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RESUMEN
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Titulo del estudio: DISENQ DE NANOESTRUCTURAS MEDIANTE
DEPOSICION ELECTROFORETICA

Numero de péaginas: 88 Candidato para el Grado de Doctor en
Ciencias con Orientacién en Quimica
de los Materiales

Area de estudio: Nanoquimica

Propdsito y Método del Estudio: Los semiconductores son materiales
ampliamente utilizados en dispositivos optoelectronicos, tal es el caso de
CdS, CdSe, CdTe, ZnS, ZnSe, TiO, entre otros. Dependiendo la aplicaciéon
deseada, muchas veces es necesario realizar peliculas delgadas de los
materiales sintetizados. Para ello existen diversos métodos, sin embargo, un
método simple y que permite obtener arreglos de buena calidad es el
meétodo de deposicidn electroforética (DEF). En el presente trabajo se realizo
el estudio de Ila deposicion electroforética de nanoparticulas de
semiconductores, con el fin de conocer los parametros experimentales de
mayor importancia en la formacion de los depdsitos obtenidos. Se utilizaron
3 sistemas diferentes de nanoparticulas de materiales semiconductores:
ZnS, CdS y TiO, Los primeros 2 materiales fueron sintetizados via
microondas y para el TiO, se emple6 Degussa P25 comercial.

Contribuciones y Conclusiones: Los resultados permiten confirmar la
obtencion de nanoparticulas de CdS con didmetro promedio de 5 nm y
particulas de ZnS con tamafios cercanos a los 20 nm de diametro. Se
caracterizo el TiO, Degussa P25, y se estimé el tamafio promedio de cristal
de la fase anatasa en 25 nm, sin embargo mediante TEM se observaron
tamafios de particula en el orden de micrometros. Se logr6 demostrar la
utilidad de la DEF como técnica de disefio de nanoestructuras obteniendo
cambios morfologicos en los diferentes depdsitos. Las diferentes morfologias
obtenidas son nanoestructuras unidimensionales, peliculas delgadas con
diferentes niveles de rugosidad formadas por nanoestructuras con
morfologia esférica y estructuras tipo astillas. La luminiscencia de los
depdsitos de CdS y ZnS se ve modificada mediante cambios en el campo
eléctrico aplicado durante la DEF. La posibilidad de modificar las
propiedades o6pticas de los depdsitos obtenidos mediante DEF, hace de ella
una técnica viable para el desarrollo de dispositivos optoelectrénicos.

Firma del asesor:
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Nanotecnologia

La nanotecnologia se define como el control y entendimiento de la
materia a escalas comprendidas entre 1 y 100 nandmetros. A dicha escala
los materiales experimentan fenédmenos que propician cambios en sus
propiedades fisicas, quimicas, eléctricas y Opticas, lo que permite dar

nuevas aplicaciones a los materiales convencionales.

Richard Feynman, premio nobel de fisica de 1965, sento las bases de la
nanotecnologia como disciplina cientifica el 29 de diciembre de 1959 durante
su platica titulada “There’s Plenty of Room at the Bottom” (Hay espacio de
sobra en el fondo). Feynman propuso la manipulaciébn de &atomos vy
moléculas individualmente, lo que despertd el interés en el desarrollo de
técnicas y procedimientos encaminados hacia el control y el entendimiento
de la materia a escala de una mil millonésima parte del metro.
Posteriormente Eric Drexler popularizo el tema de la nanotecnologia en las
décadas de los 70’s y 80’s a través de su libro “Engines of Creation”

(Motores de la Creacion).



1.1.1 Nanotecnologia en la Historia

Aunque la nanotecnologia suele asociarse al desarrollo tecnolégico
actual, el uso de materiales a escala nanométrica se remonta a miles de
afios antes de nuestros tiempos. Uno de los primeros usos reportados de
materiales nanoestructurados es el caso del famoso pigmento azul maya, el
cual consta de moléculas de pigmento organico ocluidas en cavidades
nanométricas de algunas arcillas [1]. Dicho arreglo le confiere una
estabilidad superior al pigmento, lo que permite que pinturas como los
murales de Bonampak, en el estado de Chiapas, conserven sus colores en

la actualidad.

Algunos objetos de ceramica y vidrio fabricados en distintas épocas y
lugares del mundo, desde el siglo IX hasta el XVII, también cuentan con
nanoparticulas en su composicion. Dichos objetos fueron fabricados
afiadiendo cantidades de oro, plata y cobre creando nanoparticulas de estos
metales, las cuales les confieren coloraciones muy brillantes [2]. Uno de los
objetos mas famosos es la Copa de Licurgo que se encuentra en el museo
britanico de Londres. En el vidrio de dicha copa, se encuentran embebidas
particulas de oro y plata de 50 a 70 nm, las cuales le confieren una

coloracion muy particular cuando se somete a luz reflejada o transmitida [3].

Recientemente se ha encontrado que las legendarias espadas de
Damasco, utilizadas en las cruzadas en el siglo XVII, cuentan con nanotubos
de carbono y nanoalambres de cementita entre su estructura lo cual les

confiere el filo y dureza caracteristicas [4].



1.1.2 Nanotecnologia en la Actualidad

En el mercado actual existen mas de 1000 productos de uso comun cuya
fabricacion se basa en nanoparticulas o nanotecnologia [5]. Este nimero se
ha incrementado de manera lineal en los ultimos afios, la Figura 1 muestra el
crecimiento de la cantidad de productos basados en nanotecnologia a partir

del afio 2005.
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Figura 1. Nomero de productos basados en nanotecnologia
registrados por afio. Fecha de actualizacion: 25 de febrero
de 2011.

Los productos basados en nanotecnologia se encuentran distribuidos en
distintas areas del mercado segun su aplicacién. Contrariamente a lo que
pudiera pensarse, no es el sector de electronica y computacién el grupo con
mayor numero de productos registrados, ya que el sector de salud y cuidado
personal cuenta con el mayor numero de productos basados en

nanotecnologia con mas de 600 productos. Esto representa el 55% de los

productos registrados, mientras que electrénica y computacion, cuenta con



apenas el 5% de los productos. Dentro del sector salud y cuidado personal,
las sub-divisiones de cosméticos, asi como vestido y cuidado personal
representan casi el 75% de los productos. La Figura 2 muestra la distribucion
de los productos basados en nanotecnologia en el mercado mundial actual,

asi como la sub-division de productos del sector de salud y cuidado
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Figura 2. Distribucion de los productos basados en nanotecnologia por
sector (grafico circular) y sub-division de productos de salud
y cuidado personal (grafico de barras). Fecha de
actualizacion: 25 de febrero de 2011.

1.1.3 Futuro de la Nanotecnologia

La nanotecnologia ha permitido avances significativos en areas como la
medicina [6], combustibles [7], energias limpias [8], ciencia medioambiental
[9], biotecnologia [10], éptica no lineal [11], electrénica [12], entre otras.
Dichos avances permitiran desarrollar nuevas tecnologias que simplificaran
la vida de la sociedad. Sin embargo, es claro que ante una tendencia de

produccion de articulos de consumo 0 uso cotidiano, es necesaria una



legislacién y una mayor investigacion en cuanto a riesgos y peligros de la

nanotecnologia hacia la salud o incluso hacia el medio ambiente.

