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Resumen.

Las celdas solares sensibilizadas con colorantes se han presentado como una gran
alternativa a los sistemas fotovoltaicos convencionales debido a su gran relacion
eficiencia-costo. Uno de los factores importantes para la mejora de estos sistemas

es la optimizacion del proceso de transporte de portadores de carga en el sistema.

Esto se puede lograr a través de la utilizacion de nuevos materiales
nanoestructurados como material transportador de electrones debido a sus
novedosas propiedades como lo son su gran area superficial, un gran “band gap”,
un buen transporte de electrones, una buena estabilidad quimica, bajo costo y con

bajo ambiental.

En esta tesis se realizé la sintesis de materiales 2D a través del método de micela
inversa asistido por sonoquimica variando la morfologia con la relaciéon
H2O:surfactante y el cambio en la amplitud aplicada. La caracterizacion
fisicoquimica del sistema se realizé a través de SEM, TEM, EDX, XRD vy

espectroscopia Raman.

Posteriormente se depositaron los materiales sintetizados por medio de
electroforesis en un electrodo de PET-ITO. Se evalud las caracteristicas épticas y
eléctricas del sistema a través de espectroscopia Uv-vis, Cronoamperometria y

espectroscopia de impedancia electroquimica.

Por dltimo, se realizo la electrodeposicion de pigmento de azul de Prusia sobre tres
electrodos: dos en electrodos con los materiales seleccionados (J2 y M1)
soportados sobre el electrodo PET-ITO y sobre un electrodo con TiO2 depositado
en la superficie del electrodo PET-ITO para utilizarlo como material blanco debido a
que es el mas utilizado actualmente. Una vez realizado esto, se realizo el

ensamblaje de la celda de prueba utilizando como contraelectrodo un PET-ITO-

5



Grafito y un electrolito liquido base agua con especies de Fe?*/Fe®*. La evaluacién

de este sistema se realiz6 a través de la curva |-V caracteristica de cada celda.
Abstract.

Dye sensitized solar cells have shown great potential as an alternative to
conventional photovoltaic systems due to their great cost-efficiency relationship.
One of the main characteristics that need to be improved in order to achieve an
increment in the efficiency of this type of cells is the optimization of the electron

transport process.

This can be achieved through the use of new nanostructured materials as electron
transfer materials consequence of their novel properties as their great superficial
area, wide band gap, high electron transport, good chemical stability, low cost, and

minimal environmental impact.

In this thesis we synthesized 2D materials through the inverse micelle method
assisted with sonochemistry in which the morphology was modified through the
H2O:surfactant relation and the applied amplitude. The physicochemical
characterization of the nanomaterials was achieved through SEM, TEM, EDX, XRD
and Raman spectroscopy.

Subsequently, we deposited the synthesized nanostructures in a PET-ITO electrode
via electrophoresis. The electrical and optical properties of the resultant electrode
were evaluated through Uv-vis Spectroscopy, Chronoamperometry, and

Electrochemical Impedance Spectroscopy.

Finally, we made the electrodeposition of Prussian blue as the dye sensitized over

three electrodes (PET-ITO-Nanomaterial): two corresponding to selected materials

(J2 and M1) (based on physicochemical properties) and the other to TiOz that served

as the blank as it is the most widely used in the literature. Once the electrodes were
6
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fabricated, we assembled a complete cell using PET-ITO-Graphite as
counterelectrode and a water based liquid electrolyte containing Fe?*/Fe3* species.
The evaluation of this cell was made through the characteristic IV curves of each

cell.
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1 INTRODUCCION.

Las celdas solares sensibilizadas con colorantes (DSSCs por sus siglas en inglés)
han emergido como una alternativa para la creacién de una nueva generacion de
celdas solares de alta eficiencia. Esto se ha generado como consecuencia de las
propiedades optoelectronicas superiores que presentan los puntos cuanticos con
respecto a los materiales convencionales utilizados para la transformacion de
energia solar. Algunas propiedades como lo son la alta estabilidad Optica, térmica y
quimica, la facil manipulacion de su rango de absorcion, su alto coeficiente de
absorcion, la posibilidad de generar mdultiples excitones, ademas de su facil
procesabilidad y disponibilidad a bajo costo han convertido a los puntos en
candidatos prometedores para la generacion de energia eléctrica. En los Ultimos
afos la eficiencia de conversion de energia de las celdas solares sensibilizadas con
puntos cuanticos ha presentado un incremento dramatico que fue desde el 5% hasta
llegar a valores del 13%, los cudles son contrastables con otras celdas solares
emergentesy.Las mayores contribuciones a este incremento en la eficiencia son la
exploracion de nuevos materiales de transformacién de energia luminica y la
ingenieria de interfase. El remarcable desarrollo y crecimiento en la investigacion
de este tipo de celdas es un claro indicativo del extraordinario potencial que poseen
para lograr un incremento superior en la eficiencia de la conversion de energia solar

con respecto a las generaciones previas de celdas solares'2.

Este tipo de tecnologia representa la tercera generacion de celdas solares junto a
las celdas sensibilizadas con puntos cuanticos, las celdas solares organicas y las
celdas solares de perovskitas. La tercera generacion tiene como objetivo principal
el mejorar el rendimiento de la produccion de energia a través de la recopilacion de
energia luminica a través de la utilizacion de propiedades fisicas novedosas,

materiales con propiedades Opticas mejoradas y modificando la arquitectura de

18



estos para reducir los costos y mejorar la interfaz entre los componentes que
conforman la celdal®. Sin embargo, las DSSCs presentan algunas ventajas
evidentes sobre las otras celdas de tercera generacién como lo es su alto control de
composicidn, alto coeficiente de extincion, grandes momentos dipolares intrinsecos,

su baja fotodegradacion, mayor estabilidad térmica y resistencia a la. humedad.*!

En afios recientes, la investigacion hacia este tipo de celdas se ha centrado en el
perfeccionamiento de los componentes individuales tales como el fotoanodo, el
electrolito y los contraelectrodos. Este trabajo se centrard en el desarrollo y la
evaluacion (caracterizacion fisicoquimica y respuesta fotovoltaica) de un fotoanodo

utilizando como material transportador ZnSe-ZnS sensibilizado con azul de Prusia.
(5]
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2 JUSTIFICACION.

La generacion de energias es un tema de vital importancia hoy en dia. La alta
demanda que existe actualmente tiene como consecuencia un alto .consumo de
hidrocarburos, esto nos ha llevado una crisis energética global acompafiada de

diversos problemas ambientales 6],

En el afio 2018 la aceleracion en el consumo de energia crecié un 2.3% con
respecto al afio anterior teniendo un consumo global total de 13,978 Mtoe (Millones
de toneladas de petroleo equivalentes) contra una produccion de 14,469 Mtoe y una
tasa de aumento en la produccion del 2.8%!4, De la produccion total de energia
global, el 83% es generada a partir de fuentes no renovables y el 17% restante
proviene de energias renovables. De este Ultimo porcentaje generado de fuentes
energéticas “limpias” como lo son el viento, las corrientes de agua, etc.; solo el 3%

proviene de sistemas de captacion de energia solarlgl.

Sin embargo, en muchos paises el consumo de energia es mucho mayor a su
produccion anual. Este es el caso de México, en donde de acuerdo con los datos
mas recientes del sistema de informacidn energética de la secretaria de energia, en
el aflo 2017 se tuvo una generacion de 168 Mtoe contra un consumo de 221 Mtoel@,
Estas cifras representan un déficit energético el cual es compensado a través de la
importacion de energia y recursos de otros paises como Estados Unidos de
Ameérica. De la energia que se produce de manera interna en el pais, solo 32.7 Mtoe
equivalente al 19.5% es generado utilizando fuentes energéticas renovables del
cual solo el 2% corresponde a la generacion de energia eléctrica con sistemas

fotovoltaicos 1Y,

De igual forma esta crisis energética también trae como consecuencia una

problematica ambiental. En el 2017 se produjeron cerca de 34.22 billones de
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toneladas de dioxido de carbono (CO2) como consecuencia de la quema de
combustibles fosiles, y sin tomar en cuenta la cantidad de otros gases nocivos para
el medio ambiente como lo son el monéxido de carbono (CO), los. 6xidos de
nitrégeno (NOx), los 6xidos de azufre (SOx), entre otros 1, Esta alta generacién
esta ligada a la tasa de produccion de gases invernadero producidos con respeto a
la generacion de energia producida que es de aproximadamente 525 gramos de
CO2 equivalentes por kilowatt hora (g CO2e/kWh). El uso de tecnologias de nueva
generacion que utilizan fuentes renovables como lo es la energia hidroeléctrica, la
energia nuclear, la energia edlica y la energia solar podrian representar una
alternativa ecoldgicas puesto que presentan bajas tasas de produccién de gases
invernadero: 0 g CO2e/kWh, 0.15 g CO2e/kWh, 0.74 g CO2e/kWhy 6.15 g CO2e/kWh
respectivamente. Esto hace de gran interés el uso de este tipo de tecnologias para

la generacion de energia desde el punto de vista ambiental 12,

Para llegar a la resolucion de estas problematicas, es necesario tomar accién
inmediata, de otra forma tras el paso de los afios, se ira alargando la brecha entre
la demanda energéticas y la capacidad de produccién, e incluso si pudiéramos
lograr a satisfacer la demanda, si se sigue utilizando como fuente principal para la
generacion de energia combustibles fésiles, en algin punto la contaminacion llegara

a un punto en donde la condicién del medio ambiente sera irremediable.

Este proyecto estd enfocado en aumentar la eficiencia de las celdas solares de
nueva generacion para que en algin momento puedan presentarse como

alternativa viable para la produccién de energia a través de fuentes renovables.
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3 DESCRIPCION DEL PROBLEMA.

A pesar de las grandes ventajas que representan las celdas solares sensibilizadas
con colorantes con respecto a otros sistemas fotovoltaicos, también existen varios
factores que son una limitante sobre la méaxima eficiencia total de conversién de
energia que son: el bajo rango de absorcién del espectro solar, la disparidad entre
la tasa de recoleccién de carga, la recombinacién en las interfaces, la baja
deposicion de los colorantes en la pelicula del 6xido metalico, propiedades pobres
de transporte de carga, fotocorrosién del electrodo y bajo factor de llenado debido
al bajo rendimiento del contraelectrodo 12/, estando la mayoria de estos fenémenos

relacionados con el fotoanodo:

El fotoanodo es el soporte de las moléculas de colorante y ayuda en el transporte
de electrones y, por lo tanto, es un componente de suma importancia en las celdas
solares sensibilizadas con colorante. La taza de recombinacién del par electron-
hueco debe ser muy baja para alcanzar mayores eficiencias*4. Lo cual sera cierto
si tenemos un transporte de electrones alto y rapido ademas de una buena inyeccién
de portadores de carga del colorante hacia el material transportador. Por lo que para
obtener un material que sea funcional para el transporte de los electrones tiene que
cumplir caracteristicas como una gran area superficial, un efecto mejorado de
dispersion de luz, una buena calidad en la interfaz, alto transporte de electrones, y

una gran capacidad de colecciéon de cargalt2.

Bajo el marco de la generacion de energia a través de fuentes renovables, este

proyecto esta enfocado en el mejoramiento de la eficiencia de las celdas solares
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sensibilizadas con colorantes por medio de la optimizacion del fotoanodo de la celda
a través de la mejora en el transporte de los portadores de carga fotogenerados por

el material transportador utilizando materiales nanoestructurados
bidimensionales*®.,
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4 FUNDAMENTACION TEORICA.

4.1 SINTESIS DE NANOMATERIALES ASISTIDAS POR ULTRASONIDO.

4.1.1 Introduccién.

La importancia tecnoldgica de los nanomateriales puede ser observado en las
diversas aplicaciones en las que son utilizadas, las cuales incluyen, pero no estan
limitados a catalisis, biotecnologia, foténica, y sistemas de almacenamiento de
energia. Conforme los materiales nanoestructurados han tomado relevancia en las
diferentes disciplinas de la ciencia, el interés sobre los métodos de sintesis de estos
compuestos y la optimizacion de las propiedades que estos presentan a través de

dicho proceso de formacion ha crecido enormemente en los ultimos afios.

Las propiedades fisicoquimicas mejoradas de los sistemas nanoestructurados tales
como el tamafo, la superficie, efectos interfaciales y propiedades Opticas,
electrénicas, mecanicas y termodindmicas con respecto a su contraparte en bulto,
dependen fuertemente no solo del tamafio sino de la morfologia y la distribucién
espacial de los-mismos. Debido a esto el proceso de sintesis utilizado es tan
relevante puesto que influye en estas caracteristicas del material y existen dos
principales acercamientos para la formacion: “Top-down” y “Bottom-up”tZ. Este
altimo involucra el autoensamblado de las especies moleculares con reacciones
quimicas controladas y es mucho mas flexible y eficiente con respecto a su

contraparte.

Dentro de los métodos “Bottom-up” la sonoquimica fue una de las técnicas mas
antiguas utilizadas para la preparacion de nanomateriales. La sonoquimica consiste
en la utilizacion de una fuerte radiacion ultrasénica (20 kHz — 10 MHz) para producir

las reacciones quimicasté. El fendmeno fisico responsable para el proceso
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sonoguimico es la cavitacion acustical?. Este sistema presenta cuatro grandes
ventajas con respecto a otros métodos de sintesis: (1) preparacion de productos
amorfos, (2) la insercion de nanomateriales en materiales mesoporosos, (3) la
deposicion de nanoparticulas en superficies ceramicas y poliméricas y (4) control

de la morfologia de los nanomateriales.

4.1.2 Mecanismos y principios basicos de la sonoquimica.

Como se mencion6 previamente el mecanismo que causa los efectos sonoquimicos
en liquidos es el fendbmeno de cavitacion acustica. Las ondas ultrasénicas se
propagan en el medio liquido y generan la repeticion de patrones de compresion y
rarefacciones que administran energia a la fase liquida. Dichas rarefacciones y
compresiones someten presiones positivas y negativas en el liquido empujando o

jalando las moléculas juntandolas o alejandolas unas de otras2%,

Existen tres pasos sucesivos en el fenomeno de cavitacion acustica y son: (1)
nucleacion, (2) el crecimiento de la burbuja (o expansién) y (3) el colapso
implosivol2Y, En la etapa'l, las microburbujas atrapadas en las micro-hendiduras en
la solucion forman el ndcleo de cavitacion, donde las cavidades son generadas
dependiendo del tipo y pureza del liquido. La segunda etapa es cuando las
microburbujas ya han sido formadas y cuando la intensidad es lo suficientemente
alta para una cavidad pequefa puede crecer rapidamente como consecuencia de
los efectos inerciales. La cavidad se expande por la difusion rectificada cuando la
intensidad acustica es baja, y puede durar varios ciclos acusticos antes de la
expansion. Por ultimo, la tercera etapa es cuando la cavidad ya ha sobrecrecido que
ya no puede absorber energia por si mismo para sostenerse, y el liquido circundante
rapidamente converge en la cavidad lo que lleva a una fuerte implosién en un
colapso catastréfico. En este punto, las altas presiones y temperaturas crean un
ambiente inusual o microreactores de alta energia que permiten la fragmentacion

molecular de los gases atrapados en las cavidades colapsadas. Las siguientes
25



reacciones (1-5) muestran la generacion de radicales hidroxilo generados y el

mecanismo de formacién de los productos por la sonicacion!22:

H,0+))) —»- OH +H (1)

2-H- H, (2)

-OH +-H - H,0 (3)

RH +-OH (6 - H) — especies reductoras + H,0 (6 H,) (4)
RH + H,0 —- R + productos inestables (5)
M*"+-H/H,/-R - M° (6)

Donde M*™ corresponde a un ion metalico'y RH puede ser un aditivo organico. Los
aditivos organicos pueden ser por lo general alcoholes, surfactantes y polimeros

solubles en agua.

Las reacciones quimicas en sonodlisis homogénea procede via radicales
intermediarios, lo que significa que bajo condiciones severas en el colapsamiento
de las microburbujas causan sonoquimica homogénea. Bajo estas condiciones,
existen tres principales sitios de reaccién: la burbuja de cavitacion, la interfaz de las
burbujas gaseosas y el liquido circundante y la solucion. Esto se ilustra en la Figura
1 tal.
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Solucidn en bulto L
Interfaz gas-liquido
Lige: T~ 2000K
Temperatura
ambiente *OH +X 2P
Cavidad interior H:0,+X>P
T~ 5000K, 600atm 0O,H4X PP

Reaccion de pirolisis
H20g—> *OH+#Hy
X(gy=> Productos (P)
*OH + Xig> P

*OH+X 2P
2e00H—=> H.0;

X: Precursor

Figura 1. Sitios de reaccion principales en un sistemade socoquimica homogeneo. Modificado de (23],

La formacion de las nanoestructuras esta regida por la reduccion de especies a
través de radicales primarios y secundarios, los cuales son generados durante la

formacion, crecimiento y colapsamiento de las cavidades acusticas(24.

Este método de sintesis provee tres grandes ventajas con respecto a otros métodos
de sintesis: (1) no es necesaria la adicion de otros agentes quimicos, (2) tazas de
reaccion razonablemente rapidos y (3) produccién de particulas ultrafinas (~2-50

nm).
4.1.3 Parametros que afectan las reacciones sonoquimicas.

4.1.3.1 Frecuencia.

Lafrecuencia juega un rol bastante importante en la sonicacion y existen tres rangos
en el que se pueden trabajar (1) baja frecuencia (20-100 kHz), (2) frecuencia media
(300-1000 kHz) y (3) alta frecuencia (2-10 MHz). En la baja frecuencia, un largo
namero de compresiones y rarefacciones puede ocurrir, esto retrasa la etapa de
colapso y permite que compuestos volatiles se muevan a la fase gaseosa. Los

compuestos hidrofébicos se pueden descomponer exitosamente por ultrasonido de
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baja frecuencia debido a la migracion a través de las burbujas de cavitacién y son
pirolisadas dentro de estas o pueden ser descompuestas térmicamente en la
interfaz gas-liquido. El crecimiento retardado y el colapsamiento prolongado de las
burbujas, por otro lado, induce la expulsiéon y recombinacién de radicales e inhibe

que los radicales hidroxilicos migren hacia la solucién en bulto.

Cuando se aplica una frecuencia media, se liberan mayores energias hacia el
liquido como consecuencia de que las de cavitaciones transitorias colapsan de
forma mas rapida y violenta. Debido a estas implosiones violentas, el expulsion de

radicales usualmente no ingresa a la cavitacion ni en la interfaz22,

4.1.3.2 Intensidad de potencia.

Las reacciones sonoquimicas dependen fuertemente de la intensidad de las ondas
sonoras. Conforme se incrementa la potencia, la taza de reaccion incrementa
también. Cuando se aplica una alta potencia ultrasonica, un gran numero de
burbujas de cavitacion son generados en la solucién. Sin embargo, muchas de estas
burbujas se juntan para formar burbujas més grandes y con tiempo de vida
prolongados que actuaran como barrera para la transferencia de energia acustica a
través del liquido, lo cual es conocido como el efecto de amortiguamiento. Por lo

que la potencia no debe ser incrementada indefinidamentel25,

4.1.3.3 Temperatura.
Debido al incremento de la tensidn superficial o la viscosidad con el incremento de

la temperatura, 0 como consecuencia del incremento en la presién de vapor, el
umbral limite incrementa con la disminucion de la temperatura. De igual forma,
conforme la temperatura incrementa, el efecto del colapsamiento de la cavitacion se

ve reducidal2Z,
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4.2 CELDAS SOLARES SENSIBILIZADAS CON COLORANTES.

Debido a la gran demanda energética, se han buscado alternativas para los
combustibles fésiles. Las celdas sensibilizadas con colorantes se han presentado
como una gran alternativa, puesto que, con respecto a otras celdas solares, estas
tienen un costo de manufactura mas bajo debido a los materiales de bajo costo que

se utilizan para su fabricacion.

4.2.1 Estructuray principio de operacion.
La configuracion de las celdas solares sensibilizadas con colorantes esta formada

por cuatro componentes principales, ilustrados en la Figura 2/28l:

I. El fotodnodo fabricado de una capa de un 6xido metalico mesoporoso (Por
lo general TiO2) depositado en un sustrato transparente de vidrio conductor
(Vidrio ITO/FTO).

Il.  Una monocapa de colorante sensibilizador unido covalentemente a la
superficie de la capa de TiO2 para cosechar la luz y generar electrones
fotogenerados.

lll.  Un electrolito que contiene una copla redox (Tipicamente I/13") en un solvente
organico para recolectar los electrones en el contraelectrodo y generando la
regeneracion del colorante.

IV. Uncontraelectrodo cubierto de platino sobre un sustrato de vidrio conductor.

Cuando la luz del sol incide sobre la celda solar, los colorantes utilizados como
sensibilizadores en la superficie del TiO2 se excitan y los electrones fotogenerados
son inyectados a la banda de conduccion del TiOz. Dentro de la pelicula de TiOz2,
los electrones inyectados a este se difunden a través de la pelicula mesoporosa al
colector (ITO/FTO) 22,
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Vidrio N

Figura 2. Esquema de un arreglo convencional de una.celda solar sensibilizada con colorante. Modificado de
30.

