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Resumen

En el presente trabajo se llevé a cabo la sintesis de materiales nanoestructurados de 6xido de
zinc a través de un método de sol-gel, utilizando acetato de zinc como precursor, hidréxido de
sodio como agente oxidente y realizando variaciones en el pH de la sintesis. Con el propésito
de evaluar su desempeno como componentes de un electrodo para potenciales aplicaciones
fotovoltaicas.

Las nanoestructuras obtenidas se caracterizaron fisicoquimicamente mediante difraccién de
rayos X (XRD), microscopia electrénica de barrido (SEM), microscopia electrénica de trans-
misién (TEM), espectroscopia UV-vis y espectroscopia Raman. Los materiales nanoestructu-
rados fueron depositados en electrodos de PET-ITO mediante un método de spray-coating.
Posteriormente, se realizaron pruebas electroquimicas para evaluar la respuesta de los elec-
trodos.

Los resultados indicaron que las modificaciones en los pardmetros de sintesis, especificamente
en el pH, desempenan un papel importante en la formacién de las nanoestrusturas de éxido
de zinc y ocasionan cambios en sus propiedades e incluso ligeras variaciones de tamano, lo
cual repercute en su respuesta fotoeléctrica. Finalmente se realizé un andlisis del desempeno
del material como posible candidato para ser utilizado en fotodnodos para celdas solares.

Palabras clave: materiales nanoestructurados; éxido de zinc; pH; electrodo; fotoanodo; celdas
solares.
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Abstract

In this work of research zinc oxide nanostructured materials were synthesized through a sol-
gel route, using zinc acetate as precursor, sodium hydroxide as oxidant agent and varying
the pH parameter of the synthesis. In order to evaluate its potential use as components of
an electrode for photovoltaic proposes.

The as-prepared nanostructures were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning
electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), UV-vis spectroscopy
and Raman spectroscopy. The nanostructured materials were placed on PET-ITO electro-
des using a spray-coating method. Afterwards, electrochemical tests were performed on the
electrodes to evaluate its response.

The results showed that synthesis parameters, such as pH, played a vital role in the forma-
tion of ZnO nanostructures, caused changes in its properties and even size variations, which
affects its photoelectric response. Finally, the material was reviewed as a candidate to be
used in solar cell photoanodes.

Key words: nanostructured materials; zinc oxide; pH; electrode; solar cell photoanodes.
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CAPITULO 1

Introduccion

1.0.1. Importancia de las energias renovables

La creciente demanda energética a la que nos enfrentamos pone de manifiesto la urgente
necesidad de desarrollar maneras mas eficientes de aprovechar las energias renovables. Sin
embargo, dependiendo de ciertas condiciones, algunas resultan mas viables que otras.

Sélo se pueden utilizar tres fuentes de energia renovable (biomasa, geotérmica y solar) para
producir suficiente energia térmica para la generacién de energia eléctrica. De estos tres, la
energia solar exhibe el mayor potencial global, ya que las fuentes geotérmicas se limitan a
unos pocos lugares y el suministro de biomasa no es omnipresente por naturaleza. (Holm-
Nielsen & Ehimen, 2016) (Sampaio & Gonzalez, 2017)

Una de las més prometedoras es la energia solar, pues la Tierra intercepta una gran cantidad
de esta energia. Sin embargo, al ser inconsistente y no distribuirse de manera uniforme, se
requieren modos mas efectivos para aumentar su captacion y aprovechamiento.

1.0.2. Energia solar

El sol es una fuente importante de energia gratuita inagotable para el planeta Tierra. Actual-
mente, se estan empleando nuevas tecnologias para generar electricidad a partir de la energia
solar recolectada. Estos enfoques ya han sido probados y se practican ampliamente en todo
el mundo como alternativas renovables a las tecnologias convencionales no hidroeléctricas.
(Kabir et al., 2018)

Casi cuatro millones de exajoules de energia solar llegan a la tierra anualmente, de los cuales
ca. 5 x 104 EJ se afirma que son facilmente recolectables. A pesar de este enorme poten-
cial y aumento de la conciencia, la contribucién de la energia solar al suministro energético
mundial sigue siendo insignificante. (Kabir et al., 2018)



En 2013 se decia que, tedricamente, la energia solar poseia el potencial para satisfacer ade-
cuadamente las demandas de energia del mundo entero si las tecnologias para su recoleccién
y suministro estuvieran ampliamente disponibles (Blaschke et al., 2013). Actualmente dichas
tecnologias son mas eficientes.

Otra perspectiva importante esta asociada con el impulso actual hacia la reduccién de las
emisiones globales de carbono, que ha sido un importante problema ambiental, social y
econémico mundial en los dltimos anos. Siendo otra de las razones a las que se atribuye la
importancia del desarrollo de la investigacion solar, pues la adopcién de tecnologias sola-
res mitigaria significativamente los problemas asociados con la crisis energética, el cambio
climatico, emisiones de C'O,, entre otros.

Actualmente, las tecnologias fotovoltaicas de mayor presencia en el mercado internacional no
superan los 50 g CO2/kWh (en algunos casos, este valor suele ser menor de 10 g CO2/kWh),
muy por debajo de las fuentes fésiles que superan los 450 g COy/kWh. (Armendériz Lépez
& Gonzalez Trevizo, 2018)

La luz solar es la base de recursos energéticos mas grande actualmente disponible. Ademas,
debido a que la energia solar es neutra en carbono y ambientalmente benigna, su conversién
representa un método ideal para alimentar el planeta. (Bisquert, 2019)

Desarrollo de la tecnologia fotovoltaica

En 1839 el fisico francés Alexandre-Edmond Becquerel descubrié que algunos materiales
transforman la luz en corriente eléctrica, pero no fue sino hasta casi cincuenta anos después,
en 1887, que se fabrico la primera celda fotovoltaica. La base tedrica del efecto fotoeléctrico
se desarrollé durante los ultimos anos del siglo XIX y principios del siglo XX, con una contri-
bucién importante de Albert Einstein en 1905. La celda solar moderna fue patentada por un
ingeniero estadounidense en 1946; sin embargo, fue a partir de 1954 que tuvieron lugar los
desarrollos realizados por investigadores de los laboratorios Bell que contribuyeron a la fabri-
cacion de la primera celda solar comercial. La eficiencia de esta celda fue aproximadamente
del 5 por ciento. Hoy en dia se han conseguido numerosos avances, (implementando sistemas
mé&s complejos y haciendo uso de diferentes enfoques), como resultado del desarrollo de la
investigacion aplicada al sector solar. El desarrollo de la tecnologia fotovoltaica moderna ha
requerido una intensa labor de investigacién cientifica y aplicada, realizada principalmente
en paises industrializados, cuyos resultados estédn a la vista: nuevos materiales para producir
celdas y médulos fotovoltaicos mas eficientes, lo que ha resultado que la tecnologia pase de
menos del 1% de conversién de la luz solar a electricidad en sus inicios, a més del 25% en
la actualidad. (Villamar, 2016)

En los tdltimos anos, la tecnologia fotovoltaica que implica el uso de semiconductores para
convertir la luz solar directamente en energia eléctrica se ha convertido en una opciéon muy
deseable. (Mohanty et al., 2016)

Actualmente, esta progresando la tecnologia fotovoltaica que involucra celdas basadas en
obleas (silicio cristalino tradicional o arseniuro de galio), celdas comerciales de pelicula delga-
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da (telururo de cadmio, silicio amorfo, diselenuro de cobre, indio, galio) y nuevas tecnologias
de pelicula delgada (perovskitas, materiales organicos, puntos cuénticos). (Alharbi y Kais,
2015)

Como se expresa en las citas anteriores, los esfuerzos de investigacién cientifica en el area
energética enfocada en las opciones solares han contribuido al progreso de la tecnologia
fotovoltaica.

Clasificaciéon de la tecnologia solar

En general, la tecnologia de energia solar activa puede agruparse en dos categorias: (i) tec-
nologia fotovoltaica y (ii) tecnologia solar térmica. (Herrando y Markides, 2016). A conti-
nuacion, se muestra la clasificacién completa.

Hay dos rutas para la conversion de la energia solar a electricidad: la ruta fotovoltaica, que
utiliza la radiacion solar global y la ruta fototérmica que solo aprovecha la radiacion solar
directa. Esto indica que en los estudios que se requieren para cada caso se emplean métodos
e instrumentos distintos y especializados, aunque también conllevan elementos comunes a
ambos. (Villamar, 2016)

Papel de la ubicacion geografica

La cantidad promedio de energia solar recibida en la atmosfera de la Tierra es de alrededor
de 342 W/m?, de los cuales ca. el 30 % se dispersa o se refleja de regreso al espacio, dejan-
do aproximadamente 70 % (239 W /m?) disponible para recoleccién y captacién. (Hart, 2015)

Sin embargo, la ubicacion geogréfica constituye un elemento determinante para el aprove-
chamiento de esta energia. Varios factores (por ejemplo, latitud, variacién diurna, clima y
variacién geografica) son en medida responsables de determinar la intensidad del influjo solar
que atraviesa la atmoésfera de la Tierra. (Al-Tameemi & Chukin, 2016)

Es por esto que existe una considerable variacion dependiendo de la region en particular. La
irradiacién solar efectiva anual varfa de 60 a 250 W/m? en todo el mundo. (Lugman et al.,
2015)



zZe = 18 TWe
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Figura 1.1: Intensidad media anual de la radiacion solar sobre la superficie de la Tierra.
(Tomada de National Aeronautics and Space Administration. Plotted from satellite data
supplied by NASA Clouds and the Earth’s Radiant Energy System (CERES); 2014)

Investigaciones realizadas por la NASA en 2014 aseguraban que las areas marcadas por los
puntos negros en la imagen, podrian proporcionar més energia que la demanda total de
energia primaria del mundo, suponiendo que se obtuviera una eficiencia de conversion tan
baja como el 8 %.

Contexto nacional

Meéxico posee una ubicacién geografica privilegiada con una abundante irradiacion diaria, un
promedio anual de 5.3 KWh/m? por dfa. En comparacién, Alemania, el pais lider en energia
solar, cuenta con la mitad de irradiacién diaria promedio anual: 2.7 KWh/m? en Leipzig,
lugar donde se encuentra una de las plantas solares mas grandes del mundo. (Sdnchez Stone,
2016)

Esta caracteristica natural convierte a nuestro pais en un sitio ideal para el aprovechamiento
de la energia solar.
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(b)

Figura 1.2: Mapas de la Republica Mexicana de la representaciéon de: (a) Irradiacién global
anual; (b) Potencial de energia fotovoltaica. (Tomadas de (C) 2020 The World Bank, Source:
Global Solar Atlas 2.0, Solar resource data: Solargis.).