Existen diversos esfuerzos por los gobiernos de paises desarrollados
para estudiar el impacto de la nanotecnologia en la sociedad. En 2001 el
gobierno de Estados Unidos de Ameérica cred la Iniciativa Nacional de
Nanotecnologia (NNI National Nanotechnology Initiative) un programa con el
fin de proveer una vision a largo plazo de las oportunidades y beneficios de
la nanotecnologia. En febrero de 2011 se publicé el plan estratégico a seguir
por el pais a través de la NNI en donde destaca el desarrollo responsable de

la nanotecnologia como una de sus 4 metas principales [13].

Sin lugar a dudas la nanotecnologia seguira siendo uno de los temas mas
explorados por la comunidad cientifica, sin embargo, diversas legislaciones

haran de la nanotecnologia una herramienta mas amigable y productiva.

1.2 Nanoestructuras

Una nanoestructura es una entidad con al menos una dimension por
debajo de los 100 nm o entidades de tamafios superiores constituidas por

bloques nanométricos [14].

1.2.1 Pozos, Alambres y Puntos Cuanticos

De acuerdo al numero de dimensiones reducidas a la escala nanométrica
los materiales pueden clasificarse como pozos cuanticos, alambres o hilos

cuanticos y puntos cuanticos.



Un material en el cual se reducen sus tres dimensiones a la escala
nanometrica constituye un punto cuantico y sus electrones se encuentran
confinados en las 3 dimensiones [15]. Por otro lado, un material en el cual se
reducen 2 dimensiones a la escala nanométrica es conocido como alambre o
hilo cuantico y sus electrones se encuentran confinados en una sola
dimensiéon [16]. De igual manera, un material con s6lo una dimension por
debajo de los 100 nm constituye un pozo cuantico, cuyos electrones estan

confinados en 2 dimensiones [17].

1.2.2 Otras Nanoestructuras

Diversas nanoestructuras con morfologias mas complejas han sido
sintetizadas por distintos grupos de investigacion, lo cual ha permitido
avanzar en el entendimiento tedrico sobre procesos de nucleacion y

crecimiento, ademas de permitir nuevas aplicaciones tecnolégicas.

A manera de ejemplo se pueden mencionar reportes de sintesis de
nanoparticulas de oro con morfologia icosaédrica [18], ademas, prismas
triangulares de plata han sido ampliamente reportados y estudiados en los
altimos afios [19, 20]. Estructuras tipo listones o cinturones [21], agujas o
punzones [22], sierras [23] y polipodos [24], también han sido obtenidas a

partir de CdS y ZnS, entre otros.

1.3 Semiconductores

Los materiales se pueden clasificar en tres grupos basicos de acuerdo a

su conductividad eléctrica: conductores, aislantes y semiconductores. La



diferencia entre estos materiales se encuentra en la brecha energética

existente entre sus bandas de valencia y de conduccion.

En un material conductor las bandas de valencia y conduccion se
encuentran traslapadas lo que permite una transferencia de electrones de
una banda a otra. En un material aislante la diferencia energética entre
ambas bandas es muy grande lo que impide que los electrones puedan
pasar de un nivel energético a otro. Por otro lado, en un material
semiconductor la diferencia energética es lo suficientemente grande para
que el proceso no se realice de manera espontanea, pero bajo la accién de
un estimulo energético, dicho proceso puede llevarse a cabo. A esta brecha
energética entre una banda y otra se le llama energia de banda prohibida
(Eg) y depende de la naturaleza del material [25]. Los materiales
semiconductores poseen una Eg del orden de 1 a 4 eV. La Figura 3 muestra

esquematicamente la estructura de bandas de los materiales.

Banda de
conduccion

E, I E,

Banda de
valencia

Conductor Semiconductor Aislante

Figura 3. Representacion de la estructura de bandas para un material
conductor, semiconductor y aislante.

1.3.1 Propiedades de los Semiconductores

Cuando un electron pasa de la banda de valencia a la banda de

conduccion deja un hueco en la banda de valencia que actia como carga



positiva y un electrén cercano puede transmitirse hacia el hueco y llenarlo
dejando otro hueco, asi el hueco migra a través del semiconductor. Por lo
tanto, en un semiconductor existen portadores de carga positivos y negativos

[26].

Cuando se afiaden impurezas a los semiconductores su estructura de
bandas se modifica, esto se conoce como dopamiento. Cuando un atomo
con cinco electrones de valencia se afiade a un semiconductor, cuatro
electrones participan en enlaces covalentes con los atomos vecinos, el
electron restante queda casi libre y justo por debajo de la banda de
conduccion; debido a esto se requiere de la aplicacién de una cantidad
pequefia de energia térmica para que el movimiento de electrones comience
hacia la banda de conduccion, este tipo de semiconductores que poseen
electrones libres se les conoce como semiconductores tipo “n” (negativo).
Por el contrario, si el semiconductor esta dopado con atomos con tres
electrones de valencia, los tres electrones forman enlaces covalentes con los
atomos vecinos y dejan una deficiencia de un electrén o hueco justo arriba
de la banda de valencia. Los electrones de la banda de valencia tienen
suficiente energia térmica a temperatura ambiente para llenar estos niveles
de impureza dejando huecos en la banda de valencia, a este tipo de

semiconductores se les conoce como semiconductores tipo “p” (positivo).

Aunque los valores de E4 de cada semiconductor son dependientes de la
naturaleza del material, con el desarrollo de la nanotecnologia se demostro
que dichos valores también dependen del tamafio de particula del material.

Se encontré que a tamafios nanométricos se presentan fendmenos de



confinamiento cuantico, es decir, los electrones se encuentran confinados en
un espacio muy reducido, lo que aumenta sus interacciones. Por lo tanto, la
energia necesaria para llevar a un electron de la banda de valencia a la
banda de conduccion se incrementa conforme se disminuye el tamafio de

particula [27].

Cuando el tamafio de particula del semiconductor es comparable con el
valor del radio efectivo de Bohr se presenta un confinamiento del par
electron-hueco. Dicho par, también llamado exciton, presenta efectos de
confinamiento cuantico no sélo debido al tamafio de particula, sino también

debido a la morfologia de la particula [28].

El radio de Bohr del exciton (rg) es equivalente a la suma de los radios de
la orbita de mayor probabilidad de localizacion del electron y del hueco [29].
La Figura 4 muestra una representacion esquematica de un electron y un
hueco orbitando alrededor del centro de masa del material voluminoso.
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Figura 4. Representacion esquematica de un electron y un hueco
separados por el radio de Bohr del exciton.



El confinamiento cuantico resulta en un incremento de la E4 al disminuir el
tamafo de la particula. El exciton formado en un material semiconductor se
comporta como un atomo de hidrégeno, excepto que un hueco, y no un

protén, forma el nucleo.

En el caso del atomo de hidrogeno, se utilizan las soluciones de la
ecuacion de onda de Schrodinger para determinar la distribucion espacial
probabilistica del electrén respecto al protdn. La masa efectiva de un hueco
es mucho menor que la masa del protdn, esto afecta las soluciones de la
ecuacion de onda de Schrodinger. Si me y my son las masas efectivas del

electron y del hueco, respectivamente; el rg puede expresarse como:

=t ) »

Donde ¢, h y e son la constante dieléctrica del semiconductor, la
constante reducida de Planck y la carga eléctrica de un electrén,

respectivamente.

El modelo matematico anterior se deriva de la teoria de Mott-Wannier del
exciton, esta teoria se basa en que la distancia entre el electron y el hueco

es superior a la longitud de una celda unitaria de la red cristalina [30].