Finalmente, para completar el ciclo, los electrones son recolectados por el electrolito
en el contra electrodo que por su parte son absorbidos para regenerar el colorante
utilizado como sensibilizador. El desempefio total de la celda puede ser evaluado
usando la eficiencia de conversién de luz solar a energia eléctrica () B

_ Voc “Jsc - FF
in

Donde V, es el potencial de circuito abierto, /- es la densidad de corriente de

X 100% (7)

circuito abierto, FF es el factor de llenado, y P;, es la potencia de la luz incidente.

4.2.2 Materiales transportadores de electrones.

Los -materiales utilizados como transportadores de electrones deben cumplir con
ciertas caracteristicas para tener un buen transporte de carga y el primer indicativo
de la calidad de este material es el potencial de circuito abierto. Este depende de
varios factores, incluyendo la diferencia entre niveles energéticos entre los
materiales transportadores de electrones y el material fotoabsorbente22. Estos
materiales también deben evitar la acumulacion no homogénea de carga y la

recombinacién interfacial entre esta capa y el material fotoactivo. Por lo que, para
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realizar el disefio de un material transportador de electrones, se deben cumplir tres
requerimientos importantesi3: (1) un buen alineamiento entre los niveles
energeéticos con respecto a las otras capas para asegurar la transferencia efectiva,
(2) una alta movilidad de electrones y buena conductividad eléctrica, y (3) alta
transparencia bajo la irradiancia de la luz y estabilidad bajo la luz ultravioleta. Para
obtener un sistema eficiente, es necesario tener un alto transporte efectivo de

acarreadores de cargal®4.,

4.2.2.1 Materiales bidimensionales.

Como consecuencia del descubrimiento del grafeno en el 2004, la investigacion de
materiales bidimensionales ha atraido una gran atencion en la investigacion a nivel
mundial. Debido al espesor ultradelgado en la escala atomica, estos materiales
poseen propiedades novedosas muy interesantes en los multiples campos de la
ciencia. Estas propiedades incluyen la concentracion de acarreadores, movilidad de

estos y conduccion térmical23);

A parte del grafeno, el estudio de los calcogenuros de metales de transicion ha
generado gran interés debido a su naturaleza como semiconductores. Esto se debe
a sus fascinantes propiedades fisicas, electronicas, Opticas y quimicas. Dentro de
esto estan su excelente flexibilidad y transparencia Optica, lo cual provee una gran

oportunidad de fabricar dispositivos vestibles/2¢.,

5 HIPOTESIS.

Por medio de la generacion de un fotoanodo compuesto por puntos cuanticos de
ZnSe-ZnS en un arreglo espaciado por capas se aumentara el espectro de
absorcion del fotodnodo y la eficiencia real del sistema en un 2% con respecto a las
celdas solares sensibilizadas con puntos cuanticos actualmente reportadas en la

literatura.
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6 OBJETIVOS.

6.1 OBJETIVO GENERAL.

Llevar a cabo la fabricacion de un fotodnodo utilizando como base puntos cuanticos

de ZnSe-ZnS en un arreglo multicapas y realizar la caracterizacién tanto del sistema

final como la de los materiales utilizados para posteriormente evaluarlo en su

potencial uso en un sistema fotovoltaico.

6.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS.

Sintetizar los nanomaterial 2D de ZnSe-ZnS de distintos tamafios de
particulas con el fin de obtener diferentes espectros de absorcion.

Realizar la caracterizacion fisicoquimica de las nanoestructuras sintetizadas
a través de las técnicas de difraccién de rayos X (XRD), espectroscopia
Raman, microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia electrénica
de transmisién (TEM) y espectroscopia de rayos X de energia dispersiva
(EDX).

Llevar @ cabo del material 2D de ZnSe-ZnS a través del método de
electroforesis en un electrodo de PET-ITO.

Realizar la caracterizacién electroquimica y fisicoquimica del material a
través de las técnicas de espectroscopia UV-vis, cronoamperometria y
espectroscopia de impedancia electroquimica.

Determinar la capacidad del material de ser utilizado como material de
transporte de electrones en celdas fotovoltaicas sensibilizadas con colorante
a través del armado de una celda prueba y su evaluacion a traves de la curva
I-V.
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7 METODOLOGIA.

7.1 SINTESIS DE LOS NANOMATERIALES DE ZNSE/ZNS.

Para producir las nanoestructuras de ZnSe-ZnS, se realiz6 una sintesis quimica a
través de un método de microemulsion previamente reportado? asistido por
sonoquimica (Montaje experimental mostrado en la Figura 3). Para dicho método, se
utilizé como surfactante dioctil sulfosuccinato de sodio (AQT) con 99% de pureza,
sulfato de zinc 99% puro, y selenito de sodio 98% puro, como las sales precursoras
de nuestro nanomaterial. Como solvente se utilizé n-heptano y agua destilada. Para
llevar a cabo la sintesis de los QDs de ZnSe por medio del método de microemulsion

se siguié el siguiente procedimiento:

Para producir el sistema de micela inverso se disolvio AOT en n-heptano a una
concentracion 0.1 M manteniendo una agitacion constante para asegurar la
homogeneidad de la solucion. Posteriormente las micelas fueron hinchadas con
una solucién acuosa 0.3 M de ZnS0,, con respecto a distintas razones molares de
agua contra surfactante (R=4, 8, 12, 16, 20, 24, 28, 32, 36, 40 y 44). Inmediatamente
después de que-la solucion se torné transparente, se utilizé un homogeneizador
ultrasénico. (Hielscher UP200Ht) con el fin de que la cavitaciébn actie como un
esfuerzo cortante en la solucién para consecuentemente tener una reduccion en el
tamafo de las micelas formadas y la homogeneizacion del tamafio de estas. Con
este proposito, se varid la amplitud utilizada por el equipo, siendo las sintesis
realizadas denominadas (J) siendo aquellas donde se utilizé un 100% de amplitud,
mientras que aquellas denominadas (M) en donde se uso el 75% de cavitacion. A
continuacion, para iniciar la reaccion se adiciono una solucion 0.1 M de selenito de
sodio Na,Se05 con la misma relacion agua contra surfactante de la primera soluciéon

y se utilizé el homogeneizador ultrasonico para suministrar la energia necesaria
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para que se lleve a cabo la reaccion con una amplitud de onda al 100% y una

cavitacion del 10% durante una hora.

Figura 3. Montaje experimental para la sintesis de los puntos cuéanticos.

Para realizar la preparacion la estructura core-shell de los QDs se utilizé como base
aquellos sintetizados previamente y se les adicion6 una solucion (0.1 M) de Na,S
bajo las mismas condiciones de la reaccion anterior en relaciéon molar R:1. El exceso
de iones de zinc en la superficie de las nanoparticulas de ZnSe que se encuentran
dentro de las micelas inversas reaccionaran con los iones de azufre para producir
ZnS el cual realiza su nucleacion utilizando el ZnSe como base. Una vez obtenida
esta emulsion de particulas de ZnSe-ZnS se realizaron lavados con agua destilada

tibia y etanol con el fin de eliminar precursores excedentes junto con el surfactante.

A continuacion, se muestra en la Tabla 1 las condiciones de sintesis utilizadas para

cada material producido:
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Tabla 1. Condiciones de sintesis para los nanomateriales de ZnSe-ZnS.

UNIVERSIDAD
AUTONOMA
DE QUERETARO

FACULTAD
DE INGENIERIA

Material Relacion molar H,O-AOT Material 6n molar H,O-AOT
Jo 8:1 M1 16:1
J1 12:1 M2 \ 28:1
J2 16:1 1@ 36:1
J3 20:1 Ql)«‘ 48:1
34 24:1
J5 28:1
J6 32:1
J7 36:1
J8 40:1
J9 44:1
J10 48:1

7.2 FABRICACION DE LOS FOTOANODOS.

La fabricacion de los fotodnodos se realiz6 a través de la electrodeposicion de los

materiales en polvo sintetizados. Para realizar la electrodeposicion se utiliz6 como

electrolito una solucién 0.5 M de NaS:z con un conjugado de 0.1 M de S elemental.

La separacién entre el catodo y el anodo fue de 1 cm. Como céatodo (electrodo en

donde se depositaria el material) se utilizé un electrodo de PET-ITO de 1cm x 5.6 cm

y como anodo un electrodo de grafito. El potencial y el tiempo de deposicion fueron

de 1.5 Vy 2 min respectivamente.

35



ravERDa0 FACULTAD PFI
D CERETARD DE INGENIERIA POSGRAD

7.3 CARACTERIZACION DEL NANOMATERIAL Y EVALUACION DEL

FOTOANODO.

Con el fin de determinar la morfologia y las dimensiones de los materiales
nanoestructurados sintetizados y obtener un microandlisis de composiciéon elemental de
estos, se analizaron los polvos obtenidos a través de microscopia electrénica de barrido
(SEM) y de transmisién (TEM), y por espectroscopia de rayo X de energia dispersiva (EDX).
Las imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) fueron obtenidas a través de un
SEM de emisiébn de campo JEOL JSM-7401. Las micrografias de alta resolucion por
transmisién de electrones en campo oscuro y campo brillante fueron adquiridas utilizando
un JEOL-JEM 2200 FS+CS operado a 200kV. El andlisis de EDX se realizé con un detector
EDX acoplado con el aparato de SEM.

Para determinar la estructura cristalina de los materiales sintetizados y algunos paradmetros
estructurales del mismo, se realiz6 un andlisis de las nanoestructuras a través de difraccion
de rayos X (XRD) y de espectroscopia Raman. Los difractogramas de rayos X fueron
medidos a través de un Bruker D8 Advance operado a 30 kV y 30 mA. Para el analisis
Raman se utiliz6 un espectrometro HORIBA XploRA con un detector CCD syncerity y una
rejilla hologréafica de 1200gr. mm; el ancho de la rendija utilizado fue 100 um, y el orificio

confocal fue puesto en 300 pm.

Con el fin de determinar el espectro de absorcion de los materiales sintetizados se realizo
el analisis Uv-vis por medio de en un espectrofotometro UV-vis Thermo Scientific modelo
GENESYS™ 10S. Para realizar la evaluaciéon del fotoanodo y de la celda completa, las
técnicas electroquimicas fueron hechas en un potenciostato Princeton Applied Research

273A Potentiostat Galvanostat.

7.4 FABRICACION DE LA CELDA SENSIBILIZADA Y EVALUACION DE LA

CELDA.

Para la fabricacion del anodo se utilizoO la misma técnica de deposicion por

electroforesis utilizando una concentracion de 2 mg/ml de material de soporte (TiOz2,
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J2 0 M1) en una solucion de electrolito/ionizante de 0.5 M de Na=2S Y 0.1 M de S
elemental. La separacion entre electrodos fue de 1 cm usando como catodo el
electrodo de PET-ITO y como anodo un electrodo de grafito. El potencial y tiempo

de deposicion manejados fueron de 1.5 V y 2 min correspondientemente.

Para la deposicion de azul de Prusia se utilizd un método reportado previamente en
la literatura®8, En dicho proceso se utiliza una solucion 0.01 M de FeCls,
posteriormente una solucién 0.1 M de KCI Y 0.1 M de HCI se adicionan lentamente
en agitacion constante. Después una solucion 0.01 M de KsFe(CN)es se adiciona a
la constante de reaccién. El electrodo previamente preparado se utiliza como anodo
y como cétodo se utiliza como catodo un electrodo de grafito. La deposicion se lleva
a cabo a través de un voltaje de 2.5 V por 15 min lo que lleva a la formacién del azul

de Prusia en la superficie del material utilizado como soporte (TiO2, J2 y M1).

Para la fabricacion del contraelectrodo de la celda se utilizé una solucién de 5 mg
de grafito, 150 ml de alcoholy 50 pl de Nafién. Una vez preparada esta solucion, se
depositd sobre un electrado PET-ITO utilizando el método de rociado, el cual utiliza
un aerografo para depositar de manera homogénea el material, una vez que el
solvente se evapora de la superficie. Para ayudar con este proceso, el electrodo es
puesto sobre una placa calefactora a 30°C. Cada tinta realizada fue utilizada para
15 electrodos de PET-ITO-Grafito.

Para realizar el armado de la celda el contacto de cada electrodo se cubrié con una
cinta de Aluminio con pegamento acrilico conductor comercial (3M-1120) y
posteriormente la seccion que podria estar en contacto con su contraparte se pinto
con esmalte acrilico para evitar el contacto y se coloco una pieza de separacion
cuadrada entre ambos electrodos. Posteriormente para sellar el sistema, se
utilizaron hojas para laminar comerciales, a las cuales se les recortd una ventana

de 0.6 cm de ancho por 1.67 cm de largo y el resto se pintd con esmalte acrilico
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negro con el fin de estandarizar el area de trabajo de la celda a 1 cm?. Para terminar
el armado, se centraron los dos electrodos de la celda a la ventana de trabajo y se
paso por la laminadora para sellar el sistema y evitar fugas y se recortd la seccion
extra de los contactos para conectarlas al potenciostato y se abri6 el espacio para

ingresar el electrolito. El sistema final siendo evaluado se muestra en la Figura 4.

Para evaluar la celda, se ingres6é un electrolito en el sistema gue contenia una
concentracion 0.001M de Fe(NOs)s 9H20 y 0.04 M de FeCl2:4H20. Para realizar la

evaluacion de la celda se utilizo la prueba de la curval-V.

Figura-4. Celda solar sensibilizada con colorante fabricada y siendo evaluada a través de la curva I-V.

38



8 DISCUSION Y RESULTADOS.

8.1 SINTESIS DEL NANOMATERIAL DE ZNSE-ZNS.

Durante la sintesis de los materiales, se pudo notar un cambio en la coloracién entre
los materiales J's y los materiales M’s. Los primeros poseen una coloracion
blancuzca, mientras que los segundos poseen una coloracion rosada como se
muestra en la Figura 5 y serd explicado posteriormente durante el andlisis del
espectro Raman de los dos tipos de estos materiales.

(b)

Figura 5. Coloracion tipica de la sintesis de nanoestructuras de ZnSe-ZnS donde (a) es la coloracién para

las sintesis J's y (b) la de los materiales M's.

8.2 PROPIEDADES OBSERVABLES DE LOS FOTOANODOS.

Una vez realizado el electrodepésito de los materiales, se puede apreciar un cambio
en las propiedades cualitativas del electrodo. Se observa un cambio en la coloracién
de este que es mayormente apreciable solo cuando se observa de un angulo mayor
a los 30° y menor a los 180°, mientras que, si es visto de forma perpendicular, se
percibe una transparencia en el electrodo como se muestra en la Figura 6. Esto
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puede ser como consecuencia tanto de la morfologia del material, el espesor de la

peliculay la distribucion del material depositado sobre la superficie del electro base.

(@) (b)

Figura 6. Fotos del electrodo con el material tomada (a) de manera perpendicular y (b) con un angulo de

30° aproximadamente.

8.3 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA.

8.3.1 Microscopia electronica de barrido (SEM).

A través de la microscopia electrénica de barrido (SEM por sus siglas en inglés)
analizamos la morfologia de los diferentes materiales sintetizados22 y observar
como se fue modificando con respecto a la relacion H20-Surfactante utilizada. Otro
aspecto importante que resaltar en de las micrografias con materiales con
morfologias homogéneas es la presencia de otras estructuras con formas
diferentes, lo que podria sugerir que se tiene otro tipo de compuestos ajenos a los
de interés. Esto se exploré con mayor detenimiento en la técnica de difraccion de
rayos X.
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Figura 7. Micrografia SEM del material denominado J2 . de ZnSe/ZnS magnificado a (a) X1,000 y (b)
X10,000.

En los materiales nombrados J2 mostrados en la Figura 7, podemos observar una
morfologia tipo flecha, en donde se tiene un tamafio de estas muy similares, por lo
gue podemos realizar un promedio de las dimensiones del material usando un
programa de analisis de imagen y la escala proporcionada por el equipo. Otro hecho
que es posible remarcar de los materiales sintetizados es que son materiales
nanoestructurados bidimensionales, esto lo podemos apreciar debido a que dos de
sus dimensiones no se encuentran en la escala nanométrica, mientras que otra si
lo esta. Esta ultima siendo el espesor de las nanohojuelas de material en forma de
flecha. También podemos apreciar que existe un apilamiento de dichas estructuras
unasobre otras. Debido a que se realizé un analisis por microscopia electronica de

transmision, las mediciones de dichas estructuras se mostraran mas adelante.
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CIMAY CIMAV Sl SEM LEI 3.0kV X5,000 WD 8.0mm

(b)
Figura 8. Imagenes obtenidas a través de SEM de los materiales’'J4 en donde se presenta una morfologia
triangular magnificado a (a) X1,000 y (b) X5,000.

Analizando las imagenes SEM (Figura 8) de los materiales J4 podemos observar un
cambio en la morfologia del material, en donde cambia de ser nanohojuelas con
forma de flechas a una forma completamente triangular, en las imagenes de este
compuesto podemos apreciar de manera mas evidente la formacién de otro tipo de
estructuras con morfologias diferentes, las cuales se atribuyen a otro tipo de
compuestos ajenos a los de interés (ZnSe-ZnS). De igual forma podemos observar
que se tiene una buena homogeneidad en el tamafio de las nanohojuelas con
formas triangulares. Y de igual manera que los materiales J2, estos se apilan unos
encima de otros. Las medidas de estos materiales se obtuvieron de manera mas

precisas con microscopia electronica de transmision y se discutiran mas adelante.
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X10,000 WD 8O0mm

Figura 9. Micrografias SEM de los materiales J10 donde no.existe una morfologia homogénea del material
sintetizado magnificado a (a).X5,000-y (b) X10,000.

Examinando las micrografias de los materiales J10 (Figura 9) podemos observar una
pérdida en la homogeneidad de la morfologia del material, pero la predominante en
las micrografias son particulados, los cuales no poseen una forma en especifico,
pero con el fin de determinar un aproximado de su tamafo, se asumi6é una forma

esférica, resultando con un promedio de diametro de 70.153 nm.

X1,000 WD 80mm 3.0kV X10.000 WD 8.0mm

(b)
Figura 10. Imagenes obtenidas por medio de SEM para el material M1 con magnificacion (a) X1,000 y (b)
X10,000.
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Para el material M1 (Figura 10) podemos observar de igual manera que en el material
J2 una morfologia de nanohojuelas con forma de flechas. Sin embargo, en esta
existen mas subestructuras ajenas a la principal y una mayor variacion en el tamafio
de estas. No obstante, presenta un mayor apilamiento de estas estructuras. Las

medidas promedio de estas nanoestructuras se muestran en la Figura 11:

X =1209.24 nm

M1
X =524.48 nm

Espesor X = 32.47 nm

Figura 11. Medidas promedio para las nanohojuelas del material M1 determinadas a través de un software de

andlisis de imagen (ImageJd)'y las micrografias obtenidas por SEM.

. - < a
CIMAV SE SEM LEI 30kvV  X10000 WD B80mm 1um

CIMAV

(b)

Figura 12. Micrografias SEM para el material M3 con magnificacion (a) X5,000 y (b) X10,000.

Por medio de las imagenes del material M3 (Figura 13) podemos observar que en
esta relacion H20-Surfactante se pierde por completo la morfologia del compuesto

y no se tiene una tendencia clara de la morfologia del material.
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X5 000 w7

(b)
Figura 13. Imagenes obtenidas a través de microscopia SEM para los materiales M4 con magnificacion (a)
X1,000 y (b)X5,000.

Por ultimo, tenemos que para los materiales M4 las micrografias muestran 2
morfologias predominantes, la primera son microestructuras esféricas conformadas
por nanoestructuras con morfologia irregular; y la segunda son microestructuras
piramidales compuestas de = nanoestructuras laminares principalmente
rectangulares. Para esta ultimas se determinaron las medidas de dichas estructuras

y se muestran en la Figura 14:

xXx=319.34 nm’
>

M4 X =1930.55 nm

x =341 nm\

Figura 14. Medidas promedio de las nanohojuelas aglomeradas en las microestructuras piramidales

observadas en las micrografias obtenidas por SEM del material M4.
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8.3.2 Microscopia electronica de transmision (TEM).

Utilizando la técnica de microscopia electronica de transmision (TEM por sus siglas
en inglés) se analiz6 con mayor magnificacién y nitidez las estructuras de los
materiales que presentaban una morfologia mas homogénea (Materiales J2 y J4)
con el fin de determinar sus medidas y analizar de mejor manera la morfologia/4Y.

._

) % éfg
(a) (b)

Figura 15. Imagenes obtenidas.por TEM para el material J2 donde podemos ver la micrografia en (a)

campo brillante y (b) campo oscuro.

Debido al apilamiento de las nanohojuelas, y al gran contraste que posee la técnica
de campo brillante (Figura 15 (a) y Figura 16 (a)) con el fin de analizar de mejor
manera el espesor y las dimensiones de las estructuras se adquirieron las imagenes
de TEM con la técnica de campo oscuro (Figura 15 (b) y Figura 16 (b)). Esta técnica

nos permite observar con mayor precision la diferencia entre las estructuras
sobrepuestas.

