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Zn 2p (rosa), Zn LMM (violeta), O 1s (rojo), C 1s (cian).

Fig. 3.23: Espectros de alta resolucion de C 1s, A) data con fondo
tipo Shirley, B) datos utilizados para el ajuste luego de la
sustraccion del fondo sefalado en A y C) ajuste utilizando cinco
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las asignaciones correspondientes.
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Shirley. B) Espectros de alta resolucion para la seial de Zn LMM
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Fig. 3.27: A) Senales del C 1s durante el tratamiento térmico sin
correccion. B) Sefales de C 1s inicial y final ajustadas y con error
residual.

Fig. 3.28: (A) Senales del O 1s durante el tratamiento térmico sin
correccion. (B) Sefales de O 1s ajustadas y con error residual.

Fig. 3.29: Ventanas de Zn. A) Sefales del Zn 2p y B) de Zn LMM
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Fig. 3.34: Micrografias de AgNPs sintetizadas sobre ZnONHs
mediante método SILAR, empleando tiempos de inmersion de 1 s
(A) y 30 s (B). Los respectivos histogramas de distribucién de
tamano se muestran en C y D.

Fig. 3.35: Micrografias de AgNPs crecidas sobre ZnO NHs. (A) y
(B) velocidad de inmersion de 150 mm/s y velocidad de rotacion
de 45 oC/s con relacion molar 1:1 y 2:1 respectivamente. (C) y (D)
velocidad de inmersion de 10 mm/s y velocidad de rotacion de 20
°C/s con relacion molar 1:1 y 2:1 respectivamente. Cada
histograma se muestra a la derecha de las micrografias.

Fig. 3.36: Influencia sobre el diametro y la dispersion en tamafio
de los distintos parametros de sintesis estudiados velocidades de
inmersion y rotacion, la relacion molar y el diametro de las
particulas obtenidas. En la linea azul se especifica el error
obtenido en cada caso.

Fig. 3.37: Micrografias de AgNPs sintetizadas sobre ZnONHs
mediante método electroquimico de pulsos. (A) y (B) Detector de
electrones secundarios. (C) Detector de electrones
retrodispersados. (D) Analisis mediante EDS de la muestra.

Fig.3.38: Espectro exploratorio de ZnONHs@AgNPs utilizando
UHV-XPS. Se sefalan con rectangulos las zonas de medicion: Zn
2p (rosa), Zn LMM (violeta), O 1s (rojo), C 1s (cian), Ag 3d (verde
olivo).

Fig. 3.39: Espectros de alta resolucion de las muestras de
ZnONHs y ZnONHs@AgNPs. (A) Espectro de Ag 3d con ajuste
de la senal. (B), (C), y (D) corresponden a las sefiales de O 1s, Zn
2p3/2, y Zn LMM respectivamente, se comparan las muestras de
ZnONHs y ZnONHs@AgNPs

Fig.3.40: Ajuste de la senal de alta resolucion de O 1s para la
muestra de ZnONHs@AgNPs.

Fig. 3.41: Micrografias FE-SEM (A) capa semilla de ZnO
modificada con AgNPs obtenida mediante SILAR. (B) ZnONHs
crecidos sobre capa semilla con AgNPs.

Fig. 3.42: EDS ZnONHs-Ags.. Inset corresponde al area
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seleccionada para la medicion del EDS.

Fig. 3.43: (A) imagen de AgNPs sintetizada mediante adicion de
complejo. (B) y (C) Imagen de AgNPs obtenida con detector de
electrones retrodispersados y secundarios respectivamente. (D)
Espectro de EDS obtenido, en la tabla se recoge la cuantificacién.

Fig. 3.44: Espectro UV-Vis de una muestra de ZnONHs (negro) y
la muestra obtenida mediante la adicion de complejo de
[Ag(SCN).] al medio de reaccion.

Fig. 3.45: imagen FE-SEM de los materiales obtenidos mediante
la aplicacién de voltametria ciclica en la sintesis de los ZnONHs
en presencia de iones Ag™.

Fig. 3.46: difractogramas de ZnONHs y ZnONHs:Ag. Se muestran
las senales correspondientes a los JCPDS de cada material.

Fig. 3.47. Espectros de alta resolucion de las muestras de
ZnONHs y ZnONHs:AgNPs. (A) Espectro de Ag 3d comparacion
entre NE y GE. (B), (C), y (D) corresponden a las senales de O
1s, Zn 2p3/2, y Zn LMM respectivamente, en estos casos se
comparan las muestras de ZnONHs y ZnONHs@AgNPs

Fig.3.48: Espectros de alta resolucion de Ag 3d en la muestra
ZnONHs:AgNPs. Ajuste de las senales presentes.

Fig. 3.49: Espectro de alta resolucion de O 1s en la muestra
ZnONHs:AgNPs. Ajuste de las senales.

Fig. 3.50: Voltamogramas de los sistemas ZnONHs-AgSL (A),
ZnONHs@AgNPs (B). En cada caso se incluyo el voltamograma
de ZnONHs sin modificacion con AgNPs.

Fig. 3.51: Diagramas de Nyquist de los sistemas caracterizados.
Cuadrados negros: ZnONHs, Circulos verdes: ZnONHs@AgNPs,
Triangulos azules: ZnONHs-AgsL La linea rora en los graficos
corresponde al circuito Randles.

Fig. 3.52: Diagramas de Bode de los sistemas caracterizados.
Cuadrados negros: ZnONHs, Circulos verdes: ZnONHs@AgNPs,
Triangulos azules: ZnONHs-Ags. La linea rora en los graficos
corresponde al circuito Randles
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Fig.3.53: Diagrama de Mott-Schottky de los sistemas estudiados.
Se senala en el grafico el potencial de banda plana y el numero
de portadores de carga.

Fig.3.54: Diagrama de bandas de ZnONHs.

Fig.3.55: Densidad de fotocorriente de los sistemas de ZnONHs
(A) y ZnONHs-AgsL(B),. En todos los casos, la linea negra
corresponde a la voltametria lineal en la oscuridad, mientras que
la linea roja corresponde al sistema bajo iluminacion empleando
una fuente de 1.5 AM.

Fig. 3.56: Densidad de fotocorriente de los sistemas de
ZnONHs@AgNPs SILAR para 6 y 10 ciclos. En todos los casos,
la linea negra corresponde a la voltametria lineal en la oscuridad,
mientras que la linea roja corresponde al sistema bajo iluminacion
empleando una fuente de 1.5 AM.

Fig.3.57: Espectros de O 1s (A) y Zn 2p3/2 (B) durante la
dosificacion de agua y la irradiaciéon con simulador solar. Se debe
recordar que los espectros no se encuentran corregidos por carga.

Fig.3.58: Espectros de O 1s (A) y Zn 2p3/2 (B) durante la
dosificacion de agua y la irradiacion con simulador solar.

Fig. 3.59: Evaluacién del agua quimisorbida sobre la superficie de
los ZnONHs. Espectro de O 1s durante la dosificacion de 2 mbar
de agua y la irradiacién con simulador solar

Fig. 3.60: Determinacion de la temperatura alcanzada por la
muestra al ser irradiada por el simulador solar. Espectro de O 1s
durante la dosificacion de 2mbar de agua y la irradiacion con
simulador solar.

Fig. 3.61: Espectro de O 1s durante la dosificacion de 2 mbar de
agua y la irradiacion con simulador solar con control de
temperatura.

Fig.3.62: Evaluacién de la emisibn normal y como grazing
emission en la sefial de O 1s.

Fig. 3.63: Espectro de alta resolucion O 1s para la muestra de
ZnONHs bajo 10-4% de humedad relativa con y sin el empleo del
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simulador solar.

Fig. 3.64: Espectro de alta resolucion de O 1s y Ag 3d utilizando
10-4 % RH con y sin simulador solar. (C), y (D) corresponden a
los ajustes de las sefiales de O 1s sin y con simulador solar
respectivamente

Fig.3.65: Esquema del dispositivo construido empleando
ZnONHs como fotoanodo.

Fig. 3.66: Micrografia de los ZnONHs sintetizados utilizando 1 mM
de Zn(CH3COO)2:2H20 (A) y 5 mM (B).
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RESUMEN

En la actualidad uno de los principales retos que presenta la sociedad es el
desarrollo de vias alternativas de generacion de energia. Dos de las
alternativas mas exploradas en la utilizacién de fuentes renovables de energia,
son la construccion de celdas solares sensibilizadas con colorantes y la
generacion de hidrégeno a través de los procesos de fotoelectrdlisis del agua.
Esta tesis doctoral se centra en la obtencion de nanohilos de ZnO (ZnONHs),
ZnONHs modificados, su completa caracterizacién y la evaluacién de sus
propiedades fotoelectroquimicas, especificamente para la generacién de
hidrogeno mediante water splitting y la construccion de celdas solares
sensibilizadas con colorantes.

Para la obtencién de los depdsitos de ZnONHs sobre FTO, se utilizé la
reduccion catddica precedida por la formacion de una capa semilla en la
superficie del electrodo mediante Spin-Coating. La modificacion estructural
mediante el dopaje con plata de los nanohilos se hizo mediante la utilizacion
de voltametria ciclica en presencia de AgNO3 con una ventana de potencial
entre 0.5 a -1 V a una velocidad de barrido de 20 mV/s. Por otra parte, la
modificacion superficial de los ZnONHs utilizando nanoparticulas de plata
(AgNPs) se llevd a cabo mediante cuatro métodos diferentes: SILAR,
fotodepdsito, depdsito electroquimico y por ultimo electroforesis de AgNPs
previamente formadas. Los materiales obtenidos fueron caracterizados
morfoldgica, estructural, optica y superficialmente mediante Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM), Difraccion de Rayos X (DRX), Reflectancia
Difusa (DRS) y Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos por Rayos X
(XPS). Mediante la caracterizacion electroquimica se obtuvo un potencial de
banda plana de 0.4 Vy Np de 1 - 10%° cm-3. Se obtuvo una eficiencia de 0.02%

en la construccion de las celdas solares sensibilizadas con colorantes.



ABSTRACT

Nowadays, one of the main challenges for society is the development of
alternatives in the generation of energy. Two of the most exploited alternatives
regarding renewable energy sources are the construction of dye sensitized
solar cells (DSSC) and hydrogen generation through photoelectrolysis of water
or water splitting as it is known.

Hence, the herein Ph.D. thesis deals with the synthesis of ZnO nanowires
(ZnONWSs), pure and modified as well as their complete characterization and
the evaluation of their photoelectrochemical properties, specifically for the
generation of hydrogen through water splitting and the construction of solar
cells.

For the construction of ZnONWSs onto glass electrodes, specifically Fluorine Tin
Oxide (FTO), it was used as a cathodic reduction with a previous seed layer
formation through Spin-Coating. The structural modification of the NWs through
a doping process was done using cyclic voltammetry in the presence of AQNO3
and a potential window from 0.5 V to -1 V, using a scan rate of 20 mV/s. The
superficial modification of the NWs was done using AgNPs obtained from four
different methods: SILAR, photodeposition, electrochemical deposition, and
lastly using electrophoresis of AQNPs previously formed. The materials were
characterized morphologically, structurally, optically, and superficially through
SEM, XRD, DRS, and XPS, respectively. Through electrochemical
characterization a flat band potential of 0.4 V and Np of 1 - 10%2° cm™ were
obtained. An efficiency of 0.02% was obtained for the DSSC constructed with
the ZnONWs.



CAPITULO I. INTRODUCCION

1.1 Fuentes De Energia Renovable

En la era moderna, las consecuencias de las décadas de empleo de
combustibles fosiles para la generacion de energia eléctrica se hacen cada
vez mas marcadas. Es por esto que la busqueda de nuevas fuentes
renovables de energia es un aspecto principal en el futuro de la raza humana.
Es asi como las investigaciones de una u otra forma se centran en equilibrar
el trlema de: seguridad energética, igualdad energética y sostenibilidad
medioambiental [1]. Dentro de las tecnologias alternativas mas promisorias se
encuentran las celdas solares en todas sus variedades y la produccidon de
dihidrogeno mediante energia fotoelectroquimica [2]. En la Figura 1.1 se
observa el esquema general de funcionamiento de un grupo de celdas solares
denominadas celdas solares sensibilizadas con colorantes (DSSC de sus
siglas en inglés) y los procesos que se llevan a cabo en su interior. Las DSSC
son consideradas como celdas de tercera generacion y fueron desarrolladas
como principal alternativa a las celdas solares de Si, debido a su mayor
simplicidad en cuanto fabricacion. En este caso, el TiO2 es el semiconductor
mas estudiado como electrodo de trabajo para las DSSCs, siendo el ZnO una
alternativa viable [3]. Sin embargo, existen dos aspectos que deben ser
tratados para el empleo exitoso del ZnO: i) la mayor tasa de recombinacién y
ii) la falta de estabilidad. Es por esto que en la actualidad varios grupos dirigen
sus esfuerzo en esta area, mediante distintas combinaciones para lograr el
aumento de la eficiencia explorando el empleo de ZnO [4-6]. En general, el
primer proceso que ocurre es la fotoexcitacién del colorante, que corresponde
a la Ecuacion 1.1. Una vez excitado el electron desde el orbital molecular
ocupado de mayor energia (HOMO de inglés: High Occupied Molecular
Orbital) al orbital desocupado de menor energia (LUMO de inglés: Lower

Unoccupied Molecular Orbital), se producira una competencia entre la



relajacion (del LUMO al HOMO) y la inyeccion hacia el semiconductor (SC),
especificamente a la banda de conduccion (BC) (Ecuacién 1.2). Una vez que
el electréon se encuentre en la BC, existen tres caminos posibles: transporte
electronico hacia el SC, recombinacion desde el SC hacia el HOMO o hacia la
especie correspondiente del electrolito. De todos estos, unicamente el
transporte electronico permite que el electréon que llega al semiconductor entre
en la estructura de bandas del ZnO y pase entonces a la reaccion en el

contraelectrodo, usualmente un electrodo de vidrio conductor recubierto con
Pt.

OCT OCT
Radiacidn
incidente
Colorante
T
1. Fotoexcitacion 3. Relajacion 5. y 6. &. Reaccion en la superficie
Recombinacion del contraelectrado

2. Inyeccidbn de 4. Transporte /. Regeneracion del @ Molécula Colorante
electrones de electrones  colorante
O ZnOMPs

Fig. 1.1: Esquema de una celda solar construida con nanoparticulas de ZnO y
modificados con colorantes, procesos electroquimicos en la celda numerados [3].

Paralelamente se produce la regeneraciéon del colorante producto de la

reaccion redox con el electrolito (Ecuacion 1.3).

S+hv—>S* (Fotoexcitacion del colorante) Ec. 1.1



S* > S* 4+ e” (BC) (Inyeccién del electrén a la) Ec. 1.2

BC del SC
S* + e~ (electrolito) - S (Regeneracion del colorante) Ec.1.3
0Ox + e (CE) — Red (Reduccién de la especie oxidada) Ec.1.4
en la superficie del CE

e (BC)+St—>S (Recombinacién para oxidar el) Ec.1.5
colorante
e~ (BC) + Ox — Red (Recombinacién del electrolito) Ec.1.6

Mientras, en la superficie del Contraelectrodo (CE) se produce la regeneracién
de la forma reducida del par redox que se representa en la Ecuacion 1.4. Por
ultimo, se representan los procesos de recombinacion mas importantes en
este tipo de dispositivos. La recombinacion por el paso electronico ya sea
desde la BC del SC al colorante para oxidarlo (Ecuacion 1.5) o al electrolito,
(Ecuacion 1.6). En la ecuaciones antes descritas, S, S* y S* corresponden a la
molécula de colorante en el estado base, en el estado excitado y en el estado
oxidado respectivamente. Por su parte, Ox y Red representan las especies
oxidadas, y reducidas del par redox en el electrolito [3].

El otro método que se menciond anteriormente (fotoelectrdlisis del agua), es
una solucion atractiva que permite la obtencion de combustibles quimicos a
partir de la conversién de energia solar. La formacién de H> y O2 a partir de
H20 mediante el uso directo de la radiacion solar es un método ideal y
renovable, que integra la coleccion de energia y la fotoelectrdlisis del agua en
un mismo fotoelectrodo. En general se basa en una juntura SC/ liquido donde
los portadores de carga minoritarios, generados a partir de la absorcion de
radiacion solar, son guiados hacia la juntura, por la diferencia de potencial que
se crea y alli se lleva a cabo la reaccion redox de interés [7] (formacién de Hz

o de Oy, dependiendo del tipo de fotoelectrodo). Para los dispositivos siempre



se debe buscar que el material a utilizar sea barato, abudante, y con una
sintesis facilmente escalable [7]. En este sentido, el empleo de ZnO como
material en la construccion de fotoelectrodos para la generacion de hidrégeno
es estudiado a nivel mundial por diversos grupos [8—10]. Varias desventajas
deben ser vencidas como la posible descomposiciéon de la superficie en
condiciones de acidez, o de basicidad dado por el caracter anfotérico del ZnO
[11]. En general, el funcionamiento de este tipo de dispositivos puede
comprenderse mejor observando la Figura 1.2, donde se muestra el diagrama
general para la reaccion de evolucidon de hidrogeno (HER), especificamente
asistida por luz. En este ambito desde los primeros resultados obtenidos por
Fujishima y Honda en 1972 acerca de la fotoelectrdlisis del agua sobre
electrodos de TiO2 [12], el desarrollo de sistemas fotoelectroquimicos se
convirtid en un area de investigacion muy activa [13, 14]. La electrdlisis del
agua para formar hidrégeno y oxigeno empleando la luz solar, es un método
renovable de produccién de hidrégeno que integra la coleccion de energia

solar y la electrélisis del agua en un solo fotoelectrodo [7].

Fotoanodo tipo n para PEC

(+)

Er e -qE° (H*/H,)

-qE° (0,/H,0) |

@}
Anodo n-SC

Fig. 1.2: Esquema de fotoelectrodo para la generacion de hidrégeno [15].

Catodo
metalico

Energia/ eV

)

En estos casos, al iluminar la celda se crean pares electron-hueco, migrando

cada elemento del par de manera distinta: los electrones pasan a la BC,



mientras que los huecos se quedan en la BV. Dependiendo del tipo de SC con
el que se trabaje (tipo n o tipo p), se producira la Reaccion de Evolucion de
Oxigeno (OER) o la Reaccién de Evolucion de Hidrégeno (HER) sobre la
superficie del fotoelectrodo. En la Figura 1.2 se observa el caso de SC tipo n,
con el usual doblaje de bandas donde los electrones, en la BC, al poseer carga
negativa, se estabilizan a menores energias. Lo anterior provoca que estos
electrones al llegar al contacto 6hmico luego de atravesar el SC, pasen a
través del circuito hasta que alcanzan el contraelectrodo, donde reducen a la
especie oxidada. De este modo se cierra el circuito. Por su parte, los huecos
generados en la BV se estabilizan a mayores energias, siendo los
responsables de llevar a cabo la oxidacién del disolvente (agua) y la
consecuente evolucién de oxigeno. En la literatura se propone el siguiente

mecanismo en medio acido para este proceso (Ecuaciones 1.7-1.9).

4H"* (ac) + 4e~(BC) - 2H,(g) Ec. 1.7
2H,0(1) + 4 h*(BV) — 0,(g) + 4H" (ac) Ec. 1.8
2H,0 (1) » 2H,(g) + 0,(g) Ec. 1.9

De esta manera a la reaccion anddica (Ecuacion 1.8) corresponde al paso
determinante de la reaccion, dado que requiere de cuatro electrones para
llevarse a cabo (con la consecuente formacién de un enlace ¢ y =) [13]. De
forma especifica en el caso de la reaccion de evolucion de oxigeno sobre
oxidos, tanto en condiciones acidas como basicas, el mecanismo se reporta
segun las siguientes ecuaciones. El primer paso de este mecanismo en medio
acido corresponde a la descarga inicial del agua (en medio acido) o de
hidroxido (en medio basico) para oxidar la superficie activa (se sefaliza con

un asterisco en la Ecuacion 1.10).



*OH + H,0 + 4 h*(BV) - [HO*OH] + H* Ec. 1.11

[HO*OH] —» HO*OH Ec. 1.10
HO*OH - O*OH + e~ + H* Ec. 1.12
20*0H - 2 *OH + 0, Ec.1.13

El resultado de dicha reaccion es un intermediario inestable que en las
Ecuaciones 1.10 y 1.11 se designa con corchetes. Luego dicho intermediario
se estabiliza (Ecuacion 1.11) y la superficie se oxida mas profundamente
(Ecuacién 1.12). Finalmente, el oxigeno se libera desde dos sitios altamente
oxidados (Ecuaciéon 1.13). Este mecanismo no hace distincion entre los
intermediarios de oxigeno que provienen de la superficie del 6xido o de las
especies del agua. De hecho, se ha reportado la participacion de los iones
oxido provenientes de la red cristalina del 6xido SC en el proceso de oxidacion
mediante experimentos de etiquetado isotopoldgico [15].

En general, la eficiencia de la operacion en los sistemas fotoelectroquimicos
depende fuertemente de las propiedades de los materiales que componen al
sistema, tanto fisicas como electroquimicas. Es por esto que la investigacion
en el campo de la fotoelectroquimica ha recibido un gran impulso gracias al
desarrollo de materiales capaces de absorber la radiacion solar y que puedan
soportar una operacion prolongada y con alta eficiencia en la conversion de
energia. Es en este ambito que los nanomateriales abren un amplio camino
debido a sus aplicaciones en la proteccion de las superficies y estabilizacion
de junturas, entre otras. Ademas, las disimiles geometrias que pueden ser
obtenidas permiten tener mejoras en el transporte de portadores de carga,

entre otras caracteristicas.



1.2 Nanomateriales como Semiconductores Fotoactivos. Oxido de Zinc.

Como se comentd antes, el empleo de materiales semiconductores
nanométricos en dispositivos fotoelectroquimicos ha logrado estimular la
investigacion en la conversion de energia solar. Una de las principales
ventajas de esta estrategia es debido a la estructura de bandas de estos SC,
la que permite la absorcion de radiacion solar, asi como mayor tiempo de vida
de portadores de carga mayoritarios, y cambios en la densidad de estados.
En la literatura se recogen varias formas de clasificacion de los
nanomateriales. Dentro de estas se consideran cinco factores importantes: la
dimensionalidad, morfologia, composicion, uniformidad y aglomeracién [16].
En esta tesis se utilizara principalmente la clasificacion por dimensionalidad,
siendo la mas usual en la literatura para los materiales desarrollados en el
presente trabajo. En cuanto a esto existen dos criterios, en ambos se
consideran las dimensiones que se encuentran en la escala nanométrica, pero
desde puntos de vista opuestos. Uno de ellos plantea que cuando todas las
dimensiones externas de un material se encuentran en la escala nanomeétrica
o nanoescala (1-100 nm), el materia se considera como cero-dimensional (0D).
En este grupo se encuentran los puntos cuanticos y nanoparticulas. Asi
mismo, cuando se tienen dos dimensiones externas en la escala nanomeétrica
y una tercera que usualmente se encuentra en la microescala los materiales
se denominan uni-dimensionales (1D). En esta clasificacion, se encuentran las
nanofibras, nanotubos, nanohilos, nanovarillas, entre otros. Por otro lado, los
materiales que presentan solo una dimension en la nanoescala se denominan
2D y son, por ejemplo, nanoplatos, films, y nanorecubrimientos.

Finalmente, la segunda clasificacion segun la dimensionalidad corresponde a
la categoria de nanomateriales 3D, en este caso no tienen ninguna dimension
externa en la nanoescala, sino que presentan caracteristicas internas en la
nanoescala. Tal es el caso por ejemplo de nanocompositos, que corresponden

a materiales solidos donde existen multiples fases y que al menos una de ellas



presenta una dimension externa en la nanoescala. En esta clasificacion se
encuentran por ejemplo: la mezcla de alguna matriz (tipo polimero, ceramicas
o metales) con algun nanorelleno o nanofiller ( materiales 0D, 1D, y 2D).
Finalmente, esta clasificacion recoge a los materiales nanoestructurados, que
pueden ser estructuras nanoporosas, recubrimientos con nanosalientes entre
otros [17]. La Figura 1.3 resume de manera grafica la clasificacion descrita

anteriormente.

Fig. 1.3: Esquema de clasificacion de nanomateriales de acuerdo a la
dimensionalidad [17].

En cuanto a la naturaleza de los nanomateriales, en la actualidad se han
investigado numerosos 6xidos de semiconductores como fotoanodos para la
fotoelectrdlisis del agua. Entre ellos el TiO2, WOs3, el Fe2O3 y el ZnO, han
recibido especial atencidn. De la misma manera, en la construccion de celdas
solares sensibilizadas se reporta el empleo del ZnO como sustituyente del
TiO2, debido principalmente a su mayor movilidad electrénica [18].

En la actualidad la especial atencion en la obtencion del ZnO se debe a que
pueden emplearse rutas de sintesis y con alto rendimientos, una facil
modulacién de la relacidn estructura/propiedad, asi como una elevada
funcionalidad en la construccion de dispositivos. Asi mismo, presenta

propiedades eléctricas y térmicas que lo hacen interesante en su aplicacion a



dispositivos fotovoltaicos [19] (cuando existen interfases SC-SC o SC-Metal) y
fotoelectrovoltaicos (cuando se trata de interfases SC-electrolito) [11], siendo
esta ultima la que se estudiara en esta tesis tanto para la construccion de la
DSSC como para la generacion de hidrogeno. Sin embargo, es importante
destacar que, como la mayoria de los SC tipo n, el ZnO carece de una elevada
fotoestabilidad. En general, los huecos producidos al iluminar el SC con
radiacion de energia igual o0 mayor que la correspondiente al gap, pueden
producir tanto la descomposicion del material como la oxidacién del electrolito.
La estabilidad de los fotoelectrodos (sean tipo n o tipo p) esta controlada tanto
termodinamica como cinéticamente. Sin embargo, como el aspecto cinético es
influenciado por las caracterisicas superficiales, estructura y propiedades
quimicas, es complicado predecir cual sera el proceso dominante bajo las
condiciones de trabajo. En este ambito se trabaja en el estudio de los
mecanismo de separacion de cargas que permitan disminuir la recombinacién

y la fotodegradacion del ZnO [18].

1.3 Sintesis Electroquimica de ZnO

Dentro de los métodos de sintesis del 6xido de zinc, se reportan en la literatura
los métodos de fase gaseosa, como el proceso de Depodsitos de Capas
Atémicas (ALD) [20, 21], y la Deposicion Quimica de Vapor Metal-Organico
(MOCVD) [22-24], entre otros. Si bien con el empleo de estos métodos se
obtienen materiales cristalinos y de alta pureza, los precios de produccién son
elevados debido a las altas temperaturas que se alcanzan y a las costosas
sales precursoras, ademas de que los rendimientos son bajos y debe existir
un tratamiento de los contaminantes gaseosos que se generan. Por otra parte,
los métodos en disolucién, como la sintesis electroquimica, permiten obtener
una mayor cantidad del material y ademas son métodos de produccion de
menor costo.

La sintesis electroquimica se basa en la reduccién u oxidacién local de sales



precursoras, que sean solubles en el disolvente escogido para la formacién del
depdsito. Durante el proceso se forman especies insolubles que precipitan
sobre el electrodo, dando lugar al producto deseado [25]. En el caso del ZnO,
puede ser depositado a partir de sales de zinc y oxidantes como nitrato,
dioxigeno o peroxido de hidrégeno. En las ecuaciones siguientes se muestra
un posible mecanismo reportado para la sintesis de ZnO. En estos casos la
corriente catddica aplicada reduce tanto al dioxigeno disuelto como al nitrato,

como se observa en las Ecuaciones

0, + 2H,0 + 4e~ —» 40H™ (ac)

Ec.1.14

NO3 (ac) + H,0 + 2e™ — NO; (ac) + 20H ™ (ac) Ec. 1.15
Zn?*(ac) + 20H™ (ac) - Zn(OH),(s) Ec.1.16
Zn(0H),(s) = ZnO(s) + H,0 Ec. 1.17

Como método, se reporta en la literatura la sintesis mediante la reduccion
catddica, que se centra en la formacién de iones hidroxilo. Estos iones
reaccionan con los iones Zn?* y se produce la consecuente precipitacion del
Zn(OH)2 que en pasos subsiguientes se deshidrata [25]. Estudios de
optimizacién de las condiciones de sintesis en disoluciones indican que la
temperatura mas apropiada es de 70°C, pues es donde se logra la formacién
de nucleos desde los primeros segundos. Respecto a los potenciales de
reduccion empleados para la sintesis electroquimica, se reportan valores entre
-0.7 V y un valor limite de -1.15 V vs SCE, que esta dado por la formacion de
Zn metalico. En cuanto a los substratos utilizados en la sintesis se ha reportado
por diversos autores la activacion previa de los electrodos. Para ello, se
emplean disoluciones de acido nitrico o una preelectrdlisis de la disolucion
saturada de O2 [25, 26]. Mediante la sintesis electroquimica se han obtenido

diversas morfologias de los materiales de ZnO como, nanoflores, nanoplatos,

10



y nanohilos (NHs) o nanovarillas (NVs) [27-32]. Para clasificar a estos ultimos
se debe considerar la relacion de aspecto (largo/diametro), si es menor que 5,
los nanomateriales se denominan nanovarillas y si son mayores, son
nanohilos. Respecto a la clasificacidn por geometria, se ha comprobado que
los mejores candidatos en aplicaciones fotovoltaicas son las estructuras 1D
debido a la baja reflectividad de su superficie que permite una mayor coleccion
de la luz. Ademas, se deben considerar como caracteristicas deseables la
elevada area superficial y la geometria longitudinal que facilitan la separacion
de cargas y el rapido transporte electrénico a lo largo de la estructura cristalina.
Estas caracteristicas conducen a una mayor eficiencia en la coleccion de
fotones [28, 33].