En la figura se puede apreciar la irradiacién solar promedio, tanto diaria como anual,
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asi como el potencial de energia fotovoltaica en la Repiblica Mexicana.

Entre las regiones con mayor captacion solar podemos ubicar al Noroeste de México, es decir,
los estados de Baja California Norte, Baja California Sur, Chihuahua, Durango, Sinaloa y
Sonora. Asi como la regién Centro-norte: Zacatecas, Aguascalientes, Guanajuato, San Luis
Potosi y Querétaro. A Coahuila de la regién Noreste y Puebla en el Este.

Sin duda el recurso solar es abundante en México. La ubicacion geografica de nuestro pais,
en el seno de lo que se conoce como un “cinturén de radiaciéon solar” del globo terrestre,
le da una alta exposicion a los rayos solares a lo largo del ano, por lo que la cantidad
de energia que diariamente recibe nuestro territorio supera en mucho los requerimientos
energéticos de nuestra sociedad. Sin embargo, el flujo solar que llega a la superficie terrestre
es intermitente, no solo por el ciclo dia-noche sino también por el paso de nubes; y varia
en intensidad de un punto a otro de la geografia nacional y a lo largo de las estaciones
del ano. Por otro lado, la tecnologia existente para la conversién de la radiacién solar en
electricidad es de muy diversa indole y, en funcién de su naturaleza, aprovecha solamente
algunas porciones del espectro solar. México continué liderando la region por su capacidad
acumulada, que se estima que aumenté un 62 % en comparacién con 2018 a mas de 5 GW.
Varias plantas grandes entraron en funcionamiento, incluida una instalacién de 220 MW que
vendera electricidad en el mercado mayorista. Sin embargo, el gobierno mexicano canceld
todos los planes para las subastas de energia renovable, lo que generd preocupaciones sobre
el impacto en el despliegue de energia solar fotovoltaica después de 2020. (SolarPower, 2020)
México también tenia una capacidad sustancial en los techos, con un total de 818 MW a
fines de 2019. (ASOLMEX, 2020) Como podemos inferir por la cita anterior, nuestro pais
posee el potencial para desarrollarse en el ambito de la energia solar; sin embargo, no esta
siendo aprovechado, ni se le esta dando seguimiento a los proyectos ya existentes.

Perspectivas a Futuro

La energia renovable jugard un papel crucial en la sociedad futura del siglo XXI. Las diversas
fuentes de energia renovable deben ser equilibradas y su uso cuidadosamente planificado, ya
que se caracterizan por una alta variabilidad temporal y espacial que planteara desafios para
mantener un suministro bien equilibrado y la estabilidad de la red. (Blaschke et al., 2013)
El desarrollo de nuevas tecnologias de energia solar se considera una de las muchas soluciones
clave para satisfacer una creciente demanda de energia en todo el mundo. No obstante, el
rapido crecimiento dentro del campo de las tecnologias solares se enfrenta a varias barreras
técnicas, como la baja eficiencia de las celdas solares, el equilibrio de sistemas de bajo rendi-
miento, obstdculos econdmicos (por ejemplo, altos costos iniciales y falta de mecanismos de
financiacién), y obstédculos institucionales (por ejemplo, infraestructura inadecuada y escasez
de mano de obra calificada). (Kabir et al., 2018)

La implementacion de métodos para la captacion solar y su aprovechamiento podrian condu-
cir a una mejora significativa en cuanto a la disminucién de los contaminantes emitidos como



consecuencia de la generacién de energia eléctrica. Pues, de las tecnologias disponibles, la
energia fotovoltaica es una de las més limpias. Sin embargo, para que sea totalmente viable,
es necesaria una mejoria en la conversién fotovoltaica, lo que representaria un gran paso en
la transicion a las energias renovables.

1.1. Justificacion

Las celdas solares sensibilizadas con puntos cuanticos han emergido como una alternativa
para la creacién de una nueva generacion de celdas solares de alta eficiencia. Sin embargo,
debido a que la mayoria de las celdas solares sensibilizadas con puntos cuanticos contienen
compuestos como calcogenuros de metales pesados; y con el fin de encontrar una alternativa
mas sustentable cuyo uso represente un menor riesgo para la salud de la poblacion que esté
en contacto con sus precursores o desechos, asi como disminuir los efectos negativos colate-
rales del uso del cadmio y otros metales pesados en el medio ambiente; se propone la sintesis
de puntos cudnticos de 6xido de zinc (ZnO) para su implementacién en un fotodnodo con
potencial aplicacién en un sistema fotovoltaico.

Para el desarrollo de esta investigacién se eligié implementar un compuesto nanoestructura-
do elaborado a partir de éxido de zinc debido a sus propiedades favorables para ser utilizado
en un sistema fotovoltaico. El 6xido de zinc (ZnO) es considerado un buen candidato para
electrodos conductores en células solares debido a que es un material ampliamente utilizado
cientificamente importante especificamente para las dreas donde se necesita combinar una
alta transmitancia a la radiacion visible con buena conductividad eléctrica.

Sus propiedades como material semiconductor: alta movilidad de electrones, alta conducti-
vidad térmica, buena transparencia, amplio intervalo de banda directa (3,37 eV) y facilidad
de crecimiento en forma de nanoestructura; lo hacen ideal para ser empleado en dreas como
la optoelectrénica, electronica transparente, deteccién y una amplia gama de aplicaciones.
(Kumar et al., 2014)

El é6xido de zinc (ZnO) es un material versatil que tiene aplicaciones alcanzables en foto-
catalizadores, varistores, sensores, transductores piezoeléctricos, células solares, electrodos
transparentes, dispositivos electroluminiscentes y diodos laser ultravioleta. Como resulta-
do, ha estimulado una amplia investigacién. En comparacién con otros materiales de banda
prohibida ancha, el ZnO tiene una gran energia de enlace de excitones de 60 meV, lo que
da como resultado una emision excitonica eficiente a temperatura ambiente. Los nanocris-
tales de ZnO o puntos cudnticos (QD, por sus siglas en inglés) tienen propiedades dpticas
superiores de los cristales a granel debido a los efectos del confinamiento cudntico. (Lin et
al. 2005)



1.2. Descripcion del problema

Uno de los principales inconvenientes de la incorporacién de nanomateriales y nanoestruc-
turas en los componentes de las celdas solares son los efectos daninos que estos pueden
producir, particularmente si estan elaborados a partir de compuestos como metales pesados,
en cuyo caso representan un riesgo para la salud y el medio ambiente.

Entre dichos nanomateriales, los puntos cuanticos de materiales semiconductores de natu-
raleza inorganica han sido propuestos como candidatos prometedores para la captacién y
conversion de energia solar. Desafortunadamente, los materiales mas comunmente utilizados
para la preparacién de puntos cuanticos aplicables a la obtencién de energia fotovoltaica son
los sulfuros y seleniuros de cadmio y de plomo (CdS), (CdSe), (PbSe), (PbS).

Esto constituye una grave problematica debido a que son materiales ambientales peligrosos,
cuya degradacion natural es complicada debido a que presentan caracteristicas de persisten-
cia, bioacumulacién y biotransformacién. Lo que ocasiona que permanezcan en los ecosiste-
mas por largos periodos de tiempo.

1.3. Hipodtesis

Las propiedades fotoeléctricas del fotoanodo y su estabilidad se veran modificadas en funcién
de las variaciones en los parametros de sintesis de las nanoestructuras de éxido de zinc
depositadas en los electrodos, especificamente variaciones en su pH.

1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo General

Desarrollar un fotoanodo a partir de nanoestructuras de 6xido de zinc depositandolas en
PET-ITO, para su potencial aplicacién en un sistema fotovoltaico.

1.4.2. Objetivos Especificos

1. Obtener nanoestructuras de 6xido de zinc por un método sol-gel variando el parametro
del pH durante la sintesis.

2. Caracterizar fisicoquimicamente las nanoestructuras de 6xido de zinc sintetizadas por
medio de las técnicas: difraccién de rayos X (XRD), microscopia electrénica de ba-
rrido (SEM), microscopia electrénica de transmision (TEM), espectroscopia UV-vis y
espectroscopia Raman.



. Depositar las nanoestructuras de 6xido de zinc en electrodos de PET-ITO mediante
una técnica de spray-coating.

. Evaluar la respuesta de los electrodos y su estabilidad mediante pruebas electroquimi-
cas.



CAPITULO 2

Fundamentacion teorica

2.1. Antecedentes

En un semiconductor a granel, los electrones y los huecos pueden moverse libremente y no
hay confinamiento y, por lo tanto, tienen valores de energia continuos, donde los niveles de
energia estan tan cerca unos de otros y empaquetados de tal manera que se forman bandas de
energia. Bandas ocupadas, llamadas bandas de valencia, y bandas vacias, llamadas bandas
de conduccion. La banda de valencia y la banda de conduccion estan separadas por lo que se
denomina banda prohibida de energia. El sistema de enlace electrén-hueco (excitén) forma
un atomo similar al hidrégeno. La separacién de entre el electrén-hueco se conoce como radio
de Bohr. (Jasim, 2015)

2.2. Celdas solares

2.2.1. Definicién

Una celda solar es un dispositivo capaz de absorber fotones de la luz solar, como resultado
de lo cual se producen pares libres de electrones y huecos. Estos pares se pueden extraer y
hacer circular a través de una carga externa que soporta un voltaje positivo, lo que resulta
en una entrega neta de energia eléctrica al circuito externo solo por el consumo de fotones y
sin ningin otro cambio en el dispositivo. (Araidjo y Marti, 1994). Este proceso de conversién
de luz en electricidad se conoce como efecto fotovoltaico.