46

FACULTAD PFl



ravERDa0 FACULTAD PFI
A S DE INGENIERIA POSGRADO

(a) (b)

Figura 16. Micrografias TEM para el material J2 en{(a) campo brillante y (b) campo oscuro.

Debido a la morfologia de las muestras, se utilizaron las imagenes en donde el
material se encuentra doblado en 90° o en su defecto esté en una posicion
transversal a la direccion de analisis para determinar el espesor de las estructuras.

En la Figura 17 se muestra las mediciones promedio obtenidas para este material.

X =1964.03 nm

X =937.077 nm

Espesor x = 10.06 nm

Figura 17. Medidas promedio obtenidas a través del andlisis de imagen de las imagenes TEM para el material
J2.

Se realiz6 el mismo procedimiento para el material J4 en donde se pudo analizar
con mayor precision la morfologia y las dimensiones de las nanohojuelas

triangulares observadas en la microscopia electronica de barrido (SEM).
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(a) (b)

Figura 18. Imagenes del material J4 obtenidas a través de TEM en (a) campo brillante y (b) campo oscuro.
Para realizar las mediciones de las estructuras triangulares observadas, se asumio
que las mismas son triangulos equilateros (Figura 18). De igual forma, se puede
observar que la presencia de este tipo de triAngulos es la predominante, pero de

igual forma se tienen otros tipos de triAngulos.

-

(b)

Figura 19. Micrografias obtenidas por TEM para el material J4 en (a) campo brillante y (b) campo oscuro.

Para determinar el espesor de estas estructuras se utilizaron imagenes en donde
estuvieran de manera perpendicular con la direccién del analisis (Figura 19). Los

resultados de las mediciones promedio obtenidas a través del andlisis de la
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imagenes TEM por medio de un software de analisis de imagen (ImageJ) se

muestran en la Figura 20.

X =1166.247 nm

Espesor X = 7.69 nm
Figura 20. Medidas obtenidas para el material J4 por medio de andlisis de las imagenes obtenidas por TEM.

8.3.3 Espectroscopia de rayos-X de energia dispersiva (EDX).

Con el fin de tener una aproximacién de la composicion elemental de los
nanomateriales sintetizados, se utilizd6 microscopia electronica de barrido (SEM)
con espectroscopia de rayos-X de energia dispersiva (EDX — por sus siglas en
inglés). A través de la técnica de EDX y su respectivo analisis mostrado en las Figura
19-Figura 26 y las Tabla 2-Tabla 7, se pudo confirmar la presencia y realizar la
cuantificacion de Zn, Se y S 1 sin embargo, también se pudo comprobar la
presencia de otros elementos ajenos a los de interés como el Si, C y O. Estos
pueden estar presentes como consecuencia de la formacion de otros compuestos
de Zn como lo son el 6xido de zinc y selenato derivado de la alta relacion que se
ingreso de precursor (3:1:1 — Zn:Se:S), el Carbono puede estar presente como
consecuencia de gases como el CO2 y el CO adsorbidos en la superficie del
material®2 o por la interaccion entre el material y el surfactante utilizado“¥l y el Silicio
puede ser como consecuencia de alguna impureza del material de laboratorio

empleado para realizar la sintesis.
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Figura 21. (a) Imagen SEM del material J2 y (b)‘el espectro EDX correspondiente a esta.

Tabla 2. Analisis de la composicién quimica para el material J2 derivado del espectro EDX.

e I K I N N

22.64
34.68 46.65
2200 (; 599
20.68 6.81

1.1699
1.1178
0.7676
0.7989

0.1934
0.2807
0.6976
1.0061

1.0000
1.0000
0.9993
1.0760

Para el material J2, podriamos indicar a primera vista que no se logro la formacion

correcta de ZnS sobre la superficie de ZnSe, sin embargo, existe una ligera sefal

aproximadamente a los 2.3 KeV la cudl corresponde al azufrel#4, Sin embargo, por

las condiciones de la muestra, las concentraciones por debajo del 1% no son

tomadas en consideracién en el analisis realizado por el andlisis automéatico del

equipo. Esto sugiere que en este material el ZnS no esta actuando como un “Shell”

sobre el material, sino como una pasivacion de la superficie de este2, dando como

resultado esta baja relacion entre los mismos.

50



Analizando los resultados condensados en la tabla 2, podemos apreciar que la
relacion atdbmica entre Zn y Se es mayor de uno, este excedente de Zn es resultante
de la generacion de especies secundarias a la de interés como lo es el ZnO. Si
suponemos que el selenio solo esta presente en compuestos con Zn, obtenemos
una diferencia entre el porcentaje atbmico de Zn y Se de 0.82% lo que, bajo dicha
suposicion, podemos atribuirlas al porcentaje de estructuras de ZnO generadas en
el proceso. A la par podemos calcular la relacion Zn:Se:S para los compuestos,
siendo para el material J2 de acuerdo con el analisis quimico obtenido seria de
1:0.88:0.

220K
198K

oK

ki
176K sL

154K

1324
110
0.88K]

(56K}

044K

022K 5K

mf:o 1% 0 00 400 5.00 600 m &00 500

Leer 300  70Cets  2145keV  Det: Octane Super A

(a) (b)

Figura 22. (a) Area de andlisis para el material J4 y (b) el analisis EDX del compuesto.

Tabla:3. Analisis elemental obtenido por la grafica EDX para el material J4.

e N I I

11.70 27.98 1.2499 0.1510 1.0000
25.88 46.47 1.1958 0.2930 1.0000
24.98 9.09 0.8230 0.5717 0.9993
37.44 16.46 0.8675 1.0037 1.0464

De igual forma que en el material anterior, encontramos la presencia de una sefial
alrededor de 2.3 KeV correspondiente al S, sin embargo, por la relacion de
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intensidad con las otras sefales, este elemento no es mostrado en el analisis de la
composicién quimica del material. También se puede observar una mayor

homogeneidad de las estructuras triangulares en la zona seleccionada por SEM.

Utilizando los datos de la tabla 3, podemos observar que la relacion entre Zn:Se
posee una mayor diferencia, lo cual sugiere que tenemos una mayor presencia de
subproductos y es concordante con la mayor presencia de diferentes morfologias
con respecto a las nanohojuelas triangulares. Tomando en cuenta la suposicion
realizada para el material anterior con respecto a las estructuras de Zn-Se podemos
observar la generacion de ZnO del 7.37% en porcentaje atbmico. Aunado a esto
calculando la relacion Zn:Se:S dando un-resultado de 1:0.552:0. Este dato se

presenta como un indicativo de la correcta formacion de los compuestos deseados.

3 2L
“
304 e
265K
22
101
152K

L1

Q78K

BECO ¥

3%y 10 wm 30 I 500 600 m 80 900

lsec300 123Cnts  2145keV  Det Octane Super A

(a) (b)

Figura 23. Analisis EDX del material J2 donde (a) es la zona de andlisis y (b) es la grafica EDX.

Tabla 4. Resultados del analisis elemental obtenido por medio de EDX del material J10.

e I L R N

10.21 21.62 1.2109 0.1621 1.0000
36.95 58.70 1.1579 0.3253 1.0000
2251 7.25 0.7960 0.6219 0.9993

1.60 1.27 1.0288 0.7288 1.0034
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Zn K 28.73 11.17 0.8332 1.0048 1.0572

De igual forma podemos ver que se tiene un exceso de Zn con respecto a los
elementos Se y S lo que podria significar la formacion de una mayor cantidad de
subproductos. Para el material denominado J10 podemos observar que ya se tiene
una sefal cuantificable para el Azufre. Debido a esto podemos suponer de mejor
manera que se tiene un mejor crecimiento del ZnS. Haciendo el calculo de los
materiales anteriores con respecto a la generacion de ZnO obtenemos un
porcentaje atdmico del mismo de 2.65%. Posteriormente, realizando el calculo para

la relacién Zn:Se:S conseguimos que esta es de 1:0.649:0.114.

4500
05K o
35018
alsri
270K
225
180K

135K

090K ¢

045K . 4

0006y L0 bl 300 40 500 £ 700 800 900

leec 300 45Cte  4855keV  Det: Octane Super A

(@) (b)
Figura 24. Analisis elemental del material M1 para la zona (a) en donde se obtuvo (b) el analisis EDX

correspondiente.

Tabla 5. Analisis de la composicién quimica para el material M1 calculado a partir del espectro EDX.

I I K N N

8.26 19.07 1.2368 0.1474 1.0000
O K 32.89 57.02 1.1830 0.3136 1.0000
Se L 27.31 9.59 0.8139 0.6217 0.9993
SK 211 1.83 1.0524 0.7077 1.0031
Zn K 29.42 12.48 0.8554 1.0038 1.0619
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Para el material M1 podemos observar, en contraste con su contraparte de sintesis
con 100% de amplitud (J2), en este podemos ya observar de mejor manera una
concentracion mayor de azufre. De igual utilizando la suposicion utilizada con
anterioridad, obtenemos un porcentaje atobmico de ZnO del 1.06%.-Y determinando
la relacion Zn:Se:S obtenemos un resultado de 1:0.768:0.147.

leec300  48Cnts  4855keV Dt Octane SuperA

(a) (b)

Figura 25. Analisis elemental del material M3 correspondiente a (a) el area seleccionada por SEM y (b) la

grafica EDX respectiva.
Tabla 6. Andlisis.elemental del material M3 obtenido a través del espectro EDX.

21.00 38.43 1.1747 0.1832 1.0000

34.50 47.40 1.1225 0.2835 1.0000
22.08 6.15 0.7708 0.6962 0.9993

1.38 0.95 0.9958 0.7612 1.0034
21.04 7.07 0.8027 1.0059 1.0749

Para el material M3 confirmamos que se pierde cualquier tendencia de la morfologia
del material, no obstante, al compararlo con su equivalente de sintesis con el 100%
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de amplitud, podemos observar que se tiene una mayor concentracion de S en el
andlisis elemental. Determinando el posible porcentaje atobmico de ZnO bajo la
misma suposicion que se ha utilizado para los materiales previos obtenemos un
valor de 0.6%. Por otro lado, para la relacién Zn:Se:S adquirimos un resultado de
1:0.87:0.123.

Sel

InK

K

e e
2%y ) 200 ) am 50 500 ) ) 90

loec300  43Cts 4855V Det: Octane Super A

(@) (b)
Figura 26. (a) Imagen del area de analisis seleccionada por SEM para el material M4 y (b) la grafica EDX

correspondiente.

Tabla 7. Analisis dela.composicién quimica del material M4 obtenida por EDX.

22.15 41.95 1.1822 0.1703 1.0000

28.46 40.47 1.1298 0.2669 1.0000
16.92 4.87 0.7761 0.6406 0.9993

3.88 2.75 1.0028 0.7617 1.0035
28.60 9.95 0.8093 1.0054 1.0493

Para el material M4 podemos observar una zona en donde la morfologia de

microesferas conformadas por nanoestructuras puede ser apreciadas de mejor

manera. lgual que en los materiales M previamente analizados, tenemos un mayor
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porcentaje atomico de azufre. Calculando el porcentaje atbmico de ZnO con la
hipotesis previamente discutida, obtenemos un resultado de 2.33%. Y realizando el
calculo de la relacion Zn:Se:S conseguimos un valor de 1:0.489:0.565.

8.3.4 Difraccion de Rayos X (XRD).

La difraccion de rayos X (XRD- por sus siglas eninglés) es una técnica muy versatil
y poderosa para la caracterizacion de materiales cristalinos. Con esta técnica
determinamos las propiedades estructurales del material sintetizado. Primero se
realizé la identificacién de las difracciones de Bragg. Con esto se pudo identificar
cinco compuestos en el espectro de difraccion y se nombraran a continuacién por
orden de la intensidad de su‘difraccion principal, ZnSe, ZnS, Se, ZnSe0a4, y ZnO.
Las sefales de difraccidén correspondientes a cada compuesto se identificaron en la
Figura 27. Siendo para el Se: 20.298°, 22.643°, 29.451° y 51.476°; para el ZnSeOa:
24.9886°, 41.579°, 49.588° y 64.005°; y para el ZnO: 67.4943°48],
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Intensidad (u.a.)

Figura 27. Difraccion de rayos para los materiales sintetizados con las sefiales de los compuestos

Debido a su baja concentracion y a que nuestros componentes de mayor interés
son el ZnSe y el ZnS, solo se realizé la indexacion de estos, y posteriormente se
determind tanto sus parametros de red, el estrés al que estan sometidos los
cristalitos de dichos compuestos y de igual forma su tamafo. Siendo las sefales de
difraccion (Figura 28) del ZnSe: 26.416° - (111), 31.169° - (200), 37.411° - (102),
43.003° - (220), 56.289° - (222) y 65.318° - (400) 4Ty para el ZnS: 27.117° - (111),
46.559° - (220), 58.273° - (222) y 68.34473° (400) (JCPDS 05-0566)“8, Las
difracciones presentadas en el patron de difraccion corresponden a una estructura
de Zinc blenda la cual es una estructura cubica centrada en las caras modificada.
De igual forma podemos observar que se tiene un crecimiento preferencial en la

direccion (200) del material de ZnSe.
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Figura 28. Difractograma de los materiales J2, J4, J10 y M1 con las difracciones de Bragg de ZnSe y ZnS

indexadas.

Una vez indexados, se procedié a usar el método de Williamson- Hall“2 (Descrito

en el anexo 11.1.5.2) para determinar el tamafo de cristalito promedio y de igual

forma el estrés a los que estos estan sometidos y el tamafio obtenido se contrasto

con aquel calculado por el método de Debye-Scherrer. Los datos obtenidos por

estos métodos se muestran en la siguiente tabla:
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Tabla 8. Datos del tamafio de cristalito obtenidos por Williamson-Hall y Debye-Scherrer y el estrés a los que

estan sometidos dichos cristalitos obtenido por Williamson-Hall para los materiales J2, J4 y M1.

Tamafno de Tamafio de Estrés

Material | Compuesto cristalito cristalito (Williamson -
(Debye-Scherrer) (Williamson-Hall) Hall)

ZnSe 12.444 nm 31.158 nm (-&221 X102 GPa
J2 4

ZnS 22.671 nm 26.36 nm 9.1 X10* GPa

ZnSe 12.395 nm 18.4 ~ 7.52 X108 GPa
74 D

ZnS 26.539 nm 36.778.nm 1.61 X10° GPa

ZnSe 11.908 nm 53 nm 5.38 X102 GPa
M1 A\r\wi

ZnS 32.41 266 nm 17.845 nm 2.5 X10% GPa

De igual manera se calculo el parametro de red de ambos compuestos bajo la
suposicion de que a pesar de ser unaestructura cubica, al buscar ambas estructuras
acoplarse, el pardmetro de red de cada una de ellas se vio modificado en a, b y c;
por lo que se hizo el calculo haciendo esta suposicion. Los datos obtenidos se
contrastaron con los tedricos ZnSe (4.06 ABY) y ZnS (3.854 ABY). El resultado de

estos dos métodos se encuentra condensado en la siguiente tabla:

Tabla 9. Datos de los'parametros de red obtenidos de los materiales J2, J4 y M1.

Promedio | Diferenci

_ Parametr | Parametr | Parametr del a entre
Materia | Compuest

o dered o dered odered | parametr | teéricoy

|
- (a) -A (b) - A (c)-A o dered - | promedio

A (%)

ZnSe 4.05 4.37 4.26 4.227 +5.172
ZnS 3.88 4.14 4.02 4.0133 +4.133
ZnSe 4.05 4.35 4.25 4.217 +3.867
ZnS 3.88 3.77 3.93 3.86 +0.156
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ZnSe 4.03 4.36 4.22 4.2033 +3.529
~\
ZnS 3.87 3.8 3.92 3.8633 +0.241

La estructuras periodicas conformadas por dos o mas materiales distintos con
multiples heterouniones son conocidas como superredes®2. Tal es el caso de las
estructuras que estamos analizando en este trabajo las cuales estan conformadas
por ZnSe/ZnS. Este tipo de estructuras presentan un estrés biaxial en la interfase
de heterouniéon debido a la discordancia entre las redes de cada uno de estos
materiales. Por lo general se busca que esta discordancia sea lo menor posible,
ademas de que ambos materiales tengan la misma estructura cristalina. Podemos

realizar el célculo de la discordancia de la red a través de la siguiente relacién ( 8)
[53]-

F= [ag(s) — ao(f)]
ao(f)

En donde ay(s) y ao(f) son los parametros de red del sustrato (en este caso la

(8)

estructura de ZnSe sobre la cual se creceréa el segundo material) y la pelicula (ZnS)

respectivamente.
Utilizando los datos de la Tabla 10, determinamos la discordancia de red:

_ [4.06 A —3.854 A]
- 3.854 A
Ahora teniendo en cuenta este parametro, podemos calcular dicho pardmetro con

— 0.05345 (9)

los valores del parametro de red promedio calculado para ambas estructuras, los
datos de este célculo se muestran en la siguiente tabla:

Promedio del Discordancia Discordancia entre

Material | Compuesto | pardmetro de entre parametros de red

red - A parametros de similares
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red promedios CD)
(%)
ZnSe 4.06
Teorico 5.345
3.854 - A

ZnSe 4.227 ZnSe(a) - % ~ZnSe(c) -
5.055 ZnS ) ZnS(b)
4.0133 0.741 2817
- ZnSe(c) -
ZnSe 4.217 N 1Se(a) nSe(c)
8.465 \' nS(c) ZnS(a)
3.86 2.963 8.706
N
ZnSe 4.2033 ‘® ZnSe(a) — ZnSe(c) -
. ZnS(c) ZnS(a)
3.8633 6 2.729 8.294

Con esto podemos observar que, si-ajustamos los parametros de red similares,
tenemos una disminucion en. el porcentaje de concordancia entre ambas
estructuras, con lo que se puede sugerir una correcta formacion de ZnS sobre la
estructura base de ZnSe y con un crecimiento pseudomérfico, sin embargo, es

necesario comprobar esto a través de la espectroscopia Raman.

8.3.5 Espectroscopia Raman.

El pardmetro de discordancia calculado en la seccion anterior también nos permite
realizar una primera suposicion del estrés biaxial en la interfaz de la estructura, en
donde si la capa de ZnS posee un crecimiento excesivo llegando a un determinado
espesor, la union entre el ZnSe-ZnS se relajaria, produciendo defectos en la interfaz
de la estructura®. De igual forma, si se tiene un crecimiento controlado del segundo
material sobre el ZnSe, se puede llevar a cabo un crecimiento pseudomorfico en
donde existe una coherencia en la interfaz. Esto se puede corroborar a través de la
espectroscopia Raman.
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La espectroscopia Raman es una herramienta muy util para realizar el estudio de
las dindmicas de la estructura cristalina en sistemas nanométricos y materiales
semiconductores®®. La periodicidad de la red y los mecanismos de crecimiento
cristalino pueden producir un doblamiento del centro de la zona de Brillouin, lo que
puede producir la formacion de nuevos modos fondnicos, y en el caso de que
cumpla con las reglas de seleccion, pueden ser Raman activos. De esta forma la
espectroscopia Raman es un método de caracterizacion en-el que se puede analizar
el comportamiento de los modos vibracionales de las estructuras que se estan

estudiando.

A continuacién, se evalu6 los modos vibracionales tanto de los materiales

denominados J’s y aquellos como M’s, asi como las tensiones que existen en la red.
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Figura 29. Espectro Raman de los materiales denominados J’s.
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Tomando en consideracion las condiciones de sintesis de los materiales J's y a
través de las sefales presentadas en el espectro Raman mostradas en la Figura 29
podemos hacer la suposicion de las fases cristalinas presentes, tanto del ZnSe
como del ZnS. De acuerdo con los modos vibracionales que presentan, estas
estructuras poseen una estructura cristalina de zinc blendal®®, Sin'embargo, como
consecuencia del confinamiento de la sintesis del material, podemos observar que
también se encuentran presentes sefiales caracteristicas de otras estructuras como
lo son aquellas presentes de Ss. De igual forma tenemos modos vibracionales que
son proceso en donde se involucran mas de un fonén, los cuales se encuentran en
la zona de 650-100 cm, siendo en algunos de ellos incluso ain mayor que los
procesos de dispersion de un solo fonon, como es en el caso del material J10. Esto
nos sugiere que la morfologia del material promueve la interaccién entre varios

fonones en los que sobresalen los procesos descritos en la Figura 30:

(@)
|’_>|

K1)
o =(0-0)+e’ 0 =(0+e) - o’
1w 2 Radiacién fondnica Transmision fononica completa

© @ (@
\\O\I ‘@ !
: > %: )
I @ @

®+o =(ota) © o' =)
2mp-1 Radiacién fonénica Tr ision parcial de fi
»
(e) ((‘

J.)) Interfaz imaginaria

(( Derecha
Figura 30. Esquema de cuatro tipos diferentes de procesos de dispersion de tres fonones en la interfase (a-d).
En donde en (e) podemos observar la linea azul que separa las dos interfaces de dos materiales distintos, y el

material rojo siendo una interfaz imaginaria. Modificada del>7].
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Esto tiene una repercusion en las propiedades térmicas del material, puesto que
aguellos materiales que presentan este tipo de modos vibracionales que involucran
la dispersion de 2 o mas fonones poseen una conduccion térmica mejorada puesto
gue los procesos de transporte térmicos en semiconductores estan gobernados por
fonones, es decir, las vibraciones en la estructura cristalina®8l. Estos materiales
tipicamente dispersan los fonones a través de las fronteras e interfaces entre
materiales distintos por lo que dichas interfaces pueden afectar dicho transporte

térmico drasticamente,
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Figura 31. Espectro Raman de los materiales J’s de 50-300 cm-1 con (A) de 50-215 cm™ y (B) de 215-300
cm. Separados de esta forma para analizar con mayor detalle las bandas Raman.
En la zona de 50-215 cm? (Figura 31) podemos observar cinco bandas
predominantes, las cuales son observadas aproximadamente en 137 cm™* (ZnSe -
2TA(L), TO-TA(L) 89), 153 cm? (anillos Sg(®1)), 162 cm™ (ZnSe- LO-TA(L) 59), 176
cm™ (ZnSe — 2 TA(X) [62) y 202 cm™ (ZnSe — TO [62)), En esta region es importante
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denotar el evidente cambio que poseen los modos vibracionales Ssy LO-TAznse €n
donde se puede ver la disminucion en la intensidad del modo vibracional Ss y un
aumento proporcional en el modo vibracional LO-TAznse conforme aumenta la
relacion agua-surfactante, esto puede significar un cambio en la morfologia del
material que induce el crecimiento en la direccion [111], esto basado en el hecho de
que esta interaccién fononica se encuentra sobre el punto de alta simetria L, el cual

se encuentra sobre este plano cristalino.