Uno de los aspectos mas complicados en la sintesis de las NVs es lograr una
orientacién perpendicular respecto a la superficie, que asegure un alto grado
de recubrimiento de la superficie del substrato. Para esto, la alternativa mas
efectiva es la formacién de una capa semilla, previa al crecimiento de las NVs
o NHs. Ademas, reportes en la literatura indican que la composicion de dicha
capa semilla es también un factor a considerar para lograr un recubrimiento
optimo [34]. Tipicamente, la capa semilla ha sido empleada como parte del
meétodo hidrotermal [34-36], donde, se crea la capa semilla previa a la
inmersion de la superficie en la disolucion de crecimiento. Sin embargo, este
proceso no es exclusivo de este método, pues también se ha empleado como
etapa previa a la obtencién de electrodepdsitos [28]. Entre los métodos mas
empleados para el sembrado de este tipo de capas, deben mencionarse el
ALD [35, 36] y el Spin Coating [37, 38]. Este ultimo es el mas viable en
condiciones normales de laboratorio debido a su bajo costo y relativa simpleza
operativa. En general, como se observa en la Figura 1.4, mediante Spin
Coating se deposita un volumen pequeno de la disolucién sobre la superficie
que se desea sembrar, empleando un disolvente volatil que permita su rapida
evaporacion. Este proceso se realiza varias veces consecutivas y luego se

procede a realizar un secado en horno a alta temperatura para eliminar los

11



residuos de la superficie. La preparacion de la capa semilla afecta de manera
critica la cristalinidad de los nanomateriales de ZnO sintetizados. Segun
reportes, el tamafno de los nucleos en la capa semilla disminuye con el

aumento de la temperatura de cristalizacion en el sembrado [39].

‘1’ Repeticion del ciclo
T= 100 °C
I Semillas de ZnO
Deposicion Spin-up Secado del Disolvente  Tratamiento Térmico a altas

temperaturas

Fig. 1.4: Esquema general del crecimiento de la capa de semilla mediante Spin
Coating.

Al utilizar la sintesis electroquimica mediada por capas semillas existen
numerosas variables a considerar, tales como el disolvente utilizado [40], la
temperatura del tratamiento térmico [37], la concentracion de la disolucién de
sembrado [41], entre otras. Este método ha sido empleado en la obtencién de
depdsitos sobre diversos sustratos como FTO [28], ITO [42], safiro [43] y
cuarzo [44]. De esta manera la incorporacion de la capa semilla permite la
obtencién de NVs o NHs con una orientacion vertical y un alto recubrimiento
de la superficie, lo que conlleva a una mayor densidad de materiales. Lo
anterior se debe a la formacion previa de centros de nucleacion que serviran

como puntos de partida para el crecimiento los materiales deseados.

1.4 Dopaje del ZnO

Debido a sus propiedades electrénicas el ZnO puede ser utilizado como

fotoelectrodo tanto para la fotoelectrolisis del agua como para la construccion
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de DSSC, pero con ciertas limitaciones debido principalmente a su band gap
(Eg) de 3.2 eV. Dicho valor de Eg provoca que se necesiten fotones con una
longitud de onda menor o igual a 388 nm para ser absorbidos por el SC, por lo
que principalmemente se utiliza radiacion ultravioleta. Una de las estrategias
que permite una utilizacion mas eficiente como fotoelectrodo (provocando una
disminucién de la energia del gap) es la incorporacion de dopantes como plata
[45], hierro [31, 46], aluminio, nitrégeno, etc [47]. EI ZnO es considerado un
semiconductor tipo n debido principalmente a la presencia de atomos de Zn
en sitios intersticiales (Zn;) o también vacancias de oxigeno (Vo) producto del
método de sintesis. Ahora bien, al afiadir un metal a la estructura cristalina
pueden observarse tanto cambios en cuanto a las propiedades eléctricas del
material, como en cuanto a las propiedades conductoras del SC. El primero
estara dado por el aumento de portadores de carga libres y el segundo esta
relacionado con el tipo de conductividad que presente el SC. Si se consideran
estas variantes es posible lograr un aumento de la absorcién de la radiacion
incidente por parte de los materiales de ZnO vy, por tanto, una mejora en sus
propiedades fotoelectroquimicas. Recientemente el dopaje del ZnO ha sido
reportado con Magnesio [8], Litio [48], Aluminio [49], Estroncio [50], Gadolinio
[51], Bismuto [52] con el objetivo de cambiar las propiedades opticas [51],
magenéticas [52], entre otras. En el caso de la Ag, siendo un elemento del
grupo IB, y basandose en su tamario y nivel de energia puede ser un candidato
interesante [53]. Finalmente se ha reportado que puede producir un aumento
de la concentracion de excitones [54]. En general, se reporta la dificultad de la
obtencion de ZnO tipo p (p-ZnO) debido a la presencia de defectos como las
vacancias de oxigeno que provocan la sintesis de ZnO tipo n en la mayoria de
los casos. Sin embargo, se ha reportado que en medios de reaccidn ricos en
oxigeno se puede favorecer la formacién de p-ZnO [55]. Considerando esto,
la sintesis electroquimica mediante la reduccidon de oxigeno puede propiciar la
formacion de ZnO tipo p permitiendo asi la obtencion de materiales dopados

de ZnO. Otro aspecto que puede ser reducido mediante el dopaje es la
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velocidad de recombinacién al generarse el excitdn. En general, se considera
que el dopaje de los nanomateriales pueden generar niveles de impurezas en
la band gap lo que permitiria una mejor respuesta desde el punto vista

fotocatalitico [56].

1.5 Modificacion del ZnO

Entre las alternativas para lograr una mayor absorcion de la radiacién incidente
por parte del ZnO se encuentra su modificacion superficial. Entre las variantes
de modificacién, deben mencionarse la texturizacién de la superficie, que
permite una mejor recoleccion de la luz mediante la reduccion de la reflexién
[57] y la incorporacién de nanoparticulas metalicas. Esta ultima modificacién
permite aprovechar la absorcion por resonancia plasmoénica superficial de las
nanoparticulas (SPR, de sus siglas en inglés), que concentra la luz y
disminuyen la pérdida por reflexion. Tal es el caso de las nanoparticulas (NPs)
de plata (AgNPs) y oro (AuNPs) [58]. Este fendbmeno consiste en que la
radiacién incidente provoca la oscilacion coherente y colectiva de los
electrones superficiales de las NPs y, como estas presentan una elevada area
superficial, esto se traduce en una intensa absorcién en el caso de metales
como el oro, la plata y el cobre, al tratarse de entidades de dimensiones
nanomeétricas. Dentro de las NPs que se reportan, las AgQNPs son interesantes
debido a la posicion del nivel de Fermi con respecto a los bordes de la BC y la
BV lo que facilita una tranferencia electrénica en la interfase. Ademas, estas
NPs presentan un elevado caracter bactericida y fungicida lo que puede
propiciar una mejor conservacion del dispositivo desarrollado [59]. Por ultimo,
se ha reportado en la litertaura que la presencia de AgNPs sobre el SC puede
favorecer la formacion de una barrera tipo Schottky en la interfase NP/SC y
por tanto puede prevenir la recombinacién de portadores de carga [60]. Existen
varios métodos que resultan importantes por su versatilidad y rapidez para la

sintesis de las AgNPs. Finalmente, los métodos de sintesis de AQNPs sobre
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la superficie de los SC son versatiles y en general baratos puesto que la sal
precursora es en la mayoria de lo casos el AgNO3 como se vera mas adelante.
Uno de los métodos aplicados que es interesante debido principalmente a su
automatizacién, se conoce como meétodo de adsorcidn y reaccion idnica en
capas sucesivas (SILAR, de sus siglas en inglés). Con esta estrategia de
sintesis se realizan procedimientos simples, con poco consumo de tiempo,
poco gasto y que pueden ser llevados a cabo a temperatura ambiente sin
restricciones respecto del material utilizado como sustrato [61]. El método ha
sido reportado como via de obtencién principalmente de quantum dots como
CdS [62, 63], Ag2S [64], y nanoparticulas AgNPs [61, 65, 66], y AuNPs [66],
entre otros. El empleo del método SILAR considera la inmersién sucesiva de
los electrodos, o sustratos en general, en disoluciones respectivas del catidon
y del anién. Este proceso se realiza de manera sucesiva y lavando con agua
destilada entre cada inmersion, para evitar la precipitacion no deseada de
hidréxidos o la contaminacion de los reservorios de las disoluciones. Su
principal ventaja es que permite un facil control sobre la velocidad de
crecimiento mediante parametros como el tiempo y numero de inmersiones o
ciclos, como también se les conoce, la concentracion de las disoluciones
precursoras, asi como el pH [67]. En el caso de la obtencion de AgNPs, en la
literatura se reporta el empleo del cation complejo [Ag(NH3)2]* [61] o de la sal
AgNO3 [63, 65] como precursores de Ag*, mientras que como agentes
reductores el SnCl> y el NaBHa4, respectivamente, siendo la combinacién
AgNOz3/ NaBH4 la mas utilizado.

En la literatura también pueden encontrarse otros métodos de sintesis para la
modificacion superficial de nanomateriales de ZnO, dentro de los que se
destacan el método de fotodepdsito [68, 69], la electroforesis [70] y el método
electroquimico. El primer método se basa en el empleo de una fuente de
iluminacion como agente reductor de la sal precursora. El empleo de este
método, si bien permite una elevada versatilidad en cuanto al tipo de substrato

que se emplea, debe ser optmizado en cuanto a tiempo de exposicion, el
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agente de sacrificio, entre otros [69]. Por otra parte, para el caso de la
electroforesis, se plantea el depdsito de nanoparticulas ya formadas. Siendo
asi, al aplicarse una alta diferencia de potencial se logra el movimiento de las
particulas desde el seno de la disolucion hasta la superficie del substrato a
modificar. Por ultimo, el método electroquimico es rapido, puede ser
ambientalmente amigable, y mediante el ajuste del potencial se obtienen
particulas con un control de tamafo elevado [71]. Entre otros, se ha
investigado la sintesis de AgNPs en disolucion [72, 73], y sobre diferentes
soportes tales como electrodos de carbono [74], y electrodo del tipo FTO
modificado con nanotubos de ZnO [75]. El método electroquimico clasico no
se considera tan efectivo en la sintesis de nanoparticulas debido a que
presenta alta heterogeneidead en el diametro de particula y la districbucion
espacial de las particulas [76]. La alternativa que se utiliza es el empleo de un
método de pulsos que permite separar los procesos: un |r]1|y t1 para el
proceso de nucleacion y un | r]2| y t2 para el proceso de crecimiento [77]. En
general, la alternativa que se reporta es el control del tiempo de nucleacion
para evitar la nucleacion progresiva y propiacia una la velocidad de crecimiento
lenta [76]. Epecificamente el tipo de soporte se ha determinado como crucial
en la morfologia de las particulas y ademas sus propiedades cataliticas [78].
Debe considerarse entonces el empleo de este método utilizando una
nucleaciéon extremadamente corta con una polarizacion catddica elevada

seguida de una pulso mas largo de crecimineto con un sobrevoltaje bajo [76].

1.6 Celdas solares sensibilizadas con colorantes utilizando ZnO

Las celdas solares sensibilizadas con colorantes han sido desde principios de
los afios noventa (1991 primer articulo de O’Regan y Gratzel) [79], una de las
variantes mas investigados desde el punto de vista de la generacién de
energia renovable. En general, las primeras publicaciones se centraron en el

empleo de TiO2 como SC, y colorantes con centro metalico (usualmente
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Ru(ll)). En este sentido, la obtenciéon de una mayor eficiencia con el empleo
de DSSC se centra en la optimizacién de los componentes principales:
colorante, anodo (usualmente es en este donde se ubica el SC), catodo
(usualmente FTO/Pt), y electrolito.

El ZnO es uno de los materiales que desde los inicios fue un fuerte competidor
del TiO2, principalmente debido a la alta movilidad electronica que presenta y
ademas al hecho de ser un SC de banda gap directa que favorece la absorcion.
Adicionalmente, la facilidad de la sintesis de materiales de ZnO con distintas
morfologias, en acapites posteriores de esta Introduccion, hace que sea una
alternativa con mayor potencialidad en algunos aspectos que el TiO2. Sin
embargo, hay que considerar también los aspectos negativos del ZnO, pues,
teniendo comportamiento anfotérico, debe ser cuidadosamente manipulado
para evitar la disolucion parcial de las estructuras que se construyen.

Dentro de los mejores resultados obtenidos utilizando ZnO en la construccién
de DSSC, se destaca el reporte de Saito y Fujihara con el empleo del colorante
N719 (Figura 1.5 A ') obteniendo una eficiencia de 6.6% [80]. En este ambito,
se han realizado numerosas investigaciones sobre los efectos de filtrado de la
radiacion (principalmente debido a la larga exposicion del SC al colorante), el
efecto protector de la adicién de peliculas delgadas de materiales como SiO2
sobre la superficie del ZnO, aunque esta ultima alternativa puede producir una

perdida de la fotoconversion.

COOH

Fig. 1.5: Estructura de algunos de los colorantes mas utilizados en la literatura para
la construccion de celdas solares utilizando ZnO. a) N719 [80], b) N3 [81].
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Dentro de los colorantes, existen numerosos compuestos de coordinacion que
se han desarrollado en los ultimos afos incluyendo compuestos con [80] y sin
centros metalicos [82]. Dentro de los estudios realizados con diferentes
colorantes, se ha encontrado que para combinarlos con el ZnO es preferible el
empleo de colorantes que no presenten centro metalico, debido a que esto
puede ocasionar la formacién de una capa de precipitado sobre el electrodo
que bloquee la absorcion de luz [3]. En la Figura 1.6 se representa un esquema
general de este tipo de colorantes sin centro metalico. Inicialmente, la luz es
absorbida por la region del Donante, que transmite la densidad electronica
resultante al SC a través del espaceador. Dicha region (Espaceador 1) permite
la separacion de cargas y desplaza batocromicamente la longitud de onda de
absorcion. Por ultimo, la region del aceptor se enlaza establemente al SC (ZnO

en este caso) y acepta la densidad electrénica proveniente del donor.

Fig. 1.6: Esquema de colorante D-T1-A utilizando ZnO como semiconductor.

Otra de las estrategias para la construccion de las celdas solares de ZnO es
la modificacidon de la superficie adicionando estructuras de diferentes
morfologias, ya sea la adicion de ramificaciones a las estructuras
longitudinales de ZnO o creando diferentes estructuras tipo core-shell. Estas
ultimas pueden ser de distintos materiales o de ZnO. Esto permite aumentar
tanto el factor de llenado como el voltaje de circuito abierto de la celda
resultante, lo que al final rinde en una mayor eficiencia del dispositivo.

Teniendo en cuenta lo expuesto en la presente revision, resulta procedente la

generacion de fotoanodos de ZnO para su empleo en sistemas de
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fotoconversion. En particular el trabajo de la presente Tesis doctoral se centra
en la obtencién de estructuras de ZnO en forma de nanohilos, sin o con
modificacion con Ag (dopaje y modificacion estructural) empleando los
meétodos de sintesis antes comentados. Se propone también el estudio de las
interfases y de la quimica de defectos del ZnO mediante técnicas modernas
que permitan la obtencion de informacién en condiciones lo mas cercanas a

las condiciones experimentales habituales, lo que resulta actualmente un reto.

1.7 Hipoétesis

Mediante el empleo de la formacién de la capa de semilla sobre el electrodo
de FTO y empleando este substrato en el método de sintesis electroquimica,
se podrian obtener nanovarillas de ZnO alineados verticalmente y un alto
recubrimiento de la superficie. Al dopar los electrodos con plata (Ag) se lograria
modificar la estructura del material y asi mejorar sus propiedades. Con la
modificacion superficial de los NHs con AgNPs se lograra una mayor absorcién
de la radiacion solar y proteccién de la superficie.

Los fotoelectrodos obtenidos podrian emplearse en la construccién de una
celda para evaluar las propiedades de los materiales como fotoelectrodos ya
sea en la construccién de una DSSC o en la generacion de hidrégeno mediante

la fotoelectrolisis del agua.

1.8 Objetivo general

Obtener fotoelectrodos constituidos por nanomateriales 1D de ZnO, con y sin
dopar con Ag y decorados con AgNPs, para ser empleados como
fotoelectrodos en la fotoelectrdlisis del agua o en la construccion de celdas

solares sensibilizadas con colorantes.
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1.9 Objetivos especificos

1. Sintetizar mediante métodos electroquimicos ZnONHs de diversos
diametros y longitudes sobre electrodos de FTO, empleando una capa de
semillas como centros de nucleacion.

2. Evaluar: i) el efecto del substrato (tipo FTO) en las propiedades de los
materiales de ZnO obtenidos, ii) el efecto de la carga empleada en la
sintesis de los materiales.

3. Sintetizar ZnONHs dopados con plata mediante su incorporacién al bano
de la disolucion en la sintesis de los nanohilos.

4. Sintetizar ZnONHs convenientemente modificadas con AgNPs obtenidas
mediante electroforesis, fotodepdsito, SILAR, y deposicion electroquimica.

5. Caracterizar mediante diferentes técnicas (especialmente UHV-XPS vy
NAP-XPS) los materiales que presenten las mejores propiedades con los
correspondientes experimentos en presencia de agua y radiacion solar.

6. Evaluar las propiedades fotoelectroquimicas de los electrodos obtenidos y
su empleo como fotoelectrodos en la fotoelectrodlisis del agua y/o en la

construccion de celdas solares.
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CAPITULO 2: PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiales

Los materiales utilizados corresponden a electrodos de vidrio del tipo TCO,
especificamente SnO2:F (FTO). Para el estudio del efecto del sustrato se
estudiaron cuatro electrodos comerciales de FTO provenientes de marcas
diferentes, digase, Sigma Aldrich (7 Q/cm?), Pilkington (12-15 Q/cm?), Delta
Tech (14 Q/cm?) y Nippon Sheet (11-13 Q/cm?). Los reactivos empleados en
la sintesis y modificacion de los NHs corresponden a Zn(CH3COO)2-2H20, y
NaCH3COO (= 98 % Sigma-Aldrich). El etanol absoluto y la acetona (puro para
analisis, Emsure) fueron utilizados sin purificacion previa. CH3COOH (100%
Merck) y HNO3 (65% Merck). Se empled una celda electroquimica de tres
electrodos: electrodo de referencia de Ag/AgCl (1 mol/L), una barra de Zn (99
% puro) y un alambre de Pt (99.99 % puro) como contraelectrodos y el
correspondiente electrodo de FTO en cada caso como electrodo de trabajo.
Para la modificacidon de los materiales se emplearon AgNO3 como fuente de

iones Ag*y NaBH4 como agente reductor (ambos de Merck).

2.2 Formacion de la Capa Semilla

Se emplearon los siguientes reactivos de origen comercial: acetato de zinc
dihidratado (Zn(CH3COOQO)2-:2H20), acetato de sodio (CH3COONa) y acido
acético (CH3COOH). Como primer paso se procede a una activacion de los
substratos de FTO, para lo que se lleva a cabo el siguiente proceso: sonicacion
del vidrio conductor durante 10 min en acetona, seguido de 10 min en etanal,
2 min en acido nitrico (45%) y 5 min en agua destilada. Es importante destacar
que entre cada etapa del proceso de activacion se enjuagdé con suficiente agua

destilada. Por ultimo, se secaron los substratos con aire comprimido.
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La formacion de la capa de semilla se realiz6 mediante Spin-Coating de una
disolucion etandlica de Zn(CH3COOQ)2-2H20 de concentracion 10 mM. Sobre
los electrodos se afiade 1 mL de Zn(CH3COOQO)2:2H20 a 1500 rpm y luego se
sec6 a 110°C durante 10 min, lo que corresponde a un ciclo. El proceso de
sembrado consta de cinco ciclos consecutivos. Luego se realizé un tratamiento

térmico a 350 °C durante 20 min para eliminar la materia organica excedente.

2.3 Sintesis de los nanohilos de ZnO (ZnONHs)

Los substratos sembrados sobre FTO fueron empleados como electrodos de
trabajo en la formacién de los electrodepdsitos de ZnO. Los depdsitos se
realizan a potencial constante referido a Ag/AgCl (sat) y utilizando como
contraelectrodo una lamina de Zn comercial. La disolucion de crecimiento de
los NHs fue preparada a partir de CH3COONa y Zn(CH3COQ)2:2H20 (1 mM),
a pH 6.5. La disolucién se saturé con dioxigeno mediante un burbujeo
constante durante 40 min previo a la sintesis, el que fue mantenido durante
todo el tiempo del depdsito para asegurar que se encuentre saturada en
dioxigeno (con el burbujeo sobre la disolucion). Se mantuvo temperatura
constante de 75°C, mediante un bafo termostatico. Se modificaron las

variables de tipo de sustrato y carga del depdsito para optimizar el proceso.

2.4 Modificacion superficial de los nanohilos de ZnO con AgNPs
mediante SILAR

Se emplearon substratos con ZnONHs previamente obtenidos mediante
procedimiento descrito en epigrafe 2.3. En este caso se utilizaron AgNOs (10
mM) como sal precursora de iones plata y NaBHs (10 mM y 20 mM) como
agente reductor. El dispositivo empleado se basa en la inmersion de forma

sucesiva del substrato dentro de reservorios de sal precursora, enjuague con
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agua, luego inmersién en la disolucion de agente reductor y por ultimo el
enjuague final con agua. A este proceso sucesivo se le denomina 1 ciclo
SILAR. En el presente trabajo se utilizaron 2, 4, 6, 8, y 10 ciclos. En la Figura
2.1 se muestra un esquema de un ciclo SILAR.

Ag+
Ag+
BH,

BN

( ,’ ,’ b\/' ’,x) Cl

Ag+

Ag+

Precursor cationico H,O0 Agente Reductor H,0
AgNO; NaBH,

Fig. 2.1: Esquema de sintesis de AgNPs mediante SILAR. Se representa un ciclo
SILAR.

Se evaluaron, ademas: el tiempo de inmersion en cada una de las
disoluciones, las velocidades de inmersion y de rotacion (los reservorios de
disoluciones se encuentran dispuestos en forma de circunferencia que gira con
una cierta velocidad de rotacion), asi como las concentraciones de sal

precursora y agente reductor.

2.5 Modificacion de la capa semilla con AgNPs obtenido mediante SILAR

La modificacion de la capa semilla con AgNPs se llevé a cabo mediante el
procedimiento descrito en 2.4. En este caso, se utiliza como substrato un

electrodo de FTO limpio sin ZnONHs. Una vez depositadas las particulas
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metalicas, se procedio crecer las estructuras de ZnO unidimensionales sobre

dicho electrodo de trabajo siguiendo la metodologia descrita en 2.3.

2.6 Modificacion superficial de los ZnONHs con AgNPs mediante

electrodepdsito.

La sintesis mediante electrodepédsito de AgNPs sobre electrodos de FTO
modificado con ZnONHs fue realizada en un equipo PalmSens, utilizando un
sistema de tres electrodos y el software PS Trace 5.6. En este caso se utilizo
un sistema de doble pulso, E1= 130 mV (5 ms) (se produce la nucleacion), y
luego E2= 240 mV (50 s) (se produce el crecimiento). Se utilizd un sistema de
tres electrodos: Ag/AgCI (1 mol/L) como electrodo de referencia, un electrodo
FTO modificado con ZnONHs como electrodo de trabajo, y un alambre de Pt
como contraelectrodo. Se emplearon una disolucion de AgNO3 (1 mmol/L) y
una disolucion de KNO3 (1 mol/L) que se burbujea con N2(g) durante 15 min
previo a realizar el crecimiento. Luego de la sintesis, los electrodos se retiran

de la celda y se enjuagan con exceso de agua y se secan bajo flujo de N2(g).

2.7 Modificacion estructural por dopaje de los ZnONHs

Para llevar a cabo la sintesis de los materiales dopados se siguieron dos
métodos. El primer método fue la adicion de un compuesto de coordinacién
formado con Ag y tiocianato al medio de reaccion durante el electrodeposito
descrito en el epigrafe 2.3. El segundo método corresponde al empleo de la
voltametria ciclica a velocidad de barrido baja para favorecer la incorporacion
de los iones Ag* dentro de la red del ZnO. En el primer caso se utilizdé una
disolucién de AgNO3 (1 mM) y una disolucién KSCN (5 mM) en el volumen de
la sintesis para lograr una liberacién de Ag* al medio que se encuentre del

orden de 1.1 - 10° M, de acuerdo con las constantes de formacion y Kps del
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complejo. Una vez preparado el medio de reaccion se procede a realizar la
sintesis de los ZnONHs segun acapite 2.3. Para el método de CV, se procede
a burbujear inicialmente la disolucién de crecimiento de los NHs (descita en el
acapite 2.3) con O2(g) y luego de 40 min se afiaden un volumen de AgNOs3,
que permita tener en el seno de la reaccion una concentracion de 5 - 106 M.
De esta manera se realiza una CV desde 0.5 a -1 V con una velocidad de
barrido de 20 mV/s y una sensibilidad de 1- 10* M. Cabe destacar que este
método de sintesis habia sido evaluado con éxito para la formacion de NHs.
Al alcanzar una carga de -1.5 C, se detiene la sintesis, se enjuaga el electrodo

con exceso de agua y se seca con N2(g.).

2.8 Caracterizacion de los materiales obtenidos.

Los materiales obtenidos fueron caracterizados empleando diversas técnicas,
con el objetivo de obtener tanto informacion 6ptica, estructural y morfologica
de los materiales. En este acapite se resumiran las caracteristicas y
condiciones de las mediciones llevadas a cabo.

La caracterizacion morfologica se realizo utilizando un FE-SEM FEI Quanta
250, con un voltaje de aceleracion de 20 kV y una distancia de trabajo variable
entre 2.5 mm y 5 mm segun las condiciones de medicion. En este caso se
utilizaron directamente los substratos del tipo FTO con los materiales de ZnO,
colocados sobre una cinta de carbono y sin el uso de recubrimiento de oro
para mejorar su conductividad. Las imagenes fueron obtenidas empleando
varios detectores, tales como: detector de electrones secundarios para la
obtencion de imagenes con mayor resolucion, detector de electrones
retrodispersados, para caracterizar diferente composicion, y, por ultimo, el
detector de EDS, con el objetivo de caracterizar y cuantificar los componentes
de la muestra (especialmente en la caracterizacion de muestras modificadas
con NPs). La caracterizacion mediante AFM se llevé a cabo en un equipo

Innova, Bruker en modo semicontacto, con el objetivo principal de evaluar la
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rugosidad de las muestras principalmente. El tratamiento de las imagenes fue
realizado con el software libre Gwyddion 2.26, utilizando la misma altura entre
imagenes por objetivos comparativos.

Por otra parte, para la caracterizacion estructural se empledé la Difraccion de
rayos X utilizando un Difractometro Philips PW180 (30 kV, 40 mA, con
radiacion CuKa A = 1.5406 A). Las mediciones se llevaron a cabo utilizando
una geometria Brag-Brentano y empleando un soporte metalico para colocar
las muestras. La caracterizacion Raman fue realizada utilizando un equipo
WiTec Alpha 300 RA Raman-AFM con un laser de 532 nm para la excitacion
y un lente objetivo de 100X.

La caracterizacion Optica, que en este tipo de materiales es sumamente
importante debido a su aplicacion, fue llevada a cabo utilizando dos tipos de
equipos. Primeramente, el analisis de Haze de Transmitancia fue llevado a
cabo en un espectrémetro Ocean Optics S2000 con una esfera integradora
Gigahertz-Optik UPB-150-ART de 150 mm de diametro, y una Ocean Optics
HL2000 con lampara halégeno de Tungsteno como fuente de excitacion. Por
otra parte, para determinar la energia de la band-gap de los materiales de ZnO
obtenidos se utilizé6 un equipo Ocean Optics FLAME-S-UVVIS con esfera
integradora Ocean Optics ISPREF de 38.1 mm de diametro, y un simulador
solar Newport 96000 como fuente de excitacion. La determinacién de la
conductividad pelicular se realiz6 en un equipo Multiheight Probe Jandel,
modelo RM3-AR. Se realizaron 5 mediciones por substrato y el tratamiento
estadistico de los datos para la determinacidon de la resistencia pelicular en
cada caso. Finalmente, la caracterizacion electroquimica y fotoelectroquimica
se realizé en un potenciostato CH Instruments, utilizando un sistema de tres
electrodos: electrodo de Ag/AgCl (1 mol/L) como electrodo de referencia, Pt
como contraelectrodo y los electrodos de FTO con ZnO con y sin modificacion
como electrodo de trabajo. Previo a cada medicién se burbujea N2(g) en la
celda que contiene buffer borato pH 10.5. Inicialmente se realiza una medicion

para determinar el potencial de circuito abierto, a partir del cual se realiza la
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voltametria ciclica desde -0.5 V hasta 1 V en la direccién anddica con una
sensibilidad de 10-3 y una velocidad de barrido de 10 mV/s. Luego de esto, se
llevan a cabo las mediciones de impedancia a potencial y frecuencia
constante. En el primer caso la medicion se realiza a 0.2 V y en un intervalo
de frecuencias entre 1y 10 Hz y una amplitud constante de 10 mV. En el caso
de la medicion de Mott-Schottky se escogido1 KHz de frecuencia y se midio
entre -0.5 y 1 V con una amplitud de 0.005 V. Por ultimo para la medicion de
la fotocorriente se utilizé el sistema de tres electrodos siguientes: Ag/AgCI (1
mol/L) como Electrodo de referencia, Pt como contraelectrodo y los FTO
modificados con ZnONHs, ZnO@AgNPs y ZnONHs-AgsL como electrodo de
trabajo . En el caso de la medicién fotoelectroquimica se utilizd6 una camara
oscura y un simulador solar AM 1.5 G para controlar la radiacién incidente. En
esta medicidn se utiliza una celda con ventana de cuarzo. Primero se registra
un barrido lineal de -0.5 V a 1 V con una velocidad de barrido de 10 mV/s en
la oscuridad y luego se hace incidir el simulador solar sobre la muestra

mientras se registra un segundo barrido lineal.