Las celdas solares sensibilizadas con colorante (DSC), las celdas inorgédnicas sensibilizadas
con puntos cuanticos y las celdas solares orgédnicas (especialmente las células solares de
heterounién en masa) se convirtieron en temas de gran interés en la investigacién, tanto
por sus propiedades fundamentales como por sus logros tecnolégicos alcanzables. (Bisquert,
2019)
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2.2.2. Funcionamiento

En términos generales, hay tres parametros importantes que caracterizan el desempeno de
una celda fotovoltaica. Estos son el voltaje de circuito abierto (Voc), la corriente de corto-
circuito (I4.) y el factor de llenado. Sin embargo, el factor de llenado esta dado en funcién de
Voc e Isc. Por lo tanto, estos dos tltimos parametros son los factores clave para determinar
la eficiencia de conversion de energia de la celda. En condiciones ideales, cada foton que
incide en la célula con una energia superior a la banda prohibida producira un electron que
fluye en el circuito externo. El factor de llenado se determina a partir del area maxima de
las caracteristicas I-V bajo iluminacion y la corriente de cortocircuito y voltaje de circuito
abierto. (Jasim, 2015)

La interaccion de la radiacién con el sistema de electrén-hueco en el absorbedor de luz del
semiconductor da como resultado la transferencia de energia de los fotones entrantes al gas
de electron-hueco, lo que provoca la modificacién de los niveles de Fermi, que puede utilizarse
para producir trabajo til en un sistema exterior, y viceversa: el sistema de electron-hueco
puede perder energia al crear fotones que sean emitidos hacia afuera. (Bisquert, 2019)

2.2.3. Obstaculos

La conversién de fotones solares en una forma de energia utilizable es un gran desafio. La
energfa solar en la Tierra se dispersa de muchas formas: la luz llega a baja concentracién (1
kW /m? al mediodia), de forma intermitente y con una amplia dispersién de frecuencias en
todo el espectro electromagnético. (Bisquert, 2019)

No toda la energia de los fotones con longitudes de onda cercanas a la banda prohibida se
convierte en electricidad. La superficie de la celda solar refleja una parte de la luz entrante
y otra parte se transmite a través de la misma. Ademas, los electrones pueden recombinarse
con huecos. En otras palabras, pueden volver a la banda de valencia antes de convertirse en
electricidad. (Quaschning, 2005)

2.3. Materiales nanoestructurados

Los materiales nanoestructurados, basados en combinaciones de materiales inorganicos y
organicos, surgieron para convertir de manera eficiente la energia solar en electricidad o
combustibles.

Como se muestra en la Figura [2.1], los procesos electrénicos especificos que ocurren en la
matriz semiconductora permiten el intercambio de electrones con el sustrato, a través del
transporte en la pelicula nanoestructurada, y dichos electrones ingresan al circuito externo
donde sirven para hacer trabajo eléctrico.
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Figura 2.1: Esquema de transporte de electrones en una nanoestructura de éxido metalico,
que muestra un evento de fotogeneracién y la densidad de estados en la banda prohibida del
semiconductor. (Por Anta J., A. & Gonzdlez J., P.)

El proceso de conversién de energia se basa en un conjunto de pasos secuenciales. La absor-
cién de fotones crea la excitacion electronica del componente absorbente con la creacion de
carga electronica concomitante. La excitacién puede ser un par electréon-hueco en un semi-
conductor o una excitacion electronica de una molécula o polimero, generalmente en forma
de excitones. (Bisquert, 2019)

La separacion de las cargas electrénicas antes de que vuelvan al estado fundamental (recom-
binacién) permite invertir la energia de los portadores en la funcionalidad de produccién de
energia requerida. Basicamente, los portadores se transportan a contactos o sitios reactivos,
utilizando la estructura celular descrita anteriormente, de modo que una fotocorriente emer-
ge como salida o se realiza una reaccién quimica deseada. (Bisquert, 2019)
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Figura 2.2: Esquema de conversién de energia solar mediante nanoheteroestructuras. (To-
mado de Bisquert, 2019)

Los esquemas para la conversion de energia solar utilizando nanoestructuras de bajo costo
y gran area implican la transferencia dirigida de portadores fotogenerados desde el sitio de
generacién hasta el paso final de produccién de energia. Estos portadores utilizan varios
fenomenos fisicos que ocurren en los nanomateriales y en sus interfaces, incluida la acumu-
lacién, el transporte y la transferencia de portadores a través de la interfaz. El conocimiento
de las reglas fisicas que gobiernan tales fenémenos en relaciéon con materiales especificos y
propiedades de la interfaz es un elemento clave en el diseno futuro de dispositivos de conver-
sién de energia basados en materiales organicos e inorgénicos nanoestructurados y de bajo
costo. (Bisquert, 2019)

13



CAPITULO 3

Metodologia

3.1. Sintesis de las nanoestructuras de oxido de zinc
(ZnO)

Para la sintesis de las nanoestructuras de 6xido de zinc se preparé una soluciéon 0.5 M de
acetato de zinc en metanol. La solucién obtenida se agité ultrasénicamente a temperatura
ambiente durante 120 minutos, después de los cuales se obtuvo una solucién transparente,
sin precipitados ni turbidez.

Por otra parte, se preparé una solucién de hidréxido de sodio (NaOH) 5 M y se anadié gota
a gota a la solucién de acetato de zinc hasta ajustar el pH al valor deseado. La solucién de
acetato de zinc se encontraba en agitacion constante por medio de un agitador magnético
sobre una plancha de calentamiento durante todo el proceso de oxidacion.

La reaccién quimica que ocurre durante la iteraccion entre el acetato de zinc y el hidroxido
de sodio se muestra en la siguiente ecuacién:

Este procedimiento se llevo a cabo en tres ocasiones de tal manera que se obtuvieron tres
soluciones precursoras con diferentes valores de pH: 9, 11 y 13.

Una vez el que se obtuvo el pH deseado, la solucién se agité ultrasonicamente durante 60
minutos a temperatura ambiente. Como resultado se obtuvieron soluciones transparentes que
se conservaron en un lugar fresco, alejado de la luz solar directa durante una semana para
que se completara el proceso de hidrolisis, nucleacién y maduracién de las nanoestructuras.
Transcurrido este periodo, se asentaron en el fondo de los recipientes precipitados blancos que
correspondian a las nanoestructuras de éxido de zinc. Los precipitados se filtraron mediante
una técnica de filtracién de vacio, y se lavaron con agua y metanol en exceso para remo-
ver la mayor cantidad de residuos/remanentes de la reaccién quimica principal no deseados.
Posteriormente, se realizaron multiples lavados, haciendo uso de una centrifuga, hasta que el
liquido sobrenadante de las tres muestras alcanzd un valor de pH 7. A continuacién, los tres
materiales obtenidos fueron calcinados en un horno a 500°C durante 1 hora. Finalmente, los
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cristales obtenidos se pulverizaron en un mortero de agata y se conservaron en frascos ambar.

Las principales ventajas de este método de precipitacion en soluciones bésicas son la simpli-
cidad del procedimiento y el bajo costo de los reactivos. Sin embargo, la mayor desventaja es
la necesidad de realizar multiples lavados y filtrar el precipitado para asegurarse de remover
completamente las impurezas provenientes del material inicial.

pHO | pH11 | pH 13

Figura 3.1: Descripcién general del proceso de sintesis de las nanoestructuras de ZnO.
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3.2. Caracterizacion del nanomaterial

Los materiales obtenidos fueron analizados mediante microscopia electrénica de barrido
(SEM) y microscopia electrénica de transmisién (TEM), con el propdsito de observar la
morfologia, el tamano, la topografia y la distribucion de las nanoestructuras obtenidas. Asi
como determinar si existian diferencias significativas de estas caracteristicas entre las 3 mues-
tras

También se llevé a cabo un andlisis por difraccion de rayos X (XRD) para determinar las
propiedades estructurales de las muestras, la estructura cristalina, el tamano de cristalito y
el parametro de red del material.

Este se realizd bajo los siguientes parametros estandar: posicién del tubo-detector acoplado,
un intervalo de medicién de 10° a 90°, tamano de paso de 0.04 paso/° y tiempo de paso de
3s/paso.

Se realizé una espectroscopia Raman para complementar la informacién estructural y de
composicion obtenida por XRD, para la que se empled un laser de 785 nm con una potencia
de 25 % durante 10 segundos por tres repeticiones, un objetivo de 10X y una rejilla holografi-

ca de 1200 gr -mm™!.

Finalmente, para determinar el espectro de absorciéon de los nanomateriales y analizar sus
propiedades Opticas, se realizé un andlisis UV-vis en un espectrofotometro UV-vis Thermo
Scientific modelo GENESY S™ 10 S.

3.3. Fabricacion del fotoanodo

Para la elaboracion de los fotodnodos se emplearon electrodos de PET-ITO (6xido de indio
y estano, por sus siglas en inglés).

Inicialmente, se esterilizaron los electrodos sumergiéndolos en una solucién de agua y etanol,
se agitaron ultrasénicamente en esta soluciéon durante 15 minutos, se secaron y se cubrieron
con cinta de teflén. Dejando un 4rea de 1 cm? sin recubrir, que serfa el drea en que se
depositara la pelicula del material.

Posteriormente, se pesaron los electrodos en la balanza y , se hizo lo mismo después del
depésito, se llevd un registro de los datos con el fin de conocer la masa del nanomaterial en
la pelicula y poder determinar la densidad de corriente obtenida por cada gramo de material
depositado.

El depdsito de las nanoestructuras se realizé mediante la técnica de spray-coating. Para este
procedimiento, se prepard una solucién de isopropanol y Nafion en la que fue disuelto el
material nanoestructurado. Se utilizé una proporcién de 10 mL de isopropanol, 35 uL de
Nafion y 6 mg de material; para el depdsito de tres peliculas delgadas en electrodos. Esta
solucion fue depositada como pelicula delgada por medio de un aerdgrafo sobre la superficie
de los electrodos, colocados previamente sobre una plancha de calentamiento a 50 °C, con
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la finalidad de acelerar el proceso de evaporacion del alcohol y fijacién del nanomaterial al
electrodo. Una vez completado el depésito del nanomaterial, los electrodos se secaron en el
horno a una temperatura de 65 °C durante 12 horas.

3.4. Evaluacion del fotoanodo

Se realizaron pruebas electroquimicas para evaluar la fotocorriente y la estabilidad de los
electrodos mediante un potencistato Princeton Applied Research 273A Potentiostat Galva-
nostat.

Las pruebas se dividieron en pruebas de fotocorriente, las cuales fueron pruebas voltam-
perométricas para determinar la densidad de corriente generada por las peliculas de cada
muestra en ciclos de 1 minuto y pruebas de estabilidad para observar el decremento de la
corriente en funcion del tiempo. Estas se realizaron para los electrodos con depédsitos de las
tres muestras de nanoestructuras y se compararon los resultados obtenidos para evaluar su
aplicabilidad en dispositivos optoelectronicos, como celdas solares.

Se empled como electrolito una solucién de cloruro de potasio (KCI) 1 M, un electrodo de
referencia (ER) de calomel saturado y un contraelectrodo (CE) de platino. Todas las pruebas
se realizaron a un potencial de circuito abierto.