Si el radio, R, de una particula se aproxima a su rg la movilidad de los
electrones y huecos se confina espacialmente y; ademas de incrementar la
energia de transicion excitonica, se observa un desplazamiento hacia el azul

(efecto hipsocrémico) de la longitud de onda de su luminiscencia [31].
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En base a esto se han desarrollado mejores semiconductores ampliando
el intervalo energético para su activacion. También se han desarrollado
sistemas de semiconductores recubiertos con otro semiconductor diferente,

lo cual produce una sinergia entre las propiedades de ambos materiales [32].

Ademas del aumento de la Eg4, un tamafio de particula nanométrico
incrementa la eficiencia de los procesos de conduccion y, en el caso de los
catalizadores, se incrementa el &rea superficial hasta valores de cientos de

metros cuadrados por gramo [33].

1.3.2 Aplicaciones de Semiconductores

Los materiales semiconductores han sido ampliamente estudiados debido
a su potencial aplicacion en diversas areas tales como la medicina,
ingenieria ambiental, produccion y almacenamiento de energias, dispositivos

optoelectronicos, entre otras.

El silicio es el material mas utilizado en la fabricacion de celdas solares
[34], chips y dispositivos electrénicos, sin embargo, existen reportes sobre la
utilizacién de otros materiales semiconductores tales como CdS [35] y TiO;
[36] para la fabricacién de celdas solares. Por otro lado, materiales como el
ZnS [37] y CdS [38] han sido aplicados para la fabricacién de diversos
dispositivos optoelectronicos. Ademas, existen reportes de la utilizacion de

dichos materiales para la fabricacion de laseres [39].

Materiales nanométricos como ZnO [40] y ZnS [41] han sido aplicados

para la fabricacion de sensores. Ademas, se ha realizado la degradacién de

11



diversos contaminantes mediante procesos fotocataliticos mediante el uso

de TiO, [42, 43], CdS [44] y ZnS [45].

Con el fin de poder dar una aplicacion a las particulas de
semiconductores, es necesario, en muchos casos, obtener depésitos de las
particulas. Para la formacion de depositos o peliculas delgadas existen
muchos métodos tales como la deposicion por inmersion, deposicion por
giro, spray pirolisis, electrodeposicion, evaporacion térmica, deposicion
quimica de vapor, entre muchas otras. Sin embargo un método econémico,
facil de implementar y con facilidad de ser escalable a nivel industrial, debido

a su sencillez y costo de operacion, es la deposicion electroforética.

1.4 Electroforesis y Otros Fendmenos Electroforéticos

El término electrocinético implica la combinacion de los efectos causados
por fenbmenos eléctricos y por el movimiento de alguna fase. Dichos
fendmenos pueden originarse por el movimiento relativo de una particula con
respecto a una fase continua, o bien por el movimiento de una fase continua

con respecto a paredes estacionarias [46].

1.4.1 Fenébmenos Electrocinéticos

Existen cuatro fendmenos que normalmente son agrupados dentro del
término fendbmenos electrocinéticos [46].
e Electroforesis: Se refiere al movimiento relativo de una particula (y
cualquier material adherido o adsorbido sobre su superficie) con
respecto a un liquido estacionario bajo la influencia de un campo

eléctrico.
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e Electro6smosis: En este caso, el liquido (una solucién electrolitica)
fluye a través de una superficie cargada bajo la influencia de un
campo eléctrico. La electroosmosis es un fendmeno complementario
a la electroforesis. La presion requerida para balancear el flujo
electroosmotico se conoce como presion electroosmaotica.

e Potencial de flujo: Este fenOmeno es consecuencia del campo
eléctrico creado cuando un liquido (una solucion electrolitica) es
forzado a fluir a través de una superficie cargada. Este fendmeno es
opuesto a la electroésmosis.

e Potencial de sedimentacion: Dicho fenémeno se debe al campo
eléctrico creado por particulas cargadas que sedimentan en un

liquido. Este fendmeno es opuesto a la electroforesis.

1.4.2 Electroforesis

Con el fin de interpretar mateméaticamente el fenémeno electroforético, es
necesario iniciar imaginando un ion aislado, perturbado por un campo
eléctrico externo. Dicho ion experimentara una fuerza Fg hacia el electrodo
de carga opuesta a su carga. Esta fuerza esta expresada como el producto

de la carga del ion q por el campo eléctrico aplicado E.

Fg=qE (2

Esta ecuacién se limita a la situacion en la cual la fuerza experimentada
por el ion es debida Unicamente al campo eléctrico externo, y no por la

proximidad de otros iones, es decir bajo condiciones de dilucion infinita.
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El ion en cuestion experimentara una aceleracion hacia el electrodo, sin
embargo, su velocidad no se incrementara sin limite. Una fuerza de reaccion
debida a la viscosidad del medio se generara conforme la velocidad de la
particula se incrementa. Dicha fuerza es directamente proporcional a la
velocidad de la particula v. La constante de proporcionalidad f se conoce

como factor de friccion.

Fyis = fv 3)

Rapidamente se establece un estado estacionario en el cual ambas

fuerza se igualan. Despejando la velocidad se obtiene:

— (4)

f

De acuerdo con la ley de Stokes el factor de friccion f es igual a 6nR
donde n es la viscosidad del medio y R es el radio del ion. Sustituyendo
dicha expresion en la ecuacion anterior se obtiene:

E
,_d (5)
6mnR

Dicha ecuacién relaciona la velocidad del ion con el campo eléctrico
aplicado, sin embargo, hay que considerar sus limitaciones: esta definida
para iones con carga constante, bajo condiciones de dilucion infinita y el
factor de friccion es valido para particulas con morfologia esférica no

deformables [47].
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1.4.3 Potencial Zeta

Si consideramos el caso de una deposicion electroforética de particulas
coloidales, hay que comenzar examinando la superficie de las particulas
coloidales. Una particula coloidal dispersa en un liquido se rodea de iones,
con el fin de estabilizarse, generando una superficie cargada. Dicha
superficie ejerce una atraccion hacia contra-iones presentes en el seno del
liquido, formando lo que se conoce como doble capa eléctrica. En el modelo
mas simple, se puede entender esta doble capa, llamada de Stern, como un

capacitor.

El modelo de Stern-Gouy-Chapman considera, ademas de la doble capa
de Stern, la presencia de una capa difusa de iones. Ademas, considera que
los iones que no estan en contacto directo con la superficie se encuentran
solvatados y por lo tanto la interaccion no se da de manera directa [47]. La
Figura 5 muestra la representacion esquematica de la superficie de una

particula coloidal.

Capa iones . 10n€s
difusa adsorbidos hidratados
Doble 1 b~ s T T T
capa

S BSSH6O
AN

Figura 5. Representacion esquematica de la superficie de un solido
disperso en agua.
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Considerando este modelo es claro que una distribucion de potencial es
establecida alrededor de la particula. Considerando la distribucion de

potencial de Poisson-Boltzmann para una simetria esférica, se tiene la

ecuacion:
d>yp 2dy cqe % _@ (6)
e i T e \ew mep B

Donde: y es el potencial establecido, r es la coordenada radio, e es la
carga del electrén, kg es la constante de Boltzmann, T es la temperatura y €
es la permitividad del medio. La cual es el producto de la permitividad

relativa por la permitividad en el vacio.