2.9 Caracterizacion mediante espectroscopia de electrones fotoemitidos
(UHV-XPS y NAP-XPS) de las muestras obtenidas.

En este caso la caracterizacion y experimentacion se llevaron a cabo en el
equipo mediante la celda de presidn cercana a la presién ambiente (NAP-cell
de su nombre en inglés Near Ambient Pressure- cell) “Hippolyta” Devi-sim
(SPECS). En este equipo se llevd a cabo la caracterizacion utilizando tanto
condiciones de Ultra Alto Vacio (UHV siglas en inglés de Ultra High Vacuum)
como al utilizar la NAP-cell. En todos los casos se llevaron a cabo las
siguientes mediciones: espectro amplio como reconocimiento y los siguientes
espectros de alta resolucién: O 1s, Zn 2p, C 1s, Zn LMM, y Ag 3d dependiendo
de la muestra.

La medicion de UHV-XPS se llevd a cabo cortando los vidrios conductores
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modificados previamente con ZnO. En este caso se utilizé el analizador
Phoibos 150 hemiesférico, con radiacion Al Ka (1486.6 eV). La escala de
energias de ligadura fue corregida segun C 1s a 285 eV. Una vez llevada a
cabo la sustraccion del fondo tipo Shirley, se llevd a cabo su asignacion
considerando una combinacién pseudo-voigt con componentes de 0.9
Gaussianas y 0.3 Lorentzianas. Ademas, para llevar a cabo la cuantificacion
se utilizaron los factores de Scofield reportados en la biblioteca del equipo.

La medicion de NAP-XPS se llevd a cabo utilizando la camara que se muestra
en la Figura 2.2. En la Figura 2.2 Ay B se observa la camara cerrada y abierta,
respectivamente. En este caso se ubica el electrodo de FTO modificado con
los ZNnONHs hacia la ventana por donde incide la radiacion X. Se observa
ademas en la Figura 2.2 D la presencia de una termocupla que es utilizada
para controlar eficientemente la temperatura que se alcanza en la camara y
sobre la muestra y que permite ademas realizar tratamientos térmicos
controlados en la recamara. En la Figura 2.2 C se muestra el cono que debe
ser ubicado sobre la superficie de la muestra. Cabe destacar que una vez que
se cierra la puerta de la camara se realiza un acercamiento lento del cono a la
superficie de la muestra utilizando el numero de conteos (intensidad). Es asi
como se debe establecer una distancia que permita ver el reflejo del cono
sobre la superficie de la muestra, como se aprecia en la Figura 2.2 D, lo cual
debe estar acompanado de un aumento en la intensidad. Luego de esto se
produce una disminucién de los conteos, lo que indica que se encuentra muy
cerca de la muestra y que debe ser retirado un poco para lograr aumentar la
intensidad. Cabe destacar que el hecho de lograr la mayor intensidad posible
es sumamente importante en este tipo de mediciones, puesto que debido a la
presencia de moléculas gaseosas en la camara se podria perder calidad en el

espectro.
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Fig. 2.2: Imagenes correspondientes al equipo NAP-XPS. Se observan en la
imagen (A) camara de medicion con compuerta cerrada lista para llevar a cabo la
medicion; (B) camara de NAP-XPS abierta mientras se lleva a cabo la introduccion
de la muestra en la recamara mediante las pinzas; (C) imagen de la punta del cono.
(D) termocupla utilizada para control de temperatura, en la imagen se observa el
reflejo del cono lo que indica que se ha alcanzado la distancia correcta para la
medicion.
La medicion de NAP-XPS se llevd a cabo cortando los vidrios conductores
modificados previamente con ZnO y, como en el caso de UPS-XPS, se utilizd
el analizador Phoibos 150 hemiesférico, radiacion Al Ka (1486.6 eV). La escala
de energias de ligadura fue corregida segun C 1s a 285 eV. Una vez llevada a
cabo la sustraccion del fondo tipo Shirley, se llevo a cabo la asignacion de los

picos correspondientes considerando una combinacidon pseudo-voigt.

2.10 Preparacion de nanoparticulas de ZnO (ZnONPs) empleadas en la
construccion de una celda solar.

A un baldn de dos bocas se adicionaron 31.25 mL de etanol y 0.7353 g (3.35
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mmol) de Zn(CH3COO). 2H,0. La mezcla se mantuvo en un bafio ultrasénico
y luego bajo agitacion vigorosa hasta total disolucion de la sal. Luego el
sistema se calentdé hasta 60°C bajo agitacion moderada en una placa
calefactora y empleando un condensador para reflujo. A esta disolucion se le
adiciond, gota a gota, otra de NaOH previamente preparada disolviendo
0.2636 g del hidréxido (6.59 mmol) en 16.25 mL de etanol. Luego de adicionar
todo el NaOH, la agitacion y la temperatura se mantuvieron durante 2 h.
Después de ese tiempo, la mezcla resultante se retird del calor y la agitacion
y se dejo en reposo durante 12 h. Luego el sélido resultante se colectoé por
centrifugacion, se lavé con etanol y se seco al vacio y temperatura de 40°C. Al
sélido seco se le realizd un tratamiento térmico a 550°C por 3 h. Se obtuvieron
finalmente 0.2928 g de un sdlido blanco (R = 98%). Este sdlido se empled en

la construccidn de una celda solar con fines comparativos.

2.11 Construccion de las celdas solares sensibilizadas con colorantes
(DSSC).

El método general de construccion de celdas utilizado durante esta Tesis fue
optimizado y llevado a cabo en el Laboratorio Organic Renewable Energy
(ORE) de la Universidad de Ryerson, Canada, dirigido por el Profesor Bryan
Koivisto. La celda solar esta formada por los siguientes componentes: catodo
(FTO-Pt), electrolito (la composicién se describe en la Tabla 2.1), anodo
(FTO/Material semiconductor) y, por ultimo, el colorante desarrollado en ORE
(BK dye). La estructura del colorante utilizado en este estudio se observa en
la Figura 2.3. Es importante sefalar que compuesto presenta una estructura
del tipo D-n-A, donde la ausencia del centro metalico evita la precipitacion de

compuestos poco solubles sobre la superficie del SC.
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Fig. 2.3 Esquema de la estructura del colorante del tipo D-7-A utilizado.

2.11.1 DSSCs con ZnONHs como material semiconductor.

Los electrodos de FTO modificados con ZnONHs, se sometieron a dos
tratamientos térmicos consecutivos: 1) 6 min a 125°C y 2) 350°C durante 10
min, 450°C durante 15 min y por ultimo 500°C durante 15 min. Este ultimo debe
realizarse el mismo dia en que se realizara la modificacion con el colorante.
Los electrodos se dejan reposar hasta alcanzar temperatura ambiente.
Durante la optimizacion de las condiciones para el empleo de los electrodos
de ZnO se procedio a evaluar las caracteristicas morfolégicas de los ZnONHs
y el tiempo de “carga” del colorante.

Una vez realizado el tratamiento del anodo, se procede a realizar la
modificacion con el colorante. Para esto, se procedio a colocar los electrodos
de forma vertical en un reservorio del colorante con concentracion (0.5 mmol/L
en etanol). Los anodos se sumergieron en la disolucion cuidando que la
superficie activa del depdsito no tocara las paredes de la camara ni hiciera
contacto con otro substrato, al mismo tiempo que quedara totalmente
sumergida en la disolucién. Dicho reservorio, se cubrié con Parafilm y se dejo

en la oscuridad durante 16 horas.
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Al remover los anodos de la disolucién del colorante, el depdsito de ZnO quedd
tefido del color caracteristico del colorante. Los anodos fueron enjuagados
con etanol y luego se dejaron secar al aire durante aproximadamente 5 min.

Una vez que los anodos se encontraron listos, se cortd una mascara del
sellante termoplastico llamado Surlyn y se colocé alrededor del depdsito de
ZnO (en el anodo), mientras que el catodo (electrodo de vidrio conductor
platinizado) se colocé sobre esta superficie modificada del anodo. Al alinear
ambos electrodos es importante tener en consideracion varios factores para
lograr una mayor eficiencia. Dentro de estos factores se encuentra que la
superficie platinizada del catodo cubra totalmente el anodo modificado.
Ademas, el agujero para la adicidon del electrolito debe encontrarse o mas
centrado posible con respecto al depdsito de ZnO, para disminuir lo mas
posible la difusion del electrolito durante la inyeccion y, por tanto, aumentando
las probabilidades de un llenado completo. Por ultimo, una vez colocada la
celda debe existir suficiente area libre en el catodo y el anodo para que se
puedan acoplar los conectores. Luego se procede al sellado de la celda, lo
cual resulta crucial para evitar fugas durante el llenado con la disolucién del

electrolito. En la Figura 2.4 se muestra el esquema del montaje de la celda.

185°C

Presion
mecanica

/N IE

Agujero para llenado Pt

Fig. 2.4: Esquema general del montaje de la celda. Imagen extraida de la Tesis de
Maestria en Quimica de Ben Fisher (Ryerson University).
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Finalmente se procede a la inyeccion del electrolito, cuya composicién aparece

descrita en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1: Composicion del electrolito utilizado.

Nombre Abreviatura | Concentracion
Yoduro de 1,3-dimetilimidazonio DMII 0.55M

Yodo I 60 mM
t-butylpiridina 4-TBP 0.5M

Yoduro de Sodio Nal 0.05M
Tiocianato de Guanidinio GuNCS 0.1 M
Acetonitrilo MeCN Disolvente

Resulta fundamental asegurarse de que toda la cavidad de la celda se
encuentre llena con la disolucion y que no quedan burbujas de aire dentro. Se
deja reposar por unos segundos y se procede al sellado del hoyo de inyeccion
de la celda, para lo que se utiliza Surlyn. Una vez sellada la celda se coloca
en los extremos de ambos electrodos una pasta de plata para lograr un buen
contacto con las terminales del simulador solar, se deja secar y luego se mide

la eficiencia de la celda utilizando el simulador solar 1.5 AM.

2.11.2 DSSCs con ZnONPs como material semiconductor.

El paso inicial es la preparacién de una pasta para el recubrimiento del vidrio
conductor de FTO. Para esto se prepara una mezcla de ZnONPs (100 mg,
obtenidas segun se describié en 1), H20 (200 uL), Triton (5 ulL) y acetilacetona
(40 pL). Esta mezcla se homogeniza en un bafo ultrasénico durante 30 min.
Luego se agita mecanicamente (utilizando una espatula) hasta lograr una
pasta homogénea.

La pasta asi obtenida se empled para recubrir el area activa del electrodo
mediante el método “Dr. Blade”. Se tuvo cuidado en lograr peliculas
homogéneas de aproximadamente 10-12 um de espesor. Los electrodos de

FTO asi preparados se sometieron a los tratamientos térmicos, la carga con el
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colorante BK y el montaje de las correspondientes celdas solares, segun el
mismo procedimiento y en las mismas condiciones descritos en el Epigrafe
2111.
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CAPITULO 3: RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Sintesis y optimizacion de parametros de sintesis de ZnONHs.

La obtencion de los nanohilos de ZnO se llevd a cabo mediante un proceso
que puede ser considerado en dos etapas, como se observa en la Figura 3.1.
La primera etapa, la formacion de la capa semilla de ZnO es de gran
importancia en la obtencion de materiales 1D de ZnO [34]. Esta etapa se lleva
a cabo mediante Spin-Coating, como se observa en la Figura 3.1 (Etapa 1, 2
y 3). Como fuente de iones Zn?*, se utiliza una disolucién etandlica de
Zn(CH3COO).. Entre cada adicién se realiza un secado a 100°C durante 10
min. Publicaciones previas indican que dicha temperatura de secado es crucial
dentro del proceso de formacion de la capa semilla, fundamentalmente para la
cristalinidad y orientacion de las estructuras 1D sintetizadas posteriormente
sobre los sustratos [39]. Una vez completada la adicion se procede a realizar
un tratamiento térmico a 350°C durante 20 min. En la literatura se reporta la
influencia de dicha temperatura en el valor de la banda gap del material
obtenido posteriormente [37] obteniéndose para la temperatura utilizada
valores de banda gap de aproximadamente 3.3 eV. Por otra parte, como se
muestra en la Figura 3.1 (Etapa 4) una vez preparados los electrodos se
procede a realizar la obtencion de los ZnONHs, mediante la aplicacion de un
potencial constante de -1 V hasta lograr una carga total de 1.5 C. En general,
el mecanismo de obtencion de los NHs puede ser considerado como la
electrogeneracion in situ de una base que produce la precipitacion del ZnO o

del Zn(OH)2 en la superficie del electrodo.
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Zn(CH3C00),.2H,0 (10 mM/Etanol)
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FTO

sembrado Zn(s) Ag/AgCl

Fig. 3.1: Esquema de sintesis de los ZnONHs. Etapas 1, 2 y 3: formacién de la capa
semilla. Etapa 4: electrodeposito de ZnO sobre los electrodos de FTO ya sembrados
con la capa semilla.

El precursor de oxigeno es usualmente O (g) burbujeado directamente a la
disolucion. El mecanismo de sintesis empleando este método puede ser
esquematizado de la manera siguiente: primero la generacién de iones
hidroxilo sobre la superficie del electrodo (Ec. 3.1) y luego el depdsito del ZnO
sobre dicha superficie (Ec. 3.2) [83].
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1/202 (g) + H20 + 2e” —» 20H- (ac) Ec. 3.1
Zn?* (ac)+ 20H- (ac) —» ZnO(s) + H20 Ec. 3.2

Sin embargo, debe considerarse ademas la formacién de una capa de
hidroxido sobre la superficie del substrato como una posible reaccién colateral
(Ec. 3.3).

Zn?* (ac)+ 20H- (ac) » Zn(OH)a(s) Ec. 3.3

Al respecto es conocido que a temperaturas por debajo de los 34°C se
obtienen valores bajos de la corriente de depdsito, o que implica la formacion
de capas poco conductoras. Muy probablemente esto se deba a la presencia
de Zn(OH),, que tiende a pasivar el electrodo de trabajo [25]. Es necesario
tener en cuenta ademas que: i) se ha reportado la obtencién de peliculas
totalmente cristalinas a valores de temperatura por encima de 40°C, vy ii) que
la velocidad de aparicién de los primeros indicios de los nanomateriales de
ZnO sobre los electrodos de trabajo es de 1 a 2 s a temperaturas superiores a
los 70°C. Es por esto que en el método utilizado en este trabajo se mantiene
una temperatura del bano termostatizado de 75°C. Se observd que las
superficies de los electrodos se tornan de un color blanquecino al realizar el
depdsito lo que pudiera deberse a la presencia de ZnO. En la Figura 3.2 se
muestran las imagenes FE-SEM de un depdsito de ZnO obtenidos empleando
el mismo método de sintesis, pero utilizando dos sustratos del tipo FTO
proveniente de diferentes fuentes comerciales. Puede observarse claramente
que los ZnONHs resultan poco alineados verticalmente y con poca

reproducibilidad.
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Fig. 3.2: Micrografias FE-SEM de depdsito de ZnO sobre dos substratos de FTO
de distinto origen. En ambos se siguid la misma metodologia de sintesis.

Es por lo que se decide optimizar la carga y el substrato a emplear con el
objetivo de evaluar su influencia en las consecuentes caracteristicas de los

nanomateriales de ZnO.

3.1.1 Estudio del efecto del substrato

Conociendo la variabilidad en cuanto a diametro y longitud del depdsito se
planted un estudio de la influencia del sustrato en las propiedades del depdsito.
Se emplearon electrodos con una resistencia pelicular semejante y que

provenian de distintos proveedores.

3.1.1.1 Caracterizacion morfolégica de los substratos y de las capas

semillas empleadas para la sintesis de los ZnONHs.

En primera instancia, se caracterizaron mediante FE-SEM los substratos sin
modificar (sin capa semilla). En la Figura 3.3 se muestran las imagenes
obtenidas se observa la presencia de la tipica morfologia piramidal del FTO
[84]. Si bien en las micrografias es posible observar un mismo tipo de

estructura, se aprecian diferentes tamanos en todos los casos. En la Figura
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3.3 D, se observa claramente un mayor tamafo de las particulas que en los
casos Ay C. En estas ultimas imagenes se puede apreciar la heterogeneidad

en cuanto al tamano de las particulas observadas.

Fig. 3.3: Mirografas FE-SEM de los substratos limpios empleados en la sintesis
de las estructuras 1D de ZnO. (A) Micrografia de Pilkington, (B) Sigma, (C) Delta,

(D) Nippon
Una vez caracterizados morfolégicamente los substratos empleados, se
procedio al estudio de los mismos pero esta vez utilizando una capa semilla
(1SL) y dos capas semillas (2SL), segun fueron empleados en la sintesis de
los materiales. Como se observa en la Figura 3.4, una vez formadas las capas
semillas correspondiente (2SL), se puede apreciar la formacion de pequefias
esferas debidas al depésito de ZnO y que los substratos presentan una gran
cobertura de su superficie. En el caso particular de Sigma (Figura 3.4 B), se

aprecian fracturas que pueden ser debidas al tratamiento térmico.
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Fig. 3.4: Micrografias FE-SEM de los substratos utilizados modificados con 2SL de
ZnO (A) Micrografia de Pilkington, (B) Sigma, (C) Delta, (D) Nippon.
La determinacién de la rugosidad de la superficie puede emplearse como un
indicador del desempenio de la superficie para la formacién de las estructuras
de ZnO. Por otro lado, con el objetivo de cuantificar la rugosidad de la
superficie se procedié a caracterizar los substratos mediante AFM. Las
imagenes obtenidas fueron tratadas empleando el software libre Gwyddion y
se muestran en la Figura 3.5. De esta manera, se realizo la determinacion de
la rugosidad a través del valor de RMS de las imagenes analizadas.
Inicialmente se estudiaron los substratos sin capa semilla. Como se observa
en la Figura 3.5, se aprecian las mismas diferencias estructurales
determinadas por FE-SEM. Por otro lado, al determinar el valor de RMS se
obtuvieron los valores que se recogen en la Tabla 3.1, para OSL, 1SL y 2SL.
Tal y como se muestra, el aumento del numero de capas semillas produce una

disminucion de la rugosidad inicial de los substratos.
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Fig. 3.5: Imagenes de AFM obtenidas de los substratos sin modificar. A: Pilkington;
B: Sigma Aldrich; C: Delta Tech; E: Nippon Sheet.

De esta manera, al aumentar el numero de capas semillas se produce una
disminucién de la rugosidad. Este efecto del substrato podria deberse a la
formacion mas o menos homogénea de la capa semilla sobre los substratos,

dependiendo de la rugosidad del substrato inicial.

Tabla 3.1: Valores de RMS obtenidos mediante analisis de imagenes de AFM
para los substratos empleados.

Electrodo RMS 0OSL RMS 1SL RMS 2SL
(nm) (nm) (nm)
Pilkington 131209 [94+0.7 11.4+0.2
Sigma 298+ 2 2162 226+ 2
Delta Tech 10.0+05(191+0.6 8.6 £ 0.06
Nippon Sheet 38.7+0.7 |347+0.3 298+ 0.6

En los casos de Delta Tech y Nippon Sheet, se produce una amortizacién
paulatina de la rugosidad con respecto al aumento de capas semillas. Sin
embargo, en los casos de Pilkington y Sigma, presentan una superficie menos
homogénea por lo que debe realizarse un analisis puntual en cada caso previo

a su empleo.
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3.1.1.2 Caracterizacion morfolégica y estructural de los ZnO NHs

crecidos sobre los substratos seleccionados

Sobre cada substrato se realiz6 el crecimiento de los nanohilos de ZnO sin el
empleo de la capa semilla, para evaluar la calidad del recubrimiento. En la
Figura 3.6 se observan las micrografias de los nanomateriales de ZnO
obtenidos en cada caso. Es de destacar que en los electrodos Delta, Nippon
Sheet y Sigma se observan nanomateriales 1D de ZnO, donde se distingue la

forma hexagonal caracteristica de la estructura tipo Wurtzita.

Frequency

Fig. 3.6: Imagenes FE-SEM de los NHs de ZnO crecidos sobre electrodos (A)
Pilkington, (B) Sigma, (C) Delta Tech, (D) Nippon Sheet, y sin la formacion previa
de capa semilla. En el inset los correspondientes histogramas de frecuencia de los
diametros para cada caso.

Sin embargo, para el caso de Pilkington crecen estructuras en forma de hojas
muy finas de ZnO y se observan de forma escasa algunos nanohilos. En

general existe una variabilidad elevada en cuanto a los diametros obtenidos a
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pesar de mantenerse las condiciones de sintesis, los cuales se encuentran
desde los 80 nm para el caso de Nippon Sheet hasta los 400 nm para Sigma.
Para estudiar el efecto completo se procedioé a realizar el depdsito de ZnO
empleando como sustrato los electrodos previamente tratados con la
formacion de una capa semilla (1SL) y dos capas semillas (2SL). En la Figura
3.7 se observan las micrografias correspondientes. En la figura insertada (B)
se muestran los depdsitos correspondientes al empleo de 1SL, mientras que
en A se observa el depdsito al emplear 2SL. En los histogramas que se
muestran en la Figura 3.7, se aprecia solo una poblacion de didmetros y se

determind que esta corresponde a una distribucion normal.
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Fig. 3.7: Imagenes FE-SEM de los NHs de ZnO crecidos sobre electrodos
Pilkington (A y B), Sigma (C y D), Delta Tech (E y F) y Nippon Sheet (G y H) con 1
SLy 2 SL (Inset). Histogramas de frecuencia correspondiente para cada caso.

Los valores de diametros se muestran en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2: Diametros de los Nanohilos de ZnO obtenidos empleando 1SL y
2SL

Electrodo Diametro de | Diametro de ZnO
ZnO NHs (1 SL) | NHs (2 SL)

Pilkington 264 nm 20+ 3 nm

Sigma 74 £7 nm 17+ 3 nm

Delta Tech 47 £ 5 nm 26+ 3 nm

Nippon Sheet | 40 £ 4 nm 45+ 6 nm

Al analizar los diametros obtenidos para cada caso, se observa que existe una



modificacion marcada en cuanto al diametro de los NHs obtenidos.
Considerando que las muestras fueron sintetizadas en las mismas
condiciones, una posible explicacion es la variacion del substrato y
especificamente de la rugosidad de este.

Se observa en las imagenes la formacién en todos los casos de
nanomateriales de ZnO, que presentan diametros que cumplen con una
distribucion normal. En el grafico de la Figura 3.8 se muestra cual es el efecto

de la capa semilla en el diametro de los NHs.
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Fig. 3.8: Diametro de los NHs respecto al numero de capas semilla.

De estos datos puede comentarse que del diametro de los NHs si bien existe
una variabilidad en cuanto al valor propiamente dicho, se observa una
disminucién consecuente con el aumento en el numero de capas semillas. Asi
mismo, para el caso de la densidad del depédsito, que graficamente se
representa en la Figura 3.9, se produce una meseta para los casos con capa
semilla, lo que nos indica que para cada sustrato se produce una densidad

maxima de nanohilos, independiente del numero de capas semillas que se
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formen. En general, un andlisis de las micrografias muestra una disminucién
del diametro de los nanomateriales de ZnO con un consecuente aumento en
la densidad del depdsito lo que concuerda con reportes de la literatura para

sistemas similares [85].
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Fig. 3.9: Densidad de depdsito de ZnO respecto al numero de capas semilla.

En este ambito, el efecto de la concentracion del precursor de zinc como factor
principal en la modificacién de la densidad del depdsito es reconocido en la
literatura [86]. Sin embargo, al no modificarse el procedimiento de sintesis, una
posible explicacion es que exista otra variable que cambie el crecimiento. Para
evaluar dicha posibilidad, se debe considerar el mecanismo de formacion y
depodsito de los NHs, dicho mecanismo describe una componente de
crecimiento del eje c, que posee la mayor velocidad de crecimiento, y una
componente de crecimiento lateral. Ha sido expuesto en la literatura que el
diametro de los nanomateriales de ZnO esta dado por el limitado crecimiento

lateral y el efecto del vecino por hacinamiento en depdsito mas densos [85].
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De esta manera, para un mayor numero de capas semillas, en nuestro caso
se tendra un menor diametro y una mayor densidad.

Por otro lado, en los materiales de semiconductores es de gran interés la
caracterizacién estructural, que en este caso se llevd a cabo mediante
Difraccidn de Rayos X. Los difractogramas correspondientes se observan en

la Figura 3.10.
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Fig.3.10: Difractogramas obtenidos para los ZnO NHs crecidos sobre los cuatro
substratos comerciales sin el uso de capa semilla (ZnO NHs 0SL). Linea roja:
Zn0O JCPDS 5-0664; Linea naranja: SnO, JCPDS 41-1445.

El patron obtenido fue comparado con el reportado por el JCPDS 5-0664,
donde para los 6xidos crecidos con OSL y 2SL de ZnO se obtienen los picos
caracteristicos de la estructura del ZnO tipo wurtzita, como era esperado
segun la presencia de los hexagonos en la parte superior de las estructuras
1D obtenidas y que se observaron en la caracterizacion por FE-SEM. Se
destaca que en los difractogramas de los ZnONHs crecidos sin capa semilla
se observa la presencia de los picos correspondientes al SnO2 con mayor
intensidad que los correspondientes al ZnO, aunque cabe mencionar que en

el caso de Nippon (verde) y Delta (azul) se observa la presencia del pico
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correspondiente a (0002). Por otro lado, para los substratos con 1SL (no

mostrado) y para los 2SL presente en la Figura 3.11 se evidencia la presencia

del pico (0002) en todos los casos, lo cual es senal de crecimiento preferencial

de los materiales en el sentido del eje c, es decir, existe una texturizacién de

los materiales. En los casos de Delta Tech y de Nippon Sheet, la intensidad

del pico correspondiente (0002) es mayor que en los casos anteriores y que

los picos correspondientes al SnO2 proveniente del FTO. En ambas imagenes,

se muestran con propositos de comparacion y para la asignacion, los
difractogramas de ZnO (JCPDS 5-0664) y de SnO2 (JCPDS 41-1445).
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Fig.3.11: Difractogramas obtenidos para los ZnO NHs crecidos sobre los cuatro
substratos comerciales con el uso de 2 capas semilla (ZnO NHs 2SL). Linea roja:
Zn0O JCPDS 5-0664; Linea naranja: SnO2 JCPDS 41-1445.

A partir de los difractogramas mostrados vide supra, se determiné el grado de

crecimiento preferencial mediante el coeficiente de textura (TC) que puede

calcularse a través de la ecuacion de Harris que se muestra debajo (Ec 3.4)

TC(hkl) = [kl (l e I(hkl)) Ec. 3.4

Io(hkD \N <=0 1o(hkD)
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Donde, I(hkl) e lo(hkl) corresponde a la intensidad de los picos del patron de la
muestra analizada y el patrén segun el JCPDS respectivamente, mientras que
N es el numero total de picos presentes en el difractograma. Un aumento
(disminucion) del TC con respecto a 1 significa un aumento (disminucion) del
grado de orientacion preferencial de los NHs de ZnO [87]. En la Figura 3.12 se
muestra el coeficiente de textura obtenido a partir de los distintos

difractogramas.
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Fig. 3.12 Coeficiente de Textura correspondiente al plano (0002) para las
estructuras de ZnO crecidas sobre los electrodos disponibles comercialmente, de
acuerdo con el niumero de capas semillas de ZnO empleadas. Barra Blanca: OSL,;
Barra gris clara: 1SL; Barra gris oscura: 2SL.

Con relacion al TC, se reporta en la literatura que valores superiores a 1
caracterizan una texturizacion del substrato [30]. Al analizar el grafico anterior,
son de destacar dos aspectos importantes. El primero a considerar es el
aumento del TC (0002), que en todos los casos es superior a 2, al pasar de
OSL a 1SL en los substratos estudiados. En el caso de 2SL, se observa una

variabilidad dependiendo del substrato utilizado. De esta manera, al considerar
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el hecho de que todos los electrodos son de tipo FTO (con resistencia pelicular
similar) y que se utilizaron las mismas condiciones de sintesis en todos los
casos, esta modificacion podria deberse a un efecto del tipo superficial en los
substratos empleados.