Fotodnodo
S~ BN Contraelectrodo
N\ de platino

Electrodo de
referencia

N\

Electrolito
deKCI1M

P

o 2

de luz UV

Figura 3.2: [lustracién representativa de la celda y el arreglo utilizado para llevar a cabo las
pruebas electroquimicas.
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CAPITULO 4

Discusion de Resultados

Una vez obtenidas las tres muestras se procedio a llevar a las caracterizaciones fisicoquimicas
para estudiar sus propiedades y contrastar las particularidades de cada una.

4.1. Caracterizacién fisicoquimica

4.1.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Mediante la técnica de microscopia electronica de barrido (SEM) se realizé un anédlisis de la
morfologia y del tamano de las nanoestructuras obtenidas.

Las imagenes SEM muestran la formacién de cimulos irregulares conformados a su vez por
particulas redondeadas, aglomeradas entre si.

Como se puede observar en las imagenes obtenidas, las tres muestras de 6xido de zinc pre-
sentan una morfologia similar. Las nanoestructuras tienen una forma redondeada asimétrica
y estan distribuidas de manera heterogénea unas sobre otras.

Las imagenes SEM de la muestra de 6xido de zinc preparada a pH 9 se muestran en la figura

K.1hl
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Figura 4.1: Micrografias SEM de las nanoestructuras de éxido de zinc obtenidas a pH 9 a:
(a) 50,000 y (b) 300,000 aumentos.

A través de esta técnica también es posible comprobar que nuestro material efectivamente
se encuentra dentro de la escala nanométrica y que las muestras de los tres valores de pH
tienen tamanos de particula semejantes, que van de 20 nm a 80 nm aproximadamente, por
lo que se puede apreciar en las imagenes.

Mas adelante se realiza un analisis mas exhaustivo respecto al tamano del nanomaterial me-
diante microscopia TEM. Sin embargo, por lo que podemos observar mediante las imagenes
SEM, la cantidad de hidréxido de sodio anadido en la mezcla durante la sintesis no tiene
repercusiones significativas en la morfologia final de las nanoestructuras. Sin embargo, si se
pueden observar cambios entre las muestras, principalmente en la aglomeracién de las nano-
estructuras en funcién del pH al que fueron preparadas. Es importante senalar que si existe
una coherencia entre las imégenes obtenidas.
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Figura 4.2: Micrografias SEM de las nanoestructuras de éxido de zinc obtenidas a pH 11
magnificadas a : (a) 100,000 y (b) 200,000 aumentos.

" 500nm

En la figura podemos observar que, a menores aumentos, alrededor de 20 pm, los
cumulos de particulas de cada muestra presentan diferencias marcadas entre si. A pesar de
que tienen la misma apariencia en cuanto a la textura, para el pH 9 dichos ctimulos son mas
pequenos y mas espaciados entre si. Para el pH 13 son de mayor tamano, lo que se podria
atribuir a una mayor aglomeracion de particulas.
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Figura 4.3: Micrografias SEM de las nanoestructuras de 6xido de zinc: (a) pH 9 a 2,000
aumentos; (b) pH 11 a 2,000 aumentos; (¢) y (d) ambos de pH 13 a 100,000 y 2,000 aumentos,
respectivamente.

4.1.2. Microscopia electrénica de transmisién (TEM)

Por medio de la técnica de microscopia electrénica de transmision (TEM) se realizé un
analisis mas detallado del tamano de las nanoestructuras obtenidas y fue posible apreciar,
con una mayor magnificacion y nitidez, la morfologia de los nanomateriales sintetizados.
También se pretendié comprobar si existian diferencias representativas entre las muestras
preparadas a diferentes valores de pH.

Las imagenes TEM confirman la formacién de agrupaciones de particulas redondeadas de
Zn0.
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Figura 4.4: Micrografias TEM de las nanoestructuras de éxido de zinc obtenidas a pH 9: (a)
200 nm y (b) 100 nm.

Con el fin de calcular un tamano aproximado, se asumié que las nanoestructuras obtenidas
poseian una forma esférica perfecta y se llevé a cabo un analisis de imagenes realizando me-
diciones a través del software Image J. Con los datos obtenidos mediante este procedimiento
se realizaron graficos de la distribucién del tamano del didmetro de las nanoestructuras de
ZnO, los cuales se muestran en las figuras 4.5 vy [£.9 De esta manera fue posible hacer
una determinacion del tamano de didmetro promedio para cada muestra.
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Figura 4.5: Analisis de distribucion de tamano del diametro de particula de las nanoestruc-

turas obtenidas a pH 9.
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Figura 4.6: Micrografias TEM de las nanoestructuras de éxido de zinc obtenidas a pH 11:

(a) 200 nm y (b) 100 nm.
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Figura 4.7: Anélisis de distribucién del didmetro de particula de las nanoestructuras obteni-
das a pH 11.

(a) (b)

Figura 4.8: Micrografias TEM de las nanoestructuras de éxido de zinc obtenidas a pH 13:
(a) 200 nm y (b) 100 nm.
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Figura 4.9: Anélisis de distribucién del didmetro de particula de las nanoestructuras obteni-

das a pH 13.
pH Valor minimo | Valor méximo | Moda (nm) Promedio
() () ()
9 26.68 102.82 64.58 62.81
11 23.99 98.17 46.23 49.27
13 33.75 139.13 48.65 54.94

Tabla 4.1: Tamanos de diametro de particula para cada valor de pH determinados a partir
de imagenes TEM mediante aproximaciones utilizando el software Image J.

Como es posible observar en los datos de la tabla [4.1] se tiene una presencia predominante
de particulas en el rango de 40 nm a 70 nm. Siendo las obtenidas a pH 11 las de menor
tamano, con un promedio de 49.27 nm; seguidas de las de pH 13, con un promedio de 54.94
y, finalmente, las preparadas a un valor de pH 9, con un promedio de didmetro de particula

de 62.81 nm.

Estos resultados nos demuestran que la cantidad de hidréxido de sodio anadido durante la
sintesis es determinante, el decir, el grado de alcalinidad de la solucién precursora influye en
el tamano final de particula obtenida.
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4.1.3. Difraccién de rayos X (XRD)

Posteriormente, se llevé a cabo un analisis por difraccién de rayos X para determinar las
caracteristicas estructurales y cristalograficas de las nanoestructuras obtenidas. Asi como
identificar las diferencias entre cada muestra y contrastar los resultados con los obtenidos
mediante microscopia TEM.

Los patrones de difraccién de las tres nanoestructuras fueron indexados y corresponden a la
fase cristalina hexagonal del éxido de zinc (estructura wurtzita), de acuerdo con la fuente
ID 9004178, obtenida de la base de datos Crystallography Open Database (COD).

El patrén de difraccién se muestra en la figura[4.10] Las difracciones de Bragg resultaron ser
fuertes y estrechas, lo que indica que el material tiene buena cristalinidad.
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Figura 4.10: Espectro de difraccién de rayos X de las nanoestructuras de 6xido de zinc.

Como se sabe, la intensidad de los picos en un patrén de difraccion de XRD esta relacionada
con la cantidad de cristales presentes en la muestra y su orientacién relativa. Cuanto mas
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cristalino es un material y cuanto mayor la cantidad de cristales presentes en la muestra,
mayor sera la intensidad de los picos de difraccion. En este caso, la muestra preparada a pH
11 presenta una mayor intensidad que las otra dos muestras, lo que nos indica que tiene una
mayor cantidad del cristal o una mayor pureza, en comparaciéon con las otras muestras.

Sin embargo, es importante recordar que la intensidad también puede depender de otros
factores, como el tamafio de los cristales, la orientacion preferencial y la calidad de la muestra
preparada.
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——pH13

(10 1)

1600
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1000
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Figura 4.11: Difractograma de las tres muestras de nanoestructuras de éxido de zinc con sus
difracciones de Bragg indexadas.

En la figura [4.11] es posible observar que las tres nanoestructuras exhiben un crecimiento
preferencial a lo largo del plano cristalino (1 0 1) del material. Las difracciones de Bragg
principales se encuentran en los planos (1 0 0), (00 2), (10 1).
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Determinacion del tamano de cristalito

Posteriormente, se emplearon los métodos de Williamson Hall y de Debye Scherrer para
calcular el tamano de cristalito de las tres muestras de nanoestructuras y determinar si
los parametros de la sintesis de cada una tenian repercusion en su tamano. Los resultados
obtenidos mediante dichos calculos se presentan en la siguiente tabla.

Tamano de cristalito
Valor de pH Debye Scherrer | Williamson Hall
pH 9 23.69 nm 22.47 nm
pH 11 24.20 nm 27.67 nm
pH 13 21.20 nm 19.23 nm

Tabla 4.2: Comparacién de valores de tamano de cristalito calculados por los métodos de
Debye Scherrer y Williamson Hall.

Como es posible observar por los datos de la tabla [4.2] los resultados obtenidos por ambos
métodos coinciden en que; las nanoestructuras que poseen el menor tamano de cristalito son
las que fueron obtenidas fijando los parametros de sintesis a un pH de 13, seguidas de las
correspondientes al pH 9 y, finalmente, las que poseen un mayor tamano de cristalito son las
de pH 11.

Los resultados de los calculos de la determinacion del tamano de cristalito son congruentes
con lo observado en el espectro de difraccion de la figura [4.10l Puesto que a medida que el
tamano de los cristales disminuye, la intensidad de un patrén de difraccion de rayos X tiende
a disminuir debido al efecto de tamano finito y a la reduccion de la coherencia de los planos
de difraccion. En este caso, la muestra que presento la mayor intensidad corresponde al pH
11 y es la que tiene un mayor tamano de cristalito, seguida de la muestra a pH 9.

Cabe destacar que los célculos por el método de Debye-Scherrer se realizaron sin considerar el
error del equipo, de tal manera que podrian existir ligeras variaciones entre el valor obtenido
mediante el calculo y el valor real.

Calculo del parametro de red

El 6xido de zinc tiene una estructura hexagonal con pardmetros de red de a = b = 3.250 A
y ¢ = 5.206 A, segtin lo reportado en la literatura.

Los parametros de red a y ¢ fueron calculados para los planos (100) y (002) respectivamente,
utilizando las siguientes ecuaciones:

A
a=——
V/3sin f100)
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Pardmetros de red
Valor de pH a (A) c (A)
pH9 3.2476 5.2019
pH 11 3.2476 5.2023
pH 13 3.2475 5.2030

Tabla 4.3: Célculo de parametros de red para cada muestra.

4.1.4. Espectroscopia Raman

A continuacion, se realizé un analisis de las muestras mediante espectroscopia Raman, para
contrastar la informacion cristalografica y estructural obtenida por XRD. En la figura [4.12
se muestran los espectros Raman obtenidos para las tres muestras de 6xido de zinc.
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Figura 4.12: Espectro Raman de las nanoestructuras de 6xido de zinc.