Para potenciales bajos, las funciones exponenciales pueden
descomponerse en series. Despreciando los términos subsecuentes al

primer término se obtiene:

o (14 VD _y SOy ) 200” ()

—1+ ~
kyT kT ekyT

Definiendo k como

_|2cee? (8)
| ekgT
Se obtiene
a2y 2dy )
e =Y
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Realizando las siguientes sustituciones:

xX=ry
dp ldx x

dr  rdr 7?2

d* 1d*x 2dx

dr2 ~rdr? ridr

Se obtiene:
d’x _ ,
de =KX

2x

r3

Dicha ecuacion diferencial tiene como solucién general

x = Aexp(—kr) + Bexp(kr)

Regresando a la variable

»= Aexp(—kr) N Bexp(kr)

r

r

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

Dado que el potencial tiende a cero conforme r tiende a infinito, entonces

B=0. Ahora bien, cuando « tiende a cero, es decir, bajo condiciones de

dilucion infinita, el potencial alrededor de la particula esta dado por la

expresion del potencial de una carga aislada. Esto es:

_1gq
T 4mer

Y

(16)

Cuando « tiende a cero, las ecuaciones (15) y (16) deben convergir, es

decir
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__4 _ (17)
Y = Imer exp (—kr)

Considerando nuevamente la particula coloidal que viaja hacia uno de los
electrodos, y teniendo en cuenta la formacidén de capas de iones y moléculas
del solvente adsorbidas sobre la superficie de la particula, asi como la capa
difusa de iones solvatados, podemos establecer que existen capas de iones
y solvente que estan adheridas a la particula y por lo tanto se desplazan
junto con ella. Dichas capas se mueven a la misma velocidad que la
particula, sin embargo, no es sencillo establecer a qué distancia de la
superficie, el liquido no se desplaza junto con la particula y por lo tanto la
velocidad relativa entre estas capas y la particula es diferente de cero. La
capa en la cual la velocidad relativa deja de ser igual a cero se conoce como
superficie de corte. El potencial establecido en dicha capa, se conoce como
potencial zeta C. El valor de dicho potencial debe ser cercano al potencial de
Stern yy y definitivamente debe ser menor que el potencial de superficie ws.
La Figura 6 (pagina 19) muestra esquematicamente las magnitudes relativas

de los diferentes potenciales.

Las distancias a lo largo de la doble capa, se consideran grandes o
pequefias en funcién del valor de k. En soluciones diluidas, en la cuales «™
es grande, la superficie de corte se encuentra cercana a la superficie de la

particula. En dichos casos el potencial zeta se establece como:

(18)

¢= exp (—«kR)

q
4teR

Donde R es el radio de la particula. Expandiendo el exponencial se obtiene:
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q 1 q 1 (19)

¢= 4meR exp (kR) ~ 4meR (1+kR)

O bien:

q K™! (20)

= IR R+ KD

= qa q (21)
4meR  4me(R+ k1)

Superficie
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Figura 6. a) Representacion esquematica de la doble capa eléctrica
segun el modelo de Stern. b) Representacion esquemaética
del perfil de potencial eléctrico.

Este resultado puede interpretarse como la suma de dos potenciales
superpuestos: uno comenzando de la carga q sobre la superficie de la
particula de radio R, y otro originado de la carga —g en una esfera de radio
(R+x™). Esto es, un potencial neto entre 2 esferas concéntricas de igual
magnitud de carga pero de signos opuestos y con diferencia de radio igual a

k%, lo cual asemeja un capacitor de esferas concéntricas. Sin embargo,
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como ya se menciond en el caso en que k™ posee un valor grande, entonces

¢ se expresa como:

7= 1 (22)
4meR
Despejando q y sustituyendo en la ecuacion de Stokes se obtiene:
2¢
v=2p (23)
3n

La movilidad electroforética (u) se define como la velocidad por unidad de
campo eléctrico, lo que nos lleva a la ecuacion de Hickel para una
deposicion electroforética de una particula esférica de carga variable [46].

_ 2 (24)

u—317

Dicha ecuacion describe el movimiento de una particula esférica de carga
variable, por lo que su aplicacion puede extenderse al entendimiento de la
deposicion electroforética de particulas coloidales de manera mas correcta
que la ecuacién de Stokes. Lo importante es que la velocidad de una
particula es directamente proporcional a la carga e inversamente

proporcional a r (ambos contenidos en el término ().
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CAPITULO 2

ANTECEDENTES

En el presente capitulo se abordan los principales trabajos que sirvieron

como base para el disefio y desarrollo de la presente investigacion.

Existen numerosos reportes referentes a la sintesis de nanoparticulas de
semiconductores. Sin embrago, la sintesis via microondas ofrece un buen
control sobre el tamafio de particula y la distribucibn de tamafios de
particula, ademas de requerir tiempos de reaccibn muy cortos. A
continuacion se presentan algunos trabajos que sirvieron de base tanto para

la sintesis como para la caracterizacion de nanopatrticulas.

En 2009 Serrano y col. [48] reportaron una metodologia rapida y sencilla
para sinterizar nanoparticulas de CdS en dispersion acuosa. La sintesis fue
asistida por microondas, utilizando CdCl, y tioacetamida como precursores.
Las particulas obtenidas después de 60 s de irradiaciéon de microondas
fueron estabilizadas con iones citrato. Para la sintesis se emple6 un horno
de microondas convencional de 2.45 GHz y 1300 W de potencia nominal. El
radio promedio de las nanoparticulas obtenidas fue de 2.9 nm, de acuerdo al
analisis realizado mediante espectrofotometria UV-Vis para determinar el
valor de Eg, el cual se relacion6 con el tamafio promedio de cristal mediante

ecuaciones basadas en fisica cuantica.
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En 2009 Vazquez y col. [49] reportaron la sintesis de nanoparticulas de
ZnS con radio promedio de 7 nm aproximadamente. Las particulas fueron
sintetizadas mediante una sintesis asistida por microondas, utilizando
acetato de zinc y sulfato de zinc como precursores, ademas de tioacetamida
como fuente de sulfuro. Las nanoparticulas fueron estabilizadas utilizando
citrato de sodio y se determind que los precursores afectan las propiedades
Opticas de las nanoparticulas obtenidas, siendo las particulas sintetizadas
con sulfato de zinc las que presentaban mayor luminiscencia. Ademas,
mediante analisis de espectroscopia de infrarrojo se determind la presencia
de los iones citrato adsorbidos sobre las particulas. Estos trabajos sirvieron
de base para realizar la sintesis de nanoparticulas de CdS y ZnS empleadas

en el presente trabajo.

Hosokawa y col. [50] en 1996 y posteriormente Fujiwara y col. [51] en
1998, estudiaron las especies presentes en la superficie solvatada de
nanoparticulas de ZnS por medio de absorcion de rayos X (EXAFS),
espectroscopia de infrarrojo y resonancia magnética nuclear, demostrando la
presencia de N,N-dimetilformamida la cual actia como estabilizante de las
particulas. Ademas, se estudi6 el efecto de los contra-iones (tales como
ClOs, SO y CHsCOO) presentes en la superficie de las particulas,
encontrando que dichos iones tienen un efecto sobre las propiedades
Opticas de las particulas, produciendo desplazamientos hacia el rojo en los
espectros obtenidos por espectroscopia UV-Vis. En base a estos trabajos se
estudio y determind la presencia de iones citrato y sulfato sobre la superficie

de las nanoparticulas sintetizadas.
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La deposicion electroforética se ha convertido en los ultimos afios en una
técnica de deposicion muy util para producir nano y microestrcuturas con
diferentes grados de complejidad. A continuacion se mencionan algunos de
los trabajos claves en la concepcion y realizacion de la presente

investigacion.