Si se retoma el analisis sobre la rugosidad mediante AFM, entonces podemos
concluir que se logra identificar un efecto directo entre la formacion de la capa
semilla (rugosidad del substrato) con el coeficiente de textura que se obtiene

luego del depdsito final.

3.1.1.3 Caracterizacion optica de las estructuras 1D de ZnO crecidos

sobre los substratos seleccionados

Al producirse la interaccion entre la radiacion UV-Vis/NIR y la muestra, se
producen cuatro posibles escenarios: la radiacion puede ser adsorbida,
transmitida, reflejada o dispersada. Con los accesorios adecuados es posible
medir la radiacion reflejada o dispersada de la muestra. Es por esto que el
empleo de una esfera integradora es muy util para medir Reflectancia Difusa
y Especular. Considerando las aplicaciones de los materiales estudiados, se
hace necesario su caracterizacién optica. Para esto se utilizé una esfera de
integracion y de esta forma se obtuvieron las sefiales de Reflectancia y
Transmitancia Difusa y Total, asi como el Haze de Transmitancia de las
muestras analizadas.

Al estudiar las caracteristicas de Reflectancia Total (RT) y Reflectancia Difusa
(RD), como se observa en los graficos de la Figura 3.13, todos los espectros
presentan un comportamiento similar, independientemente del tipo de
substrato utilizado, comportamiento que ha sido observado para este tipo de
sistemas [28, 88]. De esta manera, en los casos donde se crecen nanohilos
con OSL, se observa una mayor RD y que este disminuye con el aumento de
capas semillas. En general, los espectros observados muestran picos de

reflectancia difusa ubicado a bajas longitudes de onda y se observa una
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disminucién de la RD al aumentar la longitud de onda de la radiacién incidente.
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Fig.3.13: Espectros de RD para los nanomateriales obtenidos con OSL, 1SL, asi como
2SL y el FTO limpio. (A) Pilkington, (B) Sigma, (C) Delta Tech, (D) Nippon Sheet.

Al comparar la posicion de las sefiales de AyicoRP para cada substrato, se puede
ver como a medida que aumenta el nimero de capas semillas, la ApicoRP
disminuye. Dicho comportamiento esta usualmente vinculado con el diametro
de los NHs. Es decir, para la muestra donde se utilizan los substratos
Pilkington y Sigma con 2SL, la RD es menor, comparado con 1SL y OSL. Sin
embargo, para Delta y Nippon se observa que la RD es mayor para los NHs
crecidos sobre substratos con 1SL y estas presentan menor RD que para 2SL.
En general, la presencia de espacios vacios (zonas sin crecimiento de NHs)
entre los NHs puede provocar los bajos valores de reflectancia difusa [89]. De

forma analoga, en el caso de no usar capa semilla, la disposicion no vertical
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de los nanohilos puede ser la causante de la mayor RD, la que disminuye
consecuentemente con la presencia de espacios entre las estructuras 1D de
ZnO organizadas debido al empleo de las capas semillas.

Como parte del estudio de las propiedades 6pticas de los materiales se debe
caracterizar la RT. Tal y como se muestra en los graficos de la Figura 3.14, los
graficos son semejantes a los de RD para todos los substratos con OSL. Este

hecho indica que para estos casos no se produce reflectancia especular.
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Fig. 3.14: Espectros de Reflectancia Total para los nanomateriales obtenidos con
0OSL, 1SL, asi como 2SL y el FTO limpio. (A) Pilkington, (B) Sigma, (C) Delta Tech,
(D) Nippon Sheet.

Al aumentar el niumero de capas semillas y la superficie hacerse cada vez mas
homogénea, comienzan a diferenciarse los espectros de RD y RT, lo que

evidencia por tanto que aparece la reflectancia especular. Al mismo tiempo, la
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presencia de sefales de interferencia proveniente de reflexiones coherentes
en los graficos correspondiente al FTO en la Figura 3.14 y su disminucion al
crecer los substratos indican la pérdida de interfases suaves en el sistema.

Por otra parte, en la Figura 3.15 se observan los espectros de Transmitancia
Total (TT) para los diferentes sistemas estudiados. En general, en todos los
casos la TT aumenta significativamente con el aumento de las capas semilla,
debido posiblemente al aumento del orden del depdsito. En particular, los
incrementos que se observan son mayores al 20% en la TT, mientras que entre

la 1SL y la 2SL no se observan cambios marcados.
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Fig. 3.15: Espectros de TT para los nanomateriales obtenidos con OSL, 1SL, asi como
2SL y el FTO limpio. (A) Pilkington, (B) Sigma, (C) Delta Tech, (D) Nippon Sheet.

Al comparar estos valores con la Transmitancia Difusa (TD) que se muestra
en la figura 3.16, estos presentan variaciones con el numero de la SL.

Especificamente en el caso del substrato Delta, se observa un cambio en la
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forma de los espectros, seguido de una disminucion de la TD con el aumento

del niumero de capa semilla, que en este caso se presenta como un

desplazamiento importante en el pico desde 620 nm a 400 nm para los

nanohilos sin SL y con 1SL, respectivamente. En estos casos la posicion del

maximo puede ser vinculada con la disminucién del diametro de los NHs.[90]

En el caso de la muestra crecida sobre el substrato Nippon, presenta dicho

maximo a menores longitudes de onda y el cambio en la DT es mas marcado,

siendo similares los espectros de 1SL y 2SL al espectro del FTO limpio. De

igual forma ocurre para el caso de los substratos Pilkington y Sigma. Este

comportamiento puede estar relacionado con el efecto de la disminucion del

diametro de los ZnO NHs y que estos presentan una baja capacidad de

dispersar la luz.
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Por otro lado, la determinacion del Haze de Transmitancia (HT), que no es mas
que el cociente entre la TD y la TT brinda informacion cualitativa sobre la
influencia de la luz difusa en el total de la luz transmitida. De esta manera,
como se observa en la Figura 3.17, para los NHs sin SL se observa un espectro

plano mayor al 60% en todo el intervalo observado.
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Fig. 3.17: Espectro de HT para los nanomateriales obtenidos con OSL, 1SL, asi como
2SL. (A) Pilkington, (B) Sigma, (C) Delta Tech, (D) Nippon Sheet.

Para los substratos Delta y Nippon el HT disminuye para longitudes de onda
mayores: a 450 nm en el caso de Nippon y mayores a 600 nm para el caso de
Delta. Para los NHs con 1y 2 SL sobre el substrato Delta se tienen valores de
HT mayores a 20 % para longitudes de onda menores a 450 nm y una
disminucién rapida para mayores longitudes de onda. Los NHs con 1y 2 SL

crecidos sobre el substrato Nippon presentan una forma similar a los NHs
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crecidos sobre el substrato Delta, aunque en este caso estos espectros son
muy similares a los del substrato. Para los NHs con 1y 2 SL crecidos sobre
los substratos Pilkington y Delta también se obtienen espectros similares a los
de sus respectivos substratos.

Este comportamiento es otro indicador de la pequefia capacidad de dispersion
de la luz en estas muestras. Finalmente, los espectros de Haze presentan una
forma similar caracterizada por el préximo a 400 nm y el decrecimiento rapido
posterior, para los distintos substratos a medida que aumenta el numero de
SL.

Por ultimo, se llevd a cabo la determinacion del Gap de los materiales. Es asi
como los datos de transmitancia T(A) fueron procesados para obtener el valor
del coeficiente de absorcién en funciéon de la longitud de onda (a(A)) de

acuerdo con la Ec. 3.5:
a(A) = —InT (1) Ec.3.5

Una vez obtenidos el a(1), entonces es posible obtener la energia del gap para
las estructuras obtenidas a partir de los graficos de Tauc para

semiconductores directos [91], de acuerdo a la Ec. 3.6:
a((a(d) - )" = A(hv — E;) Ec.36

En la Ec. 3.6, a corresponde al coeficiente de absorcion, n toma valor de 0.5
para la determinacion del band gap de semiconductores indirectos y de 2 para
conductores directos, (como es el caso del ZnO), A es una constante, hv
corresponde a la energia de foton en eV mientras que Eg es la energia del
band gap. En el caso del ZnO (SC con band gap directo), los graficos de Tauc
siguen la relacion (a(A) hv)? vs. hv, donde el intercepto con el eje de la energia

corresponde al Eg de los respectivos nanomateriales. Como se observa en los
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graficos mostrados en la Figura 3.18 los valores medidos se encuentran entre
3.20 eV y 3.40 eV, lo que esta en concordancia con reportes en la literatura
[25].
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Fig.3.18: Valores de Eg (eV) de acuerdo con el diametro de los nanomateriales
obtenidos. Circulo negro: OSL, Cuadrado rojo: 1SL, Rombo azul: 2SL.

Sin embargo, en el caso de los ZnO NHs crecidos sin SL, los valores de Eg
son menores como se espera de diametros mayores. Una vez formadas las
capas semilla (1SL o 2SL) se observa un agrupamiento sefialado con un
rectangulo verde en la Figura 3.18 atribuida al confinamiento cuantico
producido por una disminucion del tamafno de los NHs.

3.1.2 Estudio del efecto de la carga

Conociendo entonces que el substrato empleado afecta las propiedades de
los nanomateriales obtenidos, se escogié para continuar este trabajo el
substrato Delta con 1SL, debido a que i) con este se logra una alta
texturizacién y densidad del depdsito, ii) se obtiene una Eg comparable con
los ZnO sintetizados sobre los restantes substratos vy iii) requiere menor tiempo

de preparacion. Se procedié a realizar una optimizacion de la carga del
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deposito, con el objetivo de estudiar las modificaciones morfologicas en el
depodsito debidas a este factor. Para esto se utilizaron dos variantes. En la
primera se empled un substrato Delta 1SL y se comenzé el proceso habitual
hasta alcanzar un valor de carga igual a -0.2 C, en este momento el substrato
se caracterizd6 mediante FE-SEM. Seguidamente, este substrato se devolvio
al medio de sintesis y se continud el proceso de depésito hasta alcanzar -0.3
C (carga total de -0.5 C), con la consecuente caracterizacion por FE-SEM. Este
procedimiento se repiti® una vez mas hasta una carga de -1 C y una
caracterizacion final. Las micrografias obtenidas tienen un propdsito
comparativo para establecer el efecto de la carga acumulada. Las micrografias
resultantes se muestran en la Figura 3.19. Lamentablemente, se produce un
efecto de borde que impide determinar correctamente la longitud de las
estructuras. Sin embargo, mediante este método es posible evaluar
cualitativamente la evolucion de las estructuras 1D de ZnO. En general, se
evidencia la formacion de materiales en forma de agujas que luego
evolucionan a hexagonos. Para evitar el ya mencionado efecto del borde, se
llevd a cabo una segunda alternativa en la que se utilizaron distintos substratos
para cada carga estudiada y asi se determiné la relacion de aspecto de las
estructuras de ZnO. En este caso, se comenzd desde -0.5 C, pues mediante
el estudio anterior se comprob6é que utilizando -0.2 C no se forman las
estructuras de ZnO con la calidad necesaria, sino que se obtiene con poca
verticalidad. Se reporta en la literatura que en el caso del ZnO a medida que
se va produciendo el electrodepdsito, ocurren numerosos procesos de

disolucioén y recristalizacion [25].
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Fig. 3.19: Micografias FE-SEM de electrodepositos de ZnO obtenidos sobre e
substrato Delta Tech 1SL de ZnO a distintas cargas -0.2 C (A), -0.5 C (B), -1C (C).
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Estos procesos sucesivos hacen que se obtenga alta cristalinidad y que en el
caso de -0.2 C (menor tiempo de depdsito) se observen cristales con una
morfologia poco prolija. En la Figura 3.20 se observan las micrografias de los
materiales obtenidos. Como en los casos anteriores se produce un aumento
de la densidad del depdsito, asi como un aumento del diametro y longitud

debido al aumento de la carga de depdsito.

Fig. 3.20: Micrografias vista superior y lateral (inserto) de ZnONHs crecidos sobre
substratos Delta Tech 1 SL de ZnO a cargas variables -0.5 C (A), -1C (B), -1.5 C
(C),y-2 (D).
En la Tabla 3.3 se muestran los resultados de diametro, longitud y relacién de
aspecto para cada valor de carga empleado. Cabe sefialar el aumento de la
relacion de aspecto con el aumento de la carga, lo que se encuentra en
concordancia con reportes en la literatura sobre el efecto del tiempo en el

depdsito de los nanomateriales [92].
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Tabla 3.3: Caracteristicas (Diametro, Longitud, y Relacion de aspecto) principales del
depdsito obtenido

Carga Diametro (D) Longitud (L) | Relacién de aspecto
C nm nm L/D
-0.5 20+ 4 70+ 10 3.5
-1.0 20+ 6 140 £ 10 7.0
-1.5 40+ 4 330 + 20 8.3
-2.0 505 500 + 20 10.0

Considerando la relacién de aspecto obtenida en cada caso, podemos concluir
que los materiales sintetizados corresponden a nanovarillas para carga de -
0.5 C, mientras que al aumentar la carga y aumentar consecuentemente la
relacion de aspecto, se obtienen nanohilos. De esta forma, considerando los
equilibrios de disolucion-precipitacion que se producen en funcion del tiempo
de depdsito y la relacion de aspecto obtenida para los materiales, se escogio
utilizar la carga de -1.5 C para los estudios subsiguientes. De este modo se
favorece la cristalinidad, un diametro donde no se obtiene un elevado
confinamiento cuantico, asi como una longitud que favorece la movilidad de
los portadores de carga,[93] sin aumentar demasiado el recorrido ademas de

evitar que se produzca un desprendimiento del depdsito.

3.1.3 Caracterizacion mediante Espectroscopia Raman y UHV-XPS

Una vez optimizadas las condiciones de sintesis se procede a completar la
caracterizacion de los ZnONHs obtenidos utilizando espectroscopia Raman y
UHV-XPS.

A partir del analisis de los modos activos en Raman pueden los defectos tipo
vacancias de oxigeno que presente el material, ademas de la caracterizacion
estructural. Como fue discutido en el epigrafe 3.1.1.2 utilizando difraccion de

rayos X, la estructura cristalina del material sin modificacion es tipo Wurtzita
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perteneciente al grupo C6v4 (P63mc) con una celda unidad hexagonal.

Para este tipo de estructura, con dos unidades de Zn-O en la celda unidad
(cuatro atomos en la celda unidad, n = 4)), existen 3n = 12 modos posibles,
que pueden ser de naturaleza longitudinal (L) o transversal (T). Dentro de los
12 modos mencionados existen tres modos acusticos: uno longitudinal (LA) y
2 transversales (TA), asi como nueve opticos (3 LO y 6 TO) [94]. Desde el
punto de vista tedrico, la representacion irreducible de este material es: = A1+
E1+2E2+2B1. De estos modos de vibracién, A1 y E1 son modos polares, que
son activos tanto en IR como en Raman, los modos no polares E2 son inactivos
en IR y activos en Raman, mientras que los B1 son silentes (tanto en Raman
como IR). La zona del espectro mas importante para estos sistemas se
encuentra tipicamente entre 100 y 600 cm™', donde se reportan las siguientes
sefales: A1(TO)~ 380 cm-1, A1(LO)~ 574 cm-1, E1(TO) ~407 cm-1, E1(LO)
~ 583 cm-1, E2 baja ~ 100 cm-1, y E2 alta ~ 438 cm—1. [94] Los modos de
baja frecuencia E2 (E2baja) son debidos a las vibraciones de Zn, mientras que
los de alta frecuencia (E2alta) involucran los atomos de oxigeno.
Considerando esto, en la literatura esta senal es la que se utiliza para evaluar
la presencia de vacancias utilizando la espectroscopia Raman [95, 96]. De esta
manera, es precisamente la modificacion de la sefal E2(alta) lo que puede
utilizar para monitorizar la posible presencia de vacancias de oxigeno al
comparar la posicion de la muestra caracterizada con los reportes en la
literatura para monocristal, nanobarras entre otras morfologias [96].

En la Figura 3.21 se observa el espectro Raman obtenido para una muestra
de ZnONHs. En el grafico se evidencian las sefiales correspondientes a: E2
baja ~108 cm™ (intervalo usual entre 98-102 cm™ [97]), E2 alta ~436 cm™
(intervalo usual entre 436-441 cm™ [97]), E1 TO ~ 398 cm'(intervalo usual
entre 398-410 cm'[97]), A1(LO) ~581 cm™" (intervalo entre 574-591 cm' [97]).
Esta ultima sefial se encuentra en correspondencia con reportes en la literatura
para nanobarras de ZnO, donde la sefial se desplaza hacia mayores cm™'

debido a tensiones que se generan en la red [97]. La sefial E2 alta, como se
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habia mencionado anteriormente da cuenta de la presencia de vacancias de

oxigeno en el material [95].
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Fig. 3.21: Espectro Raman de ZnONHs.

Al comparar la muestra de ZnONHs (E2 alto ~436 cm™') con reportes en la
literatura (E2 alto ~438 cm™ [94], ~437 cm™ [95]) se observa un
desplazamiento hacia menores desplazamiento, o que se considera una
indicacion de la presencia de vacancias de oxigeno en la muestra.

Por otra parte, la caracterizacion mediante UHV-XPS de las muestras es
imprescindible en la actualidad para poder conocer las caracteristicas
estructurales de los materiales con los que se investiga. En este sentido se
obtuvo inicialmente el espectro en condiciones de alto vacio habitual en esta
técnica. En la Figura 3.22 se muestra el espectro de barrido amplio
correspondiente al intervalo de energia entre 1200 y 0 eV en Energia de
Ligadura (BE de sus siglas en inglés). Utilizando este espectro exploratorio se

seleccionan las regiones que seran de interés para la caracterizacion de la
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muestra, siendo en este caso las ventanas de O1s, Zn2p, C1s y Zn LMM, que

se sefialan en la Figura con rectangulos coloreados.
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Fig.3.22: Espectro exploratorio de ZnONHs utilizando UHV-XPS. Se sefalan con
rectangulos las zonas interesantes para medicion: Zn 2p (rosa), Zn LMM (violeta), O
1s (rojo), C 1s (cian).

En este caso y debido a que no se utiliza algun tipo de molécula organica en
la muestra se pudo utilizar la sefial del C 1s para llevar a cabo la correccién de
los espectros y eliminar los efectos de la carga. Esta sefial de C, como ha sido
reportado [98] tiene un origen adventicio y se encuentra en practicamente
todos los materiales sintéticos a excepcion de aquellos obtenidos en camaras
limpias. Con este procedimiento fueron suficiente para lograr caracterizar
eficientemente las muestras y no se utilizé el candn de inundacion. En el
espectro de alta resolucion del C 1s se observan dos sefales principales en
286 eV y 289.9 eV, las cuales pueden ser ajustadas considerando cinco
sefales, segun la informacién que se muestra en la Figura 3.23. Como se
observa, el valor para C-C o C-H se encuentra en el intervalo de reportes en
la literatura relacionados con la contaminacién con carbono adventicio [99]. De

este modo en estos casos se procede a sustraer 1 eV en los espectros con
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escala BE. Es asi como el pico en 285.9 eV puede atribuirse a la presencia,
ya sea de C-O-C proveniente del carbono adventicio o a formacién de Zn-O-C
[100, 101].
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Fig. 3.23: Espectros de alta resolucién de C 1s, A) data con fondo tipo Shirley, B)
datos utilizados para el ajuste luego de la sustraccion del fondo sefialado en Ay C)
ajuste utilizando cinco picos con sus correspondientes valores de BE vy
asignaciones.

En el caso de este ultimo es importante destacar que existen principalmente
tres tipos de dopaje de ZnO con C; i) carbono substituyendo a oxigeno (se
detecta por la presencia de sefial Zn-C), ii) carbono sustituyendo a Zinc
(presencia de sefal Zn-O-C), y por ultimo iii) carbono intersticial (sefial C-O-

Zn). En los primeros dos casos descritos se produce un cambio en la red
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cristalina causado por el desplazamiento de atomos vecinos. Sin embargo, en
el caso iii) la estructura cristalina permanece inalterable, puesto que en este
caso el carbono intersticial forma enlace covalente con grupos vecinos, y como
el carbono es un atomo pequefo, no se produce tensién significativa en la red.
En el caso de producirse dicha sustitucion de oxigeno por carbono y la
consecuente generacion de carburo en la superficie del ZnO en forma de Zn-
C, y debido a la menor electronegatividad del carbono, se debe observar una
sefial a menor BE. Dicha sefal se reporta en la literatura en el intervalo entre
280y 284 eV [100, 102]. En el espectro se detecta un pico de poca intensidad
ubicado en 283.2 eV, asignable a este enlace. Por ultimo, se observan dos
sefales en 288.9 y 290 eV, que en la literatura se asignan a la presencia de
carbonatos e hidrogenocarbonatos en la superficie de 6xidos metalicos, como
es el caso del ZnO. En otros reportes se plantea que estas sefales se deben
a especies intermedias de la descomposicion del acetato [103]. En nuestro
caso, y debido a que es un método de sintesis electroquimico y que no se basa
en la descomposicion de los materiales precursores mediante tratamientos
térmicos, se propone que se trate de carbonatos e hidrogenocarbonatos,
provenientes de contaminacién con estos iones. Esto puede deberse a los
métodos de obtencidén de acetato de zinc (reaccion de carbonato de zinc con
acido acético) o debido a la contaminacion proveniente de la exposicion de la
muestra a la atmosfera.

Una vez completada esta asignacion, se procedié a realizar el analisis de las
restantes sefiales para la muestra, especificamente mediante el estudio del
espectro de alta resolucién del O 1s, Zn 2p3;2, y Zn LMM.

En la Figura 3.24 A y B se muestra la sefial del O 1s, como una sefal
asimétrica, ajustable con tres picos: 530 eV (traza 0), 531.2 eV (traza 1), y 532
eV (traza 2). La componente de menor BE es asignada a los iones O% en la
estructura tipo wurtzita con el arreglo hexagonal de iones Zn?* que se
encuentren rodeados de atomos de Zn con un completamiento total de los

iones O% vecinos cercanos [99, 100, 103]. En la literatura se reporta dicha
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sefial como proveniente de la red cristalina para distintos materiales de Zn en
valores muy proximos a 530 eV (530.12 + 0.06 eV) [99]. Por su parte, la
segunda sefal en cuanto a valores de BE, se puede atribuir a la formacion de
Zn(OH)2. o a la presencia de atomos de oxigeno yacentes en zonas de
deficiencia de oxigeno dentro de la matriz del ZnO. Es importante considerar
que a pesar de que la formacién de Zn(OH)2 se ha descrito como mas probable
a menores temperatura de sintesis, puede generarse en pequefas
proporciones sobre la superficie al utilizar temperatura de sintesis superiores.
Por otro lado, la formaciéon de defectos del tipo vacancias de oxigeno son
relativamente usuales en semiconductores tipo n. A la dilucidacién de la
proporcion entre hidréxido y defectos de oxigeno se dedicara un espacio mas
adelante [99].
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Fig. 3.24: A) Datos de O 1s sin tratamiento y con fondo tipo Shirley. B) Espectros
de alta resolucion para la sefial de O 1s con las asignaciones correspondientes.

Por ultimo, la traza de mayores energias de ligadura esta relacionada con la
presencia de especies pobremente enlazadas a la superficie como es el caso
de moléculas de H2O, O, u otro tipo de impurezas oxigenadas como la
presencia de COs? (este ultimos evidenciado en el especto de alta resolucion

para el C1s). En la literatura, los iones carbonatos aparecen en valores
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cercanos a 532 eV (532.1 £ 0.1 eV) [99]. Debido a su naturaleza tipicamente
adventicia [99, 104], esta senal no sera considerada en las futuras discusiones
que se realicen para el caso de la ventana del O 1s. En el caso de esta ventana
analizada, de existir la presencia de Zn-O-C (una de las asignaciones
propuesta para el caso de la sefal en 285.9 eV del C 1s) se observaria un pico

en 530.84 eV que no esta presente [100].
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Fig. 3.25: A) Datos de Zn 2p sin tratamiento y con fondo tipo Shirley. B) Espectros

de alta resolucién para la sefial de Zn 2p con las asignaciones correspondientes.
Por otra parte, en la Figura 3.25, se observa la ventana del Zn 2p con sus dos
picos correspondientes, Zn 2ps2 y Zn 2p+,2 con valores de energia de ligadura
de 1021.3 y 1045.4 eV, respectivamente. Entre estas senales existe un
acoplamiento spin-orbita de 23 eV, que corresponde con el reportado en
literatura y confirma la presencia de ZnO [96]. El ajuste de la senal
correspondiente al Zn 2pgs/», se realiza segun se observa en la Figura 3.46 B
utilizando dos sefales, en 1021.3 eV y 1022.5 eV y que pueden atribuirse a
Zn-0O y Zn(OH)2 respectivamente [103, 105—-107]. En esta ventana del Zn 2p32
es importante destacar que no existe ninguna sefal en 1021.9 eV. Dicho pico
seria observado de estar presente en la muestra el enlace Zn-O-C. Esto hace
que la sefial en 285.9 eV en el espectro del C 1s se asigne a C-O-C,
proveniente del carbono adventicio.

Debido a que las sefiales asociadas al Zn° y Zn?* no pueden ser diferenciadas
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en la zona que corresponde a la ventana de fotoionizacion del Zn 2p, la
presencia del ZnO debe ser caracterizada utilizando la sefal correspondiente
al Zn L23MasMas. En la Figura 3.26, se observa la posicion de la senal
correspondiente a los electrones Auger de mayor intensidad, con un pico no
simétrico centrado en 988.5 eV. Se detectan dos componentes en 988.6 eV y
991.8 eV, que se pueden asignar a ZnO 'y Zn° respectivamente. En la literatura,
los valores usuales detectados para materiales de ZnO corresponden a 992.0
eV, 988.6 eV, y 986.5 eV correspondientes a Zn°, ZnO, y Zn(OH)2[104]. Cabe
destacar que la presencia de Zn metalico, ya ha sido detectada en otras
oportunidades en materiales de ZnO obtenidos mediante método

electroquimico [108], método de precipitacion [109], y para depdsito quimico
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Fig. 3.26: A) Datos de Zn LMM sin tratamiento y con fondo tipo Shirley. B) Espectros
de alta resolucion para la sefial de Zn LMM con los valores de BE y las asignaciones
correspondientes.
Un analisis mas exhaustivo fue llevado a cabo mediante la determinacién del
denominado parametro Auger modificado (a’). Este parametro energético es
muy utilizado en los casos donde la posicion de la sefal no cambia
significativamente (i.e., Zn segun su ambiente quimico) o que es comparable
con el limite de la resolucion energética del equipo de XPS. Se ha reportado

que la obtencion de este parametro puede ser un método ideal para obtener
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informacion sobre la estequiometria de nanomateriales de ZnO [111]. Este
parametro tiene la ventaja que los efectos de la carga y funcién trabajo son
cancelados, por lo que el valor obtenido es caracteristico del compuesto bajo
estudio. En el caso que se analiza, el parametro permite discriminar
mayoritariamente entre la presencia de Zn metalico, ZnO, Zn(CO3)., entre
otras especies. Se calcula mediante la adicién de la energia de ligadura del
pico correspondiente al fotoelectrén emitido de mayor intensidad, a la energia
cinética del pico Auger mas intenso [112]. Para la muestra caracterizada esto
corresponde al Zn 2ps2y al Zn L23M4sMas. En la Tabla 3.4 se registran valores

obtenidos para el ZnO en distintas estructuras

Tabla 3.4: Registro de las principales sefiales de la muestra caracterizada y de
reportes de literatura para la determinacioén del Factor Auger modificado (a’).

Estructura Zn 2p3/2 Zn LMM o Referencia
(BEeneV) | (KEeneV) (eV)

ZnONHs 1021.30 988.70 2010.0 Tesis

ZnONVs 1022.10 988.30 2010.4 [111]

ZnOQDts 1021.94 988.90 2010.5 [104]
1021.60 988.80 2010.4 [111]

ZnO bulk 1021.47 988.75 2010.22 [99]

Zn(OH)2 1021.81 987.22 2009.31 [99]

Zn(CO:s3)2 1022.49 987.23 2009.78 [99]

Zn 1021.18 992.65 2013.83 [99]

Como se observa en la Tabla, los valores que se obtienen en el presente
trabajo son similares a aquellos obtenidos por otros autores para el caso de

nanomateriales de ZnO, lo que determina la formacion de ZnO.

3.1.3.1 Caracterizacion del efecto de tratamientos térmicos en vacio y en

atmosfera de oxigeno de ZnONHs.
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Una vez caracterizado inicialmente el material de ZnONHs, se procedio a
realizar un tratamiento térmico in-situ en Ultra Alto Vacio y utilizando Oz en la
camara. Para proceder con el calentamiento se utilizd primeramente el caidn
de electrones (que facilita un aumento rapido de la temperatura de la muestra)
y luego el filamento (con un calentamiento mas controlado).