De 215 a 300 cm™ () podemos observar dos bandas Raman caracteristicas y un
modo adicional en el material J9. Las sefiales se encuentran aproximadamente en
230 cm™ (ZnS- TO [E2)), 245 cm™ para J9 (LOw® capa buffer entre ZnSe-ZnS [62) y
260 cm™ (ZnSe — LO [%2)), En esta zona podemos observar que en el material J9
existe un modo vibracional correspondiente a una interfaz buffer, esto significa que
existe una seccion entre el ZnSe y el ZnS en donde una capa delgada tiene una
composicion de ZnSeS en donde algunos atomos de azufre se introducen en la red
de ZnSe. Esto podria mejorar la transmision de energia a través de las dos fases

gue se encuentran en este tipo de superredes.
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Figura 32. Espectro.Raman de los materiales J's de 300-1000 cm-1.

En el rango de 300-600 cm? (afsd) encontramos tres bandas Raman
aproximadamente en 362 cm™ (ZnS — LO [€2]), 445 cm™? (ZnS — LO+LA 54)) y 481 cm
! (anillos Sg!®l)). Entre los 600-1000 cm™ (Figura 32), se tienen 4 sefiales en 692 cm-
1 (ZnS - 2LO), 735 cm™ (ZnS — 2LO+TO [59)), 789 cm™ (ZnS — 3LO [€8)) y 861 cm™?
(ZnSe — 2LO+LO 7)), En estas zonas podemos ver los procesos de segundo y tercer
orden. Esto quiere decir que son procesos que involucran mas de un fonén. Estos
tienen una intensidad considerable con respecto a las sefales principales de los
modos de primer orden correspondientes, es decir los longitudinales 6pticos tanto

del ZnSe como el de ZnS.

Una vez que realizamos la identificacion de las bandas Raman que presentan estos
materiales, podemos determinar qué tipo de fuerzas estan interactuando en nuestro

material y la interaccion que presenta el ZnSe con el ZnS. En este tipo de estructuras
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(superredes) podemos determinar el estrés biaxial en el plano (001) a través de los

modos vibracionales épticos ( 10 ).

AQLO = [pS12 +q(S11 + 512)]X (10)

L0
Wy

Donde S,; ¥ S;, son las constantes de cumplimiento elastico, los parametros p y q
son estimados obtenidos bajo condiciones de estrés del material en bulto, w, es la
frecuencia de los modos vibracionales del material en bulto bajo estrés biaxial y X
es el estrés aplicadol®g],

Tabla 10. Parametros utilizados para el ZnSe y el ZnS para el.calculo.del estrés biaxial.

a (&) N o(’)a" 3.854

Modo LO (cm?) 252 349
S11 (1012 dynicm?) & 2.11 1.89
S12 (102 dyn-icm?) -0.78 -0.72
p (108 sY) -0.41 -0.39

q (1028 1) -0.59 -0.99

Utilizando los valores presentados en la Tabla 10, podemos realizar una relaciéon
entre el estrés que se ejerce como consecuencia de la discordancia entre las redes

cristalinas. Obteniendo las siguientes relaciones:

AQL.. = —549.17 X (11)

AQL. = —733.07 X (12)

Utilizando estas relaciones y los desplazamientos de las bandas Raman con
respecto a los modos sin perturbacién mostradas en la Tabla 10, obtenemos los

siguientes resultados del estrés (Tabla 11).
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Tabla 11. Desviacion del modo vibracional LO del ZnSe y el ZnS en los materiales denominados J’s y el estrés

biaxial determinado.

Desviacion en las bandas Raman (cm?)

B RN, "o
LO-ZnSe
(11)
LO
(12)

\4
1304 935 1181 935 935 1181 935 QJ’ 6.89
&1

Estrés sobre lared cristalina (mPa)

— Gvesmemwcmamorg

1482 1710 1.710 1482 1.253 1482 1482 1482 1710 1.482 1.253
v - - - - -
1779 1276 1.611 1. %@76 1611 1.276 1.947 0.940 0.940 2.449

Atraveés el estrés biaxial obtenido a través de los modos vibracionales longitudinales
opticos de ambas estructuras que conforman la superred (condensados en la Tabla
11) podemos observar que ambos sufren de un estrés compresivol®. A diferencia
de las peliculas que son formadas por medio de crecimiento epitaxial, las
estructuras que formamos por el método de micela invertida poseen un mayor grado
de libertad durante su crecimiento. Los datos del estrés en la interfaz nos sugieren
que_a pesar de la diferencia entre los parametros de red de ambos materiales
sefalados en la Tabla 1, durante el crecimiento del segundo material (ZnS) existe
un acomodo de los &tomos de azufre sinérgico con respecto de los atomos de la
estructura de ZnSe sobre los que se forma la capa de ZnS. Es decir, que en lugar
de que exista una relajacion de la estructura de ZnS en la interfaz con el ZnSe, la
estructura es forzada mediante un estrés residual en la formacion del material a

acoplarse al parametro de red mayor del ZnSe.
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Esto tiene soporte sobre el gran parecido que tienen los datos del estrés biaxial al
que estos dos materiales estan sometidos, los cuéles son similares en magnitud.y
en signo (el cual expresa que es un estrés compresivo). Esto podria indicar que se
tiene un crecimiento pseudomorfico del ZnS sobre el ZnSe y que posiblemente se
tenga una buena coherencia entre el ZnS y el ZnSe. La diferencia entre las
magnitudes puede ser consecuencia de la modificacion de la estructura formada
debido al estrés al que estan sometidas, resultando en una ligera curvatura en la

morfologia como se observa en la Figura 33.

Estrés en peliculas

A) (B)

e T TIT I o

iy 2R i)
(TS oy
Pelicula bajo Pelicula bajo
esirés tensil estrés
residual compresivo
residual

Figura 33: Estrés.en peliculas (A) Estrés tensil y (B) Estrés compresivo. Modificado de (9],
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Figura 34. Espectro Raman de los materiales denominados M's.

En los espectros Raman de los materiales M’s (Figura 34) podemos observar un
cambio por completo en el espectro, dado que la mayoria de los modos
vibracionales que se presentaron en las estructuras designadas como J’s. Esto sera
explicado posteriormente. De acuerdo con los modos vibracionales presentados,
podemos suponer de igual manera la presencia de la estructura cristalina de zinc
blenda para ambos materiales. En este grupo de sintesis, no existen vibraciones de
tercer orden que presenten una intensidad mayor que los modos de dispersién de
primer.orden.
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Figura 35. Espectro Raman de los materiales M's 50-600 cm™*. Donde (a) es el espectro de 50-300 cmty
(b) es el de 300-600 cm'2.

En la primera zona del espectro Raman (50-600 cm™) (Figura 35)podemos observar
el primer modo vibracional diferente con respecto a los espectros anteriores,
aproximadamente en 147 ecm (Selenio trigonal [¢3]). Este modo es el responsable
de la coloracidon que obtienen estos materiales, asi como de la pobre formacion de
ZnS sobre la estructura preexistente de ZnSe (reflejada en la intensidad de los
modos vibracionales de ZnS), impidiendo su formacién de manera homogénea en
la superficie del ZnSe. Sin embargo, en las zonas en donde el compuesto de Se no

se forma, el ZnS se acopla con la estructura de ZnSe. También podemos observar
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el modo vibracional principal de este material el cual se encuentra alrededor de 240

cm (ZnSe — LOI%3)) el cuél confirma la correcta obtencion del ZnSe.

La formacion de ZnS sobre las zonas a pesar de la generacion del compuesto de
selenio trigonal, se observa a través de los modos vibracionales de ZnS que se
presentan en la zona de 300-600 cm™ (jError! No se encuentra €l origen de la
referencia.Figura 35)cerca de 335 cm™ (ZnS — LO68)) y 446 cm™ (ZnS — LO+LA [69),
De igual manera podemos observar una vibracion 'de segundo orden
aproximadamente en 464 cm™ (ZnSe — 2LO [69)),

3500

3000 F “W — M4
2500 | M

20000 A iy 0

Intensidad (u.a.)

1500 : ' : : :
600 700 800 900 1000

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 36. Espectro Raman de los materiales denominados M's de 600-1000 cm-2.

En esta seccidon del espectro Raman (Figura 36jError! No se encuentra el origen
de la referencia.) solo podemos observar un modo vibracional de tercer orden
aproximadamente en 854 cm (ZnSe — 2LO+LO [¢7). Sin embargo, este modo no es

tan intenso como el de las previas estructuras.
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De igual manera que con los materiales anteriores, por medio de los modos
longitudinales opticos de ambos materiales (ZnSe-ZnS) realizamos el célculo del
estrés biaxial en la interfaz. Y se presentan los resultados en la Tabla 12.

Tabla 12. Desviacion del modo vibracional LO del ZnSe y el ZnS en los materiales.denominados M’s y el estrés

biaxial determinado.

Desviaciéon en las bandas Raman (cm).

Modo/Material M1 N M3 M4
[ FOOOREGHET ] O
LO-ZnSe -12.008 -12.008 -12.008 -12.008
LO-ZnS -14.081 V2.845 -12.845 -12.845
Estrés sobre lared cristalina (mPa).
Modo/Material M ’ M2 M3 M4
M

LO-ZnSe 2.18657246 2.18657246 2.18657246 2.18657246

LO-ZnS (W‘bszsll 1.75222012 1.75222012 1.75222012

Los resultados obtenidos del estrés biaxial, podemos observar una coherencia entre

el estrés al que estan sometidas ambas estructuras. Estos datos son los esperados
originalmente ‘en la formacion de la superred. Esto es porque la red presenta un
estrés tensil sobre ambas estructuras. Este estrés es consecuencia directa de la
discordancia entre los parametros de red de ambas estructuras. Siendo aquel del
ZnS menor que el ZnSe, este trata de acoplarse al parametro de red mayor, creando

un estrés sobre ambos materiales y expandiendo relativamente la red de ZnS.

Esto es apreciable puesto que los valores del estrés son parecidos y poseen el
mismo signo (que indica un esfuerzo tensil sobre ambos materiales) y no contrarios;
Lo cual indicaria un sobrecrecimiento de las capas de ZnS, llevando a la relajacion
del sistema a través de defectos en la interfaz, lo cual tendria como consecuencia
un estrés contrario en las estructuras (de tensién en la estructura de ZnSe y de
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compresion en el ZnS“Y), La diferencia puede ser consecuencia de la formacion de

selenio trigonal sobre la superficie del ZnSe.
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Tabla 13. A de las sefales de YUnavezrealizada la deposicion del material
absorcion para los materiales J's. se analizd el espectro de-absorcion Uv-vis
NI AN de la pelicula formada a través de

\VECETEIRS B NEREI REWINGEREN  espectroscopia Uv-vis. En los espectros de

(nm) (nm) ambos materiales (J's y M’'s) podemos
318 392

(&

observar tres fendmenos (Figura 37). Estos

e el fendmenos  son dos  absorciones
£ile 0 aproximadamente en 320nm y 400nm y una
822 35§ ( emision aproximadamente en los 520nm
J4 318 374 L :
- denotada por una absorcion negativa. Todas
S PN . . - '
P las sefiales fueron validadas a través de
espectroscopia derivativa en donde se utiliza
o
la primera derivada para conocer la taza de
316 404 cambio en la absorbancia con respecto a la
310 320 338 longitud de onda para determinar el valor de

la longitud de onda maximo a través de la
interseccion con el cero entre las bandas caracteristicas formadas durante el
analisis!”2., En la sefial de emision, existe un cambio en la taza de absorbancia, sin
embargo, este cambio es casi imperceptible por lo que es necesario comprobar con
otras técnicas esta emision y obtener informacion adicional de la naturaleza de dicho
fenémeno.
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Figura 37. Espectro de absorcion Uv-vis de los:materiales J’s siendo (a) el espectro completo de absorcion

y (b) el espectro de ahsorcion de las sefiales de absorcion.

Analizando los datos condensados en la Tabla 13. Podemos observar que no existe
una gran variacion en la primera sefial de absorcion la cual es la sefial de absorcién
principal en los espectros y es consecuencia de la transicion energética intrinseca
del material dela banda de conduccién a la banda de valencia y se encuentra en la
region del ultravioleta la variacién de dicha sefial esta regida principalmente por la
heterounién producida entre ambas estructuras”®.. Por lo que dicha variacién puede
ser debido a estados de trampa superficiales, enlaces libres, o impedimentos en la
formacion de la heterounion”2. También es importante notar que la estructura con
una mayor absorcion fue aquella denominada J7. Y no existe una linealidad en la
intensidad de absorcion de los compuestos conforme se aumenta la relacion agua-

surfactante.

La segunda sefial de absorcion se encuentra dentro de la regidén del espectro visible

y existe una gran variacion entre material y material, pero esta esta regida tanto por
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la heterounidon como por otros fendmenos’®, Esto se debe a la naturaleza de esta
transicion energética. Esta segunda absorcibn puede verse modificada
principalmente por dos fenédmenos: (1) la transicion electronica para la formacion de
un par hueco-electrén atrapados en los defectos superficiales o (2) la transicion para
la generacién de un par hueco electron en trampas profundas o poco profundas
(dependiendo de la cercania de esta transicion con los bordes de las bandas
energéticas’®). Por lo tanto, la variacién entre estos modos-son consecuencia tanto
de los defectos que existen en la red como del espesor del recubrimiento de ZnS
sobre el material de ZnSe. También dicha variacion puede ser consecuencia de la
formacién y desaparicion de las subestructuras detectadas en la espectroscopia

Raman como aquellas de Ss, y del cambio en la morfologia del material.

Es necesario remarcar el hecho de que ambas absorciones no coinciden con las de
los materiales de manera individual (270 nm para el ZnS”Zl y 360 nm para el
ZnSel’®), esto quiere decir que se llevd a cabo la correcta formacién de la
heterounidn entre ambos materiales, lo cual es concordante con los datos obtenidos

en la espectroscopia Raman.
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Figura 38. Espectroscopia de absorcion Uv-vis de los:materiales M’s donde (a) es el espectro total y (b) es

el espectro en donde se observan las dos absorciones del material.

Tabla 14. Anax de las sefiales de De igual forma que en los materiales

absorcion para los materiales M's. anteriores, la sefial de la absorcién principal

LUETLTIN VLRGN (Tabla 14) no sufre una gran variacion entre

SLUEEI BT CERES  ateriales. Pudiendo ser esta variacion en
(nm) (nm)

318 402

316 404

, igual forma podemos notar que el material

con una mejor absorcion es el M3.

A diferencia de los materiales J’s, la absorcion secundaria de los materiales M’s

parte por la formacion de selenio trigonal en

la superficie de ZnSe lo que dificulta la

formacioén de la heterounién con el ZnS. De

(Figura 38) tiene poca variacion entre ellos. Esta segunda absorcién se encuentra
dentro del espectro visible. De igual manera podemos observar que no existe una
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absorcion como consecuencia del selenio que se encuentra en el compuesto
formado. Esto podria ser por la concentracion de este no es muy alta en la
estructura, sin embargo, puede ser la razén de la variacion en las sefales de

absorcion.

8.4.2 Pruebas electroquimicas.

8.4.2.1 Cronoamperometria.

A través de cronoamperometria se analizd la fotorespuesta de los electrodos
fabricados. Esta prueba se realiz6 en el potencial de circuito abierto (OCP) esto con
el fin de eliminar cualquier aportacidon que no corresponda a la corriente generada
por el acarreamiento de cargas producidas a través de la excitacion del material
(formacion del par electron-hueco) 9. Se normaliz6 las corrientes producidas con
respecto al area del electrodo de trabajo (1 cm?). Analizaremos la respuesta
generada por los electrodos a una longitud de onda de excitacion de 365 nm
(Radiacion UV) tanto de los materiales J’'s como de los materiales M’s en ciclos de
iluminaciéon de 1 min durante 16 min con estabilizacién del electrodo previo a la
prueba durante 15 min. También posteriormente se realiz6 una aproximacion de la
vida util del portador de carga a través de la introduccibn de un parametro

normalizado D&Y,

79

ravERDa0 FACULTAD PFI
A S DE INGENIERIA POSGRAD



R EESUA SITONINA DE CUEFE TR

—Bla
—M1
M2
M3
—M4

Densidad de corriente (uA/cm?)
Densidad de corriente (uA/cm?)

aia, 1 i 1 M 1 i | " 1

0 200 400 600 800 1000

0 200 400 600 800 1000 1200
Tiempo (s) Tiempo (s)
(@) (b)

Figura 39. Cronoamperometria de las peliculas-formadas bajo ciclos con tiempo de iluminacion de 1 min
durante 15 min. Se muestran los cronoamperogramas de los electrodos (a) de los materiales J’s y (b) el de los

materiales M’s.

En los materiales denominados J’s (Figura 39 (a)) podemos observar 3
comportamientos diferentes, 2 en donde el material genera una corriente anddica y
otro en donde el material genera una corriente catédica. La mayoria de los
materiales en esta seccion producen una corriente catddica (JO, J1, J4, J6, J7, J8,
J9 y J10) lo que significa que estos materiales poseen un transporte de los huecos
fotogenerados hacia el electrodo y de su contraparte de electrones hacia el seno de
la solucion; por lo que los materiales que generan una corriente anddica (J2, J3 y
J5) realizan el proceso inverso movilizando los fotoelectrones hacia el electrodo y
recombinando los huecos con el electrolito/®l. Esto significa que los materiales que
generan una corriente catddica demuestran un comportamiento de un
semiconductor tipo p, mientras que aquellos que generan una corriente anodica se

comportan como un semiconductor tipo n®2, Siendo aquellos con una mayor
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fotocorriente neta producida son los materiales J2 (corriente anddica) y J7 (corriente

catddica), usando los valores promedio de todos los ciclos (inset Figura 40).

Mientras que en los materiales M’s (Figura 39 (b)) solo tenemos un tipo de
comportamiento. Estos materiales solo poseen corrientes catddicas, lo que significa
que este material presenta un transporte de huecos fotogenerados por lo que a
estos materiales se les atribuye un comportamiento como los semiconductores tipo

p. Y el material con una mayor fotocorriente producida es el M2 (inset Figura 40).

Los picos en la fotocorriente estan asociados a la acumulacion de huecos (si la
corriente es positiva) y electrones si la corriente es positiva en el espacio de la capa
de carga del electrodo bajo iluminacion. Otro fendmeno que se puede observar (en
algunos materiales como en el J5 y J6) es la transicidbn negativa presente en los
materiales con corriente anddica posterior a la iluminacion y es consecuencia de la

recombinacién de los electrones de capas mas internas hacia el fotoanodo.
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Figura 40. Ciclo promedio de cada-uno de los materiales analizados extraidos de sus corridas experimentales

correspondientes. Inset: Fatocorriente promedio de los materiales durante los ciclos con iluminacion.

En la Figura 40 podemos observar con mayor detalle, los ciclos de fotocorriente bajo
iluminacién de cada uno de los materiales y los fenomenos descritos anteriormente.
También .podemos observar que la densidad de fotocorriente media del ciclo
promedio de los materiales es aproximadamente concordante con la fotocorriente

promedio de todos los ciclos realizados.

La vida util del acarreador fue evaluada cuantitativamente ( 13 ) de la fotocorriente

de transicién medida al introducir un parametro normalizado D3I,

iph - ist ( 13 )

e_t/‘t = D = -
lo — st
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Donde iy, isc € o son as fotocorrientes dependientes del tiempo, de estado estable o final
e inicial respectivamente. La constante del tiempo de transicion (t) es determinada de la
gréfica del InD vs. t deducido de las curvas de transicion(84. El valor de 7, que refleja el
comportamiento general de la recombinacion de carga y el tiempo de vida de los
acarreadores, esta definido en el tiempo en el que el InD =—-1-en las gréficas
normalizadas, p.e. en la Figura 41 podemos observar el procedimiento utilizado para la

determinacion(®2,
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Tabla 15. Valores del tiempo de vida de los
acarreadores de los materiales sintetizados.