Uno de los primeros reportes acerca de diferentes arreglos obtenidos
mediante deposicion electroforética fue reportado en 1993 por Michael
Giersig y col. [52]. Ellos reportaron la obtencion de monocapas ordenadas de
particulas coloidales, por medio de deposicién electroforética. Los resultados
demostraron que en los arreglos de nanoparticulas de oro, estabilizadas por
medio de citrato y alcanotioles, tales como octadecanotiol, dodecanotiol y
octanotiol, la distancia entre particula y particula depende de la molécula
utilizada como estabilizador. Los arreglos bidimensionales presentaron
empaquetamiento hexagonal, y se determiné que bajo campos eléctricos
menores a 1 Vem™ las moléculas de estabilizante adheridas a la superficie
de la particula no son removidas. Se concluye que la deposicion
electroforética es un método interesante para la preparacion de arreglos

bidimensionales de nanoparticulas.

Boccaccini y col. [53] reportaron en 2006 un articulo de revision sobre la
deposicion electroforética de materiales a escala nanométrica, resaltando las
ventajas de la técnica para la obtencion de estructuras complejas en 2y 3
dimensiones. Los autores destacan la facilidad de la técnica y sus
posibilidades de ser escalable a nivel industrial, debido al uso de equipo

sencillo y el bajo costo de operacion que requiere. Hacen referencia a
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diversos articulos sobre la deposicion de nanotubos de carbono y
nanoparticulas de materiales ceramicos, metalicos y algunos oOxidos
metalicos; sin embargo, cabe sefialar que las investigaciones con respecto a
la deposicion electroforética de nanoparticulas de semiconductores II-VI no
son mencionadas. Mas recientemente Corni y col. [54] reportaron en 2008
otro articulo de revision acerca de la deposicion electroforética realizada los
dos afios anteriores. En dicho reporte las menciones sobre la deposicion
electroforética de semiconductores son escasas, lo cual nos habla de la

necesidad de generar conocimiento cientifico en dicha area.

Jia y col. [55] en 2008 realizaron un estudio de la DEF de Np’'s de CdSe
de diferentes tamafios de particula (2.3, 3.2 y 5.0 nm) y de algunas mezclas
de ellas, encontrando que los depdsitos obtenidos en ambos electrodos son
de igual espesor, aun cuando las concentraciones de particulas cargadas
positiva y negativamente no lo son. En dicho trabajo se enfatiza sobre la
importancia de la carga de la particula y la influencia de los estabilizantes
(trioctilfosfina —TOP— y Oxido de trioctilfosfina —TOPO-) en la misma.
Concluyen que los ligandos que actian como estabilizantes juegan un rol
muy importante en las propiedades fisicas de las particulas y por lo tanto,
ajustando la quimica de los ligandos se tendra un mayor control sobre la
carga de los nanocristales permitiendo la optimizacién de la DEF. Sin
embargo, cabe sefalar que en dicho trabajo no se muestran resultados de
analisis morfolégicos sobre los depdsitos, ni de los posibles arreglos

obtenidos.
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Por ultimo se hace mencién a algunos de los trabajos enfocados a la

aplicacion de los depositos obtenidos mediante deposicion electroforética.

Brown y col. [56] en 2008 reportaron la obtencion de peliculas mediante
la deposicion de camulos de CdSe-Cgy mediante procesos electroforéticos.
En dicho trabajo se realza la importancia de los semiconductores en la
fabricacion de celdas solares, y la utilidad de la DEF como técnica de
deposicion. En dicho trabajo el Cgy cumple la funcion de la transportacion
electronica permitiendo la obtencion de celdas solares de mayor eficiencia

que aquellas donde se utiliza tnicamente CdSe.

Con base en la revision bibliografica presentada anteriormente, en este
trabajo se estudio la deposicion electroforética de tres semiconductores con
propiedades diferentes. Dos de ellos sintetizados via microondas (CdS y
ZnS) y uno utilizado de manera comercial (TiO, degussa P25). Se realiz6 un
estudio del efecto de las condiciones experimentales sobre la morfologia de
las nanoestructuras obtenidas con el fin de disefiar y establecer estrategias

de deposicion para la formacién de diferentes nanoestructuras.

2.1 Hipotesis

El control de las condiciones experimentales durante la deposicién
electroforética de nanoparticulas de CdS, ZnS y TiO, permite el disefio y la
obtencion de nanoestructuras con potencial aplicacion en sistemas

optoelectronicos.
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2.2 Objetivo General

Estudiar la deposicion electroforética de nanoparticulas de CdS, ZnS y
TiO, para obtener distintas morfologias de los depdsitos en funcién de las
condiciones experimentales, asi como disefiar y obtener nanoestructuras

con potencial aplicacion en sistemas optoelectronicos.

2.3 Objetivos Especificos

e Sintetizar nanoparticulas de ZnS en suspension coloidal mediante

irradiacion de microondas.

e Caracterizar las nanoparticulas de ZnS obtenidas.

e Sintetizar nanoparticulas de CdS en suspension coloidal mediante

irradiacion de microondas.
e Caracterizar las nanoparticulas de CdS obtenidas.
e Caracterizar particulas de TiO, degussa P-25.

e Obtener distintas morfologias de los depdsitos en funcién de las

condiciones experimentales, para cada uno de los 3 sistemas.

e Seleccionar el mejor depdsito en funcién de la morfologia presentada

y evaluar su potencial aplicacion en sistemas optoelectronicos.
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CAPITULO 3

MATERIALES Y METODOS

En el presente capitulo se describe el procedimiento empleado para la
sintesis de nanoparticulas de CdS y ZnS mediante irradiacion de
microondas, asi como las técnicas de analisis empleadas para la
caracterizacion de dichas particulas y para el TiO, degussa P25. Ademas, se
describen los métodos empleados para la deposicion electroforética de cada
uno de los materiales utilizados y la caracterizacion de las nanoestructuras
formadas bajo las distintas condiciones de deposicion. Todo residuo o
desecho generado durante la presente investigacion se dispuso mediante los

estandares establecidos en la Facultad de Ciencias Quimicas.