Como se puede observar en la figura [£.12] la muestra que presenta una mayor intensidad en
todas las bandas es la correspondiente al pH 11, al igual que en los resultados obtenidos me-
diante XRD. La muestra preparada a pH 9 posee una intensidad casi idéntica a la que exhibe
la muestra a pH 11. Sin embargo, algo muy particular es que presenta una disminucion en su
intensidad en el modo fundamental (la sefial mds intensa), aproximadamente a una longitud
de onda de 440 nm. La muestra obtenida a pH 13 presenta una disminucién en la intensidad
de todas las senales Raman. Excepto, justamente, en la linea Raman fundamental, esta senal
es tan intensa como la de la muestra de pH 11.

Esto puede deberse a diversos factores, desde la concentracién de la muestra, la eficiencia de
dispersién o la orientaciéon molecular. Otro factor a considerar es la calidad de las muestras,
tanto la pureza como la homogeneidad del material pueden influir en la intensidad de una
senal Raman. Si una muestra contiene impurezas o defectos que absorban o dispersen la luz,
esto puede ocasionar alteraciones en la intensidad de la senal.

Es posible que la muestra correspondiente al pH 11 tenga una mayor pureza que las otras
dos muestras.
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Identificacion de los procesos de simetria

Los procesos de simetria representan la interaccion de las vibraciones moleculares con la
simetria del sistema cristalino.

A través del andlisis de XRD se pudo definir que el material de 6xido de zinc posee una es-
tructura cristalina de wurtzita. Como uno de los cristales uniaxiales més simples, la wurtzita
pertenece al grupo espacial Cjg, (P63mc), con dos unidades de férmula quimica por celda
primitiva.

Para el cristal de ZnO perfecto, sélo los fonones épticos en el punto I' de la zona de Brillouin
estan involucrados en la dispersion Raman de primer orden. Los fonones épticos en el punto
I' de la primera zona de Brillou pertenecen a las siguientes representaciones irreducibles:

Pope = A1+ By + 2B, + 25,

Los fonones épticos en el punto I' corresponden a las vibraciones de la red cristalina que
tienen una polarizacion éptica, es decir, que son sensibles a la interaccién con la luz. Estan
asociados con modos de vibracion en los cuales los atomos se desplazan en fase entre si,
produciendo cambios en el momento lineal del cristal, pero sin un cambio en el momento
de la red cristalina en su conjunto. Estos modos de vibracién pueden ser activados por la
absorcién o dispersion de fotones.

Los modos A; y Ej son polares y se dividen en fonones transversos pticos (TO) y longi-
tudinales épticos (LO), con diferentes frecuencias debido al campo eléctrico macroscopico
asociado a los fonones LO. Las fuerzas interatéomicas de corto alcance causan una isotropia y,
debido a que las fuerzas electrostaticas dominan la anisotropia en las fuerzas de corto alcance,
la division TO-LO es mayor que la division A;-FE;. Para las vibraciones de la red con simetria
Ay y E; los atomos se mueven paralela y perpendicularmente al eje ¢, respectivamente.

Los modos B; son modos silenciosos, (modos inactivos Raman), los modos A; y E; son
modos polares y son tanto Raman como infrarrojos activos, mientras que los modos Fy son
no polares y son modos activos Raman.

A continuacién, en la tabla se muestran los procesos de simetria identificados de los
espectros Raman de primer y segundo orden observados en las nanoestructuras de 6xido de
zinc y sus asignaciones.
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Figura 4.13: Espectro Raman de las nanoestructuras de 6xido de zinc (ZnO).

Frecuencia Simetria Proceso Puntos de la zo-
(em™1) na de Brillouin
269 A B9 — Blow r

333 Ay, (Ey, Ey) B9 — plow r

389 Ay A(TO) r

441 E, B r

519 Ay 2 Blew r

h87 Ey Ey(LO) r

664 Ay TA+ LO M

Tabla 4.4: Procesos de simetria identificados del espectro Raman de las nanoestructuras de
Zn0.

El espectro Raman indica modos activos de primer y segundo orden del ZnO. En las tres
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muestras la linea Raman fundamental se presenta a una longitud de onda de 441 cm™! y
corresponde a la simetria 5 high. El modo E, consta de dos modos de fonones de baja y
alta frecuencia (Fs low y Fs high), que se asocian con la vibracién de la subred de zinc y los
atomos de oxigeno, respectivamente.

A pesar de que la intensidad presenta variaciones en cada una de las muestras, se pueden
observar todas las bandas en los espectros de las tres nanoestructuras. La disminucién en
la intensidad de la muestra preparada a pH 13 es més significativa antes de los 300 cm ™! y
partir de los 500 cm ™! de longitud de onda.

Como ya se menciond, las bandas de la muestra correspondiente al pH 11 son evidentemente
las mas intensas. Siendo la que presentaba en el patréon de difraccion de rayos X difracciones
de Bragg de mayor intensidad a lo largo de todos los planos. Lo que puede ser un indicador
de un grado de pureza mas alto que el resto de las muestras.

4.1.5. Espectroscopia UV-vis

Las propiedades opticas de los nanomateriales de 6xido de zinc se estudiaron mediante es-
pectroscopia UV-visible. El espectro de absorcién obtenido se muestra en la figura 4.14!
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Figura 4.14: Espectro de absorcién UV-Vis de las tres muestras de nanoestructuras de éxido
de zinc.

En la que se puede observar una banda ancha a 375 nm de longitud de onda en el espectro
de absorcién, que es caracteristico del ZnO puro. No se observaron otros picos en el espectro.
El espectro UV-vis del ZnO generalmente abarca el rango de longitud de onda desde el UV
cercano (200-400 nm) hasta la regién del visible (400-800 nm). La absorcién en la regién del
UV cercano estd asociada con las transiciones electrénicas desde el nivel de valencia al nivel
de conduccion.

Como sabemos, el éxido de zinc es un semiconductor de brecha de energia directa, por lo que
la absorciéon ocurre cuando los electrones en el estado fundamental se promueven a niveles
de energia mas altos. La banda de absorciéon generalmente se atribuye a las transiciones
electrénicas desde la banda de valencia a la banda de conduccion. Estas transiciones pueden
involucrar excitaciones de electrones desde el nivel de energia més alto ocupado (HOMO) en
la banda de valencia, hacia el nivel de energia méas bajo desocupado (LUMO) en la banda
de conduccion.

En el espectro UV-vis del 6xido de zinc, la presencia de una fuerte absorcién en la regiéon del
UV cercano indica la existencia de una banda prohibida directa de energia en el material.

Como es el caso de nuestro nanomaterial. La energia del band gap determina la longitud de
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onda en la que ocurre la absorciéon. Cuanto méas pequeno sea el gap, mayor sera la energia
absorbida y mas corta serd la longitud de onda correspondiente.

En las transiciones de banda prohibida directa, los electrones saltan directamente desde el
nivel de valencia hasta el nivel de conduccion. Estas transiciones se asocian con una alta
absorcion en la regién del UV cercano y tipicamente se observan como un pico de absorcién
intenso y agudo.

La presencia de defectos o impurezas en el 6xido de zinc puede influir en la posicién y forma
de la banda de absorcion. Por ejemplo, los defectos de oxigeno pueden crear niveles de energia
intermedios en la brecha prohibida y dar lugar a nuevas transiciones electrénicas.

A partir del espectro de absorcion se utilizé el método de Tauc para calcular el band gap
optico del material.

Determinacion del band gap 6ptico por el método de Tauc
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Figura 4.15: Aproximacion del band gap 6ptico por el método de Tauc.
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Aproximacién por el método de Tauc
Valor de pH Band gap 6ptico
pH9 3.05 eV
pH 11 3.08 eV
pH 13 2.95 eV

Tabla 4.5: Valores de band gap calculados para los tres materiales nanoestructurados.

El band gap dptico calculado va de 2.95 eV a 3.08 €V y se aproxima a los valores reportados
en la literatura, que reportan un band gap directo de 3.3 eV para el 6xido de zinc. El valor
que mas se acerca es el de la muestra preparada a pH 11.

Una vez que fueron depositadas las tres muestras del material en los electrodos de PET-ITO
mediante la técnica de spray-coating, se llevé a cabo un analisis a través de espectroscopia
UV-vis de las peliculas formadas por cada material en la superficie de los electrodos de
trabajo.

Estos analisis se realizaron antes y después de llevar a cabo las pruebas electroquimicas en los
electrodos. De tal manera que se pudieran comparar los cambios en la curva de absorbancia
producidos como resultado de la exposicion de la pelicula a las pruebas. Los espectros de
absorcién obtenidos previa y posteriormente a las pruebas electroquimicas se muestran en
la figura [£.16] Como se puede observar en los graficos, no existen variaciones significativas
entre uno y otro.

La senal de absorcion principal se presenta en todos los casos a una longitud de onda de 365
nm y no sufre cambios significativos posterior a las pruebas. La muestra preparada a pH 9
presenta un pico de absorcién mas intenso en ambos casos.
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Figura 4.16: Espectros de UV-vis de los electrodos para cada uno de los valores de pH.

Esto es un indicador de que no tienen lugar modificaciones en las propiedades épticas de
los nanomateriales debidas a las pruebas electroquimicas. También que la degradacién que
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presentan al ser sometidos a las mismas, y al interactuar con el electrolito, es minima.

4.2. Evaluacion del fotoanodo

4.2.1. Propiedades observables del fotoanodo

Una vez depositados los nanomateriales mediante la técnica de spray-coating, se pudo obser-
var la formacién de una delgada capa de color blanco, ligeramente opaca, de manera uniforme
sobre la superficie de los electrodos de PET-ITO.

(a)

Figura 4.17: (a) Comparacién entre el depdsito mediante spray-coating sobre un electrodo que
habia sido previamente esterilizado y uno que no; (b) Electrodos con depdsitos de peliculas
delgadas de las nanoestructuras de ZnO.

A continuacion, se realizé la evaluacién de los electrodos con depdsitos de cada una de las
muestras para analizar su potencial aplicacién como componentes de una celda solar.

4.2.2. Pruebas electroquimicas

Se analiz6 la respuesta producida por las peliculas de 6xido de zinc depositadas en los electro-
dos al incidir radiaciéon UV por medio de una lampara de una longitud de onda de exitacién
de 365 nm, en ciclos de iluminaciéon de 60 segundos, cumpliendo un total de 10 ciclos pa-
ra las pruebas de fotocorriente y una duracion de 30 minutos para las pruebas de estabilidad.