Material

JO
Ji
J2
J3

G G G o

T Material T

18.988

5.9325
9.859 15.141
5.182 22.802
8.214
14.742
9.412
16.562
14.742

13.864

InD

12.619 o 10 2 30 40
Tiempo (s)

[

(&N
©O©| o N[ o] o] b

J10

22.7223

Figura 41. Ejemplo de la grafica normalizada para la
determinacion del tiempo de vida (til del acarreador del
material J10.

Los valores obtenidos de 7 son condensadas en la Tabla 15 anterior. Estos tiempos

de vida de los acarreadores, es consecuencia de la formacion de la heterounién
entre el ZnSe y el ZnS. Esta heterounién entre las estructuras cristalinas reduce la
velocidad de recombinacion superficial lo que aumenta el tiempo de vida de los
acarreadores minoritarios. Estos dos parametros son extremadamente sensibles a
la superficie y estados interfaciales®®. Estos tiempos altos de vida de los
acarreadores, permite una buena movilidad de carga a través de los componentes
del sistema y de igual forma nos indica que estos materiales podrian ser aplicados
como fotocatalizadores.

8.4.2.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica.
Esta técnica espectroscOpica nos permite diagnosticar las limitaciones en el

rendimiento de sistemas electroquimicos. Existen tres fuentes fundamentales de
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pérdidas de voltaje en las celdas electroquimicas: pérdidas cinéticas (activacion de
la transferencia de cargas), pérdidas 6hmicas (transporte de iones y electrones).y
pérdidas por transferencia de masas/®J. En este caso nos centraremos en las
pérdidas 6hmicas y cinéticas (€8], Estas dos pérdidas estan determinadas por la zona
de alta frecuencia, estas se muestran en la Figura 42 y los datos aproximados de la
resistencia 6hmica, la resistencia, las pérdidas por la activacion del anodo y el
catodo y la capacitancia de la doble capa del anodo y el catodo. Es necesario
remarcar el hecho de que se realiz6 una aproximacion con respecto a la forma de
los espectros (Figura 42) y es necesario realizar un ajuste del espectro total obtenido
a un modelo compuesto de diversos componentes electrénicos que simule no solo
propiedades del sistema electroquimico, de igual manera su funcionamiento y
formule un espectro simulado que se acople en su totalidad al obtenido

experimentalmentel2,

400
—Bla
= _— —J0 —Bla
r J2
/ """'. \\\ J3 -~
500 | v e X 4 M2
£ — 35 —M3
= - = — M4
E a E
£ —_J8 £ \
9, ----- J9 e \
R = \
l;\l' R = J10 f\l.l \
\_‘ \\I
\ “.
1.‘ \ ‘I"I
‘1 \\ lll
\ \
A |
\ '5.
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Figura 42. Espectroscopia de impedancia de los anodos fabricados: (a) Espectro de los fotoanodos con

materiales J’s depositados y (b) fotoanodos con materiales M’s depositados.
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Tabla 16. Datos de resistencia y capacitancia recuperados a través de espectroscopia de
impedancia de los fotoanodos fabricados.

(ohm

Blanco 55.966 421.82 8.608 46.199 253.653 19.758
JO 46.58 500.91 7.248 J8 37.71 m@ 17.773
N/A N/A N/A J9 78.054 856.824 11.146
53.716 491.616 14.073 J10 ’ "~ 320.855 21.562
55.517 474.797 20.114 M1 3 4269 592.1 11.752
10.147 475.107 20.101 V4 3 481.99 28.802
32.014 936.594 10.196 49 397 291.974 54.344
36.878 363.498 26.273 N/A N/A N/A

[
| W

(S I
| 01

(Y R
N

La resistencia 6hmica R, total (Tabla 16), es expresada como la suma de las
contribuciones de la resistencia del contacto, la resistencia 6hmica del material y la
resistencia 6hmica de varios de los componentes de la celda. La resistencia 6hmica
en el sistema evaluado consiste en la resistencia del contacto, la del material
fotoactivo depositado, de la interfase, del contraelectrodo y del electrolito. La
resistencia 6hmica total esta definida por el intercepto en la zona de alta frecuencia

con el eje de la resistencia reall2Y,

Con.respecto a esta resistencia podemos observar que en algunos casos esta
disminuye, lo cual pareceria ser incongruente, sin embargo, existen varios
mecanismos por los cuales dicha resistencia 6hmica puede ser reducida: (1) un
incremento en la conductividad protdnica, (2) una mejora en la interconexién entre
los diferentes componentes y (3) uso de electrodos y colectores de corriente con
mejor conductividad eléctrica®). Como consecuencia del montaje experimental, la
Gnica opcidn y la que parece mas viable de acuerdo con los datos obtenidos en la
cronoamperometria es un incremento en la conductividad proténica del material.
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Como establecimos con anterioridad el transporte de carga esta regido por una
corriente catddica en donde se lleva a cabo un transporte de huecos fotogenerados
desde el material fotoabsorbente (ZnSe-ZnS) hacia el colector ITO. De igual forma
en aquellos materiales en donde existe una corriente anddica, no existe una gran
variacion en la resistencia 6hmica con respecto al blanco y las ligeras reducciones
pueden ser debidas al mismo proceso. Esto es debido a que a pesar de que la
fotocorriente neta estd regida principalmente por la transferencia de electrones
fotogenerados, también puede existir una contribucion de una corriente catodica lo

que indicaria una mejora en la conduccién de huecos!®2.

El siguiente término de resistencia (R.;)(Tabla 16) , es calculada a través de la
segunda interseccién del semicirculo con el eje de la resistencia real sustrayéndole
el valor de la primera interseccion. Esta resistencia esta directamente relacionada
con la transferencia de carga en ambos electrodos. Sin embargo, no es posible
separar las aportaciones individuales de cada uno de los electrodos por lo que este
componente involucra la-resistencia de la movilidad de los huecos/electrones
fotogenerados hacia el colector, la resistencia de la recombinacién de los
huecos/electrones (dependiendo del tipo de acarreador llevado hacia el colector en
el fotodnodo) resultantes hacia el electrolito, y la resistencia de la reaccion inversa
llevada a cabo en el contraelectrodo (catodo). Por lo que no es posible determinar
de manera directa, cudl es el proceso que genera la disminucion de la resistencial®2.,
El material con una menor resistividad a los procesos de movilidad de carga es el
J7 el cual también posee la mejor fotocorriente en la cronoamperometria.
Cp = —— (14)
Rt

Por ultimo, la capacitancia de la doble capa electroquimica (Tabla 16) y es calculada
a través de la ecuacion ( 14 ); donde Cy es la capacitancia de la doble capa

electroquimica, R.; es la resistencia de activacion de los electrodos y w, es la
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frecuencia en el punto maximo del semicirculo. Esta capacitancia nos entrega un
indicativo de la diferencia de potencial formado en la interfaz de los electrodos con
el electrolito. El valor de esta capacitancia depende de muchas variables incluyendo,
pero no limitado a: el potencial del electrodo, la temperatura, las concentraciones
iGnicas, los tipos de iones, la rugosidad del electrodo, etc. También este valor esta
relacionado el tiempo de vida de los acarreadores, y podemos observar dicha
relacion a través del material J10. En dicho material -a través de la prueba
cronoamperometria se determiné el tiempo de vida util del acarreador, siendo este
aguel que posee el mayor tiempo de todos y de igual forma el mayor valor de la

capacitancia de la doble capa electroquimical®®.

8.5 PRUEBA DE CONCEPTO — CURVAS |-V DE LA CELDA PROTOTIPO.

A través de la curva de descarga de la celda en operacion podemos determinar
muchas condiciones del sistema tales como el voltaje de circuito abierto (Voc), la
corriente te corto circuito (Isc), el voltaje y corriente de potencia maxima (Ve € lvp)
y la eficiencia total del sistemal®2. Con esto podemos observar el efecto que tienen
los materiales utilizados como transportadores de electrones (TiOz, J2, Y M1). En la
Figura 43, se muestran los resultados de las curvas |-V obtenidas para las distintas

celdas.

Lo primero que analizaremos es el potencial de circuito abierto, el cual representa
el voltaje maximo que el dispositivo puede generar. Este valor depende de ciertos
factores como es la temperatura, la intensidad de la luz, el espesor de la pelicula, el
factor de idealidad (el cual esta relacionado con la recombinacion del par electrén
hueco), y de otros factores como lo es la difusién y movilidad de carga. Conforme
este valor incrementa, la generacion de carga incrementa y el potencial quimico del
dispositivo también®®, Como podemos observar en la tabla tal, vemos que con

respecto al material de TiOz2, el material J2 representa una disminucion de 0.03 V y
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el material M1 un aumento del mismo valor. Esto sugiere que tenemos una mejor

transferencia de carga en el material M1 sobre los otros dos.

Comente (A)

Figura.43. Curvas I-V y de potencia para la celda en donde se utilizd el material (a) TiOz, (b) J2y (c) M1
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como transportadores de electrones.

Potencia (W)

La corriente de corto circuito es un parametro de gran relevancia en el sistema, ya

gue rige también la eficiencia del sistema y el factor de llenado de la celda. El

espesor del electrodo es otro factor que afecta fuertemente la corriente de corto

circuito. Conforme el espesor de la pelicula incrementa, la corriente de circuito

abierto se incrementa considerablemente, y decrece si se tiene una capa muy

grande®4. En primera instancia podemos observar que la corriente del dispositivo
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es muy baja, lo que podria indicar que no obtuvimos un espesor optimo del depdsito
del material fotoabsorbente utilizado (azul de Prusia). De igual manera proponemos
utilizar otro método de deposicion para ambos materiales o en su defecto aumentar

el tiempo de deposicidn y reducir la distancia entre electrodos.

Tabla 17. Datos recuperados de la curva |-V realizada para la celda con el acarreador de-electrones de TiO2,
J2y M1.

Corriente

de Potencia

Potencial Corriente  Voltaje de

de circuito , de corto potencia Factor de de

Material potencia Eficiencia

al(a\i/iz';o cir(fsli)ito m(z;a/xwi:;a méxima llenado (FF) E\r}\%gﬁg)

0.3 3.09E-05  0.16 1.54E-05_'0.266571764 0.1 2.47E-03
32 0.27 1.50E-07 014 6.41E-08 | 0221649383 0.1 8.98E-06

M1 0.33 897E-06 023  6.38E:06  0.49582662 0.1 1.47E-03

Otra propiedad importante del sistema es el factor de llenado (FF por sus siglas en
inglés) el cual es una medida de la naturaleza cuadrada de las curvas |-V
caracteristica de la celda. Este parametro esta fuertemente relacionado con las
resistencias en serie y la resistencia Shunt. Las resistencias en serie se rigen por
tres causas principales: El paso de corriente entre el material fotoabsorbente y el
colector, la resistencia de contacto entre el colector y el material transportador de
electrones y por dltimo la resistencia de los contactos de la celda. Por otro lado, la
resistencia de Shunt se genera debido a que el electron fotogenerado encuentra un
camino alterno al disefiado en el arreglo de la celda solar, produciendo una
disminucion en la corriente total que corre por la dispositivo®8l, Tomando esto en
cuenta, y suponiendo que la resistencia de los contactos de aluminio y que la
manufactura se realizé de la misma forma, se tiene que el material M1 presenta un
mejor transporte de electrones con respecto al material utilizado como referencia
(TiO2) con un aumento en el factor de llenado del 86%. Con respecto a el material
J2, este present6 una disminucion del 16.852% en el factor de llenado con respecto

al blanco de TiOa.
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Por altimo, con respecto a la eficiencia del sistema, podemos observar, el sistema
de referencia posee la mayor de todas, lo que esta relacionado con la gran
diferencia que existe en la corriente de corto circuitol®? entre este y las celdas en
donde se utilizaron los materiales sintetizados. En ambas se tiene una disminucion
de la eficiencia siendo la del material J2 de 99.64% y el del material M1 de 40.48%.
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9 CONCLUSION.

Por medio del método de microemulsién inversa asistido por sonoquimica variando
la relacion H20:AOT vy la amplitud utilizada (2D), se modificé la morfologia de las
nanoestructuras de ZnSe/ZnS sintetizadas y se analizaron a través de la . Para los
materiales con el 100% de amplitud a los que denominamos J, obtuvimos
estructuras bidimensionales donde adquirimos formas tipo flecha (J2) donde la
dimension en donde se encuentra confinada en la nanoescala tiene un tamafo
promedio de 10 nm, estructuras triangulares (J4) con-un espesor de promedio de
7.7 nm y morfologias aleatorias con presencia de nanoparticulas con un diametro
promedio de 70 nm (J10). Para los materiales donde se utilizd6 75% de amplitud se
obtuvieron morfologias bidimensionales de flechas con espesor aproximado de 32
nm (M1), se pierde una morfologia homogénea (M3) y se tienen microestructuras
tipo “berries” y piramidales, donde estas estan conformadas aparentemente por
aglomerados de nanoestructuras donde las piramidales estan formadas por

nanohojuelas con forma rectangular con espesor de 34 nm.

A través de EDX se observo la presencia de los elementos Zn, Se, S, Cy O, lo que
sugiere la absorcion de CO2 y CO sobre la superficie de los materiales, la formacion
de subproductos como el ZnO y el ZnSeO4 y la formacion de nuestro producto
principal de ZnSe/ZnS.

Las nanoestructuras sintetizadas poseen una estructura cristalina cubica de zinc
blenda la cual, se obtuvo a través de las técnicas de XRD y espectroscopia Raman.
Las estructuras de ZnSe tienen un crecimiento preferencial en el plano (002). De
igual manera a través de estas dos técnicas se realizo el estudio de la concordancia
entre las estructuras de ZnSe y ZnS a través del parametro de red (XRD) y el
esfuerzo biaxial entre ambas estructuras (Espectroscopia Raman). Estos datos
indican a que el ZnS tiene un crecimiento pseudomorfico sobre la estructura de
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ZnSe dado que los parametros de red de la estructura de ZnS aumentan casi
concordando con los de ZnSe (los cuales van disminuyendo) y al obtener el estrés
biaxial para ambos materiales utilizando los desplazamientos en el modo
longitudinal optico correspondiente a cada material, notamos que los valores son
muy similares uno con el otro, corroborando esta suposicion de la estructura del

material.

Una vez corroborada la obtencion de nuestro material de ZnSe/ZnS se comprobo
que el depdsito del material se llevd a cabo de manera correcta a través de
espectroscopia Uv-vis, en donde se observo la absorcion principal del compuesto y
una segunda posiblemente relacionada con trampas electronicas superficiales del
material. De igual manera se utilizé la técnica cronoamperometria con el fin de
determinar el comportamiento de la fotorespuesta del material. En esta pudimos
observar que se tiene un cambio de comportamiento del material de catédico a
anddico en los materiales (J2, J3 y J5) lo cual esta relacionado con el doblamiento
de la zona de deplecion que se genera entre la interfaz del material fotoabsorbente
y el electrolito. Esto genera un transporte de electrones hacia el fotoanodo en lugar
de uno de electrones. De igual manera con ayuda de los datos obtenidos, se obtuvo
el tiempo de recombinacion de los materiales sintetizados. Posteriormente el
sistema se evalud a través de espectroscopia de impedancia electroquimica en
donde se evaluo la resistencia 6hmica, la resistencia de transferencia de carga y la
capacitancia de la doble capa electroquimica con el fin de conocer mas a

profundidad las aportaciones de los componentes del sistema.

Por ultimo, en la prueba de concepto obtuvimos que solo el material M1 presenta

una mejora con respecto al material de TiO2 utilizado como blanco tomando como

fundamento un aumento en el factor de llenado que es un indicativo de las

resistencias del sistema a la transferencia de la carga fotogenerada. Sin embargo,

es necesario mejorar aspectos como la carga de colorante depositada sobre la
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superficie con el fin de aumentar la corriente maxima que puede generar el sistema.
Sin embargo, no se logr6 superar la eficiencia objetivo del 2% con respecto a la
reportada en la literatura.
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10 PERSPECTIVAS A FUTURO.

Para tener un mayor entendimiento de los factores que pudieran entorpecer el uso
de estos materiales como soporte y transportador de electrones, es necesario llevar
a cabo la determinacion de las propiedades de textura de estos materiales, tales
como el area superficial y el tamafio de los poros que poseen. Esto nos facilitaria
conocer si se tiene una mejora en el area disponible para la deposicion superficial
de distintos materiales fotoabsorbentes (colorantes, puntos cudnticos,

semiconductores nanoestructurados) con respecto al blanco de TiOx.

Un punto de mejora adicional al mencionado anteriormente es el ingreso de una
especie reductora y disminuir la concentraciéon de Zn en la sintesis con el fin de

reducir la formacion de subproductos enla reaccion de sintesis.

Otra posible rama de estudio que se puede realizar con estos materiales como
consecuencia de sus propiedades es la utilizacion de estos para aplicaciones como:

» Capacitores electroquimicos: Aprovechando el apilamiento intrinseco de las
estructuras y el posible espacio entre estas.

» Degradacién de compuestos organicos: Debido a que se tienen dos
comportamientos en la fotocorriente producida (catddica y anddica) para

transporte electrones y huecos a solucion y altos tiempos de recombinacion.
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12 ANEXOS.

12.1 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX).

12.1.1 Rayos X.
Los rayos X con energias en el rango de 100 eV a 10 MeV son clasificados como

ondas electromagnéticas con una longitud de onda de los 10 a los 103 nm.

12.1.2 Produccion de rayos X.

Cuando un alto voltaje en el orden de los miles de kV es aplicado entre dos
electrodos, los electrones de alta velocidad con suficiente energia cinética salen del
catodo y colisionan con el 4nodo. Los electrones rapidamente disminuyen su
velocidad y pierden energia cinética. Ya que esa pérdida de energia varia con los
electrones, se producen rayos X continuos con diferentes longitudes de onda.
Cuando un electrén pierde toda su energia en una sola colision, el rayo X generado
posee la maxima energia (o. menor longitud de onda). El valor del limite minimo de
longitud de onda puede ser estimada del voltaje de aceleracion V entre los
electrodos. Se debe notar que la mayoria de la energia cinética de los electrones
gue impactan en el &nodo se convierte en calor y menos del 1% es transformado en
rayos X. Si el electrén tiene la suficiente energia cinética para expulsar un electréon
de las capas internas, por ejemplo, un electrén de la capa K, el atomo seré excitado
conun hueco en las capas electronicas. Cuando dicho hoyo se llena con un electrén
de una capa externa, el atomo regana su estado estable. Este proceso también
incluye la produccion de un fotdn de rayos X con energia igual a la diferencia entre

los niveles energéticos involucrados.

De manera que la energia liberada en este proceso es un valor especifico para cada

metal y electron relacionados con la capas electronicas, se denominan rayos X
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caracteristicos. Una relacion lineal entre la raiz cuadrada de la frecuencia v de los
rayos X caracteristicos y el numero atémico Z del material objetivo esta dado por la

ley de Moseley.
Vo = By (Z — o)

Donde By, y oy son constantes. La ley de Moseley puede también ser dado en
términos de la longitud de onda A de los rayos X caracteristicos emitidos:

1 R(Z = 52 1 1

A M2 \n2 " nd
En donde, R es la constante de Rydberg (1.0973 x 10’m™1), S,, es la constante de
apantallamiento, y usualmente cero para la linea Ka y uno para la linea KB. Ademas,
n, Yy n, representan el principal nUmero cuantico de las capa interna y externa

respectivamente, que estan involucradas en la generacion de los rayos X

caracteristicos/12%,

12.1.3 Difraccién en cristales[201),

La fase de cualquiera dos ondas, por lo general muestran una desviacion de A,
correspondiente ‘a la diferencia de caminos. Ya que la fase de dos ondas sea
completamente coincidente (en fase) si el valor de A estd dado por un multiple
entero de la longitud de onda A, dos ondas se combinaran para forma una onda
sintetizada igual que la original, y su amplitud sera el doble. La diferencia en el

camino depende de la direccién del rayo X con respecto al cristal. Cuando el valor
de A es 1/2, las dos ondas se cancelan una con la otra y estan completamente fuera

de fase, resultando del hecho de que las ondas tienen la misma magnitud, pero

amplitud opuesta en su camino.

El objetivo principal de la difraccion de rayos X en cristales es conocer la condicion
particular en la que los rayos X dispersados de los atomos y los rayos X incidentes
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estén completamente en fase y se refuercen las unas con las otros para producir un
haz de difraccidon detectable. En otras palabras, tenemos que encontrar la relacion
comun que diferencia en la longitud del camino entre los rayos X dispersados de los
cristales y que los rayos X incidentes sea un multiple entero de la longitud de onda
A. Para el objeto de estudio de esta técnica, el método mas familiar y utilizado es la
Ley de Bragg que incorpora el angulo de Bragg que incorpora el @ngulo de Bragg.
De forma que se tenga una mejor comprension de esta técnica, debemos recordad

las siguientes dos relaciones geométricas:

I.  Elangulo entre el rayo X incidente y la normal al plano de reflexion es igual
a aquel entre la norma y el haz de rayos X difractado. El haz de rayos X
incidente, el plano normal, y el haz de rayos X difractado son siempre
coplanares.