3.1 Sintesis de Nanoparticulas de CdSy ZnS

Para la sintesis de nanoparticulas de CdS y ZnS se emplearon métodos
similares a los reportados por el grupo de investigacion [48, 49]. Se preparo
una solucién 30 mM de tioacetamida como fuente de sulfuro y una solucion
30 mM de CdClI; o Zn(CH3COOQO), como fuente del ion metalico. Ademas, en
el caso de las nanoparticulas de ZnS, se afadio una tercera solucion de
Na,SO, (concentraciones 15 mM, 30 mM y 45 mM) la cual permite la
modificacion de las propiedades Iluminiscentes de las particulas. Se

mezclaron 2 mL de cada una de las soluciones y se diluyé a 50 mL con agua
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destilada. Se agregd6 citrato de sodio para obtener una solucién 2 mM de
dicha sal y se agregé KOH hasta alcanzar un pH de 8. La mezcla se
introdujo en un horno de microondas LG intellowave, de 2.45 GHz y 1500 W

de potencia nominal, donde se irradio la muestra durante 60 segundos.
3.2 Caracterizaciéon de las Nanoparticulas de CdS, ZnSy TiO,

Las dispersiones obtenidas de CdS y ZnS fueron caracterizadas por
medio de espectrofotometria UV-Vis en liquido, con el fin de poder estimar el
tamafio de particula a partir de los valores de Eg utlizando un
espectrofotometro  UV-Vis Perkin Elmer Lambda 12 y mediante
espectrofotometria de fotoluminiscencia, realizada directamente sobre la
dispersién acuosa, utilizando un espectrofotometro Perkin Elmer LS 55.
Posteriormente, dichas dispersiones fueron secadas a temperatura ambiente
para ser analizadas por espectroscopia de infrarrojo por transformada de
Fourier acoplado a un dispositivo de reflectancia total atenuada (FT-IR/ATR)
utilizando un equipo Perkin Elmer Spectrum One. Esto con el fin de
caracterizar superficialmente las nanoparticulas obtenidas. Ademas, con el
fin de estimar el tamafio de particula, se analizaron las muestras mediante
microscopia de transmision electronica (TEM), utilizando un microscopio
JEOL JEM 2010, en el caso de CdS, y un microscopio FE-SEM S-5500, en
el caso de ZnS. La fase cristalina de las particulas de ZnS se analizé
mediante difraccion de rayos X, empleando un equipo Siemens D5000
utilizando radiacién Cu Ka (A = 1.5418 A). En el caso de las particulas de
CdS, la estructura cristalina se determindé mediante difraccion de electrones,

utilizando el equipo de TEM.
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En el caso del TiO, se emple6 la técnica de difraccion de rayos X para
caracterizar las fases cristalinas presentes y con el fin de estimar el tamafio
de cristal de la fase mayoritaria. Para ello se empled el equipo Siemens
D5000, utilizado en el andlisis de ZnS. Para la deposicion electroforética de
TiO, se realizd una dispersion en agua destilada a una concentracion del
0.1% en peso y se agregd 0.5 mL de HNOg3 con el fin de disminuir el pH por
debajo del punto de carga cero del TiO, (pH < 6.2) [57]. Esta misma
dispersion se analiz6 mediante microscopia electronica de barrido y
transmisién (STEM) empleando un microscopio FEI Nova NanoSEM 200,

esto con el fin de estimar el tamafio de particula dispersa.
3.3 Deposicibdn electroforética de Nanoparticulas de CdS, ZnSy TiO;

La formacion de los arreglos nanoestructurados se realizé sobre
electrodos de aluminio de 3.6 cm? de area, previamente pulidos, en una
celda de deposicion electroforética con una distancia de 1 cm entre ellos.
Los electrodos se conectaron a las terminales eléctricas de una fuente de
poder de corriente directa (STEREN PRL-25) y a su vez a un multimetro
digital. Las dispersiones a depositar se colocaron dentro de la celda de
deposicion y se aplicé una diferencia de potencial durante un tiempo de 24
horas. Este dispositivo es similar al utilizado por Cho y col. [58]. El
dispositivo utilizado para realizar la DEF y el disefio de la celda

electroforética se muestran en la Figura 7 (pagina 30).

Durante la formacion de los depésitos mediante DEF se impuso una

diferencia de potencial de 300, 600 y 900 mV; con el fin de evaluar el efecto
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de la intensidad del campo eléctrico generado, sobre la morfologia de los

depdsitos obtenidos.

Figura 7. a) Esquema del dispositivo utilizado para realizar la
deposicion y b) diagrama de la celda electroforética.

3.4 Caracterizacion de los Depoésitos Obtenidos

Con el fin de observar la morfologia de los distintos depésitos, se
obtuvieron imagenes por microscopia electrénica de barrido (SEM) utilizando
un microscopio JEOL JSM-6510LV, en el caso de los depoésitos de CdS y
ZnS, mientras que para los depésitos de TiO,, se empled un microscopio FEI
Nova NanoSEM 200. Ademas, para los depdsitos de CdS y ZnS, se
realizaron analisis topograficos mediante microscopia de fuerza atémica
(AFM), utilizando un microscopio AA3000. En el caso de los depdsitos de
TiO, la superficie era demasiado irregular, por lo que no fue posible realizar
analisis topograficos mediante AFM. Por ultimo, los depdsitos de CdS y ZnS
fueron analizados mediante espectrofotometria de luminiscencia, con el fin
de analizar sus propiedades Opticas, para ello se emple6 un

espectrofotometro Perkin Elmer LS 55.
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CAPITULO 4

RESULTADOS

4.1 Caracterizacion de Nanoparticulas de CdS

4.1.1 Espectrofotometria UV-Vis

La dispersion de nanoparticulas de CdS, sintetizadas via microondas, fue
caracterizada mediante espectrofotometria UV-Vis, con el fin de estimar el

valor de Eg. El espectro de absorcion se muestra en la Figura 8.

Absorbancia (u. a,)
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Figura 8. Espectro UV-Vis de nanoparticulas de CdS.
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4.1.2 Espectrofotometria Luminiscencia

La luminiscencia de las nanoparticulas de CdS fue analizada mediante
andlisis de espectrofotometria, para lo cual, las particulas fueron excitadas
con un haz de luz monocromatica con longitud de onda de 390 nm. El

espectro de emision de las particulas se muestra en la Figura 9.
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Figura 9. Espectro de emision de las nanoparticulas de CdS excitadas
con luz monocromatica (Aexc = 390 nm).

4.1.3 Espectroscopia FT-IR

Con el fin de determinar las especies adsorbidas sobre la superficie de
las nanoparticulas de CdS, éstas fueron caracterizadas mediante
espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier, acoplado a un

aditamento de reflectancia total atenuada. La Figura 10 (pagina 33) muestra
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la comparacién entre los espectros del citrato de sodio y las nanoparticulas

de CdS sintetizadas via microondas.
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Figura 10. Espectros de FT-IR de a) citrato de sodio y
b) nanoparticulas de CdS.
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Figura 11. a) Imagen de TEM de las nanoparticulas de CdS, b) difraccion
de electrones y c) planos atomicos correspondientes a la
estructura cristalina.
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4.1.4 Microscopia Electronica de Transmision

Con el fin de analizar la morfologia y el tamafio de particula del CdS
sintetizado, se colocaron dos gotas de la dispersién obtenida sobre rejillas
de cobre para posteriormente analizarlas mediante TEM. La Figura 11
(pagina 33) muestra una imagen de las nanoparticulas obtenidas, asi como
la difraccion de electrones y una imagen de TEM en la cual se aprecian los

planos atémicos correspondientes a la estructura cristalina del CdS.

4.2 Caracterizacion de Nanoparticulas de ZnS

4.2.1 Espectrofotometria UV-Vis

Las dispersiones de nanoparticulas de ZnS, sintetizadas a diferentes
concentraciones de Na,SO,4, fueron analizadas mediante espectrofotometria

UV-Vis. Los espectros de absorcion se muestran en la Figura 12.
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Figura 12. Espectros UV-Vis de nanoparticulas de ZnS.
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4.2.2 Espectrofotometria Luminiscencia

Los espectros de luminiscencia correspondientes a las diferentes
dispersiones de nanoparticulas de ZnS se muestran en la Figura 13. Los
espectros de emision registrados fueron obtenidos tras la excitacion de las

muestras con un haz de luz monocromatica de longitud de onda de 250 nm.

