n 5 &
04 — Energia (eV)
0.2
OO 1 1 " 1 N 1 T —

225 300 375 450 525 600 675 750 825 900 975
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lHustracion 50 Anexo Absorbancia UV-Vis
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lustracion 51 Anexo Absorbancia UV-Vis material depositado
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Tabla 22 Anexo Band Gap

50 % 75% 100%
3.66 eV 3.23 eV -
) W =600
Relacion (1) ) 3)
Agua/Surfactante 4.03 eV - -
W =300
W= (4) ®) (6)
[H2O]/[Surfactatne] - - -
W = 150
() 8 (9)

Tabla 23 Anexo Tamafio de Particula a partir de Band Gap Optico

» W =600
Relacion
Agua/Surfactante
W =300
W=
[H20]/[Surfactatne]
W =150
Anexo 3. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman, es una técnica de alta resolucion, rapida y sencilla que entrega
informacion 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.

Su principio esta dado por el efecto Raman, descrito por el Fisico proveniente de India
Chandrasekhara Venkata Raman en el afio de 1928, mientras estudiaba la dispersién de
la luz en el agua y en alcoholes purificados encontré un nuevo tipo de radiacion

secundaria, llamada radiacion Raman.
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La radiacién 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 electron, 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 tensiéon en la red y hacia un menor shift indican una

relajacion.
3500 - ‘
<< . I 0 X e Pn o)
WRLE T TR S i
0 ligig g ‘ P
3000 - g = —h
2500 |
< :
3 i
= 2000+ |
] :
° :
@ 1500 3
Q :
=
I‘ lI lI T T

200 400 600 800 1000 1200
Raman Shift (cm™)

llustracion 52 Anexo Raman
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lustracion 53 Anexo Red Shifting

Tabla 24 Anexo desplazamientos en modo vibracional LO

Amplitud de Onda Ultrasonica

50 % 75% 100%
14cm? | 13cm™- -
W =600
1) ) ©)
Relacion Agua/Surfactante 15cm? - -
W =300
W= [H20]/[Surfactatne] 4) (5) (6)
W=150| ) )
(7) (8) (9)
Anexo 4. Fotocorrientes, y Voltamperogramas
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lustracion 54 Anexo de Fotocorriente
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llustracion 55 Anexo Estabilidad de Peliculas
Tabla 25 Anexo propiedades de peliculas depositadas
Material Resistividad | Diferencia  de | Corriente de | Densidad de
(Q) Peso Pos | Deposito Fotocorriente maxima
Deposito generada

W600A50 | 89.1 Q -0.2mg -12mA 1.1uA/cm?
W600A75 -3mA 4.11pAlcm?
W300A50 | 100.8 Q -0.2mg -16mA 2.94pA/cm?
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Densidad de Corriente (A/cm2)

Densidad de Corriente (A/cm2)

Voltamperogramas después de fotocorrosion
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lustracion 56 Anexo, voltamperogramas antes y después de fotocorrosion
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Anexo 5. Depdsito de ZnS:Mn en ITO/Vidrio

lHustracion 57 Pelicula después de ser sometida a varias pruebas de cronoamperometria y de
ciclo voltamperometria

Se buscé depositar el material ZnS: Mn que se encontrd ser mas estable y con capacidad
de generar mayor fotocorriente, es decir el material (3), en la superficie de electrodos de
ITO en vidrio. El cambio de sustrato afecto el método de sintesis, si bien el depdsito de
ITO era mas estable y se podia variar distintas condiciones que antes habrian ocasionado
el dafio de la pelicula de ITO con sustrato en PET, sin embargo, las condiciones de
depdsito que funcionaron para ITO/PET no resultaban igual de efectivas para el ITO en
vidrio. La teoria principal viene del argumento en que la tabla 10 indica pérdida de masa
en las peliculas de ITO/PET, lo cual puede indicar que el electrolito de polisulfuros
devasta la superficie de la pelicula ya que la union ITO/PET es una union no tan estable
por la distinta naturaleza de ambos materiales. Se cree que a esta capa devastada tiene la
ventaja de que facilmente adsorbe el material en su superficie, en cambio el ITO en vidrio
puede tener mayor resistencia a esta devastacion superficial por accion del electrolito,
haciendo que el material de ZnS: Mn necesite de mayor energia para poder depositarse

en su superficie.