En la Figura 3.27, se observan los espectros del C 1s durante el aumento de
temperatura y sin realizar ninguna correccion. Como se hizo anteriormente, se
considerara la posicion del C 1s en 285.0 eV. A modo de ejemplo, en la Figura
3.48 B se evidencia el ajuste de dos de las mediciones llevadas a cabo, la

medicion inicial y la medicidn final (luego del tratamiento térmico).
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Fig. 3.27: A) Senales del C 1s durante el tratamiento térmico sin correccion.B)
Sefiales de C 1s inicial y final ajustadas y con error residual.

En ambos ajustes (Figura 3.27 B) se observan tres sefiales correspondientes
a, C-C o C-H, que fue corregida en 285.0 eV, C-O-C en 285.7 eV, asi como
CO3% y HCOsz en 288.9 eV (aparece como una sefial poco resuelta). Con las
posiciones corregidas segun la sefal de C-C del carbono adventicio, se
procedié a analizar cada uno de los elementos. Una de las zonas mas
interesantes es la de O 1s, pues durante el tratamiento térmico es de esperar,

la pérdida de las senales debidas al grupo OH". En la Figura 3.28, se muestran
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las mediciones realizadas durante el calentamiento (ya corregidas segun la

posicion del C 1s para cada temperatura).

71 L ! ! ! — 1 L L L

'A [t}
Medicién Final s
6 | Medicién Final
5 = 4
T=706K 59 T1=706K
oy r———
B L »] % M AL 1wt A
4 4+ , ZE%M&/WLM‘ Wh'lif Ty ‘Jf/‘vj'
’ 40 c '
T=682K T=682K 4
3 Y Qi R P— T ———

« ;

o A
Zhl o A
ST W‘*’W.wa,, %
L -2 3 ‘ I
- T=655K . /\

0

i IR Y FL

- -1 i
Medicién Inici_/ Medicion Inicial A

0 it T -

T T T T T T I I | I | [
526 528 530 532 534 536 526 528 530 532 534 536
Energia de Ligadura (eV)

|

—

Intensidad Normalizada

Energia de Ligadura (eV)

Fig. 3.28: (A) Senales del O 1s durante el tratamiento térmico sin correccion.(B)
Sefiales de O 1s ajustadas y con error residual.

Como se observa en la Figura, la primera medicion presenta la esperada sefial
asimétrica del oxigeno, que puede ser ajustada en tres sefales, 530 eV, 531.1
eV, y 532 eV. Segun lo discutido anteriormente, estas senales se asignan
segun la presencia de O* en la red del ZnO, del Zn(OH). y debido a la
presencia de otras moléculas adventicias respectivamente. En todos los
casos, se procede de tal manera de controlar la FWHM de cada senal y que
sean similares para cada elemento. Las senales antes descritas seran
nombradas como O1, 02, y O3 para futuras discusiones.

Es interesante que al aumentar la temperatura (T= 655 K) se observa un
cambio significativo en el perfil de la sefial. A pesar de que segun el ajuste
realizado las sefales todavia estan compuestas por tres picos, la intensidad
de O2 disminuye notablemente. En la Tabla 3.5, se recogen las posiciones de
cada senal dependiendo de la temperatura y el ajuste realizado. Los valores
de O1 se encuentran en buena concordancia con los reportes del O% de la red

cristalina del ZnO y como se evidencia se produce un ligero desplazamiento
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hacia mayores BE, lo que ha sido descrito en la literatura para materiales de
ZnO que presentan un alto contenido de defectos tipo |. Se reporta que, al
realizar tratamientos térmicos en atmdsferas con baja presion de oxigeno,
(como es el caso que nos atafie) se favorece la formacion vacancias de
oxigeno cerca de la superficie, formandose una capa de acumulacién de
electrones [113].

Tabla 3.5: Posicion de los picos utilizados para el ajuste de las sefiales del O1s
durante el tratamiento térmico en vacio.

Condicién BE de componentes de O1s (eV)
o1 02 03
Inicial 529.9 531.1 531.9
T= 655K 530.1 531.3 531.5
T=682 K 530.2 531.3 532.7
T=706 K 530.2 531.1 532.3
Final 530.3 531.5 532.3

Con la informacion que aportan las sefales provenientes del Zn 2p y Zn LMM
en la Figura 3.29 A y B, respectivamente, deberia ser posible corroborar la
informacion obtenida a partir de la sefial del O 1s sobre la “deshidratacién” o

pérdida de los grupos OH sobre la superficie del ZnO.
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Fig. 3.29: Ventanas de Zn. A) Senales del Zn 2p y B) de Zn LMM durante el
tratamiento térmico sin ajuste.
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Para esto, y considerando que en los espectros registrados a altas
temperaturas no se observa una gran diferencia en cuanto a posicién y forma
de las senales, se decidid realizar solamente el ajuste considerando la primera
y ultima medicion en ambos casos con la consecuente determinacion del
parametro Auger.

En la Figura 3.30 A se presenta el ajuste de los picos en los espectros
correspondientes a la primera y ultima medicién con el objetivo de evidenciar
cambios estructurales en la muestra. En este caso, el desplazamiento hacia
mayores BE es pequefo y no se observan grandes cambios en la forma de las
sefales, tanto para el caso del Zn 2p como para Zn LMM. Como ha sido
senalado anteriormente, la presencia del ZnO en la superficie de la muestra
puede comprobarse con mejor exactitud considerando la posicion del pico
correspondiente al Zn L23Ma4s5M4 5, dado que las componentes espectrales del
Zn metalico y ZnO no pueden ser separadas en la ventana de fotoionizacion
para el Zn 2p. En la Figura 3.30 se aprecian las sefales del pico Zn 2p3»
(Figura 3.30 A) y del LMM (Figura 3.30 B).
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Fig. 3.30: Ajuste de las senales de (A) Zn 2p y (B) Zn LMM antes (inicial) y después
(final) del tratamiento térmico en vacio.

La poca modificacion que presentan las sefiales del Zn es consecuente con su
ambiente quimico, como se ha discutido anteriormente. En la literatura se

adjudica la posicion por debajo de 1022 eV a que la superficie de los ZnONHs
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se encuentre dominadas por iones Zn [114], con una alta concentracion de
vacancias y a que este efecto se acentua al realizar el tratamiento térmico. En
el caso del parametro Auger, se obtiene un valor de 2010 en ambos casos. De
acuerdo con los anterior, se puede concluir que la muestra esta constituida por
ZnO y que el Zn?* durante el tratamiento térmico en atmosfera de vacio no
modifica en gran medida su ambiente quimico.

Por otra parte, utilizando las trazas O1 y O2 del O1s (debido a que el O3 tiene
un caracter altamente adventicio) y la sefal del Zn 2p3z2 en su totalidad, se
procede a calcular la relacion atomica en la muestra analizada, considerando

los fatores de Scofield reportados por el software del equipo.

Tabla: 3.6: Datos de proporciones atémicas de las sefiales de O1 (0%), 02 (OH vy
defectos), y Zn (sefal de Zinc 2ps; total), obtenidos a partir de los espectros sin
normalizar para el tratamiento térmico en vacio. Factores de sensibilidad de Scofield
obtenidos del software SpecsProdigy Lab.

Muestra de ZnONHs | 01/02 O1/Zn 02/Zn
T=300K 1.38 0.59 0.43
T=655K 4.36 0.80 0.18
T=682K 3.88 0.79 0.20
T=706 K 4.31 0.78 0.18
T=300K 5.01 0.86 0.17

En la Tabla 3.6 se destaca la evolucion de las sefales de O 1s,
especificamente mediante el analisis de la relacion O1/02 que, como se
observa en la Tabla, presenta un aumento relativo con la temperatura. Esto
indica una modificacion en la concentracién de O? enlazado a Zn en forma de
ZnO o de Zn(OH) (considérese también en el caso de O2 la presencia de O
provenientes de zonas de defectos). Por otra parte, O1/Zn indica la fraccién
de Zn?* enlazados a O?% con el arreglo cristalino completo, segun la estructura
hexagonal tipo wurtzita. En este caso se evidencia un aumento paulatino con
el tratamiento térmico. Por ejemplo, en la medicidn inicial un 65 % de los
atomos de Zn se encuentran enlazados a O% formando ZnO, mientras que

luego del tratamiento térmico, en la medicion final se alcanza un 89%. Por otro
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lado, la relacién O2/Zn representa aquella proporcion de O% enlazados a Zn?*
en especies como Zn(OH), y ademas representa a los iones O? localizados
en la subred de defectos. Como es de esperar la tendencia general es de
disminuir paulatinamente con el aumento de la relacion O1/Zn. Este hecho se
puede deber a la incorporacion de iones O%* enlazados formando ZnO y
solamente a la perdida de grupos OH- dado que el tratamiento térmico se
realiza en atmoésfera de vacio. Finalmente, la relacion de O1/Zn, como se
observa, se acerca a la unidad, lo que indica la paulatina transformacion desde
Zn(OH)2 a ZnO. En resumen, podemos decir que, de acuerdo con las
predicciones termodinamicas, al aumentar la temperatura se va produciendo
la pérdida de grupos OH con el aumento de la temperatura en el proceso de
annealing. Es importante recordar que la sefial correspondiente al O2 engloba
tanto la presencia de OH como la formacién de defectos en la subred del ZnO
[113].

Como se ha visto, en la caracterizacion de estas muestras la sefial mas
interesante es la evolucion del O 1s, especificamente de la traza
correspondiente a la presencia de grupos OH- del hidréxido de Zinc o debido
a la presencia de defectos tipo vacancias de oxigeno. Con el objetivo de
evaluar la evolucion de tales vacancias (sefial O2) se decide realizar un
tratamiento térmico en atmadsfera de oxigeno.

En este caso, en la Figura 3.31 A se muestran las imagenes de los espectros
en los tres momentos principales del tratamiento térmico: inicial, temperatura
maxima (706 K) y final. Es importante destacar como en el caso de la Figura
3.31 B, donde se presentan los ajustes realizados, se puede observar la
presencia de la esperada traza O1 correspondiente a la presencia de O% de la
estructura de ZnO.

En todos los casos, esta sefial es la mas intensa indicando la prevalencia de
esta componente comparando con las restantes. En el caso de las senales O2
y O3, se observa como en el caso de la primera medicion presentan alta

intensidad. Sin embargo, al aumentar la temperatura se produce un cambio

75



del patrén de intensidades, lo que en la Tabla 3.7 se evidencia como un

aumento en la proporcion O1/02.
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Fig.3.31: Ventanas de O 1s durante el tratamiento térmico en atmédsfera de oxigeno
en tres momentos del tratamiento térmico A) sefiales del O 1s sin ajuste y B)
sefales del O 1s ajustadas con tres trazas (01, 02, y O3).

Dicha relacion aumenta paulatinamente como en el caso del tratamiento
térmico en vacio (72.6%), aunque cabe destacar que el aumento solo se

produce en 42.1%.

Tabla 3.7: Datos de proporciones atomicas de las sefales de O1 (0%), O2 (OH vy
defectos), y Zn (sefial de Zinc 2ps- total) obtenidos a partir de los espectros sin
normalizar para el tratamiento térmico en atmoésfera de oxigeno. Factores de
sensibilidad de Scofield obtenidos de software SpecsProdigy Lab.

Muestra de ZnONHs 01/02 01/Zn 02/Zn
ZnO inicial 1.76 0.62 0.36
T=706 K 2.80 0.63 0.22
ZnO final 3.04 0.64 0.21

Ademas, se debe considerar la disminucidn de la proporcion O2/Zn, mientras
que la O1/Zn permanece practicamente invariable. Una causa de este efecto
pueden ser la pérdida de OH-, con la consecuente formacién de vapor de agua

y la saturacion parcial de las vacancias de oxigeno en la estructura [113].
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Ademas, se ha reportado el efecto de la presidn de oxigeno en la camara, que
como en el caso del experimento que se analiza se mantiene un flujo bajo,
reportes en la literatura indican que produce inicialmente una disminucién de
los defectos [114].

Por otro lado, la posicion de las trazas que se utilizan para el ajuste de la sefial
que se recogen en la Tabla 3.8, evidencia que las sehales presentan cambios
muy pequenos. Esto puede deberse a la complejidad de la superficie de estas
muestras y del ambiente de la recamara, que en este caso se encuentra con

una alta concentracién de oxigeno.

Tabla: 3.8: Posiciones de las trazas obtenidas en el ajuste de la senal O 1s para el
tratamiento térmico en atmdsfera de oxigeno. O1 (0%), O2 (OH" y defectos), y O3
(sefial de moléculas adsorbidas con alto caracter adventicio).

Muestra de ZnONHs | O1 (eV) | O2 (eV) | O3 (eV)
T=300K 529.9 531.1 531.9
T=704 K 530.2 531.3 532.2
T=300K 530.2 531.2 532.2

Finalmente, es interesante considerar la posicidn de las sefales de Zn 2p y su
evolucion en el tratamiento térmico realizado en atmésfera rica en oxigeno. Al
comparar las posiciones de las sefales con respecto a la realizacién del
tratamiento en atmosfera de vacio, estas se obtienen practicamente en la
misma posicion (Figura 3.32). Este hecho hace pensar que no se produce (a
la temperatura utilizada) ninguna modificacion en la estequiometria vy

concentracion de vacancias [114].
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Fig. 3.32: Espectro de Zn 2ps» antes y después del tratamiento térmico en
atmésfera de oxigeno.

Una vez terminada la caracterizacion inicial por XPS de la muestra de ZnONHs
en condiciones iniciales y luego de tratamientos térmicos en vacio y en
atmésfera de oxigeno, podemos concluir que los materiales obtenidos
presentan una alta concentracion de vacancias (al menos superficialmente) y
que la superficie de los ZnONHs se encuentra cubierta por Zn(OH).. El
mencionado tratamiento térmico en dos etapas, permite remover la mayoria
de las moléculas adheridas en la superficie y provoca un aumento de la
proporciéon de ZnO respecto al Zn(OH).. El tratamiento en atmdsfera de

oxigeno a la temperatura alcanzada no modifico el numero de vacancias.
3.2 Estudio de la modificacién superficial de los ZnONHs con AgNPs
Uno de los principales objetivos de la presente Tesis doctoral es la utilizacion

de los materiales obtenidos en la construccién de fotoelectrodos para ser

utilizados en procesos de fotoelectrdlisis del agua o en la construccién de
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DSSC. Como ha sido argumentado con anterioridad, este tipo de
nanomateriales permite la absorcién de radiacién incidente, generando
portadores de carga que son los encargados de producir el proceso de
fotoelectrolisis del agua. Con este objetivo se estudiaron cuatro métodos de
sintesis que permitieron obtener AQNPs depositadas sobre los nanomateriales
de ZnO previamente sintetizados: Electroforesis (A2), Fotodepodsito (A3),
Adsorcion y Reaccion Iénicas en Capas Sucesivas (SILAR), y Electrodepdsito.
A continuacion, se comentaran los resultados obtenidos mediante los métodos
que dieron los mejores resultados: SILAR y electrodepédsito. Los restantes

meétodos pueden ser consultados en el capitulo de anexos.

3.2.1 Caracterizacion de los ZnONHs@AgNPs obtenidos mediante SILAR

Uno de los métodos empleados para la obtencion de las AQNPs decorando los
ZnONHs es el denominado método SILAR. En este caso, se estudiaron como
variables el numero de ciclos, el tiempo de inmersién, la velocidad de
inmersion/ rotacion y la relacion de concentraciones entre la sal precursora de
iones plata (AgNO3s en este caso), y el agente reductor. En la Tabla 3.9 se
resumen las condiciones de experimentales que se utilizaron para el estudio

del nimero de ciclos.

Tabla 3.9: Evaluacion del numero de ciclos en la sintesis de AgNPs mediante
SILAR sobre los ZnO NHs.

Nombre S$1 S2 S3 S4 S5

t. de inmersion (s) 1 1 1 1 1

R=[ Ag*])/ [NaBH4] 20:20 |20:20 |20:20 |20:20 |20:20
No. Ciclos 2 4 6 8 10

Velocidad de inmersion | 150/45 | 150/45 | 150/45 | 150/45 | 150/45
(mm/s)/ Velocidad de
rotacién (%/s)

Se escogieron como condiciones iniciales una velocidad de inmersion y de

rotacién elevadas, el menor tiempo de inmersidén posible y la relacion de
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concentraciones 1:1 que corresponde a una de las mas utilizadas en la
literatura [65, 115-117]. Para todos los ciclos SILAR ensayados, se obtienen
AgNPs sobre la superficie de los ZnONHs como se observa en la Figura 3.33.
En las muestras con los numeros de ciclos (2 y 4) no se aprecian nitidamente
las particulas sobre la superficie de las nanovarillas. Se aprecia ademas una

baja densidad de estas en la superficie del ZnO.

2 ciclos
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8 ciclos

Fig. 3.33: Micrografias FE-SEM de muestras obtenidas por SILAR con numero
creciente de ciclos. (A) obtenidas por vista frontal, (B) imagenes con angulo de
inclinacién de 35°.
Sin embargo, a partir de 6 ciclos se produce un incremento considerable del
diametro de las AgNPs con el aumento del numero de ciclos SILAR. Con
valores de: 4 ciclos (10 £ 3 nm), 6 ciclos (20 + 4 nm), 8 ciclos (20 £ 4 nm) y 10
ciclos (30 £ 3 nm) De acuerdo con los mecanismos conocidos, se plantea que
los primeros ciclos dejan en la superficie algunos iones de Ag*, que luego son
reducidos por el NaBH4. Al aumentar el numero de ciclos, se van depositando
capas sucesivas de iones Ag* sobre las primeras semillas, cuya reduccion
produce particulas mayores en cada ciclo.
El segundo estudio realizado fue la evaluacién del tiempo de inmersién. En la

Tabla 3.10 se recogen las condiciones de experimentales en cada caso.
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Tabla 3.10: Evaluacion del tiempo de inmersion en la sintesis de AQNPs mediante
SILAR sobre los ZnONHs.

Nombre S6 S7

t. de inm (s) 1 30
R=[ Ag*])/ [NaBH4] 20/20 | 20/20
No. Ciclos 10 10
Velocidad de inmersion (mm/s) /| 150/45 | 150/45
Velocidad de rotacion (/s)

En este caso se utilizaron las mismas condiciones que en el estudio del
nuamero de ciclos, pero manteniendo este parametro fijo (10 ciclos) y
cambiando el tiempo de inmersion: 1s (S6) y 30 s (S7). En la Figura 3.34, se
muestran las micrografias obtenidas para dichas muestras. En el caso de S6
(1 s), se obtienen AgNPs esféricas de 22 + 6 nm de didmetro y que cumplen

con una distribucidon normal con el 5% de nivel de confianza.
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Fig. 3.34 Micrografias de AgNPs sintetizadas sobre ZnONHs mediante método
SILAR, empleando tiempos de inmersion de 1 s (A) y 30 s (B). Los respectivos
histogramas de distribucion de tamafo se muestran en C y D.
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Ademas, se observa una alta densidad de depdsito sobre los NHs de ZnO,
como se observo en la muestra S5 y como fue discutido anteriormente (véase
la Figura 3.33 A y B, para 10 ciclos). Esto, podria deberse a la presencia de
una mayor cantidad de iones de pata disponibles para la reduccién. Por otro
lado, para el caso de 30 s se observan particulas muy pequefas sobre la
superficie, con un didmetro de 8 £ 2 nm y que cumplen con una distribucion
normal con un 5 % de nivel de confianza. Este hecho puede deberse
principalmente al tiempo de lavado con agua, que produce un desprendimiento
de los iones, antes del paso de reduccion, por lo que habria menor cantidad
de Ag* disponibles.

Dado que, las AgNPs de diametro inferior a 5 nm, poseen una banda de
resonancia plasmaonica por debajo de los 400 nm [118], lo que no favorece los
objetivos de utilizar estos materiales como sensibilizadores bajo luz visible,
resulta mas favorable emplear 1 s como tiempo de inmersién para la obtencion
de las particulas de Ag sobre los NHs.

Finalmente, se analizé la influencia de la relacion de concentraciones y las
velocidades de inmersion y rotacion sobre el diametro de las particulas

obtenidas segun se describe en la Tabla 3.11.

Tabla 3.11: Evaluacién de la relacion de concentracion y velocidades de inmersion
y rotacion en la sintesis de AgNPs mediante SILAR sobre los ZnO NHs.

Nombre S7 S8 S9 $10
t. de inm (s) 30 30 30 30
R=[Ag*/NaBH4] 20/20 | 20/10 | 20/20 | 20/10
No. Ciclos 10 10 10 10
Velocidad de inmersién (mm/s)/ | 150 150 10 10
Velocidad de rotacion (/s) 45 45 20 20

En este caso, se selecciond el mayor numero posible de ciclos para asegurar
el mayor diametro y se seleccioné ademas 30 s como tiempo de inmersion
considerando que se habian obtenido las menores particulas, por lo tanto,

cualquier efecto seria mas notorio. Las imagenes FE-SEM de las particulas
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obtenidas se observan en la Figura 3.35.
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Fig. 3.35: Micrografias de AgNPs crecidas sobre ZnO NHs. (A) y (B) velocidad de
inmersion de 150 mm/s y velocidad de rotacion de 45 °C/s con relacién molar 1:1 y
2:1 respectivamente. (C) y (D) velocidad de inmersion de 10 mm/s y velocidad de
rotacion de 20 °C/s con relacién molar 1:1'y 2:1 respectivamente. Cada histograma
se muestra a la derecha de las micrografias.
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En el caso en que se empled la mayor velocidad, los diametros corresponden
a 11 £ 3 nm (proporcion de molaridades 1:1) y 8 + 2 nm (proporcién de
molaridades 2:1), respectivamente. Por otro lado, para el caso de las particulas
obtenidas con menor velocidad, se obtienen diametros correspondientes 9 £ 3
nmy 15 + 5 nm, respectivamente para las proporciones mencionadas.

Considerando la Figura 3.36, se observa que en el caso de la menor velocidad
y la relacién molar de 2:1, se obtienen el mayor diametro. Sin embargo, en
este caso se obtiene la mayor dispersiéon de tamario lo que no lo hace una

alternativa viable y confiable para la modificacion controlada con AgNPs.
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Fig. 3.36: Influencia sobre el diametro y la dispersién en tamafio de los distintos
parametros de sintesis estudiados velocidades de inmersion y rotacion, la relacion
molar y el diametro de las particulas obtenidas. En la linea azul se especifica el
error obtenido en cada caso.

Ademas, para ambos casos con relacion molar 2:1, se obtienen en la superficie
de los NHs particulas que presentan un tamano mayor en respecto al resto,
dado por el exceso de iones Ag*. Por ultimo, en los casos de relacion molar

1:1 si bien para la menor velocidad se obtienen particulas de mayor diametro,
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su dispersion es mayor y la diferencia que existe entre la intensidad de
absorcion es minima. Es por esto por lo que finalmente se decidid continuar la
sintesis utilizando como relacién molar 1:1 y la mayor velocidad de inmersion
y rotacion.

Dado que, las AgNPs de diametro inferior a 5 nm, poseen una banda de
resonancia plasmonica por debajo de los 400 nm [118], lo que no favorece los
objetivos de utilizar estos materiales como sensibilizadores bajo luz visible,
resulta mas favorable emplear 1 s como tiempo de inmersién para la obtencion

de las particulas de Ag sobre los NHs.

3.2.2 Caracterizacion de los ZnONHs@AgNPs obtenidos mediante
electrodeposito.

Dentro de los métodos reportados en la literatura, surge el electrodepdstio
como una de las alternativas mas viables dado el control de diametro de las
NPs y la facilidad de ejecucion. Con este precedente, se empled este método
para la obtencibn de ZnONHs@AgNPs, adaptando un procedimiento
reportado en la literatura parala sintesis de AgNPs sobre films de ZnO [78]. En
este método se utiliza un doble pulso con el objetivo de separar el proceso de
nucleacion y crecimiento. EI mecanismo de sintesis propuesto para los
métodos en disolucion puede ser dividido considerando: i) la nucleacion, ii) el
crecimiento, iii) la maduracion tipo Ostwald, y iv) la finalizacion del crecimiento
con la estabilizacion de las NPs [119]. En este caso, la presencia de
estabilizantes en el medio de reaccién permite el control morfolégico de los
nanomateriales debido a interacciones especificas entre los ligandos y ciertos
planos de la estructura cristalina de los materiales. En una sintesis
electroquimica por pulsos existen etapas analogas a un proceso de sintesis
quimica, pues en un primer pulso de corta duracion se generan los nucleos en

la superficie del electrodo y un segundo pulso aplicado produce el crecimiento

86



de las estructuras, siendo este usualmente de mayor duracion. En la literatura
se ha reportado el empleo de polimeros naturales, como la quitosana, asi
como cambios de los potenciales aplicados, para controlar la forma de AgNPs
[120].

En todos los casos, se utilizd un medio de reaccion acuoso y libre de
estabilizantes. Con estas condiciones se lograron obtener AgNPs entre 10 y

20 nm de diametro, como se observa en la Figura 3.37 (A).
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Fig. 3.37: Micrografias de AgNPs sintetizadas sobre ZnONHs mediante método
electroquimico de pulsos. (A) y (B) Detector de electrones secundarios. (C) Detector
de electrones retrodispersados. (D) Andlisis mediante EDS de la muestra.

Si se observa detenidamente la imagen, se puede ver cdmo la mayoria del

depdsito de AgNPs se lleva a cabo en el plano (0002) de las estructuras de
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ZnO0. Este hecho permitiria una mayor absorcién de la radiacién incidente dada
por las posiciones de la banda de resonancia plasmoénica. En la Figura 3.37
(B) y (C), se observan las imagenes obtenidas con el detector de electrones
retrodispersados y secundarios respectivamente. En la micrografia de (B) se
observan dos contrastes de colores, como es de esperar por la presencia de
Ag y ZnO, siendo menos brillantes las zonas donde existe este ultimo. Los
valores de % atomico para esta muestra, avalan lo concluido en la apreciacion
de las imagenes puesto que se registra porcientos atomicos similares para Zn
y O (se debe considerar que debe existir componente del oxigeno proveniente
del substrato), y al mismo tiempo sefales considerables de Ag.

Desde el punto de vista estructural, las muestras se caracterizaron mediante
UHV-XPS. Inicialmente, se obtuvo el espectro de reconocimiento que se
observa en la Figura 3.38 para la muestra de ZnONHs@AgNPs.
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Fig.3.38: Espectro exploratorio de ZnONHs@AgNPs utilizando UHV-XPS.

Se sefialan con rectangulos las zonas de medicién: Zn 2p (rosa), Zn LMM
(violeta), O 1s (rojo), C 1s (cian), Ag 3d (verde olivo).

En dicho grafico se marcan las sefiales que ya se han descrito en el acapite

3.6.1 de los ZnONHs y se adiciona la sefal de la Ag 3d. Para el caso de las
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muestras dopadas con Ag, el espectro de reconocimiento no tiene diferencias
detectables con el de ZnONHs debido a que se debe encontrar en poca
proporcion. En este acapite no se hara alusion a las sefiales que ya han sido
discutidas con anterioridad y que no aporten informacidén novedosa respecto a
lo analizado en el acapite 3.1.3 Al caracterizar las sefiales de la muestra de
ZnONHs@AgNPs obtenidas mediante electrodepdsito, se registraron las
ventanas de Zn 2p, Zn LMM, O 1s, y Ag 3d (C 1s solo se utilizé para hacer la
correccion de la carga durante la medicidn) que se observan en la Figura 3.39.
En general, la caracteristica mas significativa es la presencia de una intensa
sefal de Ag como es de esperar por las imagenes FE-SEM obtenidas de la
muestra. En el caso de la sefal Zn 2ps2 en este tipo de materiales, en la
literatura se reporta un desplazamiento hacia mayores BE cuando existe una
relacion intima entre la superficie de la Ag y el ZnO o también debido a una
creacion de una heterojuntura por la formacién de una fina de capa de Ag.0O
[121]. Sin embargo, al comparar las senales de Zn 2p y Zn LMM de la muestra
ZnONHs@AgNPs con la obtenida para los ZnONHs, (Figura 3.39 C y D
respectivamente), no se aprecian diferencias significativas, ni en posicion, ni
en forma (FWHM), lo que evidencia la separacion entre ambos nanomateriales
desde el punto de vista estructural. Asi mismo, en la sefial de la Ag 3d (Figura
3.39 A) se evidencian dos componentes (Ag 3dsz y Ag 3dsz) con un
acoplamiento de 6 eV como se ha reportado en la literatura. Es asi como la
traza 0 y la traza 1 localizadas en 367.4 eV y 373.4 eV son atribuidas a la

presencia de Ag° [122].
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Fig. 3.39: Espectros de alta resolucion de las muestras de ZnONHs vy

ZNONHs@AgNPs. (A) Espectro de Ag 3d con ajuste de la sefial. (B), (C), y (D)
corresponden a las sefales de O 1s , Zn 2ps3;, ¥ Zn LMM respectivamente, se
comparan las muestras de ZnONHs y ZnONHs@AgNPs. Los espectros no se

encuentran desplazados segun la correccion por carga.

Para la sefial del O 1s, Al realizar el ajuste utilizando, el mismo numero de

seflales que para los casos anteriores, se observa en la Figura 3.40 la

presencia de tres sefales. En este caso se produce un aumento de la

componente O2. Esto hace pensar que pueda existir un mayor componente

en cuanto al numero de vacancias de oxigeno [123], que puede estar dado por

un efecto de las AgNPs en la superficie
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Fig.3.40: Ajuste de la sefial de alta resolucion de O 1s para la muestra de
ZnONHs@AgNPs.