] —— 15 mM Na,SO,
i —— 30 mM Na_SO,
1 —— 45 mM Na SO,
S -
e
Ee)
©
o
D
2 |
2
E —
! ! ! ! ! | ! |
300 400 500 600 700

L (nm)
Figura 13. Espectro de emision de las nanoparticulas de ZnS
excitadas con luz monocromatica (Aexc = 250 nm).

4.2.3 Espectroscopia FT-IR

La Figura 14 (pagina 36) muestra la comparacion entre los espectros de
FT-IR del citrato de sodio, el Na,SO, y las nanoparticulas de ZnS

sintetizadas a diferentes concentraciones de Na,SO,.
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Figura 14. Espectros de FT-IR de citrato de sodio, Na,SO, y
nanoparticulas de ZnS sintetizadas a diferentes

concentraciones de Na,SO,.

Figura 15. Imagen de TEM de las nanoparticulas de
ZnS sintetizadas con Na;SO4 30 mM.
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4.2.4 Microscopia Electronica de Transmision

Las nanoparticulas de ZnS fueron analizadas mediante TEM, con el fin de
estimar el tamafio y observar la morfologia de las particulas. La Figura 15
(pagina 36) muestra una imagen de TEM de las nanoparticulas de ZnS

obtenidas mediante la adicion de Na,SO,4 30 mM.

4.2.5 Difraccion de Rayos X

Con el fin de determinar la estructura cristalina de las nanoparticulas de
ZnS, se realizaron analisis de difraccion de rayos X. La Figura 16 muestra el
patron de difraccion obtenido para las nanoparticulas de ZnS sintetizadas
con Na,SO4 30 mM, asi como las difracciones reportadas para ZnS (JCPDS

75-1534).

[ b) (111) JCPDS 75-1534 1

Cuentas (u.a.)

L \I i |
10 20 30 40 50 60 70 80 90

26

Figura 16. a) Difraccion de rayos X de las nanoparticulas
de ZnS sintetizadas con Na,SO, 30 mM. b)
difracciones reportadas para ZnS (JCPDS 75-
1534).

37



4.3 Caracterizacion de Nanoparticulas de TiO;

4.3.1 Difraccién de Rayos X

Con el fin de corroborar los reportes sobre la estructura cristalina de
nanoparticulas de TiO, degussa P-25, asi como realizar calculos sobre el
tamafio de cristal, se analizd6 una muestra de dicho semiconductor mediante
difraccion de rayos X. La Figura 17 muestra el patrén de difraccion de las
particulas de TiO, degussa P-25, asi como las difracciones reportadas para

las diferentes fases cristalinas presentes en dicho semiconductor.

—— Degussa P25
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Figura 17. Difraccion de rayos X de las particulas de TiO».

4.3.2 Microscopia Electronica de Transmision

Con el fin de determinar la morfologia y el tamafio de particula del TiO;
degussa P-25, se realizd un andlisis mediante TEM. La Figura 18 (pagina

39) muestra una imagen de las particulas de dicho material.
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Figura 18. Imagen de TEM de las particulas de TiO».

4.4 Deposicion Electroforética de CdS

4.4.1 Microscopia Electronica de Barrido

La deposicion electroforética de nanoparticulas de CdS sobre placas de
aluminio produce la acumulacion de particulas, mayoritariamente en la
terminal negativa. El analisis de los depdsitos, obtenidos en dicha terminal,
fue realizado mediante SEM. La Figura 19 (pagina 40) muestra imagenes de
SEM, obtenidas a 10 000 y 25 000 aumentos, del depdsito formado al aplicar

una diferencia de potencial de 300 mV.

Los depdsitos obtenidos al aplicar una diferencia de potencial de 600 mV,

fueron analizados a las mismas magnificaciones de 10 000 y 25 000

aumentos. La Figura 20 (pagina 40) muestra imagenes de dichos depadsitos.
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SElI  30kV WDSmm $S21 x10,000 1um SElI  30kV WD9mm §s21 x25,000 1pm

Figura 19. Imagenes de SEM del depdsito de CdS formado bajo una
diferencia de potencial de 300 mV. Imagenes capturadas a
a) 10 000 y b) 25 000 aumentos.
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SEI 30kV  WD9mm  SS21 x10,000 1pm SEI 30kV  WD9mm  SS21 x25,000 1um

Figura 20. Iméagenes de SEM del depdésito de CdS formado bajo una
diferencia de potencial de 600 mV. Imagenes capturadas a
a) 10 000 y b) 25 000 aumentos.

SEl  30kV WDSmm SS821 x10,000 1um — SEl  30kV WDSmm $821 x25,000 1pm

Figura 21. Imagenes de SEM del depdsito de CdS formado bajo una
diferencia de potencial de 900 mV. Imagenes capturadas a
a) 10 000 y b) 25 000 aumentos.

40



De igual manera se registraron imagenes de los depositos formados al
aplicar una diferencia de potencial de 900 mV. La Figura 21 (pagina 40)
muestra imagenes, registradas a 10 000 y 25 000 aumentos, de dichos

depasitos.

4.4.2 Microscopia de Fuerza Atdmica

Con la finalidad de analizar la topografia de los depdsitos obtenidos, se
realizaron analisis de microscopia de fuerza atébmica. La Figura 22 muestra
el analisis topogréafico de uno de los depdsitos obtenidos bajo una diferencia
de potencial de 300 mV, mientras que la Figura 23 (pagina 42) muestra el
analisis de uno de los depdsitos obtenido bajo una diferencia de potencial de
600 mV y la Figura 24 (pagina 42) muestra el andlisis de uno de los

depdsitos obtenidos bajo una diferencia de potencial de 900 mV.

Figura 22. Topografia del deposito de CdS obtenido bajo
una diferencia de potencial de 300 mV.
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Figura 23. Topografia del depdsito de CdS obtenido bajo
una diferencia de potencial de 600 mV.

Figura 24. Topografia del depdésito de CdS obtenido bajo
una diferencia de potencial de 900 mV.
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4.5 Deposicion Electroforética de ZnS

4.5.1 Microscopia Electronica de Barrido

Las nanoparticulas de ZnS depositadas electroforéticamente sobre
placas de aluminio fueron analizadas mediante microscopia electronica de
barrido. Imagenes de los depdsitos obtenidos en la terminal negativa, al

aplicar una diferencia de potencial de 300 mV, se muestran en la Figura 25.

Dichas imagenes fueron registradas a 1 000 y 25 000 aumentos.

: _
'/‘ ;

SElI  20kV WD11mm SS35 x1,000 10pm S— SElI  20kV WD11mm SS35 x25,000 1pm —

Figura 25. Imagenes de SEM del depdsito de ZnS formado bajo una
diferencia de potencial de 300 mV. Imagenes capturadas a
a) 1 000 y b) 25 000 aumentos.

SEl  20kV WD11mm  SS35 x10,000 1pm SEl  20kV WD11mm  SS35 x25,000 1pm —

Figura 26. Imagenes de SEM del depdsito de ZnS formado bajo una
diferencia de potencial de 600 mV. Imagenes capturadas a
a) 10 000 y b) 25 000 aumentos.
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Los depositos de ZnS obtenidos al aplicar una diferencia de potencial de
600 mV, fueron analizados a magnificaciones de 10 000 y 25 000 aumentos.