Il.  El angulo entre los haces de rayos X difractados y el transmitido es siempre

20,y este angulo es llamado el “angulo de difraccion”.

Plane normal % la' 24"

Figura 1. Esquema de la ley de Bragg.

Si el rayo X incidente de longitud de onda (A) choca con el cristal donde todos los

atomos se encuentran posicionados en un arreglo periddico con espaciado

112



NVERSDAD FACULTAD DIPFI
A S DE INGENIERIA POSGRADO

interplanar d’, un haz de difraccion con suficiente intensidad es detectado solo cuan

se cumple la “condicion de Bragg” o “ley de Bragg”:
2d'sin 6 = nA

Donde n es llamado el orden de reflexion y es igual al nUmero de longitudes de onda
en la diferencia del camino entre los rayos X difractados de los planos cristalinos

adyacentes.

Para valores fijos de A y d’, la difraccion ocurre a multiples angulos de incidencia
tales como 64, 6,,05,..., correspondiente an = 1,2,3,.... En la reflexibn de primer
orden, la diferencia entre caminos entre dos-rayos X dispersados denotados por
1"y 2" es una longitud de onda. Los rayos X difractados de todos los 4tomos en
todos los planos, son considerados completamente en fase de tal forma que se
produce un haz de rayos X difractado con intensidad apreciable en una direccion
particular que satisface la ley de Bragg. Por lo que la ecuacion puede ser reescrita

como.

2dsin@ = ni

Donde d = d'/n. Esta forma de la ley de Bragg es utilizada frecuentemente.

Tabla 18. Informacion del espaciado interplanar para siete sistemas cristalinos.

Sistema. Espaciado interplanar.

2., 52492
d? a?

1 R +K2 P

Tetragonal = + =
SR 1 4 (h*+hk+K? +12
g dz 3 a? c2
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. 1 (h®+Kk? + 1?)sin®a + 2(hk + kl + hl)(cos®’a — cos a)
Trigonal — =
d? a?(1 —3cos?a + 2cos3a)
2 2 g2 ~r
s
2 2 2 N \
Y 1 1 (h? N k?sin*p N 1> 2hlcosp
dz  sin2B\a? b2 c2 ac

o 1 1 ; P ; \d
Triclinico ﬁzﬁ(‘sllh +Szzk +S331 + 2512’% l+2$13hl)
En el sistema triclinico, V es el volumen de la celda unitaria los coeficientes se

encuentran a continuacion:

S.. = b2c2sin? _abc? _

11 c’sin“a ‘W abc“(cosacosf —cosy)

Sy, = a*c?sin’p 4()‘ 3 = a’bc(cos S cosy — cos a)

S,3 = a’b?sin’*y 2843 = ab?c(cosy cos a — cos f)
~

En general, el orden n de reflexion de un cierto plano cristalino (h kl) con un
espaciado interplanar d puede ser considerado una reflexion de primer orden de un

plano (nh nk nl). Ya que este plano es paralelo al plano (h k [), la reflexién a una

distancia (d = d'/n).

El angulo de difraccion 26 de cualquier conjunto de planos (h k1) puede ser
calculado al combinar la ley de Bragg reescrita con las ecuaciones de espaciado
planar que relacionan la distancia entre proveer la relacion entre la distancio de los
planos adyacentes a los indices de Miller y los parametros de red para cada sistema
cristalino. Por ejemplo, si el cristal es cubico con un paradmetro de red a, con un

espaciado interplanar d e indices de Miller (h k 1) estan dados por:

1 _(h2+k2+lz)

d? a?
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Al combinarse con la ecuacion de Bragg, se obtiene para experimentos utilizando la

longitud de onda A la siguiente ecuacion:

AZ
20 M b2 2492
sm9—4a2(h + k= +19)

Esta ecuacién sugiere que el angulo de difraccion correspondiente a las direcciones
de difraccion puede, ser determinado del tamafio y la forma de la celda unitaria.
Este es un punto importante para el andlisis estructural de las substancias. Las
direcciones particulares de los haces de los rayos X difractados determinados por
los &ngulos de difraccion estan relacionados directamente a las posiciones de los
atomos en la celda unidad™*%2,

12.1.4 Instrumentacion utilizada parala difraccién de rayos X1,

12.1.4.1 Fuente de rayos X.

Por lo general, como se mencioné previamente, la produccion de rayos X resulta
del bombardeo de un blanco metélico con electrones (a excepcién de las fuentes de
radiacion sincrotonicas). Los rayos X se generan a través de la disminucion de la
energia cinética de los electrones al colisionar, lo que genera la dispersién de dicha
energia en la forma de radiacion, a este proceso se le llama radiacion de frenado.
La radiacién resultante no tiene una longitud de onda especifica, su espectro de
emisién es continuo y su intensidad incrementa con el voltaje de aceleracién del
electron. De igual forma el bombardeo de electrones genera un segundo tipo de
emision. Los electrones transmiten su energia a los atomos del blanco lo que genera
transiciones electronicas y dejando a dichos atomos excitados. Cuando estos
regresan a su estado base, emiten fotones con energias aleatorias teniendo un
espectro discontinuo que se suma a la radiaciéon de frenado, entregandonos el
espectro de radiacion caracteristica de la fuente. A continuacion, se analizara

algunas fuentes de rayos X.
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12.1.4.1.1Tubo de Crooke.

Este consiste en un tubo, conectado a una unidad de bombeo, que contiene un gas
a baja presién (0.01 Torr). Una descarga eléctrica es aplicada entre los dos
electrodos posicionados en el tubo. Funciona bajo el principio de radiaciéon de

frenado.

La intensidad de la corriente de descarga en el tubo en este tipo es altamente
dependiente de la presion de gas, por lo tanto, la necesidad de ser capaz de
controlarla precisamente y mantenerla en un nivel constante. Esta caracteristica
constituye la principal debilidad de este tipo de tubos. La vida util del &nodo es corta
(100 horas) pero, por otro lado, la superficie no se contamina, y los rayos X emitidos

son puros. (Este tipo de tubos ya no se utilizan en la préactica).

Support

Pumping

Figure 2.2. Schematic view of a d?'ookes fube

Figura 2. Vista esquemética del tubo de Crooke.
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12.1.4.1.2 Tubo de Coolidge.
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En esta fuente, el catodo esta compuesta de un filamento de tungsteno calentado

por efecto Joule. De acuerdo con el efecto Edison, este filamento emite electrones

gue son acelerados por un campo eléctrico y bombardeados el anodo que emite los

rayos X. El dispositivo completo esta colocado en un tubo sellado con la presion lo

menor posible. Tienen una vida Util tipica entre las 8,000 y 10,000 horas.

Hich voltace

1r+

. Low voltage

-

Target

Filament (tungsten)

Figura 3. Esquema del tubo de Coolidge.

12.1.4.1.3 Tubos de alta intensidad.

Los tubos sellados convencionalmente son utilizados para equipos médicos por lo

gue no se profundizara en su funcionamiento.

12.1.4.1.4 Eficiencia energética.

La intensidad de un haz de rayos X emitido por el anodo es directamente

proporcional a la corriente interna del tubo y al cuadrado del voltaje aplicado. Sin

embargo, la eficiencia del proceso de emisién es muy baja puesto que incluso a



voltajes de 100 kV, solo el 2% de la energia proveida es transmitida a los rayos X.
Casi el 98% de la energia del haz de electrones es consumida por el efecto Joule y
calienta el &nodo, por lo cual es importante tener un sistema de enfriamiento. Este

calor puede producir caracterizacion en el anodo y derretimiento.

12.1.4.2 Filtros y monocromadores.

Por lo general los haces de rayos X producidos con un tubo son policromaticos. Sin
embargo, para realizar el analisis de materiales por dispersién de rayos X,
necesitamos un haz monocroméatico que nos haga posible asociar una sola reflexion
de Bragg con cada familia de planos cristalinos. Por lo tanto, es necesario
seleccionar una sola longitud de onda de aquellas emitidas por el tubo.

Naturalmente se seleccionara la mas intensa.
Existen dos técnicas comunes utilizados para resolver este problema:

I.  Unfiltro: Esto consiste en una hoja delgada de un material que absorbe todas
las radiaciones emitidas con longitudes de onda por debajo de la que se
desea seleccionar.

II.  El monocromador de cristal: Este es un corte de un solo cristal con respecto
a una familia de planos especificos. Este cristal esta orientado de tal forma
que se tenga la familia de planos elegida en la posicion de Bragg para la
longitud de onda que se desea seleccionar, esto significa que solo los fotones
gue tengan esta longitud de onda sean difractados. El resultado es un haz

monocromatico.
12.1.4.3 Detectores.

12.1.4.3.1Pelicula fotografica.
Los rayos X reducen los halogenuros de plata de la misma forma que la luz, por lo

tanto, se pueden producir imagenes en peliculas fotograficas. Estas peliculas fueron
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los primeros detectores de rayos X, utilizados por Réntgen para mostrar la

existencia de la radiacion X.

12.1.4.3.2 Detectores de gas.

Los detectores de gas basan su funcionamiento en la medicion de las corrientes
eléctricas producidas por la ionizacion de los atomos en un gas irradiado por un haz
de rayos X. Los rayos X alcanzan la camara llena con gas a través de la ventana.
El voltaje aplicado entre la cAmara, que esta constituido por el catodo y el anodo
(localizado en el centro de la camara). Los electrones son atraidos hacia el anodo
donde la corriente eléctrica resultante es medida.

12.1.4.3.3 Detectores sélidos.
Existen diferentes detectores solidos con diferentes principios de funcionamiento:

e Pantallas fluorescentes.
e Camaras de deteccion con dispositivos de carga acoplada.

e Detectores de centelleo.

12.1.5 Interpretacion de resultados.

12.1.5.1 Identificacién de fases.

La naturaleza y las posiciones de los atomos tienen un efecto directo en la
intensidad de las sefiales de difraccion. De igual manera, las distancias
interplanares, y por ende las posiciones de las difracciones de Bragg, estan
fuertemente relacionados con los valores de los pardmetros de la celda. Esto
demuestra que la lista de las intensidades relativas y las distancias interplanares
son una caracteristica especifica para cada fase cristalina. La identificacién de las
fases cristalinas se logra comparando los pares (d;I;), compuestos por las distancias

interplanares y las intensidades relativas obtenidas por cada sefial de difraccion del
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patron experimental con un archivo que contiene una lista de cada fase
documentada ("Powder Diffraction File” (PDF)).

12.1.5.2 Determinacién del tamarfio de cristalito.

12.1.5.2.1 Método de Williamson-Hall.
En 1953, Williamson y Hall sugirieron un método simple que considera el tamafio
limitado de los cristales y la presencia de distorsiones cristalograficas que llevan a

una distribucién Lorentziana de intensidades.

El producto de la convolucién de dos funciones Lorentzianas es una funcién
Lorentziana y, adicionalmente, la amplitud residual es la suma de las amplitudes

elementales causadas por cada uno de estos efectos. Si denotamos a 8, como la
amplitud pura y a BT y B2 como. las amplitudes relacionadas al tamafio y al

microestrés respectivamente, obtenemos:
— T D
Bp=B +8B

Por lo tanto:

B +ntané

=Lcost9

ﬁcos@_1+ sin 6
AL 172

Si graficamos (S cos 8/4) con respecto a (sin 8)/A, obtenemos una linea recta con
un intercepto en el igual al inverso del tamafio del cristalito y una pendiente igual al
valor del microestrés. Esta grafica es conocida como la grafica de Williamson-

Hall04],
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12.2 ESPECTROSCOPIA UV-VIS.

La espectroscopia Optica esta basada en la relacion de frecuencia de Bohr-Einstein.
AE = EZ - E1 = h’lf

Esta relacion enlaza los estados energéticos atdmicos o moleculares E; con la
frecuencia v de la radiacién electromagnética. La constante de proporcionalidad h
es la constante de Planck (6.626 x 1073% ] -s). En espectroscopia, es apropiado

usar el nimero de onda ¥ en lugar de la frecuencia.

La radiacion absorbida o emitida con frecuencia « 0 el nUmero de onda 7 puede ser

asignado a diferencias a la diferencia de niveles energéticos:

M B B
Ve e The The 2T

Para la espectroscopica de absorcion en la region ultravioleta (UV) y visible (Vis), el

rango puede ser establecido de los 10-400 nm y de los 400-700 nm

respectivamente.
Principios fisicos.

12.2.1 La ley de-Bouguer-Lambert-Beer.
La ley de Bouguer-Lambert-Beer forma la base fisica-matematica de la absorcién

de luz en-gases y soluciones en la regién UV-Vis y la region IR.

(7), =5 ),

Ay =¢5-c-d

Ay =14 (ITO)U Es la absorbancia,
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i

Ty = Ii 100 En porcentaje es la transmitancia,
0

Es el coeficiente de extincién decadente molar.

M
N

Iy Es la intensidad de la luz de la luz monocromética entrando a la muestra e I
es la intensidad de la luz que emerge de la muestra; ¢ es la concentracion de la

substancia absorbente y d es la longitud del camino éptico de la muestra en cm.

Reordenando la ley de Bouguer-Lambert-Beer obtenemos:

Ay
c-d

& =

El coeficiente de extincion decadente molar es una cantidad caracteristica de la

substancia que también depende del nimero de onda o la longitud de onda.

El funcional de correlacién entre €5 y €l nUmero de onda 7 es llamado el espectro
de absorcion del compuesto. Ya que el coeficiente de extincion puede variar en
varios ordenes de magnitud dentro del espectro de absorcion, se puede utilizar el
valor logaritmico log e = f (¥) puede ser utilizado en lugar de € = f(¥) para graficar
el espectro de absorcion. Esta ley es vélida para concentraciones de hasta ¢ <

10~%mol - 71,

Sin embargo, en la aplicacién de la ley de Bouguer-Lambert-Beer en espectroscopia
y realizar mediciones en cubetas de cuarzo o vidrio optico especial, parte de la luz
se pierde a través de la reflexién de las superficies de las cubetas. A fin de que se
elimine la fuente de error, se utiliza una medida de referencia en una cubeta con el

mismo camino optico y el solvente de la solucion muestral29,

12.2.2 Método de Tauc.
La forma del espectro de absorcién de UV-Vis puede ayudarnos a distinguir entre

las transiciones energéticas a través del analisis de Tauc. Este método muestra la
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dependencia entre la fuerza de absorcion en la diferencia entre la energia fotonica

y la brecha energética a través de la ecuacion:
(ahv)/n = A(hv — E)

Donde:

h = es la constante de Planck.

1 = es la frecuencia del foton.

a = coeficiente de absorcion.

E, = es la brecha energética.

A = constante de proporcionalidad.

El valor del exponente denota la naturaleza de la transicion electronica, sea directa

o0 indirecta, o permitida o prohibida.
Tabla 19. Exponentes para el analisis:por Tauc con respecto al tipo de transicién electrénica.

Tipo de transicion Exponente.

Transicion directa permitida. n= 1/2

Transicién directa prohibida. n= 3/z

Transicion indirecta permitida. n=2

Transicién indirecta prohibida. n=3

El procedimiento basico para el analisis por Tauc se basa en adquirir los datos de

. . . 1 .
absorbancia para la muestra a analizar. Al graficar (ahv) /n contra hv y examinar
los diferentes valores de n para comparar el que provee el mejor acoplamiento de

los datos y por lo tanto identificar el tipo correcto de transicién.
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Para seleccionar y justificar la region linear que utilizaremos para extrapolar el valor
de la brecha energética, debemos comprender las razones para estas desviaciones
inferiores y superiores del comportamiento lineal. En el extremo de baja energia, la
desviacion de la linealidad puede ser asociada con los estados de absorcion de los
defectos que estan cerca del borde de la banda. Este fendmeno es conocido como
‘cola de Urbach”. Estos estados son usualmente descritos por una funcidn
exponencial, correspondiente a una distribucion tipica de la densidad de estados,
los cuales son evidentes en el comportamiento de absorcion. En el extremo de alta
energia, la saturacion disponible de los estados de transicion es responsable de una

nivelacion de la fuerza de absorcién en la mayoria de los espectros9,

12.2.3 Espectrofotometros.
Los principios basicos de la construccion de fotdmetros y espectrofotometros es la
misma, consisten en una fuente de luz, un monocromador o filtro, un compartimiento

para la cubeta, el detector y un amplificador con un dispositivo indicador.

En los espectrofotometras, la luz medida se divide (dispersa) en sus longitudes de
onda constituyentes por un prisma o un monocromador de rejilla. Con una lampara
de deuterio para la region UV y una de tungsteno para la region visible, el
instrumento permite la variacion continua de la medicion de la longitud de onda
sobre todo el espectro. Estos son denominados espectrémetros dispersivos. La

mayoria de los aparatos cubren el rango entre los 190 y los 900 nm197,
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Figura 4. Esquema del arreglo 6ptico tipico para un instrumento de espectroscopia UV-Vis convencional.

12.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM).

La microscopia electronica de barrido (“Scanning Electron Microscopy” (SEM)) es
uno de los instrumentos mas versatiles disponibles para la examinacion y analisis
de la morfologia de la microestructura y la caracterizacion de la composicién
quimica. Las imagenes obtenidas a través de esta microscopia son obtenidas a
través del escaneo de un haz de electrones de alta energia en la superficie de la
muestra. Esta microscopia es utilizada para la caracterizacién de materiales puesto

gue provee informacion acerca de la superficie, la composicion y defectos2%,

12.3.1 Principios fisicos.
Para el funcionamiento de esta microscopia, los electrones de un catodo
(Termiodnico, Schottky o de emision de campo) son acelerados a través de una

diferencia de voltaje entre los electrodos que puede ir desde los 0.1 keV hasta los
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50 keV. El rango entre 0.1 y 5 keV es conocido como microscopia electrénica de

barrido de bajo voltaje.

12.3.1.1 Interaccion espécimen-haz.

La formacion de imagenes en el SEM es dependiente de la adquisicion de sefiales
producidas de la interaccion entre un haz de electrones y el espécimen a analizar.
Estas interacciones pueden ser divididas en dos grandes categorias: Interacciones

elasticas e interacciones inelasticas.

Las interacciones electronicas resultan de la deflexion de los electrones incidentes
por el nlcleo atémico de la muestra o por los electrones de las capas exteriores con
energia similar. Este tipo de interaccion esta caracterizada por la pérdida energética
despreciable durante la colisién y por un cambio direccional con un angulo amplio
del electron dispersado. Los electrones incidentes que son dispersados
elasticamente a través de un angulo mayor de 90° son llamados electrones
retrodispersados y nos entregan una sefial Util para el mapeo y la creacion de la

Figura de la muestra.

Las dispersiones inelasticas ocurren a través de una gran variedad de interacciones
entre los electrones incidentes y los electrones y atomos de la muestra, y resultan
en la transferencia energética del haz principal hacia el atomo. La cantidad de
energia perdida depende en la excitacion singular de los electrones o si es una
excitacion colectiva y en la energia de enlace del electrén y el atomo. Como
resultado la excitacién de los electrones del espécimen durante la ionizacion de los
atomos nos lleva a la generacién de electrones secundarios. Aunados a estas
sefales que son utilizadas para la formacion de la Figura, existen un numero de
sefiales producidas cuando un haz de electrones incide en la muestra, incluyendo

la emision caracteristica de rayos X, electrones Auger, y catodoluminiscencial*%?,
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12.3.2 Instrumentacion(19,

Ademas de los componentes principales como son la columna de electrones, la
camara del espécimen y el sistema de control computacional, los instrumentos SEM
también pueden incluir detectores de electrones secundarios y retrodispersados,
espectrometros de dispersion de energia de rayos X, detectores de bajo vacio,
detectores de difraccion de electrones retrodispersados, etc.' Estos aditamentos
pueden no ser necesarios para el mapeo basico, pero juega una parte importante

en aplicaciones mas demandantes para esta espectroscopia.

be— High=Voltage Cable
Filament Vi Wehnelt Cylinder

— — 1 Anode

Spray Apertures
Condenser Lens

Adjustable Aperture

Objective Aperture Scanning Coils

Backscattered Electron

/ Detector Scan Generator

Secondary Electron /\/\/\
Detector

Infrared Camera Y

Specimen Chamber

Specimen Stage/
Specimen

W

Multichannel Analyzer

L Pumping System

Fig. 2.2 Schematic showing construction and working of various components located within the
electron column and specimen chamber of the SEM

Figura 5. Esquema de la configuracion de los componentes utilizados en SEM.

12.3.2.1 Columna de electrones.
La columna de electrones del SEM es el cuerpo cilindrico ubicado encima de la

camara del espécimen. La columna de electrones contiene la pistola de electrones,
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dos 0 mas lentes, bobinas de escaneo, un condensador y las aperturas de objetivos

dentro del cuerpo. La camara de electrones se mantiene bajo vacio todo el tiempo.

12.3.2.1.1Pistola de electrones.