En general, desde el punto de vista de la modificacion de la superficie de
ZnONHs con AgNPs, mediante el método electroquimico y el método SILAR,
se pueden obtener con mayor versatilidad particulas de plata que permitan una
decoracién conveniente de los materiales de ZnO. Luego, los resultados de
estos estudios indican que, de los ensayados, estos son los métodos mas
efectivos de acuerdo con los propdsitos de la presente investigacion
considerando el mayor recubrimiento y menor polidispersion de las NPs

obtenidas.

3.3 Incorporacion de AgNPs en la capa semilla

Uno de los objetivos planteados inicialmente fue la modificacion de la capa
semilla mediante la incorporacion de plata. Para esto, y para evitar la posible

oxidacion de este metal en atmdésferas de oxigeno a altas temperaturas, se

procedié a llevar a cabo un depdsito de AgNPs en la capa semilla mediante
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SILAR. Como se vio en el epigrafe 3.2.1, mediante este método se logra la
mejor reproducibilidad y control de las AgNPs. Este substrato se caracterizé
mediante FE-SEM antes y después de crecer los ZnONHs. Antes del depésito
se observa la presencia de puntos brillantes en la superficie del substrato de
FTO modificado con la capa semilla como se observa en la Figura 3.41 (A),
mientras que al realizar el electrodepdsito se observan las esperadas

estructuras longitudinales de ZnO, segun se ha caracterizado anteriormente.

Fig. 3.41: Micrografias FE-SEM (A) capa semilla de ZnO modificada con AgNPs
obtenida mediante SILAR. (B) ZnONHs crecidos sobre capa semilla con AgNPs..

En este caso es muy util la caracterizacion mediante EDS en el microscopio
FE-SEM debido a que podria permitir la identificacion de los elementos
presentes de forma rapida y sencilla mientras se obtiene la micrografia. Al
registrar el espectro EDS de la superficie se identifica la presencia de plata en

baja concentracion como se observa en la Figura 3.42.
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Fig. 3.42 EDS ZnONHs-AgsL. Inset corresponde al area seleccionada para
la medicion del EDS.
El bajo conteo de la plata en la muestra puede deberse tanto por la cantidad

de inicial de AgNPs como por la posicion de estas, debajo de los ZnONHs.

3.4 Modificacion estructural por dopaje de los ZnONHs

Con el objetivo de dopar al ZnO, se siguieron dos alternativas. La primera via
corresponde al empleo de un complejo de Ag (l) en el medio de reaccion,
durante el depdsito a potencial constante. Este método ha sido reportado en
la literatura para el caso de la sintesis de hematita mediante técnicas
electroquimicas. En general, se basa en la liberacion gradual de iones Ag* al
medio de reaccion, considerando la constante de formacién de complejo. En
este caso se utiliza un complejo de Ag(l) [Ag(SCN).]" y se procedi6 a realizar
la sintesis segun se describié en el Capitulo Il. Como se observa en la Figura
3.43 A, no se obtienen las esperadas estructuras longitudinales de ZnO. En su
lugar, se produce un depdsito de particulas entre 80 y 100 nm de diametro.
Por otro lado, al comparar las imagenes obtenidas con el detector de

electrones secundarios (Figura 3.43 C) y la imagen obtenida al utilizar el
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detector de electrones retrodispesados ( Figura 3.43 B), no existe diferencia

alguna, por lo que no indica la presencia de diferentes materiales en la

muestra. Al cuantificar mediante EDS los componentes de la muestra,

practicamente no se registra la presencia de Zn ( Figura 3.43 D). Este hecho

indica que no se formd6 ZnO ni siquiera con morfologia esférica.
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Fig. 3.43: (A) imagen de AgNPs sintetizada mediante adicion de complejo. (B) y (C)
Imagen de AgNPs obtenida con detector de electrones retrodispersados y
secundarios respectivamente. (D) Espectro de EDS obtenido, en la tabla se recoge

la cuantificacion.
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Por otra parte, en el espectro UV-Vis de la muestra obtenida al emplear el
complejo de Ag(l) (Figura 3.44), se observa una banda caracteristica de la
absorcion de particulas de plata de un tamafio aproximado de 100 nm, segun
la forma y posicion de la Banda de Resonancia Plasmonica. Ademas, la
anchura de dicha banda indica la elevada dispersion en tamario de las AgNPs,
que coincide con lo observado en las imagenes de FE-SEM. También debe
destacarse que no se envidencia la sefial proveniente del band gap del ZnO,
que en el caso de los ZnONHs se observa claramente en 340 nm. Esto puede
deberse a que el potencial negativo aplicado reduce los iones Ag(l) y facilita la
disociacion del anion complejo impidiendo la formacion del SC. Ademas, la
reduccion de la plata en la superficie pudiera impedir la formaciéon de los

grupos hidroxilo en la superifice electrédica y por tanto la formacién del ZnO.
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Fig. 3.44: Espectro UV-Vis de una muestra de ZnONHs (negro) y la muestra
obtenida mediante la adicién de complejo de [Ag(SCN).]" al medio de reaccién.

Esto hizo necesario otro tipo de acercamiento para obtener el dopaje del ZnO.
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Es asi como se procedio a realizar una voltametria ciclica a baja velocidad de
barrido, con el objetivo de favorecer el crecimiento de ZnONHs y a la vez lograr
la incluyendo la incorporacién de iones Ag* en la estructura mediante la adiciéon
de nitrato de plata. Las muestras obtenidas de esta manera fueron
caracterizadas mediante diversas técnicas que permitieron la deteccién de
cambios estructurales en el ZnO. La caracterizacion mediante FE-SEM
muestra la formacién de ZnONHs sin la presencia de AgNPs en la superficie
del material, como se observa en la imagen de la Figura 3.45. Para comprobar
si se habia logrado la modificacion en la estructura cristalina de los materiales
obtenidos debido a la incorporacion de iones Ag*, se obtuvo el difractograma
de rayos X.

Esta primera caracterizacion lleva entonces a que sea necesario el estudio
desde el punto de vista estructural de los materiales obtenidos con el objetivo
de determinar si existe alguna modificacion en la estructura cristalina del
material debido a la incorporacién de iones Ag*. Considerando esto se

procedié a obtener el difractograma de los materiales.

Fig. 3.45: Imagen FE-SEM de los materiales obtenidos mediante la aplicacion de
voltametria ciclica en la sintesis de los ZnONHs en presencia de iones Ag".
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En la Figura 3.46, se muestran el difractograma obtenido para este material y
al correspondiente ZnONHs obtenida sin la adicion de iones Ag(l), como
referencia. Se han incluido también las sefiales correspondientes al ZnO, el

Sny la Ag, informacion obtenida del Power Diffraction File.
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Fig. 3.46: A) Difractogramas de ZnONHs y ZnONHs:Ag. Se muestran las sefiales
correspondientes a los JCPDS de cada material. En B) se muestra una sefial del
SnO2 en ambas muestras (se encuentran en la misma posicion). En C) la
sefal (0002) para ambas muestras (se observa el desplazamiento).

Como se observa, en la muestra modificada existen los esperados maximos

de difraccion para la estructura del ZnO tipo wurtzita y ademas el patron de
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intensidades cambia, y se hace mas intenso el plano (0002), que es lo
reportado para este tipo de estructuras longitudinales, como ha sido debatido
anteriormente. Ademas, es importante destacar que no existe la sefal
correspondiente a Ag (200), que es la sefial escogida para evidenciar la
presencia de cristalitas de Ag, puesto que es la unica sefial que no se solapa
con los picos provenientes del substrato. Este hecho indica no es detectable
la presencia de plata metalica en el depdsito. Al respecto, es valido remarcar
que se observa la aparicién de las sefales provenientes del SnO- tanto para
la muestra de ZnO dopado como sin dopar, tal y como se observa en la Figura
3.46 (B).

Al observar la Figura 3.46 (C), se evidencia una ligera disminucion de la
intensidad de los picos asociados con el ZnO y ademas un aumento de la
anchura a media altura (FWHM) de los mismos, lo que indica una disminucion
de la cristalindad, tal y como ha sido reportado para muestras similares de ZnO
dopado con Ag [124]. Al mismo tiempo, de los datos incluidos en la Tabla 3.12
se evidencia un desplazamiento hacia mayores angulos que esta relacionado
con una disminucién del parametro de red “c”. Ambos efectos (la disminucion
de la cristalinidad y del parametro “c”) sugieren la incorporacion de los iones

Ag* en la red cristalina del ZnO.

Tabla 3.12: Datos extraidos del difractograma de las muestras de ZnONHs vy
ZnONHs:Ag.

Muestra Posicion del plano Parametro de red
0002 (FWHM) c (A)
ZnONHs 34.35 (0.20) 5.22
ZnONHs:Ag 34.45 (0.25) 5.20

En este caso es de esperar la incorporacion limitada de iones Ag* (1.22 A) en
la estructura del ZnO debido al mayor radio idnico en comparacion con el Zn?*
(0.74 A).

En resumen, al utilizar la voltametria ciclica es posible dopar a los ZnONHs
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con Ag(l). El empleo de la baja velocidad de barrido facilita la introduccién de
los iones al mismo tiempo que se forman los ZnONHs.

Desde el punto de vista estructural ademas se completd la caracterizacion
utilizando UHV-XPS. En este caso, se comenzd con una caracterizacion
utilizando la medicion Normal y como Grazing Emission, con el objetivo de
evaluar las mejores condiciones de medicion para esta muestra. Como se
observa en el grafico de la Figura 3.47 A, en este caso mediante la medicion
Normal es mucho mas intensa que al incidir el haz de Rayos X inclinado y
haciendo mayor énfasis en las caras laterales.
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Fig. 3.47 Espectros de alta resolucion de las muestras de ZnONHs vy
ZnONHs:AgNPs. (A) Espectro de Ag 3d comparacion entre NE y GE. (B), (C), y
(D) corresponden a las sefiales de O 1s , Zn 2psp, y Zn LMM respectivamente, en
estos casos se comparan las muestras de ZnONHs y ZnONHs@AgNPs
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En este caso, esto podria proporcionar informacion sobre la posicion
preferencial del dopante. A partir del resultado de esta medicién, se determind
que para la caracterizacion de estas muestras es recomendable utilizar la
emision normal. Las sefales de las muestran presentan aproximadamente la
misma posicion, siendo ligero el cambio que presentan en cuanto a FWHM
como se observa en la Figura 3.47 B, C, y D.

Si bien este valor puede indicar cambio en el ambiente quimico del elemento
que se analiza, es muy poco seguro considerarlo como unico indicio de lo
anterior debido a que este depende ademas de numerosos factores
instrumentales, y de condiciones de medicién, tales como la Energia de paso.
Por otro lado, al analizar la sefial Ag 3d, se observan dos picos con un
acoplamiento spin orbita de aproximadamente A= 6 eV como fue mencionado
anteriormente.

Como se mencioné anteriormente segun los resultados obtenidos mediante
DRX, se podria pensar que el dopaje de la muestra se efectio en poca cuantia
evidenciado por el mayor radio de la plata en comparacion con el Zn. En este
caso, ademas se pudiera esperar que se pudiera encontrar alguna proporcion
de Ag® en la muestra en la superficie de la muestra, que no fuera suficiente
para generar los maximos de difraccion con intensidad suficiente para ser
detectados. Al hacer el ajuste de la sefial de Ag, aunque esta es poco intensa,
se logran definir dos componentes en cada pico. En la Figura 3.48, se muestra
el ajuste correspondiente, aunque en este sentido habria que realizar un
estudio mas exhaustivo para lograr una conclusion definitiva sobre la
presencia y el estado de la plata en la muestra. Es asi como la traza 0 (367.8
eV) y la traza 2 (373.8 eV) que mantiene los 6 eV de diferencia, pueden ser
atribuidas las sefiales Ag 3ds2 y Ag 3ds2 respectivamente y demuestran la
presencia de Ag*[122].

Por otro lado, las trazas 1 (368.8 eV) y 3 (374.8 eV) se asignan a Ag 3dzz y Ag
3ds2 para la Ag®. Segun este ajuste, se comprueba la presencia de la Ag en

las muestras dopadas, tanto en forma de Ag® como de Ag*.
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Fig.3.48 Espectros de alta resolucion de Ag 3d en la muestra ZnONHs:AgNPs.
Ajuste de las senales presentes.
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Fig. 3.49 Espectro de alta resolucion de O 1s en la muestra ZnONHs:AgNPs.
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Al analizar entonces la sefal proveniente del O 1s para las muestras dopadas,
sin bien es similar a la muestra de ZnONHs sin dopar, como se observa en la
Figura 3.24, existe un ligero desplazamiento de la traza 2 al ajustar las sefiales,
ver Figura 3.49. Dicha componente, que para el ZnO sin dopar se encuentra
en 531.2 eV, en el caso de la muestra dopada se desplaza hasta 531.4 eV.
Dicho desplazamiento se ha reportado como senal del dopaje efectivo para el

caso de muestras de MgO dopadas con Ag [123].

3.5 Caracterizacion electroquimica y fotoelectroquimica de los materiales
obtenidos mediante modificacion con AgNPs en la capa semillay en la
superficie de los NHs.

Para realizar la caracterizacion electroquimica de los materiales obtenidos,
inicialmente se determind en cada caso el potencial a circuito abierto,
obteniéndose valores entre 0 Vy -0.1 V vs Ag/AgClI (1M). Una vez estabilizado
el sistema, se procedioé a realizar una Voltametria Ciclica desde -0.5 hasta 1.0
V segun valores reportados en la literatura [125], para detectar la existencia
de procesos redox en dicho intervalo.

En la Figura 3.50, se observan los voltamogramas obtenidos para el caso de
los electrodos con ZnONHs, con AgNPs en la capa semilla (ZnONHs-AgsL) y
con AgNPs depositadas en su superficie por método SILAR con 10 ciclos
(ZnONHs- AgNPs), respectivamente. Se ha incluido en cada caso la CV de
una muestra con ZnONHs sin modificacion con plata.

En la ventana de potencial y con el electrolito que se utiliza (Buffer Borato pH
10.5), el ZnO es estable y no se observa ninguna sefal atribuible a la

descomposiciéon de este.
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Fig. 3.50: Voltamogramas de los sistemas ZnONHs-Ags. (A), ZnONHs@AgNPs (B).
En cada caso se incluyé el voltamograma de ZnONHs sin modificacion con AgNPs.

Por otra parte, para el caso de los materiales que tienen Ag, tanto en la capa
semilla o en la superficie del SC se observan las sefales provenientes de

procesos de oxidacion y reduccion segun las ecuaciones (Ec. 3.7 y Ec. 3.8).

AgZO(S) + ZOH(_ac) - ZAgO(S) + Hzo + 2e” Ec. 3.8

En general la caracterizacion electroquimica de las AgNPs en medio basico
ha sido reportada en la literatura con la formacién de Ag.O y “AgQO” en el
sentido anddico [126, 127]. El “AgQO” es considerado como una mezcla de Ag
en estado de oxidacion | y 1l [127]. En el caso de las sefiales que se destacan
en los voltamogramas como 1y 2 forman parte del mecanismo complejo de la
formacion de Ag20 (representado en la ecuacion A) y que se describen como:
i) una formacion inicial de Ag2O o AgOH en forma de monocapa , y/o la
disolucién de especies de Ag, ii) la formacion de una capa base de Ag20 (oxido
primario que posiblemente se encuentre hidratado), y iii) finalmente la
nucleacion y crecimiento 3D de una fase cristalina de Ag20 (6xido secundario)
[126]. La comparacién de las muestras debe hacerse considerando que se

utiliza una correccion por area geométrica y ademas que no fue posible hacer
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una cuantificacion de la Ag en las muestras. Sin embargo, si es posible concluir
que las sefales de oxidacion (1 y 2) de las VC en la Figura 3.50 (B) son mas
anchas y se encuentran a valores mas positivos de sobrepotencial que los
voltamogramas de la Figura 3.50 (A), lo que pudiera indicar que esta menos
favorecida la formacion del Ag.O. Ademas, la sefial de formacion inicial del
Ag20 (3) forma parte de un ciclo de histéresis. Este tipo de sefal es
caracteristica de la formacién de monocapas de Oxidos/reduccion para
metales nobles, es decir, se produce una diferencia entre el potencial de
formacion del éxido (barrido anddico) y el potencial de reduccidon (barrido
catddico). Por ultimo, se observa que en ambos casos se produce una
diminucion de la corriente de las sefales lo que puede dar cuenta de una
consecuente pérdida y/o disminucion de las AgNPs depositadas. Para el caso
de la muestra ZnONHs-AgsL cuyo voltamograma se encuentra en (A), se
puede inferir que la presencia de la Ag en la SL puede favorecer la oxidacién
y por tanto la formacion de 6xidos de plata, mientras que dificulta su reduccion
en el sentido catédico. Esto se evidencia al comparar con las sefales de
reduccion (4,5) de la muestra ZnONHs@AgNPs que se encuentran a
potenciales mas positivos que en el caso (B).

Una vez completada la caracterizacion mediante CV, es necesario estudiar las
propiedades del SC con y sin modificacion, considerando que para las
aplicaciones de generacion de energia es imperativo que se produzca la
transferencia electronica a través del dispositivo. En general, siendo una
técnica de corriente alterna (AC), la Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica permite distinguir las respuestas resistivas y capacitivas de la
interfase del 6xido y 6xido modificado basado en la relacidn de la corriente con
la frecuencia [128]. En este caso, la impedancia de una resistencia es
independiente de la frecuencia del potencial modulado, mientras que para un
capacitor es inversamente proporcional. En nuestro caso, la EIS permite
caracterizar los cambios en el SC debido a su modificacion con AgNPs, ya sea

en la capa semilla como en la superficie externa.
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Fig. 3.51: Diagramas de Nyquist de los sistemas caracterizados. Cuadrados

negros: ZnONHs, Circulos verdes: ZnONHs@AgNPs, Triangulos azules: ZnONHs-
Ags. La linea rora en los graficos corresponde al circuito Randles.

En el diagrama de Nyquist que se muestra en la Figura 3.51, la zona a altas
frecuencias representa las propiedades del electrolito, mientras que las
regiones de frecuencias medias estan relacionadas con procesos de la
interfase electrodo/electrolito. El intercepto de las curvas con el eje real (2)
corresponden a la resistencia de la disolucion (Rs), mientras que el semicirculo
(o en el caso de las muestras caracterizas la formacion inicial del semicirculo)
representa la resistencia de la transferencia de carga (Rrc) del electrodo [129].
Usualmente los diagramas de Nyquist se analizan mediante la construccién de
un circuito equivalente de donde se extraen los valores de resistencia y
capacitancia. En este caso, en la Figura se muestra el circuito equivalente
utilizado, que corresponde al circuito Randles. Dicho circuito, si bien es simple

corresponde a uno de los mas empleados. Esto se debe a que el circuito
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Randles describe una superficie de un electrodo donde se produce el flujo de
corrientes Faradaicas (resistencia a la transferencia de carga, que se
representan como Rrc en el circuito) y no Faradaicas (capacitancia de la doble
capa que se representa como un elemento de fase constante (CPE) en el
circuito debido a las imperfecciones de la superficie del “capacitor’) en la
interfase solido/electrolito. En el circuito se colocan en paralelo para evidenciar
que la corriente es la suma de los procesos Faradaicos y no Faradaicos. Por
su parte el término Rs representa la resistencia a la disolucion y se incluye en
serie [128].

En este ambito cabe senalar que el CPE puede deberse a i) desorden dinamico
asociado a la difusion, ii) la naturaleza del electrodo, iii) porosidad, iv)
heterogenenedidad de la interfase electrodo/electrolito [129]. En nuestro caso,
la presencia de ZnONHs sobre la superficie del substrato de FTO hace que
sea mas correcto el empleo de un CPE debido a la porosidad y la
heterogeneidad de la superficie. Segun el ajuste realizado con el circuito

Randles, se obtienen los valores que se muestran en la Tabla 3.13.

Tabla 3.13: Valores obtenidos del ajuste utilizando el circuito Randles.

Muestra Rs (Q) | Ric(Q) | CPE-T CPE-P
(F) (F)
ZnONHs 96.92 2102 | 5.10° 0.92
ZnONHs@AgNPs 10 ciclos SILAR | 86.14 |5.10* |8.10° 0.82
ZnONHs-AgsL 1115 |1.10* |8:10° 0.84

Al analizar inicialmente la Rs (puede observarse segun el grafico inserto en la
Figura 3.51) y los valores de la Tabla 3.13 que el menor valor corresponde a
ZnONHs@AgNPs 10 ciclos SILAR, lo que cual indicaria una mejor
conductividad y podria llegar a mejorar la capacitancia especifica (ZnONHs:
94.07 Q'cm?, ZnONHs-Ags.: 110.9 Q'cm?, ZnONHs@AgNPs: 82.29
Q:cm?).[129] Mientras que es la muestra de ZnONHs-AgsL la que presenta

mayor Rs, lo que no era esperado considerando su posicion con respecto al
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Zn0O. Por otro lado, en el diagrama de Nyquist de la Figura 3.51, claramente
se observa que el radio del arco formado es mayor para el caso del ZnONHs,
aunque cabe destacar que en este caso no existe transferencia de carga como
se observa en la VC. Este hecho implica que son los ZnONHs en donde mas
lentamente se produce la transferencia de carga [130] y por tanto la
modificacion con Ag tanto en la capa semilla como en la superficie del SC
mejora la transferencia de carga. Esto se corrobora con los valores obtenidos
para Rrcen la Tabla 3.13. Por ultimo, al comparar los valores de capacitancia
a través del CPE, se observa que el valor de CPE-P es menor en el caso de
las AgNPs y mayor para los ZnONHs sin modificar, en este ultimo caso, se
acerca mas a 1y por tanto el CPE se comporta mas cercano a un capacitor
ideal.

En resumen, al emplear dichas muestras en la construccién de dispositivos
(DSSC u otros) se debe esperar la mayor eficiencia desde el punto de vista
electroquimico para el caso de la menor Rrc (muestras de ZnO modificado).
Para analizar mas profundamente los estados superficiales del ZnONHs vy
modificados, se procedio a analizar el grafico de Bode, que usualmente se
utiliza para indicar elementos de procesos capacitivos asociados a estados

superficiales.

®  ZnONHs
® ZnONHs@AgNPs 10 ciclos SILAR
A ZnONHs-Agg.

—— Apste (Circuito Randles)

80 1

60

40

Theta (grados)

-20 -

1 1b 160 10b0 10000
Frecuencia (Hz)

Fig. 3.52: Diagramas de Bode de los sistemas caracterizados. Cuadrados negros:
ZnONHs, Circulos verdes: ZnONHs@AgNPs, Triangulos azules: ZnONHs-Ags. La
linea rora en los graficos corresponde al circuito Randles.

107



En todos los casos, en el grafico de la Figura 3.52, se observa solo una sefal
(constante de tiempo) que puede ser asignado a la capacitancia de la zona de
carga espacial sugiriendo que no se esta produciendo capacitancia de estados
superficiales.[131]

Otro de los graficos ampliamente utilizados en la caracterizacion de los SC, se
basa en la ecuacion de Mott-Schottky. Dicha ecuacion (Ec 3.9) predice una
relacion lineal entre la C2y el potencial aplicado cuando esta presente el
doblaje de las bandas en la interfase SC/electrolito es decir condiciones de

enriquecimiento. [18,132]

_ RBT
2T goe Az y [(E EFB) Ec. 3.9

Donde, Cs corresponde a la capacitancia, q a la carga del electron, ¢
corresponde a la constante dieléctrica del medio para el SC en cuestién (8.5
para el ZnO), goes la permitividad del vacio, A es el area de la interfase, Np es
la densidad de portadores de carga mayoritarios, ks es la constante de
Boltzmann y T es la temperatura a la que se realizar el experimento. Cuando
se observe una tendencia lineal, entonces la capacitancia medida se considera
la de la capa de agotamiento formada en la interfase del 6xido semiconductor,
lo que permite determinar la densidad de dopantes (Np) y el potencial de banda
plana (Egp) [128]. Al analizar los voltamogramas anteriores, vemos que existen
procesos faradaicos en el intervalo desde -0.5V a 1V, por lo que solo se puede
analizar al diagrama de Mott-Schottky (utilizando pH 10.5) para el ZnONHs. El
grafico de la Figura 3.53 muestra la curva esperada en el intervalo de potencial
de -0.5 a 1V. En general, dichos graficos estan formados por regiones. La
primera regién esta relacionada con el menor doblaje de las bandas, por tanto,
menor penetracion. Esto hace que sea la zona donde se determina el Potencial

de Banda Plana o Egp, mediante una extrapolacion al eje de los potenciales.
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Por otra parte, la region de mayor pendiente se relaciona con el mayor doblaje
y, en consecuencia, donde la region de carga espacial se encuentra mas
extendida hacia el interior del ZnO. Por esta razén, se utiliza para la
determinacién de la densidad de portadores de carga (Np). Dado que la
pendiente que se obtiene en el grafico es positiva se trata de un semiconductor

tipo n y por tanto los portadores de carga mayoritarios son electrones [75].

Np= 2+10 2°cm-?

1/c2 (1-1011 F-2)

]
1 - .llllllllIllllIlll.

-06 -04 -02 00 02 04 06 08 1.0 1.2
E (V) vs Ag/AgCI

Fig.3.53: Diagrama de Mott-Schottky de los sistemas estudiados. Se sefiala en el
grafico el potencial de banda plana y el nimero de portadores de carga.

El valor del Egp que corresponde a 0.4 V permite obtener el borde de la BC
utilizando la Ec. 3.10 [18].

kg T N
—Egc=Egp +-2—-1In (—D Ec. 3.10
q Nc

—Ec,vac = qEg. + 4.5eV Ec. 3.11
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Luego el valor obtenido que corresponde a Egc 0.48 V vs Ag/AgCl se pasa a
la escala de vacio utilizando la Ec. 3.11, lo que permite construir el diagrama
de bandas del SC que se observa en la Figura 3.54. Dicho diagrama es de
vital importancia en la utilizacion del material en las celdas solares como sera

debatido mas adelante.

l E[}c =-4.1 eV

E,=3.2 evI
Y _|Esv-7.3 eV

Fig.3.54: Diagrama de bandas de ZnONHs

3.5.1 Caracterizacion fotoelectroquimica

La caracterizacion fotoelectroquimica es de trascendental importancia en la
caracterizacion de los sistemas pues determina el posible empleo de estos
materiales en sistemas de generacion de energia a partir de la radiacion solar.
En la Figura 3.55, se observan los graficos de voltametria lineal obtenidos en
oscuridad y en luz para los distintos sistemas caracterizados, con el objetivo

de determinar la fotocorriente generada en cada caso.
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Fig.3.55: Densidad de fotocorriente de los sistemas de ZnONHs (A) y ZnONHs-
AgsL(B).. En todos los casos, la linea negra corresponde a la voltametria lineal en la
oscuridad, mientras que la linea roja corresponde al sistema bajo iluminacion
empleando una fuente de 1.5 AM.

En el grafico de la Figura 3.55 A, se observa claramente que existe una alta
fotocorriente para los ZnONHs, obteniéndose una generacidn maxima de
fotocorriente de 1.1 mA/cm?, debido a que se considera este punto como el
inicio del aumento de la corriente en la oscuridad, y por tanto, el efecto del
potencial aplicado. Por otro lado, a E = 0.38 V vs Ag/AgCI (que corresponde a
E = 1.23 V vs RHE) se obtiene una fotocorriente de 0.40 mA/cm?. Este valor
de fotocorriente es incluso superior a reportes en la literatura para estructuras
1D de ZnO [133]. Este hecho sugiere su promisorio empleo en sistemas de
fotoelectrdlisis del agua, dado que este es precisamente el potencial al que
ocurre dicho proceso. En el caso de la Figura 3.55 B, que corresponde a
ZnONHs-AgsL, la formacion de Ag20 entre 0.2y 0.4 V, se traduce en este caso

en una disminucidon considerable de la fotocorriente.
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Fig. 3.56: Densidad de fotocorriente de los sistemas de ZnONHs@AgNPs SILAR
para 6 y 10 ciclos. En todos los casos, la linea negra corresponde a la voltametria

lineal en la oscuridad, mientras que la linea roja corresponde al sistema bajo
iluminacion empleando una fuente de 1.5 AM.

Para el caso de las AgNPs obtenidas mediante SILAR de la Figura 3.56 se
muestran los graficos de densidad de corriente para muestras obtenida
empleando 6 y 10 ciclos, respectivamente. Existen dos asepctos que deben
ser recalcado en este caso. El primero punto es que al aumentar los ciclos
SILAR y aumentar la densidad del depédsito de AgNPs se produce un bloqueo
de la superficie del SC y por tanto se observa una menor fotocorriente en
comparaciéon con los ZnONHs discutidos anteriormente. Ademas, en este caso
como para ZnONHs-Ags. la senal de 0.4 V vs Ag/AgCl y que puede deberse a
la formacion de Ag20 provoca una descomposicion del material sintetizado.

Dentro de los materiales obtenidos el caso de la muestra de ZnONHs-AgsL se
elimina como alternativa para la construccion de algun dispositivo

fotoelectroquimico o fotoquimico debido a que presenta la mayor resistencia
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ohmica y la menor fotocorriente. Al mismo tiempo, los materiales tanto de
ZnONHs como ZnONHs@AgNPs presentan fotocorriente similar lo que los por

lo que podrian ser buenos candidatos en la construccion de fotoelectrodos.