Durante una mediciéon cronoamperométrica, se aplica un potencial constante al electrodo de
trabajo y se monitorea la corriente que fluye en funcién del tiempo.
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Las pruebas se realizaron a un potencial de circuito abierto, (OCP) por sus siglas en inglés,
esto con el fin de establecer las condiciones iniciales de la celda electroquimica antes de
comenzar la medicién.

Durante este periodo, la corriente inicial puede estar presente debido a reacciones no desea-
das en la interfaz electrodo-electrolito. Al permitir que estas reacciones alcancen un estado
estacionario, se establece una linea base estable para la medicion posterior. Mediante el po-
tencial de circuito abierto, se establecen las propiedades de la interfaz electrodo-electrolito.
Esto incluye la adsorcién de especies electroactivas en el electrodo y la formacién de una do-
ble capa eléctrica. Estabilizar la interfaz asegura mediciones electroquimicas reproducibles y
evita cambios en las propiedades electroquimicas del sistema.

Al aplicarlo se permite que cualquier corriente residual debido a reacciones no deseadas
se disipe antes de la mediciéon cronoamperométrica. Esto asegura que la corriente medida
durante la medicién sea principalmente atribuible a la especie electroactiva de interés y no
se vea afectada por otras corrientes.

Pruebas de fotocorriente

Las pruebas de fotocorriente se realizaron por un método de cronoamperometria/ voltampe-
rometria como se describe en la metodologia.

El electrodo fue colocado en un arreglo como se muestra en la figura [3.2 de tal manera que
el drea en la que habia sido depositado el material, estuviera completamente sumergida en
la solucion del electrolito y este se encontrara posicionado frente a la ldmpara de luz UV.

Se iniciaba la prueba fijando previamente el voltaje al que se estabilizaba el fotoanodo.
Transcurridos 60 segundos, se encendia la lampara de UV, de tal manera que se podia ob-
servar la respuesta del electrodo al ser exitado por la luz, después de 60 segundos se apagaba
la ldmpara. Se realizaba de la misma manera hasta completar 10 ciclos, la duraciéon de las
pruebas fue de 1200 segundos.

A continuacion se muestran los gréaficos elaborados a partir de los resultados de estas pruebas
para los tres valores de pH. Las pruebas se realizaron por triplicado para cada valor de pH.
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Figura 4.18: Pruebas de fotocorriente de los electrodos con depdsitos de nanoestructuras
preparadas a: (a) pH 9; (b) pH 11; (¢) pH 13.

Como se puede apreciar en los graficos anteriores, los electrodos que presentaron la mayor
densidad de corriente, alcanzando un valor inicial de aproximadamente 171A/cm?mg, fueron
los construidos a partir de las nanoestructuras obtenidas a un valor de pH 9.

Seguidos de uno los electrodos en los que se habia realizado un depdsito de la muestra a
pH 13, el cual tuvo un valor mayor inicial de 15u4A/cm?mg. Sin embargo, como se puede
observar, también es un electrodo de esta misma muestra el que corresponde al menor valor
de densidad de corriente, al rededor de 2uA/cm®myg. Es decir, sélo uno alcanzé un alto valor
y, de manera general, los electrodos correspondientes a las muestras obtenidas a pH 13 fueron
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los mas inestables, presentando significativas variaciones de densidad de corriente entre ellos
durante las pruebas.

Finalmente, los resultados de las pruebas de los electrodos correspondientes a las nanoes-
tructuras de pH 11, nos indican que fueron los que alcanzaron menores valores de densidad
de corriente; sin embargo, fueron en los que se pudo observar una mayor reproducibilidad
de las pruebas y coherencia entre los valores de corriente generados por los electrodos entre
ellos.

Pruebas de estabilidad

Para las pruebas de estabilidad se hacia uso del mismo arreglo que para las pruebas de foto-
corriente. Del mismo modo se establecia el voltaje inicial en el potenciostato. Transcurridos
los priemros 60 segundos, se encendia la lampara de luz UV, sin embargo, a diferencia de la
prueva anterior, esta permanecia encendida durante los 1800 segundos (30 min) que duraba
la prueba. Esto nos proporcionaba informacién de cémo disminuia la densidad de corriente
del electrodo en funcién del tiempo que permanecia en contacto con el electrolito, de su
interaccién con el mismo y el desgaste de la capa de material depositado.
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Figura 4.19: Graficas de estabilidad de los electrodos con depésitos de éxido de zinc: (a) pH
9; (b) pH 11; (¢) pH 13.

En el caso de los resultados obtenidos en las pruebas de estabilidad, se puede apreciar que
existe una reproducibilidad excepcional entre los electrodos del mismo pH en todas las prue-
bas. En este caso, los electrodos que corresponden a los depdsitos de las nanoestructuras de
pH 9 son los que generan los menores valores de densidad de corriente, a diferencia de lo
ocurrido en las pruebas de fotocorriente. Y también en este caso podemos observar ligeras
irregularidades en las curvas de descarga, a medida que decrece la densidad de corriente
generada por el material.

En el caso de los electrodos construidos con las nanoestraucturas a pH 11, contrario a lo
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observado en las pruebas de fotocorriente, son los que alcanzan los valores iniciales mas altos
de densidad de corriente, casi 25uA/cm?*mg, y también son en los que se puede observar la
mayor reproducibilidad, puesto que la estabilidad producida por cada uno de los electrodos
es practicamente la misma entre ellos.

Finalmente, en el ultimo conjunto de electrodos, los correspondientes a la muestra de pH
13, también podemos observar un elevado valor de densidad de corriente inicial, que alcanza
los 22uA/em*myg v que disminuye més lentamente que la generada por los electrodos de pH
11. Cabe destacar que los electrodos més estables fueron los correspondientes a este valor de
pH, debido a que la disminucién de la densidad de corriente se da de manera mas paulatina
que en los electrodos de las otras muestras.
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CAPITULO 5

Conclusiones

Se llevo a cabo de manera exitosa la sintesis de nanoestructuras de 6xido de zinc por medio de
una via sol-gel, utilizando acetato de zinc e hidréxido de sodio en una solucién de metanol a
temperatura ambiente, y se obtuvieron tres muestras diferentes variando el parametro del pH
durante la preparacion del nanomaterial. Se realizaron multiples lavados con el fin de remover
totalmente los residuos de los compuestos remanentes producidos durante la reaccion.

Una vez obtenidas, las nanoestructuras resultantes se caracterizaron mediante las técnicas
de microscopia SEM, TEM, difraccién de rayos X, espectroscopia UV-vis y Raman.

Inicialmente, las nanoestructuras fueron estudiadas mediante microscopia SEM y el anélisis
permitio determinar que las muestras preparadas efectivamente se encontraban dentro de la
escala nanométrica. Se pudieron observar estructuras desde 25 nm hasta 130 nm de didmetro
aproximadamente.

Las imagenes obtenidas revelaron que las muestras presentaban una distribucion heterogénea
y predominaba una morfologia redonda, alargada e imperfecta. Se pudo observar una tenden-
cia del material a aglomerarse y la presencia de cimulos de particulas de diferentes tamanos.
Mediante este andlisis se determiné que la morfologia de las nanoestructuras de éxido de
zinc obtenidas no estaba estrechamente relacionada con la cantidad de hidréxido de sodio
anadida a la mezcla durante el proceso de la sintesis. Es decir, sin importar el pH al que
fueron preparadas las muestras, se pudo observar que estas exhibian una morfologia similar
y se distribuian de manera aglomerada.

Enseguida se realizé un estudio mas exhaustivo del tamano y la topografia mediante micros-
copia TEM, las imagenes obtenidas confirmaron la formacién de nanoestructuras irregular-
mente esféricas. Al llevar a cabo un analisis de distribucién de tamano mediante el software
Image J, se obtuvo el tamano promedio del didmetro de particula de cada muestra. A partir
de estos datos, fue posible concluir que el tamano de particula de las muestras si resultaba
susceptible a la cantidad de NaOH anadido, pues el rango de tamano de particula presentd
variaciones con respecto al pH de la sintesis de cada muestra.
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Los andlisis de XRD permitieron confirmar la presencia de la fase de wurtzita, es decir, la
estructura cristalina hexagonal correspondiente al 6xido de zinc. Asi como estudiar las ca-
racteristicas estructurales y determinar el tamano de cristalito. Las difracciones de Bragg
resultaron estrechas y estaban bien definidas, lo cual es un indicador de un buen nivel de
cristalinidad del material. No se observaron otros picos caracteristicos de otros materiales
que correspondieran a impurezas en las muestras, lo cual demuestra un alto grado de pureza
del éxido de zinc sintetizado.

Se pudo observar en el difractograma que las tres muestras presentaron un crecimiento pre-
ferencial a lo largo del plano cristalino (101), lo cual es caracteristico del 6xido de zinc.
También fue posible identificar con claridad que la muestra que presenté una mayor intensi-
dad fue la obtenida a pH 11.

Asi mismo, se obtuvo el tamano de cristalito promedio de las nanoestructuras calculado
mediante dos métodos: la ecuacion de Debye-Schrrer y el método de Williamson-Hall. Se
encontrd que los valores oscilaban entre 19 y 27 nm, siendo las nanoestructuras preparadas a
pH 13 las que presentaron un tamano de cristalito mas pequeno. Lo cual resulté congruente
con lo observado en el difractograma, puesto que fue la que exhibié difracciones de Bragg
menos intensas. Las observaciones realizadas a través de XRD fueron consistentes con los
resultados obtenidos mediante microscopia TEM.

Al realizar el andlisis mediante espectroscopia UV-vis, se pudo observar en el espectro la
presencia de una fuerte absorcion a 375 nm de longitud de onda, en la regiéon del UV cer-
cano, lo cual es caracteristico del éxido de zinc e indica la existencia de una banda prohibida
directa de energia en el material. No se observaron desplazamientos hacia el rojo (redshift)
ni hacia el azul (blueshift) que indicaran una disminucién o un aumento en la energia del
band gap, asociado a defectos o interacciones con otros materiales, ni a la tensiéon mecanica
o la reducciéon del tamano de las nanoestructuras de 6xido de zinc.

A partir del espectro de absorcion fue posible llevar a cabo la determinacién del band gap
optico de cada una de las muestras mediante el método de Tauc. Se obtuvieron valores de
2.95 eV, 3.05 eV y 3.08 eV, para las muestras preparadas a pH 9, 11 y 13 respectivamente.
El material obtenido a pH 11 presenté el band gap mas cercano al valor tedrico reportado
para el 6xido de zinc.