La parte superior de la columna esta ocupada por el ensamblaje del catodo y los
electrodos asociados a la pistola de electrones, las cuales estdn conectadas hacia
la fuente de voltaje (30-40 kV). La pistola de electrones sirve _como la fuente de
electrones que puede variar en magnitud y aceleracién. La funcién primaria de la
pistola de electrones es generar electrones los cuales son acelerados hacia abajo
a través de la columna en virtud de la diferencia de potencial que existen dentro de
la pistola. La fuerza por la que los electrones viajan a través de la columna depende
en el voltaje de aceleracién utilizado, el cual puede variar en un equipo convencional
desde los 2 hasta los 30 kV dependiendo de tipo de muestra a examinar, la

naturaleza del analisis, y la informacion requerida.

La pistola de electrones opera en el vacio para evitar la dispersion de los electrones
emitidos. Cuatro tipos importantes de pistolas de electrones son: pistola de flamento
de tungsteno, de emisor de LaBg, emisor de campo de Schottky, y emisor de campo
frio. Idealmente, una pistola de electrones produce un haz de electrones estable con
un alta luminosidad, fuente de tamafio fina, buena estabilidad del haz, y poca
dispersién . energética. Basado en estos criterios, las pistolas mencionadas

previamente muestran una variacion considerable en su desempefio.

12.3.2.1.2 Lentes electromagnéticos.

El sistema oOptico electronico en SEM consiste en lentes electromagnéticas,
aperturas, estigmadores y bobinas de escaneo. La funcion principal de estos
componentes es la de formar una probeta fina de electrones que escanee el area
de interés en el espécimen en la forma de una trama. Las lentes electromagnéticas

utilizadas en SEM no forman imagenes de la forma convencional. Las lentes en
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SEM son utilizadas para demagnificar el haz de electrones enfocado generado por
la pistola de electrones. Esta demagnificacion o reconvergencia es inicialmente
llevado a cabo por dos lentes condensadoras seguidas por la formaciéon de una
probeta fina en la superficie de la muestra y una lente final denominada lente
objetivo. Las lentes electromagnéticas son andlogas a las lentes de conveccion

delgada utilizadas para enfocar la luz visible en la microscopia Optica.

12.3.2.2 Camara del espécimen.

La camara del espécimen esta localizada en la base de la columna de electrones y
se encuentra bajo vacio durante la operacion del SEM. El vacio no es tan alto como
el de la cdmara. En esta parte se encuentra el portaobjeto de la muestra, el sujetador
de la muestra, la camara de bloqueo (opcional), la camara CCD (“Coupled Charge
Device”), y multiples detectores utilizados para el mapeo de igual manera que para

el andlisis microquimico.
12.3.3Iméagenes obtenidas por SEM.

12.3.3.1 Resolucién de Figura.

El limite de resolucién esta definido como la distancia entre dos objetos mas
pequefia distinguible. La maxima magnificacion util mas alla de la que ya no se
pueden reconocer mas detalles, esta determinado por el poder de resolucion del
microscopio. La ecuacién a continuacion es utilizada para conocer la magnificacion

atil tipica de un microscopio.

Resolucién del ojo humano

Magnificacion atil = — - -
gnif Resolucion del microscopio

Para un microscopio electronico de barrido convencional la magnificacién util es

tipicamente de (220#) = 200,000X.
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12.3.3.2 Formacién de Figura.

El instrumento de SEM puede considerarse compuesto por tres componentes
principales: La columna de electrones, la camara del espécimen, y los controles
electronicos/computacionales. Estos seran analizados con mas detalle
posteriormente. En general, la columna de electrones consiste en‘una pistola que
genera un haz de electrones. Las lentes electromagnéticas ubicadas dentro de la
columna concentran el haz en una probeta de diametro pequefio. Las bobinas de
escaneo en la columna traman la probeta sobre la superficie de la muestra presente
en la camara que esta localizada en el final de la columna. La pistola, la columna, y
la cAmara del espécimen son mantenidas bajo vacio para permitir la generacion del
haz de electrones y su direccionamiento. Los electrones en el haz penetran algunos
micrones de la superficie de la muestra, interactia con los &tomos y generan una
variedad de sefales tal como electrones secundarios y retrodispersados y rayos X
caracteristicos, los cuales son recolectados y procesados para obtener imagenes y
la composicion de la superficie de la muestra. La resolucion lateral maxima de la

Figura obtenida por SEM corresponde al diametro de la sonda electronica.

12.3.4 Informacion obtenida utilizando SEM.

La microscopia electrénica de barrido es utilizada para visualizar los detalles micro
y nanoestructurados de la superficie en un gran rango de materiales. Dichos
materiales pueden ser conductivos o no conductivos ya sea en solido o en polvo y
pueden ser examinados en su estado natural, o en condiciones preparadas
(seccionadas, recubiertas, pulidas, desgastadas, etc.). Esta microscopia tiene la
capacidad de examinar materiales en seco o humedos. Un equipo SEM equipado
con una pistola de emision de campo puede distinguir caracteristicas superficiales

con una resolucion espacial lateral de hasta un nanémetro.

La informacion microquimica es obtenida utilizando un espectrometro de dispersién
de energia de rayos X (“Energy Dispersive Spectrometer” (EDS)) incorporado al
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SEM. La informacion elemental cualitativa y cuantitativa de las caracteristicas
microestructurales pueden ser obtenidas con un limite de deteccion de

aproximadamente 0.2-0.5 % en peso.

El haz de electrones en SEM puede penetrar hasta algunos micrones enla muestra
dependiendo de la densidad de la muestra, el voltaje de aceleracién del haz, etc.

Podemos obtener una gran cantidad de informacion:

e La morfologia (Tamafo de grano, tamafio del precipitado, dimension, textura
y fraccion volumétrica) a través del mapeo por electrones secundarios.

e La topografia superficial (distribucion/arreglo de caracteristicas en la
superficie de la muestra, defectos, grietas, huecos) utilizando mapeo por
electrones secundarios.

¢ Elnumero atdmico o composicion de contraste, fronteras de grano, dominios
materiales magnéticos utilizando electrones retrodispersados.

e Microanalisis, identificacion y cuantificacion elemental, escaneos de linea,
mapas de rayos X. (Utilizando EDS).

e Mapas de Kikuchi de muestras en bulto, orientacién cristalina de los granos,
identificacion de fases por medio de difraccibn de electrones
retrodispersados.

e Tamafio de poro/forma/distribucion en minerales o muestras organicas a

través de técnicas de criogenizacion.

12.3.5 Fortalezas y limitaciones de la técnicaltlll,

Fortalezas:

e Se pueden analizar una gran variedad de muestras.
e Preparacion relativamente sencilla y rapida de la muestra.

e Facilidad de uso y amigable al usuario con equipo automatizado.
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e Mapeo rapido, resultados rapidos, andlisis eficientes con respecto al tiempo,
y rapidos tiempos de respuesta.

e Interpretacion considerablemente faciles.

e Grandes profundidades de campo.

e Capacidad de analisis microquimico desde el Be hasta el U.

e Las muestras pueden estar mojadas o secas.

¢ No destructivo (Dependiendo de la intensidad del haz de electrones).

e Alta resolucién espacial (1 nm) en equipos modernos.

e Buena técnica complementaria.

e Diferentes modos de andlisis, por mapeo, espectroscopia y de difraccion de
electrones.

e Asequibilidad, y disponibilidad comparado con otras técnicas mas caras.
Limitaciones:

e Eltamafno de muestra es limitado.

e Las muestras son solidas.

e El detector de EDS no puede identificar H, He o Li.

e Pobre limite de detectabilidad de elementos (con EDS) comparado con otros
métodos analiticos.

e Las muestras necesitan ser examinadas bajo vacio.

e Elinstrumento tipicamente requiere un espacio de instalacién de 5X5 m.

e Las muestras no conductivas necesitan ser recubiertas.

12.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM).

Un microscopio electrénico de transmision (TEM, por sus siglas en inglés) hace
incidir un haz de electrones a una muestra o especie, los electrones transmitidos a

través de la muestra son focalizados y replicados en una imagen, laimagen de estos
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electrones transmitidos puede aumentarse cerca de 10,000 veces por lo que pueden

llegar a observarse microestructuras de manera directal12),

Esta técnica de caracterizacion ha encontrado un uso recurrente a la hora de
estudiar materiales nanoestructurados, ya que pocas técnicas llegan a la resolucion

requerida para llegar a analizar con detalle las estructuras de estos materiales.

12.4.1 Principios fisicos.

Las técnicas de microscopias electrénicas tuvieron sus origenes a partir de la teoria
de Louis de Broglie en 1925 donde propone que el electron tiene un comportamiento
dual onda-particula®®¥l, posteriormente se .llevaron a cabo experimentos para
fabricar “lentes electronicos”, no fue hasta finales de los afios 30 cuando el primer

TEM fue propiamente fabricado, producido por Siemens und Haske24!,

La formacién de imagenes por la transmision de electrones atiende a un fenbmeno
de difraccién, despreciandose asi otros fendmenos como la reflexion y la absorcion.
Un microscopio de transmision de electrones moderno puede ser simplificado a un
sistema de tres lentes; un lente objetivo, un lente intermediario y un lente proyector.
Estos lentes en la practica estdn conformados por subsistemas con diferentes

componentesiisl,

La resolucion o distancia § que puede ser visualizada por un microscopio 6ptico

convencional puede conceptualizarse por la ecuacion:

5= 0.614
 usinf (15)

Donde 1 es la longitud de onda de la radiacion, u el indice de refraccién del medio,

y B el semi-angulo de coleccion de los lentes magnificadores. Para un microscopio
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optico que utiliza luz visible \lambda se encuentra alrededor de los 550 nm, por lo
que la resolucion de un buen microscopio 6ptico puede llegar hasta 0.3 micrémetros
(aproximando u sin f a una unidad). 0.3 micrometros equivalen a mil veces el
diametro de los atomos. Para el estudio de materiales nanoestructurados se

necesita una resolucion mayor para poder apreciar detalles con precision.

Utilizando el principio propuesto por de Broglie, la longitud de onda de los electrones

depende de su energia (E), por lo que A puede ser aproximado a:

h

Cile———r 16
(2mgyeV) (16)

Por lo que un electrén con 100 keV de energia tendria un \lambda de
aproximadamente 4 pm, lo cual es mucho mas pequefio al diametro de un atomol8),
Se tiene que recalcar que en la ecuacién anterior la longitud de onda es un inverso
del potencial V, por lo que al aumentar el potencial de aceleracién se disminuye la
longitud de onda (se aumenta la resolucién) y esto puede hacerse en todo momento

mientras se realiza el analisis.

Actualmente no se ha conseguido fabricar lentes electrénicos capaces de
aprovechar toda la resoluciéon que un microscopio electrénico es capaz de ofrecer,
sin embargo, la resolucién que los TEM modernos son capaces para el estudio de

materiales nanoestructurados.

Enla Figura 1 se esquematiza cOmo se obtiene una imagen y un patron de difraccion
a partir de la transmisién de electrones por TEM. Las componentes principales que

conforman a un TEM son:

» Sistema de radiacion, conformado por un cafién de electrones (o fuente de

electrones) y un lente magnético.
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> Porta muestras.
» Sistema de registro.
> Sistema de vacio.

Para llevar a cabo una medicion una especie con dimensiones cercanas.a 3 mm de
diametro y 1 um de grosor es posicionado en el porta muestras, una atmosfera de
alto vacio de aproximadamente 10° Pa se mantienen dentro de la cAmara. Para
obtener imagenes nitidas se necesitan especies con grosores muy pequefios, por
lo que un pretratamiento de las muestras es en ocasiones necesario, entre estos
tratamientos se encuentra el microtomo, la molienda por iones de argon.

Haz de Electrones (onda)

o® o

Espacio Real

Imagen

Figura 44. Representacion esquematica de una imagen y patron de difraccién obtenido por la

transmision de electrones. Modificada del117,
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12.4.2 Generalidades del equipo.
En general se discute acerca de 4 limitaciones que presenta esta técnica de

caracterizacion. Dichas de manera breve estas limitaciones atienden a:

e La porcion de la especie que puede ser observada es muy pequefia, por lo
que la técnica es buena para dar informacion especifica de una seccion del
material, pero falla al otorgar informacién general acerca del material. Por lo
que esta técnica debe ser complementada con.otras que puedan ofrecerte
un entendimiento amplio de tu especie, como la microscopia electronica de
barrido.

e La interpretacion de las imagenes debe hacerse con sumo cuidado, ya que
se obtienen imagenes en 2D de materiales en 3D. Si se falla en llevar a cabo
este razonamiento es probable caer en conclusiones erroneas acerca de la
morfologia del material. Una estructura puede estar solapada con otra ya que
solo podemos observar un plano a la vez.

e La energia con la que se hace incidir a los electrones a través de la muestra
en ocasiones alcanza niveles que dafan a la especie misma, principalmente
en polimeros'y ceramicos. El dafio que puede producir la técnica sobre la
especie a analizar establece limitaciones sobre lo que puede ser observado.

e Para poder obtener imagenes claras de las especies a estudiar estas deben
tener un grosor lo suficientemente pequefio para que puedan atravesar la
mayor cantidad de electrones a través de ella, por lo que muestras con
grosores menores a 100 nm son idoneas para esta técnica. Como ya se ha
mencionado, esto conlleva a que las muestras necesiten en ocasiones un

pretratamiento antes de ser analizadas.

Actualmente los equipos TEM son fabricados de tal forma que se puedan realizar

tanto analisis de imagenes en el espacio real como patrones de difraccion en el
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espacio reciproco. Esto permite a los operadores a alternar entre una técnica y otra

durante el mismo proceso de analisis en la especie.

12.4.3Informacion obtenida por TEM.
» Se puede obtener informacién acerca del perfil de la muestra; como su
tamafo y su morfologia.
» Se pueden analizar desordenes en los arreglos. -atbmicos, como
dislocaciones, defectos, superficies e interfases.
» Se puede conocer datos acerca de la estructura cristalina, el arreglo de

atomos o el grupo espacial.

12.5 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS X
(EDX).

La espectroscopia de energia dispersiva de rayos equis, EDX o EDS, es un método

disefiado para el andlisis de la composicion de la muestra. Se basa en medir las

energias caracteristicas provenientes de los rayos x de una regién determinada.

Esta técnica se usacon el objetivo de hacer un analisis cualitativo de la composicion

atbmica de una muestra, asi también como llevar a cabo un analisis cuantitativo de

dichas especies atémicas/*iel.

Un analisis de EDS puede llevarse a cabo haciendo incidir un haz de electrones a
una region especifica de un material espécimen determinado, los electrones
provenientes de este haz colisionaran con los electrones de las especies atomicas
de la muestra y su interaccién generara una radiacion por rayos x especifica de

dicha especie.

Debido a que se necesita una fuente de electrones, y una camara de vacio, esta

técnica puede realizarse con el arreglo de componentes que poseen las
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microscopias electronicas, por lo que es posible realizar un analisis por EDS en un

SEM o un TEM, sin necesidad de cambiar de equipo.

12.5.1 Principios fisicos.

Las emisiones de rayos X son la sefial secundaria mas importante que puede ser
generada por una especie, a partir de los rayos X se pueden caracterizar los
elementos que constituyen a la muestra a analizar por lo que se obtiene un analisis
cualitativo, pero ademas a partir de estas sefiales también se puede estimar la
cantidad en la que estos elementos se encuentran presentes en la muestra, por lo

gue a su vez es un analisis cuantitativo.

Los rayos X que son analizados para esta técnica son llamados “rayos X
caracteristicos” y son producidos después de que un haz de electrones penetra las
bandas externas de un elemento e interactta con los electrones de las bandas mas
cercanas al nucleo. Si el haz de electrones externo interactia con la suficiente
fuerza con los electrones de las capas internas de la especie atdmica se lleva a
cabo un fendmeno de ionizacidn, es decir, los electrones son desplazados del
nacleo al momento de la colision dejando un hueco en las bandas electronicas

internas del &tomo quedando este en un estado excitado*12,

El &tomo ionizado busca regresar a su estado basal llenando el hueco de sus capas
electrénicas internas utilizando un electron de las capas electrénicas externas. Esta
transicion electrénica tiene como consecuencia un desprendimiento de energia que
resulta o en un rayo x 0 en un electron Auger. Para ambos casos, la energia que se

desprende es caracteristica del atomo del que proviene.
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Figura 45. Proceso de ionizacién y produccién de.rayos x caracteristicos. Modificada de [129,]

La energia de los rayos X caracteristicos depende de la transicion energética de la
gue provenga, en general cuando proviene de una transicion del orbital L al K ese
rayo X caracteristico es llamado Ka, cuando es de una transicion del orbital M al
orbital K es llamada K. La llustracién 3 engloba todas las transiciones energéticas

y la respectiva nomenclatura de sus rayos X caracteristicos.

Cuando los rangos de deteccion del detector del EDS van desde los 0 hasta los 40
keV, los picos Ka pueden ser usados para detectar desde el Be hasta el La. Los
picos La son usados para detectar compuestos mas pesados que el Cult2l, Un
software-computacional se encarga de diferenciar estas transiciones y catalogar de

gué elemento provienen.

La resolucién de un andlisis EDS esta en 150 eV por lo que las estructuras
electrénicas no pueden ser detectadas por este método. Por otro lado, con esta
técnica se obtiene poco ruido de fondo, por lo que los analisis de composicion de

las muestras son favorables para elementos pesados.
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Figura 46. Posibles transiciones electronicas para rayos X caracteristicos K, L y M., no todas son
detectables en TEM. Modificada de 1211,

12.5.2 Generalidades del equipo.

Para obtener un andlisis cualitativo preciso con EDS se depende de un par de
factores. Debido a que la posicion energética de cada pico de rayos X que se detecte
es sumamente importante el equipo debe estar correctamente calibrado para poder
identificar elementos de manera correcta. Esta calibracion debe ser capaz de

otorgar 10eV de precision para energias mayores a 1 keV.

Otro concepto que debe tenerse claro al realizar esta técnica son las familias de
picos de rayos X. Cuando la energia del haz supera la energia de ionizacion para
un orbital, todas las posibles transiciones de ese orbital toman importancia. Estas
familias se vuelven mas complicadas de analizar con forme se aumenta la

complejidad del elemento, es decir, a mayor niimero atémico122),

Para las calibraciones se utiliza una especie de Ni, tal como NiO, donde ya se tiene

estandarizado las mediciones que debe recibir un equipo EDS, bien calibrado, la
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eficiencia del detector se mide en cuentas por segundo o cps. Esta eficiencia
también esta relacionada al grosor de la especie que se esté analizando, por la
corriente de la prueba y por el angulo de coleccién del detector!123],

Con la técnica EDS es posible mapear el compuesto para crear imagenes que den
informacion acerca de la composicion de la muestra, esto se ha logrado gracias a
los avances en la composicion, permitiendo colectar rayos X en multiples canales,
a esta técnica de mapeo se le conoce como spectrum imaging (Sl por sus siglas en

ingles). Sl colecta un espectro completo para cada pixel en una imagen digital22!,

12.5.3 Informacion que puede ser obtenida por EDS.

» Permite la identificacion elemental de una muestra a través de una
identificacion de los rayos X caracteristicos provenientes de una regién en
especifico de la especie.

» Se puede llevar a cabo tanto analisis cualitativos como cuantitativos de los
elementos que componen una muestra.

» Es posible realizar mapeos para formar imagenes que otorguen informacion
tanto de la morfologia como de la composicién de una especie. Estos mapeos
pueden generar matrices de datos en 3D, por lo que no solo se puede llegar
a conocer la composicién de la superficie de la muestra sino también de las

capas internas usando un STEM.

12.6 ESPECTROSCOPIA RAMAN.

12.6.1 Principios fisicos.

12.6.1.1 Efecto Raman.
El efecto Raman se basa en la dispersion inelastica de la luz en los enlaces quimicos

de la muestra. Debido a las vibraciones en los enlaces quimicos esta interaccion
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causa un cambio especifico en parte de la luz retrodispersada lo que resulta en el

espectro Raman unico.

12.6.1.2 Dispersién Raman.

Antes de entender la dispersibon Raman tenemos que comprender la dispersion
elastica de los electrones. En el proceso de dispersion, la luz interactia con la
moléculay la distorsiona (polarizacion) la nube electrénica alrededor del nicleo para
formar un estado de tiempo de vida corta (un estado virtual). Este estado tiene una
vida corta debido a que es altamente inestable y el fotén incidido es rapidamente
irradiado de nuevo. De manera que, si solo la nube electrdnica es distorsionada en
este proceso, los fotones son emitidos con la misma frecuencia que la radiacion
incidente. Este proceso de dispersion es conocido como dispersion elastica 'y es un
proceso dominante. Este proceso de dispersion elastica es conocido de igual forma
como dispersion de Rayleigh.