3.6 Caracterizaciéon de ZnONHs y ZnONHs@AgNPs mediante NAP-XPS,
hacia condiciones In Operando

3.6.1 Efecto de la dosificaciéon de agua en la recamara del equipo NAP-
XPS, sobre muestras de ZnONHs.

Las muestras desarrolladas en esta tesis tienen como objetivo principal ser
utilizadas en la generacion de energia. Es por esto que la interaccion de los
materiales con moléculas de agua es de trascendental importancia. En este
sentido, se desea evaluar los mecanismos de disociacion y el efecto de la
radiacion (utilizando un simulador solar AM 1.5G) sobre los materiales. Para
esto, es imprescindible empleo de XPS en condiciones de cercanas a

16 L L L L . - | 1 1 | 1 |

A O1s Antes B —— Zn2p Antes

2an®
— OfsAgua (110° mbar) | — Zn2p Agua (1"10° mbar)
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— O1s UHV — Zn2p URV
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Fig.3.57 Espectros de O 1s (A) y Zn 2p32 (B) durante la dosificaciéon de agua y la
irradiacion con simulador solar. Se debe recordar que los espectros no se
encuentran corrigos por carga.

ambiente, que permitan emular condiciones lo mas reales posibles en cuanto

a la aplicacién de los materiales. Para estudiar las posibles variables que
influenciarian la superficie de la muestra, se procedié a analizar los efectos del

vacio, y temperatura en la sefial de O 1s.
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En este sentido se procedio a dosificar inicialmente 1-10® mbar de agua en
estado gaseoso en la recamara y posteriormente irradiar la muestra con el
simulador solar AM 1.5 G. En la Figura 3.57 se observan la ventana del O 1s
y Zn 2p del espectro de la muestra. En el caso del grafico en 3.57 B, se observa
la senal del Zn 2p3r y se evidencia que estas condiciones no influyen en la
posicion ni forma de las senales. Esto indica que no esta produciéndose
modificacion apreciable en la estructura de los ZnONHs. Sin embargo, en el
caso de la Figura 3.57 A, donde inicialmente no existe sefal ~531 eV (debido
al tratamiento térmico anterior y el control en la exposicion a atmdsfera de bajo
vacio), luego de la dosificacion de agua aparece una sefnal en forma de hombro
en esta posicion en el espectro. Este hecho ha sido relacionado en la literatura
a la hidroxilacion inmediata de la superficie debido a la disociacién del agua
[134].

Otro de los aspectos en este grafico es la pequefa disminucién de intensidad
del mencionado hombro en ~531 eV al hacer incidir el simulador solar en la
superficie del ZnO, lo que pudiera indicar un cierto efecto de la radiacion. Por
otra parte, en el caso de la figura 3.57 B, no se observan cambios en la forma,
posicion e intensidad de las sefiales lo que indica que desde el punto de vista
quimico el Zn mantiene un ambiente quimico similar.

Es asi como se procede a aumentar la proporcién de agua en la recamara.
Luego de exponer la muestra a 2 mbar de agua, se observa primeramente la
formacion del esperado hombro caracteristico de la hidroxilacién de la
superficie, como fue comentado anteriormente. Al analizar la Figura 3.58,
claramente se observa que no existe desplazamiento alguno de las sefiales.
Ademas, el mayor cambio en la superficie de la muestra se observa al cerrar
el bypass que permite la entrada de agua, observandose una desaparicion de
la sefial del agua y una disminucion del hombro correspondiente a O2, como

fue discutido anteriormente.
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Fig.3.58: Espectros de O 1s (A) y Zn 2p 312 (B) durante la dosificacion de agua y
la irradiacion con simulador solar.

Es asi como se genera la siguiente interrogante ¢ Existe algun efecto dado por
la temperatura inducida en la muestra por la incidencia del simulador solar?
Para responder dicha interrogante, inicialmente se evalu6 el efecto del exceso
de agua, mediante el estudio de una muestra con agua quimisorbida. Para
prepararla, una muestra de ZnONHs se expuso a 2 mbar de agua. Los
espectros en estas condiciones se muestran en la Figura 3.58 (O1s 2 mbar de
agua).

Luego de esto, se procedié a cerrar el bypass del agua y a abrir la recamara.
En este caso se dej6 la muestra dentro de la recamara del NAP-Cell con la
compuerta abierta y expuesta a ultra alto vacio (UHV) durante la noche. De
esta manera se buscé eliminar la posibilidad de que haya agua fisisorbida en
la superficie del material. El espectro de la muestra resultante se observa en
la Figura 3.59 (O1s Post-UHV). Al comparar los espectros antes y luego de la
exposiciéon al UHV, no se observa un cambio significativo del hombro
caracteristico de la hidroxilacion de la superficie. Este hecho hace pensar que
no existe exceso de agua en la superficie y que es despreciable la componente
de dicha fisisorcion. Posteriormente, al comenzar la irradiacion con el
simulador solar se observa una disminucion considerable en los barridos
iniciales, que se acentua aun mas al final de la medicién. Este hecho puede

estar relacionado con el posible mecanismo para la adsorcion disociativa del
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agua en la superficie que se esté produciendo o debido a un efecto térmico
por la prolongada irradiacion. Si es importante destacar que, al no existir una
dosificacion constante de agua en la recamara, es posible evidenciar los

cambios mas facilmente, puesto que no se re-hidroxila la superficie.

| | _LL | 1 | |
¥\ —— O1s2mbardeH,0
= O1s Post-UHV (tratamiento durante a noche)

— O1s Simulador Solar (Barridos Iniciales)
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Fig. 3.59: Evaluacion del agua quimisorbida sobre la superficie de los ZnONHs.
Espectro de O 1s durante la dosificacion de 2 mbar de agua y la irradiacion con
simulador solar.

En este sentido, es conocido el hecho de que al incidir una radiacion sobre un
cierto cuerpo se produce un aumento de temperatura. Es por lo que en
experimentos de generacion de hidrégeno se utilizan filtros o sistemas de
enfriamiento de la muestra con el objetivo de deslindar el efecto del aumento
de temperatura del proceso de generacion de hidrogeno propiamente dicho.
Debido a este hecho y considerando que el simulador solar incide sobre la
muestra sobre tiempos relativamente prolongados, se procedié a colocar la
muestra sobre una termocupla y realizar un seguimiento del incremento de la
temperatura durante el tiempo de experimentacion. La muestra alcanza de
aproximadamente 75°C. Conociendo esto, se procede entonces a calentar

durante la dosificacién de agua utilizando la termocupla, pero sin la radiacion
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incidente del simulador, lo que permitiria evaluar el efecto del aumento de
temperatura dado por el simulador sobre el espectro del O 1s. Como se
observa en la Figura 3.60, al dosificar el agua inicialmente la muestra tiene una
temperatura de 18°C. Al aumentar la temperatura hasta alcanzar
aproximadamente la detectada durante la irradiacién con el simulador solar,
se produce una disminucién del hombro y la desaparicion de la sefal del agua.
Lo que pudiera indicar que en esta muestra se observa principalmente un

efecto del aumento de la temperatura dado por la radiacion.

| ! ! !
A — 01s 2 mbar H,0 (T= 18°C)
— 01s Sin dosificacion de H,0 (75-80 °C)

0.8 -

0.6 -

0.4+

Intensidad Normalizada

0.2

0.0

T I T T T T
526 528 530 532 534 536
Energia de Ligadura (eV)

Fig. 3.60: Determinaciéon de la temperatura alcanzada por la muestra al ser
irradiada por el simulador solar. Espectro de O 1s durante la dosificacion de
2mbar de agua y la irradiacion con simulador solar.

De lo anterior puede concluirse que es importante el empleo de un Peltier que
permita enfriar la muestra durante la caracterizacion, para evitar el efecto de
la temperatura como via de disminucion de la intensidad de la sefial de O2
(caracteristica de la hidroxilacion).

Por su parte, las vacancias de oxigeno pueden actuar como aceptores de

electrones y atrapar los electrones fotogenerados para reducir la
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recombinacién superficial de huecos y electrones, de esta manera
prolongando la duracion del tiempo de vida de los pares electron-hueco en el
fotoanodo de ZnO [135]. Estas vacancias son ademas consideradas en
algunos casos como un “nivel dopante” y por tanto producir una disminucion
del gap del semiconductor [136, 137]. Dicho esto, es interesante evaluar las
diferencias entre la muestra de ZnONHSs caracterizada anteriormente (a la que
se le realizé un tratamiento en atmdsfera de oxigeno) y una muestra recién
preparada de ZnONHs.

Para esto, como se precedio a realizar anteriormente, se expuso la muestra a
2 mbar de agua con el objetivo de lograr la hidroxilacién de la superficie.
Posteriormente, se mantiene la muestra en la recamara y se deja expuesta la
muestra a UHV, con el objetivo de mantener las mismas condiciones de
trabajo. Como se vi6 en la muestra anterior, se hace necesario el empleo de
un Peltier con el objetivo de contrarrestar el calentamiento de la muestra
debido a la radiacion del simulador solar. En este experimento, la temperatura
se logr6 mantener en 25°C. Lo que permite analizar mejor el efecto de la
radiacion y no de la temperatura. Como se observa en la Figura 3.61, al
dosificar agua se observa nuevamente la sefial proveniente del agua
adsorbida. Una vez cerrado el bypass, se procede a realizar el tratamiento en
UHV vy dicha sefal desaparece al mismo tiempo que disminuye la intensidad
del hombro. Una vez encendido el simulador solar, se observa un cambio muy
ligero lo que permite entonces concluir que el mayor efecto sobre la sefal O2,

es debido a la temperatura.
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Fig. 3.61: Espectro de O 1s durante la dosificacion de 2 mbar de agua y la
irradiacién con simulador solar con control de temperatura.

En resumen, el efecto principal de la disminucién del hombro relacionado con
la hidroxilacién de la superficie esta dado por el aumento de temperatura, tanto
para la muestra con tratamiento térmico en atmadsfera de oxigeno como para
la muestra sin tratar.

Por otra parte, en la estructura del ZnO, existen dos superficies interesantes y
que poseen diferentes caracteristicas desde el punto de vista de la actividad
catalitica y de la adsorcion de moléculas de agua. La direccién de los planos
(0001) con caracteristicas polares debido a la terminacién de Zinc u Oxigeno
y la cara lateral con la direccién (1010) que presenta caracteristicas apolares
[134]. Cada superficie produce una interaccién diferente con el agua
adsorbida. Se reporta que aproximadamente un 80 % de la superficie de las
particulas de ZnO esta compuesta por la superficie (0001), por lo que ha sido
ampliamente estudiada. En la Figura 3.62, se observa la comparacion entre la
emisién normal (el haz de rayos X impacta perpendicularmente a la muestra

lo que hace que caracterice la superficie de la punta) y la grazing emission (el
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haz de rayos X impacta con cierto angulo la muestra lo que hace que

caracterice la superficie lateral) en la dosificacion de agua.

— O1s Grazing emission
— O1s Normal Emission

0.8 -

0.6 -

0.4 —

Intensidad Normalizada

0.2 H

o T T I

526 528 530 532 534
Energia de Ligadura (eV)

Fig.3.62: Evaluacion de la emision normal y como grazing emission en la sefal
de O 1s.

En principio es de esperar que exista un grado de hidroxilacion menor en el
caso de la grazing emission, debido a la prevalencia de las caras laterales.
Dichas caras tienen un caracter mas hidrofébico por lo que, como se observa
el hombro que se obtiene en este caso es menor, como se observa en la Figura
3.62.

Esto hace que se escoja la emision normal como método de medicién en XPS,

incluso mayor en el caso de la medicion utilizando la celda NAP-XPS.

3.6.2. Experimento de humedad relativa en recamara de NAP-XPS para
ZnONHs, y ZnONHs@AgNPs.
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Como se ha visto anteriormente, el principal efecto en la evolucion de las
sefales de O 1s en los materiales obtenidos mediante su exposicion a
atmoésfera de 2 mbar de agua e iluminacion de 1.5 AM (simulador solar), se
debe al aumento de la temperatura por efecto térmico, cuando esta no se
controla durante el proceso de irradiacion. Ademas, se realizaron diversos
experimentos que demostraron la eficacia de los procesos de re-hidroxilacion
de las superficies. Dado lo anterior, y con el objetivo de utilizar el punto de
donde se indica el onset de hidroxilacion, se procedi6 a realizar una exposicion
isobarica a 104% de humedad relativa y una temperatura de 540 K (267°C,
temperatura maxima que puede alcanzar la celda que se utilizé). En general
el principal objetivo es seguir la sefial O 1s y Ag 3d en la presion de onset para
la hidroxilacion de la superficie, que no es mas que la formaciéon de una
superficie de ZnO saturada de grupos OH [134]. Para generar dicha presion
se debe alcanzar en la camara utilizada una temperatura de 540 K. Este
analisis solo puede ser realizado en las muestras ZnONHs y ZnONHs@AgNPs
pues son las que presentan mayor numero de conteos. El principal problema
es que se debe introducir la muestra en la camara de alta presién y dado el
disefio de este tipo de experimentos, la intensidad de las sefiales disminuye
considerablemente. Esto hace inviable caracterizar las muestras dopadas
utilizando este tipo de experimento. En la Figura 3.63 se muestra el grafico
obtenido al colocar la muestra en las condiciones reportadas anteriormente.

Como se observa no existe cambios en las sefiales que hagan pensar en algun
cambio en el proceso de disociacidon del agua y que la luz tenga algun efecto
en dicho proceso. Ademas, las relaciones de las intensidades de las sefales
de O1 y O2 se mantienen practicamente invariables en la medicién como se

observa en la Tabla 3.13.
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Fig. 3.63 Espectro de alta resolucion O 1s para la muestra de ZnONHs bajo 104%
de humedad relativa con y sin el empleo del simulador solar.

En el caso de ZnONHs@AgNPs, se procedio a seguir la sefial tanto del O 1s
y la sefal de Ag 3d. En la Figura 3.64 B, se muestra la sefial de la Ag, siendo
evidente que no existe modificacion alguna durante dicho experimento. Por el
otro lado, en el caso de la sefial de O 1s, que se muestra en A, se aprecia una
ligera disminucién de intensidad en las sehales normalizadas. Es por esto, que
se procede a realizar el ajuste utilizando la intensidad obtenida y establecer

una relacion de areas especialmente en el caso de la componente O2.
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Fig. 3.64 Espectro de alta resolucion de O 1s y Ag 3d utilizando 10* % RH con y
sin simulador solar. (C), y (D) corresponden a los ajustes de las senales de O 1s

sin y con simulador solar respectivamente.

En la Tabla 3.14 se recogen las relaciones de intensidad determinadas. Con
el objetivo de llevar a cabo esta comparacion se considerd, como fue
mencionado anteriormente, el ya mencionado alto caracter adventicio, que

tiene la componente O3.

Tabla: 3.14: Posiciones de las trazas obtenidas en el ajuste de la sefial O1s
para el tratamiento térmico en atmdsfera de oxigeno. O1 (0%), 02 (OH vy
defectos), y O3 (sefial de moléculas adsorbidas con alto caracter adventicio).

Muestra 01/02 01/02 (hv)
ZnONHs 4.25 4.22
ZnONHs@AgNPs 1.96 3.12
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De acuerdo con lo dicho, se fijaron las condiciones durante el experimento
para mantener el area de esta sefial lo mas semejante posible. Al analizar
estas sefiales podemos concluir que en estas condiciones se produce una
modificacion, en la sefal O2, que puede ser atribuida a que se esté
produciendo algun proceso superficial mediado por la radiaciéon y que se
favorezca cambios en el proceso de disociacion del agua. Este hecho se
ratifica al comparar el area de los componentes O1 y O2, (trazas 0 y 1,
respectivamente). Se observa inicialmente que los valores de O1/02 para la
muestra ZnONHs son mayores, lo que indica que existe una mayor
componente de vacancias de oxigeno en la red del ZnO o que se encuentra
mas hidroxilada la muestra. Al mismo tiempo la relacion de las sefales O1/02
se mantiene practicamente constante en el caso del ZnO. Sin embargo, al
estar modificado con las AgNPs, se observa un cambio en la relaciéon de
intensidades marcado al incidir el simulador solar. Este hecho pudiese
interpretarse como un cambio en el mecanismo de disociacion del agua sobre
los materiales de ZnONHs@AgNPs en comparacion con los materiales sin
modificacion.

Las muestras de ZnO y ZnO modificado con AgNPs presentan una rapida
hidroxilacion de la superficie al tener contacto con el agua. En el caso del
ZnONHs. La alta fotocorriente que presenta y la estabilidad mostrada en un
ambiente rico en agua con el simulador solar hace que sean excelentes
candidatos en la generacién de hidroégeno. Por otro lado, las muestras
ZnONHs@AgNPs presentan una menor fotocorriente (ademas de procesos de
corrosion como fue debatido anteriormente) y ademas se produce un cambio
aparente en el mecanismo de hidroxilacion dado. En general, se puede
recomendar la caracterizacién In Operando de los materiales, asi como su
empleo en la construccién de sistemas de generacion de hidrogeno o de

celdas solares dada por su elevada fotocorriente.
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3.7 Construccion de celdas solares utilizando ZnONHs como fotoanodos,
primeros ensayos.

En los ultimos treinta afios se ha trabajado en la construccion de celdas solares
de tercera generacion usando materiales organicos e inorganicos. Dentro de
este grupo se encuentran las celdas solares sensibilizadas con colorantes
como alternativas para la disminucion de costos. La estructura de dichas
celdas se basa en el ensamblaje de dos electrodos con una configuracién tipo
sandwich y tres componentes principales: SC de Eg elevado, colorante o
sensibilizador, y por ultimo un electrolito [3]. Si bien el empleo de TiO2 como
semiconductor (fotoanodo) ha sido ampliamente caracterizado y reportado en
la literatura, el ZnO es uno de los preferidos en la busqueda de nuevos
materiales. Este hecho se debe a su similitud en cuanto al valor de la brecha
de energia (Eg=3.2-3.3 3 eV), y ademas su alta movilidad electrénica (205-300
cm? V-'S') [138]. Es asi como, considerando las caracteristicas de los
materiales obtenidos, y como prueba de concepto, los ZnONHs fueron
utilizados como fotoanodos en la construccion de celdas solares sensibilizadas
con colorantes. Para esto, se utilizd6 un colorante sin centro metalico con
estructura D-11-A [82] con el objetivo de evitar la formacion de complejos de
Zn?* en la superficie del SC [3].

Inicialmente se debe realizar un analisis de la estructura de bandas del SC y
las energias de LUMO y HOMO del colorante (estas ultimas mediante calculos
tedricos a nivel DFT [82]). En la Figura 3.65 se observa el esquema obtenido
utilizando la EIS y especificamente el Diagrama Mott-Shottky como se

describié anteriormente en acapite 3.5.
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Fig.3.65: Esquema del dispositivo construido empleando ZnONHs como
fotoanodo.

En general, las celdas solares sensibilizadas por colorantes se basan en tres
procesos principales: i) la generacién de portadores cargas, ii) el transporte de
carga, Y iii) la coleccion de la carga [3]. Una de las ventajas del ZnO es que
puede ser sintetizado en disimiles morfologias. Especificamente, es de
esperar que las estructuras 1D, tales como nanotubos, nanohilos,
nanoalambres, y nanopuntas den como resultado una mejor difusion
electrénica en el fotoanodo al proveer un camino directo para la conduccion
electronica como mecanismo de transporte [138] lo que se traduciria en una
mejoria del proceso ii) descrito anteriormente. Inicialmente, se procedio a
comparar una celda de TiO2 [82] y una celda con los ZnONHs desarrollados
en esta tesis en las misma condiciones y empleando el mismo colorante y
demas condiciones de construccion. En la Tabla 3.15 se recogen los valores
obtenidos en ambos casos. Para a obtencion de un alto rendimiento en las
DSSC, existen varios aspectos que son importantes, como son el potencial de
circuito abierto (Voc de su nombre en inglés), la densidad de corriente de
cortocircuito (Jsc de su nombre en inglés) y por ultimo el factor de llenado (FF

de su nombre en inglés). El principal objetivo es obtener el mejor valor posible
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en todos ellos, sin embargo, esto es dificil puesto que se encuentran
intimamente relacionados. Inicialmente al ver los valores reportado en la Tabla
3.15, se evidencia que el Voc, es menor que para el caso de la DSSC con
TiOx.

Tabla: 3.15: Comparacion entre las celdas solares sensibilizadas con
colorantes: utilizando TiO2 [82] y ZnO.

Voc (V) Jsc (mA/cm?) FF (%) n (%)

TiO2[82] 0.63 6.48 65 2.86

Zn0O 0.50 5E -5 14 0.02

Este hecho esta reportado en la literatura y puede ser debido a: i) la posicién
de la BC, o ii) a baja “carga” del colorante. Este ultimo caso provocaria una
interaccion del I3~ en la superficie del ZnO y por tanto una diminucién del Voc
y la Jsc [4].

Por otra parte, la Jsc que se alcanza es considerablemente menor que para el
TiO2. Este valor puede ser incrementado aumentando el diametro de los
materiales. [139] Con este propdsito se procedid a aumentar la concentracion
de la sal precursora de zinc. En la Tabla 3.16, se observan los valores

obtenidos para las celdas construidas en el caso del empleo de 1 mM y 5 mM.

Tabla: 3.16 Parametros de las celdas solares construidas utilizando 1 mMy 5
mM de acetato de zinc.

(Zn(CH3C00)2.2H20) Voc (V) Jsc (mA/cm?) | FF (%) n (%)

1 mM 0.4857 0.0420 32.97 0.0078

5mM 0.4700 0.5800 6.6 0.0205
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Es de esperar en este caso el aumento del diametro de los materiales, aunque
se debe cuidar que no se convierta en un film, lo que podria disminuir el factor
de llenado considerablemente.

En la Figura 3.66, se muestran las micrografias de ambas muestras, donde se
evidencia que al aumentar la concentracion de la sal precursora se produce
un aumento de 20 nm de diametro. Esto trae como consecuencia que se
obtenga un valor superior de Jsc, como se comprueba en la Tabla 3.16 y que
es consecuente con los reportes en la literatura para nanobarras de TiO2 en
relacion al efecto del aumento del diametro de los materiales 1D [139]. Debe
sefalarse que un incremento muy llamativo del diametro puede ocasionar una
disminucién de la porosidad del depdsito lo que se traduciria en una

disminucion de la Jsc.

Fig. 3.66: Micrografia de los ZnONHs sintetizados utilizando 1 mM de
Zn(CH3COO0)2 - 2H20 (A) y 5 mM (B).

Un aspecto que debe ser considerado como primordial es el espesor de la
capa del SC, para esto se procedio a sintetizar ZnONPs mediante un método
quimico como fue descrito acapite 2.10 y se construyeron las celdas solares
segun se describié en el acapite 2.11.2. En la Tabla 3.17 se resumen los
valores promedios de las mediciones de las celdas construidas. En el caso del
Voc, los valores estan en correspondencia con los obtenidos para los restantes

materiales de ZnO, lo que puede indicar que los materiales presentan

128



aproximadamente el mismo diagrama de bandas. Por otro lado, la mayor

diferencia se encuentra en los altos valores de Jsc.

Tabla: 3.17 Parametros de las celdas solares construidas utilizando ZnONPs.

Muestra Voc (V) Jsc(mA/cm?) FF (%) n (%)

ZnONPs 0.4220 2.363 10.9 0.1163

Este hecho esta determinado por el espesor de la capa que se deposita sobre
los fotoanodos utilizando la técnica de Dr. Blade. Es asi como podemos
concluir que en nuestros materiales debe ser optimizado el espesor del SC y
que es este uno de los factores principales en los valores de eficiencia
obtenidos. Posibles alternativas serian por ejemplo el aumento de la carga
hasta valores que permitan obtener cerca de 10 um de espesor, o el empleo
de otro SC (i.e. TiO2) en la parte externa de los ZnONHSs siendo este ultimo
mas conveniente debido a que permitiria la proteccion de la superficie del ZnO
de posibles procesos de corrosion.

Por ultimo, se procedi6 a optimizar el tiempo de modificacion con el colorante.
Para esto se procede a cambiar el método usual en el que se sumerge el
electrodo con el SC durante 16 a 18 horas. Las condiciones de sintesis se
recogen en la Tabla 3.18. Este tipo de optimizaciones se ha reportado en la
literatura para otros colorantes (del mismo tipo D-1-A) y con el empleo de

sistemas tipo core-shell [140].

Tabla: 3.18 Parametros de las celdas solares construidas utilizando tiempos
de inmersién de 60 min 'y 120 min.

Muestra Voc Jsc FF n
60 min 0.4500 | 1.1 E4 0.094 | 0.01996
120 min 0.4540 | 0.7628 0.052 | 0.02086
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En este caso, se observa el cambio en la Jsc, que incrementa su valor
considerablemente. Este hecho puede deberse principalmente a procesos de
corrosion del SC. Es decir, al aumentar el tiempo de interaccion del SC con el
colorante, en vez de propiciar un aumento de la “carga” de la molécula
organica a traveés de interacciones entre los grupos carboxilatos con el ZnO el
exceso de tiempo de inmersidn provoca la corrosion o disolucion del ZnO. En
resumen, se ha logrado incrementar moderadamente la Jsc de los materiales
a pesar mediante una optimizacion de ciertas caracteristicas del depédsito. Una
combinacion de diferentes factores como fina capa de espesor del SC, la
presencia de estados superficiales, asi como ciertas incompatibilidades entre
los grupos del colorante y el SC hace que este topico deba ser desarrollado

en lo adelante para lograr la optimizacion del fotoanodo de ZnO [140].
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CAPITULO 4: CONCLUSIONES

Finalmente, como principales resultados de la presente tesis doctoral, deben
destacarse lo siguiente:

Mediante sintesis electroquimica a potencial constante y utilizando O en el
medio de reaccién se obtuvieron ZnONHs sobre sustratos de FTO. Se evalu6
el efecto de la morfologia del sustrato sobre las propiedades del material
resultante. Se empled el criterio de la rugosidad para dicha evaluacién y se
encontré que sustratos suministrados por 4 reconocidas marcas comerciales
difieren significativamente en esta propiedad, lo que repercute en la calidad de
los depdsitos de ZnO. Se estudio el efecto de incluir 0, 1 y 2 capas semillas,
previo a la realizacion de la sintesis, con el objetivo de minimizar este efecto.
Se encontré que efectivamente se logra de este modo la pretendida
homogenizacion, mejora de la calidad y reproducibilidad de los depdsitos.

Se realizé también el estudio de la influencia de la carga en el intervalo entre
-2.0 y -0.5 C. Se determin6 que su valor mas adecuado dentro del intervalo
ensayado es de -1.5 C, pues permite la obtencion de ZnONHs con diametro y
longitud promedio de 40 +4 nm y 330 + 20 nm, respectivamente.

Se realiz6 la modificacién de ZnONHSs con plata para mejorar sus propiedades
fotoelectroquimicas. Para esto se ensayaron dos alternativas: dopaje y
modificacion con NPs, en este ultimo caso tanto en la capa semilla como de
manera superficial.

En este sentido, se ensayo el dopaje de los ZnONHs mediante dos métodos:
1) adicién de un complejo de plata al medio de reaccion durante la sintesis
electroquimica de los nanohilos antes mencionada y 2) por la adicién de
AgNOs3 en baja concentracion durante la obtencion de los nanohilos mediante
una voltametria ciclica a 20 mV/s. Solo se logro el dopaje con el método 2

(material nombrado como ZnONHs:AQ).
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Por otra parte, se modificd la capa semilla con AgNPs, obtenidas mediante
método SILAR, y se emple6 como sustrato para el crecimiento de los ZnONHs.
De este modo se obtuvo el material denominado ZnONHs-Ags..

Ademas se emplearon los métodos SILAR, electrodepdsito, fotodepdsito (ver
Anexos) y electroforesis (ver Anexos) para la modificacion superficial de los
ZnONHs con AgNPs. Se obtuvieron los mejores resultados empleando los dos
primeros métodos. Con el método SILAR se obtuvieron AgNPs cuyo diametro
aumenta con el mayor numero de ciclos (se evaluaron hasta 10, sin detectar
meseta) y menores tiempos de inmersion (1 s mejor que 30 s). El diametro
optimo de AgNPs obtenido fue de 30 + 6 nm. Mediante el método de
electrodepdsito se logré un alto grado y homogeneidad del recubrimiento con
AgNPs (el mejor de los ensayados), de diametro promedio entre 10-20 nm y
resulta muy conveniente debido a su viabilidad operacional y calidad de la
modificacion. De acuerdo a estos resultados, resulta el método de modificacion
mas efectivo para aplicaciones en dispositivos de fotoconversion.

Este material y el no modificado (ZnONHs) fueron exhaustivamente
caracterizados mediante UHV-XPS y NAP-XPS. Mediante estas técnicas
fueron determinadas las caracteristicas superficiales de los materiales.
Ademas, fueron expuestos a agua y radiacion solar para evaluar la evolucion
de la superficie en estas condiciones.