Posteriormente, en el andlisis mediante UV-vis que se realizé a las peliculas delgadas de las
nanoestructuras depositadas en los electrodos de PET-ITO, se pudo observar una absorcién
principal a 365 nm para todas las muestras, a diferencia de lo ocurrido en el espectro ob-
tenido del andlisis de polvos. En este caso, el electrodo con la pelicula correspondiente a la
muestra preparada a pH 9 presenté una mayor intensidad de absorbancia en el espectro que
el resto de los electrodos.
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Finalmente, se llevaron a cabo pruebas electroquimicas para estudiar la respuesta de los
nanomateriales. En las pruebas de fotocorriente se pudo observar que los electrodos con
depdsitos de nanoestructuras obtenidas a pH 9 fueron los que generaron los niveles mas ele-
vados de densidad de corriente. Sin embargo, también resultaron ser los mas inestables, segtin
lo observado en las pruebas de estabilidad. Por otra parte, en las pruebas de estabilidad, los
electrodos en los que se depositaron las peliculas delgadas de las muestras obtenidas a pH
13, exhibieron la mayor estabilidad. No obstante, fueron los presentaban los resultados mas
inconsistentes en las pruebas de fotocorriente. Los electrodos con los depdsitos del nanoma-
terial preparado a pH 11 exhibieron la mayor reproducibilidad en las pruebas de estabilidad
y, a pesar de que no generaron cantidades muy elevadas de densidad de corriente en las
pruebas de fotocorriente, resultaron mas constantes que los electrodos con depdsitos a pH
13. Por lo que puede considerarse un desempeno més éptimo.

Con el presente trabajo se puede afirmar que las tres muestras de nanoestructuras de 6xi-
do de zinc sintetizadas fueron utilizadas exitosamente como material de electrodo para las
pruebas de fotocorriente y estabilidad. Al realizar un analisis de la informacién obtenida es
posible asegurar que la variacién del pH de la solucién inicial en la sintesis de las nanoestruc-
turas de 6xido de zinc ocasiona modificaciones en algunas de las propiedades de las muestras
resultantes. Tales como tamano de particula, sus propiedades estructurales; grado de crista-
linidad, tamano de cristalito, propiedades opticas; band gap. Todo esto tuvo repercusiones
en la respuesta fotoeléctrica de los electrodos en los que se depositaron las tres muestras de
nanomaterial, afectando de este modo los resultados de las pruebas de fotocorriente y de
estabilidad del fotoanodo construido a partir de las mismas.
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Contribuciones y Actividades Académicas

Uno de los productos obtenidos a partir del desarrollo de este trabajo de investigacién fue la
participacién en el Fondo de Proyectos Especiales de Rectoria (FOPER) de la Universidad
Auténoma de Querétaro. El proyecto fue presentado dentro de la categoria de: "Ecologia,
medio ambiente y desarrollo sustentable”. Con una duraciéon de alrededor de 1 ano, de marzo
del 2020 a abril del 2021.

En la evaluacion final del proyecto se hizo entrega de un informe técnico en el que se presen-
taron avances preliminares de esta investigacién, lo que permitié perfeccionar el método de
sintesis y la técnica de depdsito de las nanoestructuras hasta definir los que fueron empleados
en el presente trabajo.
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APENDICE A

Anexos

Este es un capitulo complentario en donde se presenta informacion relevante en relacién
a conceptos importantes tomados en cuenta en la discusién de resultados. Asi como los
fundamentos de las técnicas empleadas en la caracterizacion fisicoquimica de materiales
llevada a cabo y los métodos utilizados para la realizacién de los calculos en este trabajo de
investigacion.

A.1. Microscopia

La mayor parte de la informacién de resolucién superior se obtiene al utilizar uno de los méto-
dos de microscopia electronica. Los dos més importantes son la microscopia electronica de
barrido y la microscopia electrénica de transmision. Los métodos de microscopia electrénica
de barrido y de transmision tienen muchas similitudes, pero se puede pensar que la primera
proporciona imagenes de la morfologia externa, similares a las que se ven con el ojo hu-
mano. En cambio, la segunda investiga la estructura interna de los sdlidos y proporciona
informacion sobre detalles microestructurales que no son tan familiares a la vista del ser
humano.

A.1.1. Microscopio electrénico de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido proporciona informacién morfolégica y topografica so-
bre una gran diversidad de superficies de sélidos. El fundamento del SEM radica en que los
electrones emitidos por un catodo de tungsteno pasan a través de una columna en la que se
ha hecho un vacio de alrededor de 10~7 Torr. En ella, el haz inicial es concentrado por una
serie de lentes electromagnéticas (condensadora, objetivo) cuyo didmetro va disminuyendo
hasta hacerse casi puntual.

Al mismo tiempo, la intensidad de corriente es disminuida, lo que implica una menor cantidad

de electrones primarios. El haz electrénico con estas ultimas caracteristicas, es decir puntual,
es desplazado sobre toda la superficie de la muestra. En la interaccién del haz electrénico
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con la superficie se producen electrones secundarios que, tras ser captados por un detector,
son hechos incidir sobre un centelleador, donde cada electrén dard origen a varios fotones.

Dichos fotones son dirigidos hasta un fotomultiplicador, en donde cada fotén dard origen
a un fotoelectrén que produce, mediante un efecto en cascada, gran cantidad de electrones
secundarios. Lo que se ha conseguido ha sido una amplificacion de la corriente debida a los
electrones secundarios originales o, dicho de otro modo, una amplificacién de la informacion
sobre la muestra suministrada de dichos electrones.

Los electrones secundarios, previo paso por un videoamplificador, son dirigidos hacia un tubo
semejante a un osciloscopio de rayos catddicos sobre cuya pantalla se producira la imagen.
De los tipos de senales solamente interesan las debidas a los electrones secundarios y a los
reflejados, ya que son éstas las que seran recogidas por el detector y, finalmente, visibles en
la pantalla.

Rayo incidente

Rayos X Electrones retrodispersados

Catodoluminiscencia Electrones secundarios
~-..

Muestra

Electrones transmitidos

Figura A.1: Representacién de algunas de las senales que se generan con un microscopio
electronico de barrido.

La resolucion de la imagen esta determinada por dos factores: la distribucion espacial de los
electrones secundarios generados y la subsecuente salida de estos electrones hacia la superfi-
cie. Se ha mencionado la existencia de dos tipos de electrones secundarios (SE): Los SEl que
se generan por el haz electronico incidente y los SE2. Mientras que la senal SEl se genera
dentro de un circulo de pocos nm formado alrededor del punto de impacto del haz, la senal
SE2 se produce dentro del volumen total de interacciéon del haz con la muestra.

Sin embargo, cuando el SEM trabaja con suficiente energia, la contribucién de los SE2 es
independiente de la posicién del haz incidente y la imagen se forma de la variacion espacial
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de los SEL. Mientras que la visibilidad (o contraste) de esta variacion se puede ver afectada
por la presencia de la senal de SE2, su resolucién espacial no se ve afectada.

A.1.2. Microscopia electrénica de transmisién (TEM)

La microscopia electréonica de transmisién es una técnica de imagen avanzada que utiliza un
haz de electrones en lugar de luz visible para visualizar estructuras a escalas extremadamente
pequenas, a menudo a nivel subatomico. Los electrones son acelerados a velocidades cercanas
a la velocidad de la luz y dirigidos hacia la muestra. A medida que los electrones atraviesan
la muestra, interactiian con los atomos y generan una variedad de senales, incluyendo elec-
trones transmitidos, dispersados y absorbidos.

Los electrones transmitidos a través de la muestra se recopilan y se utilizan para formar una
imagen. Estos electrones interactiian con la muestra de manera diferente segin su densidad
y composicién. Los que atraviesan regiones mas densas de la muestra se dispersan menos y
llegan al detector con mayor intensidad, lo que crea contrastes en la imagen.

La microscopia TEM puede lograr una resolucién extremadamente alta, lo que significa
que puede revelar detalles finos y estructuras a nivel atémico. La resolucién se limita por
la longitud de onda de los electrones, mucho mas corta que la luz visible, lo que permite
resolver estructuras mas pequenas. Una limitacion del TEM es que, a menos que la muestra
sea muy delgada, los electrones se dispersan fuertemente dentro de la muestra, o incluso se
absorben en lugar de transmitirse.

A.2. Difraccién de rayos X

La difraccién es un fenémeno fisico caracteristico de todo tipo de ondas (electromagnéticas,
sonoras, rayos X) el cual consiste en la dispersién de las ondas cuando estas interaccionan
con un objeto.

La difraccion de rayos X es una técnica no destructiva para caracterizar materiales cristalinos.

A.2.1. Determinacion del tamano de cristalito

Ecuacién de Debye-Schrrer

nA = 2dsenf

kA
"~ Beosb

Donde
L = Tamano de cristalito (nm).
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k = Constante de Scherrer, depende de la forma de las particulas del material.
B = Ancho medio de difraccién de Bragg.

A = Longitud de onda de los rayos X (A).

6 = Posicion angular de la refraccion de Bragg.

Método de Williamson-Hall

Interpolacién de una relacion de angulos de todos los picos.

KA\
Biotar 080 = Cesin 0 + -

Parametro de red

a

1 4{h2+hk+k2} 12
+

A.2.2. Estructura cristalina wurtzita

La estructura de wurtzita tiene una simetria hexagonal basica. Se puede considerar que esta
formada por la penetracion de dos redes hep, estructura hexagonal compacta, por sus siglas
en inglés (hexagonal close-packed structure). Las dos redes hep tienen el mismo eje (eje ag)
pero una de ellas esta desplazada con respecto a la otra, como se puede observar en la figura

[A.21]
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Figura A.2: Ilustraciones de (a) la celda unitaria y la celda primitiva (regién sombreada)
de una estructura hexagonal con vectores primitivos aq,ay y as; (b) la penetracién de dos
estructuras hexagonales en la formacién de la celda unitaria de una estuctura hexagonal
compacta (hep).

La estructura de wurtzita puede considerarse como una estructura hcp con una base de dos
atomos. El vector primitivo a lo largo de ag tiene una longitud de 3/8 veces el vector ag,
es decir, (3/8) as. En la estructura de wurtzita, los dtomos también estdn dispuestos con
simetria tetraédrica, es decir, un atomo tiene cuatro atomos de 1NN de otro tipo y doce
atomos de 2NN del mismo tipo.

En la estructura de wurtzita, hay cuatro atomos por celda unitaria, por lo tanto, el volumen
promedio por atomo en la estructura de wurtzita esta dado por %ga%. Esta estructura tiene
simetria uniaxial y varios cristales piezoeléctricos y piroeléctricos poseen esta estructura.