Sin embargo, si el movimiento nuclear es inducido durante el proceso de dispersion
durante el proceso de dispersion, la energia serd transferida ya sea del fotén
incidente a la molécula o de la molécula al fotén dispersado. Este proceso es la
dispersién inelastica y la energia del foton dispersado es diferente al del fotdn
incidente por una unidad vibracional. Este fenbmeno es conocido como dispersion
Raman. Inherentemente es un fenémeno débil y solo cada uno de 10 — 102 de los
fotones dispersados corresponden a una dispersion Raman. Sin embargo, con los
laseres y microscopios modernos se puede hacer incidir una alta densidad de poder
a muestras muy pequeias. El proceso de dispersion Raman desde el estado
vibracional fundamental m lleva a la absorcion de energia por la molécula y su
promocién a un nivel energético vibracional excitado mayor n. A este proceso se le
conoce como dispersién Stokes. No obstante, debido a la energia térmica, algunas
moléculas pueden estar presentes inicialmente en un estado excitado. La dispersion
desde estos estados al estado fundamental m es llamada dispersion de Anti-Stokes
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e involucra una transferencia de energia de la molécula al foton dispersado. La
intensidad relativa de estos dos procesos depende de la poblacién de los estados
varios de la molécula y a las reglas de seleccion de simetria.

Comparado con la dispersion de Stokes, la dispersién de anti-Stokes seré débil vy,
en general, sera mas débil mientras mayor sea la energia vibracional como
consecuencia de la disminucion de la poblacion de estados vibracionales excitados.
Ademas, la dispersion de anti-Stokes se incrementara relativamente a la dispersion

de Stokes conforme se eleve la temperatura.

12.6.2 Espectro Raman.

El espectro Raman es una huella digital Gnica de un material. Puede proveer
informacion cuantitativa y cualitativa. La bandas desplazadas a longitudes de onda
menores (desplazadas al azul <532 nm)y son llamadas bandas Raman anti-Stokes
y aquellas desplazadas a longitudes de onda mayores (desplazadas al rojo >532
nm) son llamadas de bandas Raman de Stokes. Usualmente, las intensidades de
las bandas Raman Stokes son mas intensas y por lo tanto son las utilizadas para
un analisis cuantitativo y cualitativo. Ademas de la distribucion de la composiciéon
quimica, de igual manera podemos determinar mas propiedades del espectro

Raman:

e Laintensidad de los picos nos da informacion de la cantidad de un compuesto
especifico.

e EIl desplazamiento de los picos nos ayuda a identificar estados de estrés y
tension.

e El ancho de las sefales esta fuertemente asociado al grado de cristalinidad.

e El estado de polarizacion provee informacion acerca de la simetria del cristal

y Su orientacion.
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12.6.2.1 Dispersiones Raman/Sefales Obtenidas.

El espectro Raman va desde nimero de onda de los 10 cm™ a los 4000 cm™. Para
moléculas organicas de los 400-4000 cm™. Y opera en el rango del visible: 380-750
nm. Las dispersiones Raman de vibraciones moleculares causan un cambio en la
polarizabilidad. Las dispersiones intensas de Raman ocurren de vibraciones

simétricas lo que inducen una gran distorsion de la nube electrénica.

La posicion de los picos muestra modos vibracionales especificos para cada
vibracion molecular o vibracion de la red. Los mismos grupos funcionales mostraran
un corrimiento en los picos (desplazamiento de su posicion original) derivado de la
interaccién con sus vecinos préximos por eso se dice que el espectro Raman

muestra la “huella molecular’ de la muestra analizada.

12.6.2.2 Evaluacion de la magnitud del estrés residual.

Bajo la adicion de presion o estrés, la estructura cristalina es distorsionada. Los
picos Raman corresponden a una estructura cristalina o vibracién molecular de una
substancia y sufrirAn un corrimiento bajo deformacién por tension o por tensién

compresiva.

El cambio en la posicién del pico con respecto al corrimiento generado por el estrés
es proporcional a la magnitud del estrés ejercido por lo que es posible determinar la
magnitud. de dicho estrés de manera cuantitativa. P.E. El estrés del silicén =

—250 MPa x Av (cm™1) bajo un campo de estrés isotropico biaxial.
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12.6.3 Instrumentacion.

Sample 4 Filter 2

Grating I : - )

Monochromator 3

l Laser

Computer

Figura 6. Diagrama simplificado de los componentes basicos de un espectrometro dispersivo Raman.

12.6.3.1 Resolucién espacial.

La resolucién espacial.de un microscopio de campo ancho al igual que de un
microscopio confocal esta influenciado por la apertura numeérica (AN) del objetivo y
la longitud de onda de excitacion. Ademas, la resolucion espacial puede ser
evaluada en términos de la resolucion lateral (en la direccion x-y) y la resolucion de

profundidad (direccion z).

12.6.3.1.1 Resolucion lateral.
La resolucion lateral tedrica de un sistema de microscopio puede ser estimado a

través del criterio de Rayleigh. Para un microscopio confocal con una gran apertura
numerica, la resolucion lateral es proporcional a A/AN' Un microscopio confocal de

analisis Raman puede llegar a una resolucién lateral de 250 — 300 nm.
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12.6.3.1.2 Resolucién de profundidad.

La resolucion de profundidad de un microscopio confocal es proporcional a A/ANZ'

Un microscopio confocal de analisis Raman puede tener hasta una resolucion de

profundidad de 1 um o0 menos.

12.6.3.2 Resolucion espectral.
La resolucion espectral es la habilidad de un sistema espectroscépico para separar
picos adyacentes. Los sistemas Raman confocales tienen una resolucion espectral

que esta principalmente definido por:

e Lalongitud focal del espectrometro (a mayor longitud focal, mayor resolucién
espectral).

e Larejilla (a mayor densidad de ranuras, la mayor resolucion espectral).

e Eltamafo de pixel en la cAmara del dispositivo de carga acoplada (mientras
mas pequefnos sean los pixeles, mayor serd la resolucion espectral).

e La entrada de la abertura o el agujero (mientras mas pequefia la abertura o
el agujero, mayor seré la resolucion espectral).

e La preservacion de la forma de linea (=calidad de Figura) del espectrémetro.

La resolucion espectral puede ser determinada experimentalmente al medir la
resoluciéon de la sefial en muestras de referencia. Una muestra establecida para

demostrar la resolucién espectral es por ejemplo el CCl,.

Con algunas cuantas excepciones los anchos de linea naturales de las lineas
Raman son tipicamente mas grandes de los 3 cm™. Por lo tanto, la resolucion

espectral en el rango de 1 cm es suficiente para la mayoria de las muestras.
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12.6.3.3 Fuentes de excitacion.
La dispersion Raman es directamente proporcional a la intensidad de laser y
también es inversamente proporcional a la cuarta potencia de la longitud de onda

del laser (1/)[4).
Algunos ejemplos de excitacion son:

e Léser de ion Ar (488-514.5 nm).

e Laser de ion Kr (530.9-647.1 nm).

e Laser de He-Ne (632.8 nm).

e Diodos laser cerca del IR (785-830 nm).

e Léaser de Neodimio-Ytrio Aluminio Garnet (Nd:YAG) y (Nd:YVOa)- (1064 nm).
e Léser de frecuencia doblada Nd:YAG y Nd:YVO4 (532 nm).

12.6.3.4 Dispositivos separadores de longitud de onda.
Las sefiales Raman son dispersadas en diferentes longitudes de onda antes de

llegar al detector.
Tipos de separadores:

e Espectrégrafos dispersivos.
e Espectrometros de transformada de Fourier.

¢ . Filtros electrénicamente configurables.

12.6.3.5 Detectores
Dispositivos de carga acoplada (DCAS) — Compuesto por fotodiodos multiples los

cuales son sensibles a la luz.

12.6.4 Requerimientos de la muestra.
El andlisis Raman puede ser llevado a cabo en una gran variedad de muestras tales

como gases, liquidos, polvos y solidos. Solo los metales puros pueden causar
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dificultades debido al hecho que son Raman inactivos. En general, no se requiere
una preparacion para la muestra y las mediciones de espectroscopia Raman

pueden ser realizadas in situ, in vitro, e in vivo.

El tamafio de la muestra méaximo aplicable para el anadlisis es dependiente de las
capacidades del microscopio Raman y el rango de escaneo maximo es dependiente
del portamuestra integrado. La areas tipicas de muestra se encuentran ente los
200 X 200 um? hasta los 50 x50 um?. En caso de que la muestra sea lo
suficientemente transparente se puede realizar. analisis de profundidad en la

direccion z.

La longitud de onda también tiene un fuerte efecto en la medicidn resultante y la

informacion obtenible. Influencia:

e Lasefal Raman: La intensidad de la dispersion Raman es proporcional a v*,
donde v es la frecuencia de la radicacion de excitacion laser, por lo que a
menor longitud de onda de excitacion nos lleva a mayores sefiales Raman.

e La sefial de fluorescencia: Muchas muestras presentan una fuerte
fluorescencia cuando son excitados en el UV o la region azul y baja
fluorescencia cuando son excitados en el rojo o la regién cerca al IR del
espectro. La sefial de fluorescencia es relativamente fuerte y puede
obscurecer las sefiales Raman débiles.

e Resolucion espacial: Mientras mas corta sea la longitud de onda de
excitacién, mayor serd la resolucién espacial. Nota: Para la resolucion
espacial, la apertura numérico del objetivo debe ser también considerada.

e Dafio de la muestra: Para longitudes de ondas cortas la alta energia del foton
puede causar dafio en la muestra a una potencia de laser menor que para

longitudes de onda mayores.
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12.6.5 Técnicas Raman.

12.6.6 Aplicaciones Raman.
I.  Identificacién de sustancias desconocidas.
a. Deteccion de especies por debajo de una micra. (Estas bajas
concentraciones no pueden ser medidas por IR).
b. Sensible a regiones de baja frecuencia (A diferencia del IR).
c. Andlisis por comparacion de espectros.
Il. Identificacion de polimorfos.
a. Diferencias entre posiciones de las seiales.
b. Diferencias entre tazas de intensidad.
c. Presencia o ausencia de sefales especificas.
[ll.  Monitoreo de estructuras moleculares.
a. Polimerizacion/Dafio a la estructura molecular acelerado por UV
monitoreado por Raman.
IV. Monitoreo de cambios cristalinos.
a. Los cambios cristalinos pueden ser analizados usando la longitud
completa a la mitad del maximo de la sefial que aparecen en el

espectro Raman.

12.6.7'Simbolos de Mulliken.
Los simbolos de Mulliken son utilizados para describir especies simétricas de

grupos puntuales incluyendo su significado con respecto a la simetria molecular.

Tabla 20. Simbolos de Mulliken y su significado.

Simbolos de Mulliken de especies o
o Significado
simétricas (Columnal)

Simétrico con respecto al eje principal

A
de simetria (Rotacién).
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Antisimétrico con respecto al eje

principal de simetria (Rotacion).

Doblemente degenerado,
E representacion bidimensional

irreducible,.

Triplemente degenerado,
T representacidn tridimensional

irreducible.

Simétrico con‘respecto al centro de

simetria (Inversion).

Antisimétrico con respecto al centro de

simetria (Inversion).

Simétrico con respecto al eje C; que es
perpendicular al eje principal. Cuando
1 (Subscrito) no existe tal eje el subscrito indica que
unareflexion en un plano v de simetria

es simétrica.

Antisimétrico con respecto al eje C, que
es perpendicular al eje principal.

2 (Subscrito) Cuando no existe tal eje el subscrito

indica la reflexion en un plano v de

simetria es antisimétrico.

Simétrico con respecto a las
‘ (Prima) reflexiones en un plano horizontal de

simetria.

Antisimétrico con respecto alas
“ (Doble prima) reflexiones en un plano horizontal de

simetria.

150

FACULTAD DIPFI




ravERDa0 FACULTAD PFI
A S DE INGENIERIA POSGRADO

12.7 CURVA DE INTENSIDAD-VOLTAJE (CURVA I-V).

La curva caracteristica de una celda solar corresponde al principio de un fotodiodo. Sin
embargo, en una celda solar, el sistema de referencia de flecha del generador es
seleccionado. En el sistema de referencia de flecha del generador, el voltaje V es medido
en la fuente de energia y supone la corriente I que fluye de la fuente de energia hacia la
carga como positiva. Asi podemos describir el comportamiento aproximado de la celda solar

real a través de un circuito equivalente simplificado.

Pupr = Vure - Iuee

i)

MPF VDC

Maximum Power Point

/s

7

Figura 7. Curva caracteristica.de la celda solar y el circuido equivalente simplificado asociado.

La ecuacion de la curva caracteristica esta dada por:

I=ton =1 = oy~ Is (g = 1)
Donde:
Ip, = Es la fotocorriente.
I, = Es la corriente del diodo.
Vr = Voltaje térmico.
Is = Corriente de saturacion.

m = factor de idoneidad.
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Este factor de idoneidad en el exponente nos permite modelar de mejor manera las
curvas de la celda solar real. El factor de idoneidad se encuentra usualmente entre

uno y dos!t25],

12.7.1 Corriente de cortocircuito Igc.
La corriente de cortocircuito es entregada por la celda solar cuando se lleva a
cortocircuito en sus conexiones; por lo tanto, el voltaje es igual a cero. Con base en

la ecuacioén de la curva caracteristica de la celda solar, se obtiene:
Isc =1V =0)=Ipp —Is- (€= 1) = Ip,

Por lo tanto, podemos definir a la corriente de cortocircuito como igual a la
fotocorriente. De esta manera, la corriente de cortocircuito de una celda solar es

proporcional a la irradiancia.

12.7.2 Voltaje de circuito abierto V.
El otro caso extremo ocurre cuanto la corriente se vuelve cero. En este caso el
voltaje resultante es el voltaje de circuito abierto. De forma que para determinar el
voltaje de circuito abierto utilizando la ecuacién de la curva caracteristica utilizando
la corriente (I = 0), da como resultado:

ISC
VOC:V(IZO):m'VT'ln I_+1
S

: . . I
Como consecuencia de las bajas corrientes de SC/IS el valor de 1 puede ser

ignorado, por lo que la expresion anterior puede ser simplificada como:

I
VOC =mVT1n(£)
Is

La dependencia del voltaje de circuito abierto V,. de una celda solar cambia con el

logaritmo natural de la irradiancia.
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12.7.3 Punto de potencia maxima (PPM).

La celda solar provee diferentes capacidades dependientes del punto de operacion
en el que se trabaja. El punto de operacion en el que el poder maximo es
suministrado por la celda es conocido como punto de potencia maxima. De forma
que el poder de un punto de trabajo siempre corresponde a la superficie 1-V. Esta

area deberia ser la maxima en el caso del PPM.

12.7.4 Factor de llenado (FF).
El factor de llenado describe la relacion del poder del PPM y el producto del voltaje
de circuito abierto y la corriente de cortocircuito. El factor de llenado muestra el

tamafo del area bajo el punto de operacion PPM comparado al area V. - Is.:

_ Vepm = Ippm _ Pppym

FF =
Voc * Isc Voc * Isc

El factor de llenado es una medida para la calidad de la celda; los valores tipicos
para la celda de silicio estan entre 0.75-0.85 y en la regién de los materiales de

peliculas delgadas se encuentran entre 0.6-0.75.

Del factor de llenado, una ecuacion de aproximacion se utiliza para la dependencia
del voltaje de circuito abierto (“factor de llenado ideal”):

VOC
1+1n (V_T +0.72)

VOC
V_T+1

FF =
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Figura 8. Esquema del factor de.llenado.

12.7.5 Eficiencia n.

La eficiencia de la celda solar describe la porcion de la potencia optica Py, incidente

en la celda es entregada como energia eléctrica Pppy,.

=PPPM=PPPM=FF'V0C'ISC
7= Pope  E-A E-A

Donde:
E = Irradiancia.
A = Area de la celda.

Las eficiencias tipicas de las celdas de silicon cristalino se encuentran entre el 15y
el 22%.

12.7.6 Descripcién eléctrica de las celdas solares reales.
Ya hemos discutido el modelo simplificado de la celda solar y la ecuacién que la
describe, sin embargo, es necesario considerar otros elementos que generan una

pérdida en la corriente producida en la celda.
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12.7.6.1 Modelo estandar (Modelo de un solo diodo).

El modelo estandar también conocido como modelo de un solo diodo toma en
cuenta mas pérdidas eléctricas en la celda solar. Por ejemplo, la resistencia en serie
R describe especialmente las pérdidas 6hmicas en los contactos frontales de la
celda solar y en la interfaz de los materiales metalicos-semiconductores. En
contraste, la corriente de fugas en los bordes de la celda solar de igual forma que
en cualquier punto de los cortocircuitos de la union p-n,. son modelados por la
resistencia de derivacién Rgy. Para determinar las curvas caracteristicas del modelo

estandar la corriente I se convierte en:
I =Ipp — Ip —Isp
Donde:

I _VD_V‘l‘IRS
" 7 Ren Rgp,

Por lo que podemos determinar la ecuacion de la curva caracteristica del modelo

estandar:

V+IRg V+1-Rg
I=1lpy—Ig-|emVr —1)—— 2

Esta ecuacion solo puede ser resuelta numéricamente. La influencia de la
resistencia en serie de la curva caracteristica se puede deducir del diagrama del
modelo. Con un valor creciente de la resistencia en serie, la curva se aplana y el
factor de llenado disminuye significativamente. La situacion es parecida con valores
descendientes de la resistencia derivativa. En este caso incluso el voltaje de circuito
abierto se ve afectado conforme incrementa la corriente derivativa el voltaje del

diodo decae.
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Figura 9. Modelo estandar para la simulacién de la curva caracteristica de la celda solar.

12.7.6.2 Modelo de los dos diodos.

En los modelos previos de manera que se simplifique la expresion, no existe
recombinacién en la regibn del espacio de carga. Especialmente para
semiconductores con brechas energéticas amplias lo que nos lleva a la desviacién

entre las curvas simuladas y las reales.

En el caso de que exista esta desviacion podemos utilizar el modelo de los dos
diodos en que la corriente de difusion es modelada en términos del diodo con un
factor de idealidad de 1y una corriente de recombinacion a través de un diodo

adicional con un factor de idealidad de 2.

La ecuacion de la curva caracteristica entonces toma la forma:

V+I-Rg V+IRg V+1-Rs
I'= IPh_I.S‘1'<e vt _1>_Isz'<€ 2Vr —1)——R5h

I

b Ipy lpg Isn Rg
1‘"’{: Rg, v
O

Figura 10. El modelo de dos diodos para el modelado de la curva caracteristica de la celda solar.
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12.7.6.3 Determinacion de los parametros del circuito equivalentel123],

Cuando se realiza la medicion de la curva |-V caracteristica de la celda solar, los
parametros del circuito equivalente pueden ser determinados a través de este. La
fotocorriente puede ser igualada a la corriente de cortocircuito. Ademas de esto,
inicialmente tomamos el factor de idoneidad como 1. Entonces se puede determinar
la corriente de saturacion puede entonces ser determinada a través de la siguiente

ecuacion:

—VOC/
IS = ISC e Vr

Sin embargo, por lo general la concordancia de las dos curvas (simulada y
experimental) es deficiente. La razon para esto es el factor de idoneidad que por lo
general es mayor a 1. Para este modelo para llegar a una mejor concordancia, se

hace una variacion de los parametros m e I hasta lograr una convergencia.

La calidad de la aproximacién a través del circuito equivalente estandar es mucho
mejor. Se pueden obtener buenos valores iniciales de Rs y Ry, para la curva
simulada de la curva del gradiente en los puntos de cortocircuito y de circuito abierto.
Tomando en cuenta el punto de corto circuito podemos observar que este es la parte
donde la mayor parte de la fotocorriente fluye hacia el exterior de forma que el voltaje

del diodo se vuelve muy pequefio.

La corriente de diodo en este puede ser ignorada. La ecuacion de la curva

caracteristica resultante es:

V+1-Rg

I'=1Ipp — Ror
s

La curva de la pendiente se encuentra de la derivada:

dl 1 Rg dI
AV~ R, Rg, dV
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Resolviendo la ecuacion con respecto a dI/dV da como resultado:

a1
dV  Rg + Rgp

En general se utiliza Rs < Ry, de tal forma que resulta en la forma:

dv
Rsn =—arly =0
Por lo tanto, la resistencia derivativa puede ser determinada directamente de la
pendiente de la tangente en el punto de cortocircuito. Una consideracion similar
puede ser realizada en el caso de circuito abierto, en donde el voltaje de diodo es
muy grande pero el diodo se vuelve poco resistivo, por lo que podemos ignorar la
corriente de diodo en comparacion con la corriente derivativa. La ecuacion de la

curva caracteristica en este caso entonces queda de la forma:
V+I'‘Rg
I:IPh_IS. em.VT_].

Diferenciamos esta ecuacion con respecto a la corriente y arreglarla para dV/ dr- En

esta tomamos en cuenta que V es dependiente de la corriente I:

A _ o, s (dV . )
—_— = —_— . vrT . . —
dl s € m-v, \dl
dv m-Vy VHRs
_— s — e m-Vr
dl Is

En el punto de circuito abierto se puede decir que V =V, y que I = 0, por lo tanto,

la ecuacion se simplifica:

—_ = e VT =~
al v ="y, ° I s
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=
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O

<13

El segundo término de la suma es ignorado. Esto representa que la resistencia del
diodo en el punto de circuito abierto es significativamente menor que Rg. La
resistencia en serie entonces puede ser determinada en el gradiente del punto de

circuito abierto.

o 2 AV :
5C \ = |\
AV
= AV \
Sh= "
Al lv-o __AV Al
= oA
Al v=voc\\
>V
VDC

Figura 11. Determinacion de la resistividad derivativa y en serie a partir de la curva caracteristica de la celda

solar.
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