Se comprobd una rapida hidroxilacion en ambas superficies, lo que resulta
favorable para la fotoelectrdlisis del agua, segun el mecanismo aceptado para
este proceso. En el caso de ZnONHs@AgNPs se comprobé ademas una
modificacion de la sefal caracteristica de la hidroxilacion al exponerse a un
simulador solar, o que no se observé en el caso de ZnONHs, lo que puede
interpretarse como debido al efecto de las AgNPs presentes en la muestra.
Se optimizaron las condiciones operacionales en la celda NAP para futuros
experimentos de fotoelectrdlisis del agua en condiciones In-Operando.
Finalmente, ZnONHs fue empleado como material semiconductor en la

construccién de una DSSC. Se optimizo el tiempo de carga del colorante (120
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min) y se identificaron como principales factores condicionantes de la
eficiencia de la celda construida el espesor del depdsito (longitud) y el diametro
de los NHs.
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ANEXOS

A.1 Técnicas de Caracterizacion

A.1.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

En general existen numerosos tipos de interaccion entre los rayos X y la
materia. En este caso particular, un difractograma de rayos X recoge
informacion sobre la intensidad de la difraccidn de los planos cristalograficos
en funcién del angulo theta (0). Es decir, si el haz de rayos X incidente con
angulo 6 y se difracta con el mismo angulo, entonces el angulo total sera de
2theta (20) respecto a la direccion de incidencia del haz.[138] Desde el punto
de vista practico, los datos mas significativos obtenidos de un difractograma
son: la posicion, el perfil de los picos y la intensidad de los picos.

Cuando el haz de rayos X de longitud de onda A incide sobre dos planos de
atomos paralelos de indices de Miller (hkl), o (hkil) si es hexagonal, es
difractado en un angulo theta. Estas ondas difractadas produciran intensidad
maxima en un detector si llegan en fase (interferencia constructiva). La sefal
que aparece al representar la intensidad de radiacion que llega al detector
versus el angulo theta, cumple la condicion de Bragg y al grafico se le
denomina diagrama de difraccion o difractograma. La posicion de cada pico
depende del espaciado dnk, €l cual es caracteristico de la red cristalina que
presenta la especie quimica a analizar, asi como de la distribucién de estas
sefales en el difractograma. Ademas, permite la obtencién de informacion
sobre la geometria y tamafo de la celda unidad, sistema cristalino y en algunos
casos donde se detecte alta intensidad se pueden llegar a determinar las

posiciones atdmicas de los elementos en la celda y en el cristal en general.

A.1.2 Microscopia Electronico de Barrido de Efecto de Campo (FE-SEM)



Un microscopio de barrido permite la obtencion de imagenes con una alta
resolucion espacial, mediante un barrido de un area pequena con un haz de
electrones de baja aceleracion. Una de las principales prestaciones que tiene
el microscopio con efecto de campo (FE-SEM) es que permite en principio
enfocar el haz incidente de electrones en 1 nm. En la superficie de la muestra
la densidad de atomos cambia abruptamente desde el vacio a la alta densidad
de un sdlido. Asi, el haz de electrones interacciona con la muestra a través de
numerosos procesos fisicos que son denominados como “procesos
dispersivos”. El efecto global de estos procesos es el de transferir energia
desde el haz de electrones hasta la muestra, produciéndose una modificacion
de la trayectoria inicial de los electrones y controlando la profundidad del
recorrido de los mismos. Estas interacciones generan electrones de diferentes
energias y procedencia (los electrones retrodispersados, secundarios), asi
como rayos X. De acuerdo a la informacion que se desee obtener se utiliza
uno u otro detector. Esto permite conocer informacion sobre la composicién,
estructura, campos magnéticos y eléctricos locales y sobre todo la topografia
de la muestra.[139] La propipedad mas importante que debe tener la muestra
a caracterizar es la conductividad, para lograr el drenaje de los electrones
incidentes y que no se observe una imagen “cargada”. Es importante destacar
que existen alternativas para la caracterizacion de muestras con baja
conductividad: mediante el recubrimiento con una fina de capa de oro
utilizando un equipo de “sputtering” o mediante el empleo de cintas de carbono
o pinturas de plata en los alrededores del sitio de interés, asi como la utilizacion

de equipos que cuenten con el modo de medicion en presion variable.
A.1.3 Microscopio de Fuerza Atémica (AFM)
La Microscopia de Fuerza Atémica (AFM, por sus siglas en inglés), rastrea la

superficie de una muestra con una punta muy aguda, de un par de micras de

largo y de didmetro variable, segun se disponga. La punta se localiza al final



del brazo de un cantilever de 100 a 200 micras de largo. La interaccion entre
la punta y la superficie de la muestra hace que el cantilever se doble o flexione.
La magnitud de la desviacion es capturada por un laser que refleja un angulo
oblicuo al final del cantilever. La grafica del angulo reflejado versus la posicion
de la punta sobre la superficie de la muestra, otorga la imagen topografica
(valles, picos y huecos) de la superficie.[140] De acuerdo a la interaccion entre
la punta y la superficie de la muestra, esta puede clasificarse en; modo de
contacto, modo tapping y modo de no contacto. En el modo tapping, la punta
esta en intermitente contacto con la superficie a la vez que la barre, lo que
evita el deterioro de la muestra y de la punta. La variacidon de la amplitud de
oscilacion de la punta, debida a la amortiguacion sobre la superficie es lo que
se utiliza como senal de control. Las principales ventajas que presenta esta
alternativa son la estabilidad de la medida, la débil fuerza de presion, la
elevada resolucion y ademas evita imagenes artificiales que pueden ocurrir en
en AFM debidas al arrastre. Mediante el empleo de esta técnica se pueden
analizar las capas finas y superficies en general. Se obtienen medidas de
tamafo de grano, distribucion, rugosidad y perfil. De la misma manera, se

puede analizar cualquier particula aislada sobre una superficie.

A.1.4 Mediciones o6pticas

Segun el modelo de bandas, como aplicacion de la Teoria de Orbitales
Moleculares al estudio de sélidos, los electrones en un material semiconductor
como el ZnO ocupan estados segun la estructura de bandas del material. En
el caso del ZnO que corresponde a un semiconductor con banda gap directa,
el tope de la banda de valencia se encuentra debajo del fondo de la banda de
conduccion.[141]

Una de las principales consideraciones en este tipo de materiales esta dado
por la modificacion de las propiedades 6pticas con la disminucién de las

dimensiones. Desde el punto de vista experimental, para la caracterizacion



Optica de los substratos modificados con los materiales de ZnO se determina
su transmitancia de los substratos modificados con los materiales de ZnO. Con
este objetivo, se trabaja usualmente con una esfera integradora. Dichas
esferas poseen puertos que se encuentran localizados en un mismo plano de
la esfera. El empleo de uno u otro puerto permite cambiar de configuraciones
y por tanto cambiar las posiciones respectivas entre referencia, luz incidente y
muestra. Usualmente se utiliza un dispositivo denominado trampa de luz, que
no permite la reflexién de la luz que entra en su interior. De esta forma, para
realizar las mediciones en el presente trabajo se utilizaron las configuraciones

que se muestran en la Figura A.1.

a Muestra b Muestra c Referencia

Trampa

d Referencia

Trampa

Fig. A.1. Configuracion de la esfera integradora empleada en este trabajo
para la medicion experimental de la reflectancia total y difusa
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Para el caso de la determinacién de la Transmitancia total y difusa se utilizé
al igual que en los casos anteriores, la esfera integradora, pero con diferente

esquema, tal y como se muestra en la Figura A.2.
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Fig. A.2. Configuracion de la esfera integradora para la medicion
experimental de la transmitancia total y difusa.
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A partir de las ecuaciones Ec. A1 y Ec. A2, se obtiene el Haze de
Transmitancia, que es wuna relacion ampliamente empleada en
semiconductores y que caracteriza la influencia de la luz difusa en el total de

luz transmitida.

A.1.5 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X de alta presion
(también conocido como de presiéon ambiente (AP-XPS) o cercana a
presion ambiente (NAP-XPS))

En general, todos los procesos en los que se centra esta tesis tienen como
principal caracteristica la importante contribucién de la superficie del material.
Es por esto que se necesita una técnica con una alta sensibilizacién respecto
a la superficie, lo que puede ser definido como la relacién de atomos en la
esfera mas externa de la muestra con respecto al volumen. Cuando la relacion
es mayor, entonces la sensibilidad de la técnica es mayor. La Espectroscopia
Fotoelectronica de rayos X tiene una alta sensibilidad a la superficie, debido a
que el camino libre de los fotoelectrones con energias entre 100-600 eV es
aproximadamente 0.4 - 0.8 nm.[142]

Esta técnica desarrollada a mediados de los afios 60’s por Kai Siegbahn

(Premio Nobel en Fisica 1981), se basa en el conocido efecto fotoeléctrico,



especificamente en la irradiacion de la muestra con un haz monoenergético y
el andlisis de la energia de los electrones detectados. Dentro de las fuentes
de rayos X utilizados mas frecuentemente se encuentran la Mg Ka (1253.6 eV)
y la Al Ka (1486.6 eV). Este haz interacciona con los atomos en la superficie,
lo que causa la emision de electrones. Dichos electrones emitidos

(fotoelectrones) poseen una energia cinética cuantificable que esta dada por
la Ec. A.3, donde hv es la energia del fotén, BE es la energia de ligadura del

orbital atdbmica desde el que se origina el electrén y ®;es la funcion trabajo del

espectrometro [143]

KE = hv — BE - &, Ec.A.3

Debido a que cada elemento tiene un set unico de energias de ligadura, el
XPS puede ser utilizado con el objetivo de identificar y determinar la
concentracion de elementos en la superficie. Es importante destacar que,
como las variaciones de la energia de ligadura (desplazamiento quimico) se
deben a las diferencias en el potencial quimico y la polarizabilidad de los
compuestos, estos desplazamientos quimicos pueden ser utilizados para
identificar el estado quimico del material que se analiza. [143]

Ademas, esta técnica es ampliamente utilizada para la caracterizacion del
medio en que se encuentra el elemento pues la BE cambia de acuerdo a su
ambiente quimico, especificamente en términos de su electronegatividad,
atomos vecinos, fortaleza del enlace, asi como el nimero de coordinacion de
estos atomos vecinos. Esta variacién se denomina desplazamiento quimico y
mediante su medicién puede deducirse la informacion del ambiente quimico
del atomo de interés. Los fotoelectrones generados desde los subniveles de
los atomos viajan a través de las capas atomicas de la region superficial entre
los atomos de origen y la esfera externa luego lo hacen a través de la regidn
gaseosa que se encuentra entre la superficie mas externa de la muestra y el

punto de coleccion de los lentes electrostaticos del analizador de energia. En



el XPS convencional, la region entre la muestra y los lentes electrostaticos se
encuentra siempre condiciones de Alto Vacio o en Ultra Alto Vacio (HV y UHV
de sus siglas en inglés, respectivamente).

La dispersion inelastica del camino libre medio (A) se define como el promedio
de la distancia recorrida por los electrones entre dos eventos inelasticos
continuos. En estas condiciones el valor de A llega a ser tan elevado como
cientos de metros en condiciones de HV y UHV. Es asi como en HV o UHV la
pérdida de fotoelectrones debida a dispersidon inelastica entre estos y las
moléculas es despreciable. Sin embargo, la dispersion inelastica entre los
fotoelectrones y las moléculas es muy elevada si estos fotoelectrones viajan
en una fase gaseosa. Para colectar efectivamente fotoelectrones y medir su
energia cinética mediante el analizador de energia en condiciones de presion
cercanas a las normales, su distancia de viaje debe encontrarse en el rango
del camino libre A, lo que implica que el espesor de la fase gaseosa local que
se encuentra sobre la superficie de la muestra debe ser de este orden. Para
esto, deben llevarse a cabo dos grandes modificaciones al equipo: i) colocar
una apertura (slit) y ii) colocar la muestra lo mas cercana posible a la apertura
a una distancia cercana al camino libre de los electrones. El objetivo de la
apertura es el de separar el ambiente donde se localiza el gas, de aquel que
se encuentra con alto vacio, mediante camaras de vacio progresivo, al mismo
tiempo le permite a los fotoelectrones escapar de la fase gaseosa y luego
entrar a la camara de vacio. Es necesario destacar que, en esta modificacion
se necesitan lentes concentradoras para aumentar la coleccion de
fotoelectrones, debido a que la distribucidn espacial de los fotoelectrones es
bastante amplia después de salir por la apertura. En la Figura A.3 se observa
una fotografia del equipo de XPS utilizado (Hippolyta), localizado en el
laboratorio del Profesor James O’Shea y perteneciente a la Universidad de

Nottingham en el marco del ETRI.



Fig. A.3 (A) NAP-XPS (Hippolyta) utilizado en las mediciones. (B) Cono de

medicién para la camara de NAP-XPS
Otra caracteristica interesante que brinda el equipo de NAP-XPS es la
posibilidad de realizar modificaciones in-situ en la camara, por ejemplo,
mediante la realizacion de Electrospray en la camara de vacio. Este hecho ha
sido estudiado por el grupo del Profesor James O’Shea en la Universidad de
Nottingham, donde se han llevado a cabo experimentos relacionados con
dicha modificacién.[144, 145]

A.2 ZnONHs@AgNPs obtenidos mediante electroforesis

A.2.1 Sintesis de ZnONHs@AgNPs obtenidos por electroforesis

En este caso se procedié a utilizar como substrato un electrodo con ZnONHs
obtenido mediante la sintesis descrita en el epigrafe 2.3. Este se sumergio en
una disolucion etandlica de AgNO3 (1 mM), colocandose frente a una lamina
de titanio a una distancia de 1 cm. Se aplicé una diferencia de potencial de 100
V mediante una fuente de poder. Este experimento se realizé a tiempo

controlado, estudiandose 10 min, 20 min, y 40 min. En este tipo de método se



evalu6 el método de limpieza del substrato y el tratamiento térmico una vez
depositadas las AgNPs sobre los ZnONHs. Finalmente, se realizd un

tratamiento térmico a 400°C durante 60 min en atmdsfera de argén.

A.2.2 Caracterizacion de ZnONHs@AgNPs obtenidos mediante
electroforesis

En este caso se estudiaron distintas variables para lograr una modificacién con
ZnONHs, de mayor calidad. Este método, tal y como se describid
anteriormente en el Acapite 3.1, consta de dos etapas: primero la obtencion
de las particulas y segundo el posterior tratamiento térmico, por lo que se
evaluo la realizacion o no del tratamiento térmico, tiempo de aplicacion de la
diferencia potencial y la limpieza del substrato una vez completada la sintesis.
En la Figura A.4 se muestran los difractogramas obtenidos en el caso de la
muestra sintetizada con un tiempo de 40 min (muestra E1), antes (Figura A.4
A) y después (Figura A.4 B) del tratamiento térmico. En este caso, la mayoria
de los picos de difraccién se solapan con las sefales del SnO2, lo que hace
complejo corroborar la presencia de AQNPs mediante este método. Es por esto
que, si bien en el caso de la Figura A.4 A se observa un pico que puede ser
relacionado con la plata, la sefial de mayor intensidad se resuelve claramente
luego del tratamiento térmico (realizado en atmésfera de Argdn para prevenir
la oxidacion de los materiales). La presencia de esta reflexién permite asegurar
la existencia de Ag [146]. Lo anterior evidencia que este tratamiento térmico
permite aumentar la adhesion de las particulas depositadas sobre los
nanomateriales de ZnO. Ademas, una vez realizado el tratamiento se puede
determinar el consecuente aumento del tamafno de cristalita, a partir de la
ecuacion de Scherrer y empleando las sehales de la Ag antes y después del
tratamiento térmico. En este caso se obtuvo un aumento de 13 nm de tamano
de cristalita, lo que se traduce en sefiales mas finas en el difractograma (Dantes

=10 nm y Dgespues = 23 nm)
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Fig. A.4. Difractogramas de la muestra E1 sintetizada con 40 min de depésito: antes
del tratamiento térmico (A) y después del tratamiento térmico (B). Se destacan las
sefales correspondientes a Ag (triangulos rojos), ZnO (circulos verdes) y SnO;
(asteriscos negros), este ultimo proveniente del substrato

Otro aspecto importante para la obtencion de un material compuesto de
ZNnONHs@AgNPs es el método de la limpieza del depdsito para evitar la
acumulacién de particulas en la superficie del SC y que se produzca un
apantallamiento de la radiacion. Se estudiaron varias muestras obtenidas con
el mismo tiempo de depdsito (el mayor tiempo utilizado, que fue de 40 min) y
demas condiciones y donde solamente se varié el método de limpieza de la
muestra para luego ser caracterizadas mediante FE-SEM. De forma especifica
se utilizaron como métodos de limpieza con etanol los siguientes: aplicacion
con piseta, inmersién durante 20 s, e inmersion con ultrasonido durante 10 s.
De esta forma, en los casos donde se limpid aplicando el disolvente con piseta
en la micrografia resultante (Figura A.5 A) se observa la presencia de
numerosas particulas aglomeradas sobre el depdsito de ZnO. Por otro lado,
tanto en el caso de la inmersién (Figura A.5 B) como para el ultrasonido (Figura
A.5 C), solamente permanecen las particulas que se encuentran efectivamente
depositadas sobre los nanomateriales de ZnO. Cabe sefalar que en el caso
de la inmersion se observa un mayor deposito, sin embargo, estas particulas
pueden no estar tan fuertemente adheridas sobre las caras de los ZnO como
en el caso del ultrasonido. En este ultimo caso, donde si bien se observan

menos particulas sobre los ZnONHs, es l6gico asumir que estas interacciones
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son mas fuertes, dado que han resistido el efeto desestabilizador del

ultrasonido.

Fig. A.5. Micrografias FE-SEM de muestras obtenidas con 40 min de depdsito para
la evaluacion de método de limpieza. (A) piseta, (B) inmersioén, (C) inmersion +
ultrasonido.

Por ultimo, se llevé a cabo un estudio de tiempo de depdsito con el objetivo de
lograr el mayor recubrimiento posible de nanoparticulas sobre los nanohilos.
Las micrografias, obtenidas para las muestras sintetizadas con distintos
tiempos de depdsito se muestran en la Figura A.6. Los tiempos de depdsitos
fueron 10 min (Figura A.6 A), 20 min (Figura A.6 B), y 40 min (Figura A.6 C).
Al caracterizar las particulas mediante Microscopia de Barrido, se observo la

presencia de cumulos de particulas sobre el substrato modificado.
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Fig. A.6. Micrografias FE-SEM de depodsitos de AgNPs obtenidas mediante
electroforesis a tiempos crecientes. 10 min (A), 20 min (B), 40 min (C) y una
ampliacion del area delimitada por el recuadro que aparece en esta ultima imagen
(D).
Dichas acumulaciones, fueron de orden creciente al aumentar el tiempo de
depdsito y se encontraban sobre los nanomateriales de ZnO. Sin embargo, si
se comparan las muestras de forma consecutiva, se puede observar como se
pierde paulatinamente la resolucién de los hexagonos, lo que puede estar
relacionado con la presencia de procesos de disolucion producto de la sintesis
de las AgNPs.[69] Por otra parte, en la literatura, si bien se reporta el empleo
de etanol en el medio de reaccion como agente reductor de los iones de plata
para la obtencion de nanoparticulas, usualmente estos procesos de reduccion
estan relacionados con la presencia de surfactantes.[147] Estos permiten
aumentar la estabilidad de las particulas, asi como la adicion de bases fuertes
como el NaOH [146] que acelera la reaccion. Sin embargo, en el método de
sintesis empleado no se hace uso de surfactantes ni de la adicidon de hidroxido
de sodio y aun asi se obtienen particulas sobre los depdsitos de ZnO a una

velocidad considerable. Luego, a partir de las energias libres de Gibbs de
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formacion estandar para el etanol, (-174.8 kd/mol), la Ag* (77.1 kJ/ mol) y para
el acetaldehido (-127.6 kJ/mol), como producto de oxidaciéon del etanol, se
comprueba la espontaneidad de dicha reaccion desde el punto de vista
termodinamico. Sin embargo, ha sido reportado que en condiciones estandar
la velocidad de la reaccion es muy baja.[69] Es por esto que una posible
explicacion seria considerar la presencia del ZnO, conocido catalizador de la
oxidacion del etanol a acetaldehido y que las AgNPs se estén produciendo
mediante la oxidacién del etanol en la superficie del ZnO. De esta forma, en el
caso de los mecanismos reportados en la literatura, se hace alusion a la
formacion del Ag2O como intermediario y que posteriormente, de forma
autocatalitica, se produce la reduccion de Ag>0 a AgP con o sin la mediacién
del NaOH [146]. Ademas, como se comenta en el Acapite 3.2.2, las AgNPs
pueden formarse mediante la accion de la luz conjugando un proceso de
fotodepdsito con la electroforesis.[69] Siendo asi, la diferencia de potencial
aplicada orienta a las particulas hacia la superficie del ZnO, donde se ve
favorecida la interaccién con el etanol que reduce paulatinamente los iones de
plata para formar AgNPs. Esto explica la homogeneidad de las particulas
obtenidas, la rapidez del depésito y la presencia de senales de plata en el
difractograma. La disolucién parcial que se detecta en los casos de mayor
tiempo de depdsito puede ser explicada al considerar la presencia de huecos
capaces de “corroer’” al ZnO como ha sido reportado en el caso de la
fotogeneracién de pares de portadores, donde, si no son drenados los huecos,
se puede observar la disolucién del ZnO. [11] El efecto corrosivo de los huecos

sobre el ZnO puede representarse mediante las ecuaciones 4, 5y 6:

ZnO + 2p* —Zn% + 5 02 Ec.A4
ZnO + 30H + 2p* — HZnO2 + %202 + H0O Ec. A5
ZnO + 40H + 2p* — Zn0Ox* + % 0z + 2H0 Ec. A5

A.3 ZnONHs@AgNPs obtenidos mediante fotodepodsito
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A.3.1 Sintesis de ZnONHs@AQgNPs obtenidos por fotodepésito

Se utilizé en cada sintesis un substrato previamente modificado con ZnONHs
obtenido mediante el método descrito en el Acapite 2.3. El electrodo
modificado se sumergié en un reservorio con disolucion de etanol-agua de
AgNOs3 (2 mM), como se ilustra en la Figura A.7. En este caso se estudiaron
dos proporciones de etanol (20% y 25%). Ademas, se evaluo el efecto de dos
tiempos de exposicion: a la fuente de iluminacion en 2 min y 4 min utilizando
como fuente un simulador solar. Posteriormente se evalué el cambio de
disolvente y en la fuente de excitacion (evaluando un aumento de la densidad),
para lo que se utilizé PEG 4000 y PEG 400 con una radiacién incidente de 420
nm durante 60 y 120 min en cada caso. Por ultimo, se realizé un experimento

utilizando glicerina 85% y se irradié durante 30 min a 420 nm.

1.-ZnO+hv — ZnO (e BC )+ ZnO (h*BV)

2.-Zn0O (eBC )+ Ag® — AgNPs
3.-Zn0O (h*BV )+ C3HsO3 — C3HsOs3

Fig. A.7. Esquema del procedimiento para la obtencion de ZnONHs@AgNPs
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obtenidos por fotodepédsito. Las sucesivas etapas del proceso fotoquimico
aparecen numeradas y se incluyen las correspondientes reacciones
quimicas.

A.3.2 Caracterizacion de ZnONHs@AgNPs obtenidos mediante
fotodepédsito

Con el objetivo de caracterizar las ANPs obtenidas mediante fotodepdsito se
utilizaron principalmente las técnicas de FE-SEM y DRX, para evaluar el
depdsito morfolégicamente y en cuanto a su cristalinidad. Las condiciones

utilizadas se muestran en la Tabla 3.4.

Tabla A.1: Nomenclatura empleada para cada muestra y condiciones iniciales
empleadas para el fotodepdsito.

Nombre % Etanol Tiempo
F1 20 % 2 min
F2 20 % 4 min
F3 25 % 2 min

En las primeras dos muestras (F1 y F2) se analiz6 el efecto del tiempo de
iluminacion, para lo cual se utilizaron las mismas condiciones en cuanto a
porciento de etanol en la disolucion y se ensayaron tiempos de 2 y 4 min. Las
micrografias FE-SEM de las muestras resultantes se muestran en la Figura
A.8. Para el caso de la iluminacién de 4 min (Figura A.8 B), se observa la
presencia de particulas de plata especialmente grandes en la superficie del
depdsito, con una morfologia irregular. Sin embargo, como se muestra para el
caso de 2 min (Figura A.8 A) no se observa la presencia de particulas,

posiblemente debido a su pequefio tamafo.
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i.A.8. Microgr

mediante fotodepdsito y empleando disolucion 20 % de estanol y tiempos de
iluminacion: 2 min de iluminacion (A), y 4 min (B).

Teniendo en cuenta este resultado y considerando posibles vias de formacion
propuestas en la literatura, en las que el etanol tiene un papel preponderante
en la reduccidn de los iones Ag®, [68, 69] se decidid realizar la sintesis
utilizando 25% de etanol, pero empleando 2 min de iluminacion para prevenir
el crecimiento tan excesivo que se produce con 4 min. En estas condiciones
se obtuvo la muestra F3 que aparece en la Tabla A.1. Segun se observa en la
Figura A.9, de esta forma se obtienen AgNPs pequenas sobre los
nanomateriales de ZnO y ademas se observa una organizacién preferencial
que favorece la formacion de platos de plata con un espesor de 60 nm

aproximadamente.

S ™ N AW o

Fig. A.9. Micrgrfia de la estra F3, obtenida epleando disolién con 25% de
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etanol e iluminando durante 2 min. En la ampliacién pueden observarse AgNPs,
sefialadas con circulos rojos.

De esta manera, si bien es cierto que se pueden obtener AgNPs en estas
condiciones, estas particulas de plata corresponden a sistemas polidispersos.
Es por este hecho que se evaluo el cambio del medio de sintesis, para lo que
se procedid a utilizar polietilenglicol 4000 y 400, asi como Glicerol. [105]

El principal objetivo fue el de modificar la viscosidad del medio para evaluar el
crecimiento de los materiales en esas condiciones y el cambio del disolvente
como material de sacrificio. Al mismo tiempo, considerando que para AuNPs
se ha demostrado que al aumentar la intensidad de la lampara se produce un
aumento en los niveles de aglomeracién [69] se decidié cambiar la fuente de
excitacion de un simulador solar una lampara de 420 nm. Finalmente se
procedié a realizar un estudio morfolégico de las particulas antes y después
de tratamiento térmico. En la Figura A.10, se muestran las imagenes que se
obtuvieron para los materiales obtenidos empleando PEG 4000 y tratamientos
térmicos de 120 min (Figura A.10 Ay B) y 60 min (Figura A.10 Cy D)

PEG 4000
120 min
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PEG 4000
60 min

Fig. A.10. ZnONHs modificados con AgNPs obtenidas mediante fotodepdsito
utilizando PEG 4000 y diferentes tiempos de exposicion a iluminacién de 420 nm.
Las imagenes A y C corresponden a muestras antes del tratamiento térmico con
120 y 60 min de exposicidn respectivamente. B y D corresponden un inserto de los
resultados luego del tratamiento térmico para 120 y 60 min respectivamente
respectivamente.

Como se observa en las imagenes de las muestras antes del tratamiento
térmico, no existe la presencia de AgNPs independientes con un buen
recubrimiento. Sin embargo, luego del tratamiento térmico se observa la
presencia de un recubrimiento homogéneo formado por pequefias particulas
de plata que cubren completamente las estructuras de ZnO. Por otro lado, para
el caso de las muestras obtenidas con PEG 400 y empleando como antes
tiempos de tratamiento térmico de 60 y 120 min no se observa el mismo tipo
de crecimiento. Las correspondientes micrografias se muestran en la Figura
A.11. Se ha reportado en la literatura que la utilizacién de diferentes
concentraciones de polimero y la misma iluminacién, se produce un aumento
de la cantidad de plata depositada y una disminucion de su diametro.[69] En
el caso del presente trabajo, se obtiene un menor recubrimiento al utilizar un
polimero de menor peso molecular. En este caso cabe destacar que los
mecanismos propuestos en la literatura indican que la reduccion de iones Ag*
a Ag pudiera no estar relacionada con electrones generados en el ZnO durante

la irradiacion. La alternativa propuesta postula que el PEG captura radicales
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OH- formados por el ZnO,[148] lo que permitiria la formacién de un acido o
aldehido dependiendo del medio de reaccion, los que podrian ser las especies

reductoras.

PEG 400
120 min

PEG 400
60 min

Fig. A.11. ZnONHs modificados con AgNPs mediante fotodepdésito utilizando PEG
400 y diferentes tiempos de exposicion a ldmpara de 420 nm. Las imagenes Ay C
corresponden a antes del tratamiento térmico con 120 y 60 min de exposicion. B 'y
D son posterior al tratamiento térmico para 120 y 60 min respectivamente.

Para disponer de otra referencia en cuanto al efecto de la masa molecular del
poliol reductor y la densidad del medio, se procedié a realizar la sintesis
utilizando glicerol como disolvente. Se obtuvieron particulas con diametros
aproximados de 20 nm y sin aglomeraciones, pero con una baja densidad,

como puede observarse en la Figura A.12.
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Fig. A.12. ZnONHs modificados con AgNPs mediante fotodepdsito utilizando
glicerol y 420 nm.
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