Esto fue debido a que utilizando las mismas condiciones de depdsito las peliculas de ITO

en vidrio no exhibian la fotocorriente que sus homologas con sustrato en PET. Las
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condiciones fueron modificadas de tal suerte que los tiempos de deposito se elevaron a
2min y el voltaje de dep6sito fue ajustado a -2.3V, pese a que la referencia nos dice que
a estos potenciales empiezan fenémenos de degradacion de I1TO.

La pelicula obtenida tuvo una apariencia completamente distinta a las peliculas de ITO
en PET, como puede apreciarse en la llustracién 58. La superficie estd recubierta por
material blanco el cual se presume que es ZnS:Mn, sin embargo es notorio el color café
caracteristico de los 6xidos, por lo que se cree que la pelicula se dafio por los altos

potenciales de depdsito.

lustracién 58 Electrodo de ITO en Vidrio antes del depésito (izq) y después del depdsito (der). Deposito a 2.3V por 2min

Para concluir con los depositos y las fotocorrientes de los distintos materiales y sustratos
la siguiente llustracion compara la fotocorriente que genera el material (3) cuando esta

depositado en un sustrato de ITO en vidrio vs uno de ITO en PET.

Al observar la llustracion 40 se puede sugerir que el vidrio como sustrato no permite

obtener depdsitos como la metodologia ya utilizada lo permitio, la fotocorriente de la
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pelicula depositada sobre ITO/Vidrio es notablemente menor, lo cual puede atribuirse a

los factores antes mencionados.
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. —— PET
AN
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i)
c
Q
8 4.0x10°-
[
©
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lustracion 59 Fotocorriente de pelicula de ITO/ZnS:Mn utilizando el material
W600A100 a diferentes sustratos

Sin embargo, también es prudente resaltar como la respuesta de la corriente es mas
uniforme, lo cual a su vez puede sugerir que el material tiene un depdsito con mas
homogeneidad en vidrio, esto podria deberse al potencial con que se lleva a cabo el
depdsito, 2.3V son 1.3V mas de potencial en el cual se deposita el material, tendria sentido
que al ser mayor fuerza las dimensiones del depdsito queden mas compactas, mas
compactas, 0 mas uniformes. Para afirmar esto se tendria que elaborar un estudio aparte

sobre el potencial de depdsito en el método de deposito electroforético.

Anexo 6. Productos Cientificos Durante el Posgrado
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Abstract—Quantum Dots have found in photovoltaics an
important area of application due to its unique size dependent
opto-electronic properties. Many nanocrystals have been used to
sensitize solar cells, however, many of these semiconductors are
based on heavy metals such as Cd, which can lead to a high toxicity
for the environment during its fabrication or waste once its
maximum lifetime of use is reached. This work focus itself on the
synthesis and characterization of Zinc Sulfide Quantum Dots, a
wide-bandgap semiconductor with low toxicity, Manganese is used
as a doping agent with the propose of creating interbands that
allow more electronic transition from the valance band to a higher
band to collect energy from the photons coming from solar
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The opto-electronic properties of QD’s have been used to
improve some photocatalytics hydrogen production techniques
[10], [11], they have also been used for the elaboration of
biosensors [12], and for the sensitization of solar cells [13]-[15],
this last one is the specific application of interest in this work.
In the past few years the quantum dots sensitized solar cells have
been studied leading to promising results for the improvement
of solar energetic conversion [16], [17]. However a big
disadvantage in this area is that many of these investigations
were performed using heavy toxic semiconductors such as Cd

which can be nocuous for humans and for environment in
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Resumen- Los puntos cuanticos de ZnS:Mn estdn encontrando diversas
aplicaciones debido a sus propiedades opto-electrénicas unicas, en el presente
trabajo se recopila brevemente informacién sobre este material con el objetivo de
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