A.3. Espectroscopia

El principio de toda espectroscopia optica consiste en hacer interactuar un haz de radiacién
electromagnética con un sistema cuyas caracteristicas se desean determinar. En términos
generales, el haz saliente difiere del entrante por efecto de esta interaccion. A partir de las
modificaciones sufridas por el haz entrante se puede, en principio, obtener informacién sobre
la estructura del sistema bajo estudio.
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A.3.1. Espectroscopia por absorciéon molecular ultravioleta-visible
(UV-vis)

La espectroscopia por absorciéon molecular en las regiones ultravioleta y visible del espec-
tro se usa ampliamente en la determinacion cuantitativa de una gran cantidad de especies
inorganicas, organicas y biolégicas. Se basa en la medicién de la transmitancia 7" o de la
absorbancia A de soluciones que estan en celdas transparentes que tienen una longitud de
trayectoria de b cm. Normalmente, la concentracion de un analito absorbente se relaciona en
forma lineal con la absorbancia segin la ley de Beer:

A= —logT = ebc

La radiacién con un rango de longitudes de onda se dirige a través de una muestra de interés,
y un detector registra qué longitudes de onda fueron absorbidas y en qué medida ocurrié la
absorcién.

A.3.2. Absorbancia y transmitancia

Cuando la luz incide en un objeto, este puede absorberla, normalmente porque la longitud
de onda de la luz absorbida corresponde a una excitacion electronica en el objeto. El resto de
la luz se transmite, es decir, atraviesa el objeto. En un espectrofotémetro, la transmitancia
se mide dividiendo el espectro de intensidad de la luz transmitida a través de una muestra
(1p) por el espectro de intensidad de la luz transmitida a través del blanco (7).

Donde

I = Intensidad de la luz transmitida.

Iy = Intensidad de la luz incidente.

£ = Ancho medio de difraccion de Bragg.
[ = Longitud de onda de los rayos.

Por lo regular, la transmitancia y la absorbancia, no pueden medirse en el laboratorio porque
la solucién del analito debe estar en un recipiente transparente. Como se muestra en la
figura , la reflexion se presenta en las dos interfases aire/pared del recipiente y en las dos
interfases pared/solucién. La atenuacién del haz resultante es importante y puede ocurrir
como consecuencia de la dispersion causada por moléculas grandes y, a veces, porque lo
absorben las paredes del recipiente. Para compensar todos estos efectos, la potencia del haz
transmitido por la solucién del analito se compara con la potencia del haz transmitido por
una celda idéntica que contiene sélo solvente.
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Pérdidas por reflexion M

en la interfase >
\ P~ Ry

_ —_—
- - Pérdidas por
dispersion en
\ / la solucién
Haz
incidente — —  » Haz
emergente
- -
- —
—_— _
\& ) \ Pérdidas por reflexion

en las interfases

Figura A.3: Pérdidas por reflexion y dispersion en una solucién que esta en un recipiente de
vidrio. La luz atraviesa las superficies de contacto aire-vidrio, vidrio-solucién, solucién-vidrio
y vidrio-aire.

A.3.3. Fundamentos de la espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica foténica de alta resolucién, no destructiva, que
proporciona informacion quimica y estructural de compuestos organicos e inorganicos.

El andlisis mediante espectroscopia Raman se basa en el examen de la luz dispersada por un
material al incidir sobre él un haz de luz monocromatico. Una porcion de la luz es dispersada
ineldsticamente experimentando ligeros cambios de frecuencia que son caracteristicos del
material analizado e independientes de la frecuencia de la luz incidente.

» Eldstica. Misma frecuencia (longitud de onda) que la luz incidente, llamada dispersién
Rayleigh.

= Inelastica. Dentro de la inelastica existen dos tipos, una que tiene frecuencia mas baja
(longitud de onda mayor) y, la que tiene frecuencia mas alta (longitud de onda mas
corta) que la luz incidente.

A la luz dispersada inelasticamente se le llama dispersién Raman y existen dos tipos de ella:
en uno de ellos la luz dispersada tiene menor energia que la luz incidente (la que tiene menor
frecuencia) y el efecto se llama dispersién Raman Stokes. En el otro, la luz dispersada tiene
mayor energia que la luz incidente, es decir tiene mayor frecuencia que la luz incidente, y se
le llama dispersién Raman anti-Stokes. En la dispersién Rayleigh (misma frecuencia) no hay
cambio en la energia de la luz incidente.

En el proceso Raman intervienen dos fotones de diferentes energias. Esta diferencia de energia
es debida a un cambio de estado, rotacional o vibracional de la molécula, causado por la
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interaccién con los fotones. En consecuencia, el analisis de los espectros Raman provee in-
formacion acerca de propiedades moleculares tales como los modos y tipos de vibraciones.

En la dispersién Raman la energia de la luz incidente no es suficiente para excitar la molécula
a un nivel electrénico de mayor energia. Asi el resultado de la dispersién Raman es cambiar
el estado vibracional de la molécula. Para que una molécula exhiba el efecto Raman, la luz
incidente debe inducir un cambio en el momento dipolar o un cambio en la polarizabilidad
molecular.

Las mediciones de dispersion Raman son adecuadas para obtener informacion sobre la ca-
lidad de la muestra en semiconductores de banda ancha prohibida, asi como para analizar
aspectos mas especificos de la dindmica de la red, como los efectos isotopicos y la vida util
de los fonones. Los sistemas electrén-hueco confinados tridimensionalmente, conocidos como
puntos cuanticos (QD), tienen propiedades 6pticas inusuales que pueden dar lugar a dispo-
sitivos optoelectrénicos mejorados. El confinamiento de fonones ocurre cuando el didmetro
es lo suficientemente pequeno para considerar el fonén descrito por una onda empaquetada
en lugar de una onda plana.

Los fonones épticos en el punto gamma tienen importancia en el estudio de las propiedades
opticas de los materiales, ya que pueden interactuar con la luz para producir efectos como
la dispersiéon Raman y la dispersién de luz brillante. Estas interacciones permiten investigar
y caracterizar las propiedades dindamicas y estructurales de los solidos cristalinos.

Se utiliza el término "modo activo”para describir las vibraciones moleculares que pueden
contribuir a la senal Raman observada. Un modo activo es aquel en el que se produce un
cambio en el dipolo eléctrico de la molécula durante la vibracién. Estos modos activos gene-
ran cambios en la polarizabilidad de la molécula y, por lo tanto, contribuyen a la senal Raman.

La distincion entre modos activos e inactivos en espectroscopia Raman es importante para
comprender y analizar los espectros de una muestra. Los modos activos proporcionan in-
formacién sobre las vibraciones moleculares y la estructura de la muestra, mientras que los
modos inactivos pueden ser ttiles para descartar ciertas vibraciones y ayudar a interpretar la
informacion obtenida. La activacién o inactividad de un modo vibracional en espectroscopia
Raman depende de la simetria y la naturaleza de las moléculas o cristales estudiados. La
simetria del sistema influye en los cambios de polarizabilidad y dipolo eléctrico asociados a
las vibraciones, determinando qué modos seran activos o inactivos en el espectro Raman.

A.4. Meétodos electroanaliticos
La quimica electroanalitica abarca un grupo de métodos analiticos cuantitativos basados en

las propiedades eléctricas de una solucién de analito cuando forma parte de una celda elec-
troquimica. Las técnicas electroanaliticas son capaces de proporcionar limites de deteccion
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bajos y una abundante informacion sobre las caracteristicas que describen los sistemas sus-
ceptibles de ser tratados con la electroquimica. Entre esta informacién esta la estequiometria
y la velocidad de transferencia de carga interfacial, la velocidad de transferencia de masa,
la extension de la adsorciéon o quimiosorcion y las constantes de velocidad y de equilibrio de
reacciones quimicas.

A.4.1. Celda electroquimica

Una celda electroquimica de corriente continua consta de dos conductores eléctricos llamados
electrodos, cada uno sumergido en una soluciéon adecuada de electrolito. Para que circule una
corriente en una celda es necesario:

1. Conexion externa entre los electrodos mediante un conductor metéalico.

2. Que las dos soluciones de electrolito estén en contacto para permitir el movimiento de
los iones de una a otra.

3. Que pueda tener lugar una reaccién de transferencia de electrones en cada uno de los
electrodos.

Por definicion, el catodo de una celda electroquimica es el electrodo en el que tiene lugar la
reduccion, y el anodo es el electrodo en el que tiene lugar la oxidacion.

Es importante darse cuenta de que las mediciones electroquimicas se efectiian en sistemas
heterogéneos y que un electrodo solo puede donar o aceptar electrones de una especie que esté
presente en una capa de solucion que esté inmediatamente adyacente a él. Por tanto, como
resultado de los cambios quimicos y fisicos que ocurren en la interfase electrodo-solucién,
esta capa podria tener una composicion muy distinta de la solucién considerada en forma
total.

A.4.2. Tipos de métodos electroanaliticos

Se ha desarrollado una amplia variedad de métodos analiticos. Los de uso general se mues-
tran en la figura[A.4] Se dividen en métodos interfaciales y métodos del seno de la solucién.
Los primeros, que se usan mas ampliamente que los otros, se basan en fenémenos que tienen
lugar en la interfase entre las superficies de los electrodos y la delgada capa de solucion ad-
yacente a estas superficies. Por el contrario, los segundos se basan en fenémenos que ocurren
en el seno de la solucién, en los que se hacen todos los esfuerzos para impedir los efectos
interfaciales.

Los métodos interfaciales se pueden dividir en dos grandes categorias, estaticos y dinamicos,
en funcién de si hay o no corriente en las celdas electroquimicas. Los métodos estéticos,
que implican medidas potenciométricas, son de particular importancia debido a su rapidez
y selectividad.
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Los métodos interfaciales dinamicos, en los cuales las corrientes en las celdas electroquimicas
desempenan una parte esencial, son de varios tipos. En tres de los métodos mostrados en
la figura [A.4] se controla el potencial de la celda mientras se llevan a cabo las mediciones
de otras variables. En general, estos métodos son sensibles y tienen intervalos dindmicos
relativamente amplios (casi siempre, de 10% a 108 M). Ademas, muchos de los procedimientos
pueden llevarse a cabo con volimenes de muestra de microlitros o hasta de nanolitros. Por

Titulaciones
coulombimétricas

@=1n

Electrogravimetria
(m)

Figura A.4: Esquema de los métodos electroanaliticos comunes.

consiguiente, alcanzan a veces limites de deteccién en la escala de los picomoles.
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