La Figura 26 (pagina 43) muestra imagenes de dichos depdsitos.

Imagenes de los depdsitos de ZnS formados al aplicar una diferencia de
potencial de 900 mV se muestran en la Figura 27. Las imagenes fueron

registradas a 1 500 y 10 000 aumentos.

SElI  30kV WD10mm  SS30 . SEl  30kV WD10mm  SS40

Figura 27. Imagenes de SEM del depodsito de ZnS formado bajo una
diferencia de potencial de 900 mV. Imagenes capturadas a
a) 1 500 y b) 10 000 aumentos.

4.5.2 Microscopia de Fuerza Atdmica

Los depdsitos obtenidos bajo una diferencia de potencial de 600 y 900
mV fueron analizados mediante microscopia de fuerza atémica, con la
finalidad de caracterizar la topografia de los depdésitos obtenidos. La Figura
28 (pagina 45) muestra el analisis topografico de uno de los depdsitos
obtenidos bajo una diferencia de potencial de 600 mV, mientras que la
Figura 29 (pagina 45) muestra el analisis de uno de los depdsitos obtenido

bajo una diferencia de potencial de 900 mV.
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Figura 28. Topografia del deposito de ZnS obtenido bajo
una diferencia de potencial de 600 mV.
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Figura 29. Topografia del depésito de ZnS obtenido bajo
una diferencia de potencial de 900 mV.
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4.6 Deposicion Electroforética de TiO;

4.6.1 Microscopia Electronica de Barrido

Los depdsitos obtenidos, tras la acumulaciéon de particulas de TiO;
degussa P-25 sobre placas de aluminio, fueron analizados mediante
microscopia electronica de barrido. Imagenes de los depdsitos obtenidos en
la terminal negativa, al aplicar una diferencia de potencial de 300 mV, se
muestran en la Figura 30. Dichas imagenes fueron registradas a 1 000 y

10 000 aumentos.

wD s 50 pm —— 1V D ——

0 5 pm
UANL CIIDIT NNSEM 200 0 kV mm | UANL CIIDIT NNSEM 200

Figura 30. Imagenes de SEM del depoésito de TiO, formado bajo una
diferencia de potencial de 300 mV. Imagenes capturadas a
a) 1 000 y b) 10 000 aumentos.
Los depdsitos obtenidos al aplicar una diferencia de potencial de 600 mV,

fueron analizados a magnificaciones de 3 000 y 10 000 aumentos. La Figura

31 (pagina 47) muestra imagenes de dichos depositos.

Imagenes de los depédsitos de TiO, formados al aplicar una diferencia de
potencial de 900 mV se muestran en la Figura 32 (pagina 47). Las imagenes

fueron registradas a 3 000 y 6 000 aumentos.
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Figura 31. Imagenes de SEM del depdsito de TiO, formado bajo una
diferencia de potencial de 600 mV. Imagenes capturadas a

a) 3 000 y b) 10 000 aumentos.

WD —— 10 pm ——

0 ym ¢ v WD 5pm
UANL CIIDIT NNSEM 200 2 00 ko 51 mm|_UANL CIIDIT NNSEM 200

Figura 32. Imadgenes de SEM del depoésito de TiO, formado bajo una
diferencia de potencial de 900 mV. Imagenes capturadas a
a) 3 000 y b) 6 000 aumentos.

4.7 Espectrofotometria de luminiscencia de los depésitos de CdS y ZnS

Los depédsitos obtenidos de CdS y zZnS, fueron analizados mediante
espectrofotometria de luminiscencia. Los espectros obtenidos para los
depésitos de CdS se muestran en la Figura 33 (pagina 48) y los

correspondientes a ZnS en la Figura 34 (pagina 48). Todas las muestras

a7



fueron excitadas con un haz de luz monocromatica con una longitud de onda

de 390 nm.
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Figura 33. Espectros de luminiscencia de los depdésitos
obtenidos de CdS.
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Figura 34. Espectros de luminiscencia de los depdésitos
obtenidos de ZnS.
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CAPITULO 5

ANALISIS Y DISCUSION

5.1 Caracterizacion de las Nanoparticulas de CdS

5.1.1 Espectrofotometria UV-Vis

El espectro de absorcién de las nanoparticulas de CdS, sintetizadas via
microondas, se presenta en la Figura 8 (pagina 31). A partir de dicho grafico
se puede estimar el valor de Egy extrapolando hasta el eje x la region del
espectro en la cual comienza la absorcion, encontrando asi, la longitud de
onda del fotdn con la energia minima necesaria para promover un electrén
de la banda de valencia hacia la banda de conduccién. La Figura 35 (pagina
50) muestra dicha extrapolacion y el valor de longitud de onda encontrado, el
cual fue de 447 nm.

De acuerdo con la ecuacién de Planck, la energia del foton esta dada por
la ecuacion:

E =hv (25)

Donde h es la constante de Planck y v es la frecuencia, definida como la
velocidad de la luz c, dividida por la longitud de onda A. Sustituyendo los

valores y haciendo las conversiones necesarias para sustituir la longitud de

49



onda expresada en nanometros y obtener el resultado de energia en

unidades de eV, se obtiene:

1240
- (26)

A

Por lo tanto, el valor de Eq calculado para las nanoparticulas de CdS es
de 2.77 eV, el cual es mayor que el valor reportado de 2.53 eV [59]. Esto se
debe al efecto de confinamiento cuéantico, el cual es consecuencia del

tamafio nanométrico de las particulas.

Absorbancia (u. a,)

! | ' | ! I ' | ! | ! | ' | ! |
300 350 400 450 500 550 600 650 700
A {nm)

Figura 35. Eg nanoparticulas de CdS.

Yu y colaboradores [60] reportaron en 2003 un modelo matematico empirico
para estimar el tamafio de particulas de CdS a partir de la longitud de onda
correspondiente al valor de Ey. Dicho modelo es un ajuste de tendencia a un

polinomio de tercer orden representado por la siguiente ecuacion.

50



D = (—6.6521x1078)A3 + (1.9557x10*)A% — (9.2352x10"2)1 + (13.29) (27)

Donde D representa el diametro de la particula de CdS y A la longitud de

onda correspondiente al valor de E,.

De acuerdo con dicho modelo, las nanoparticulas de CdS sintetizadas en

el presente trabajo, presentan un diametro de 5.1 nm.

4.2.2 Espectrofotometria Luminiscencia

El espectro de emision de las nanoparticulas de CdS, tras ser irradiadas
con un haz de luz monocromética de 390 nm, se muestra en la Figura 9
(pagina 32). En dicho gréfico se observa una banda amplia de emisién
centrada aproximadamente a 600 nm, la cual corresponde a una coloracion
amarilla-rojiza. Esta banda es consistente con los reportes de literatura y
puede ser atribuida a dos diferentes fendbmenos: el primero relacionado con
la transicion de electrones ubicados en los niveles superficiales hacia la
banda de valencia; y el segundo atribuido a transiciones de Cd intersticial

[61].

5.1.3 Espectroscopia FT-IR

La Figura 10 (pagina 33) muestra los espectros de FT-IR, obtenidos
mediante la técnica de reflectancia total atenuada, del citrato de sodio y las
nanoparticulas de CdS sintetizadas. En el espectro correspondiente al citrato
de sodio se puede apreciar las bandas correspondientes al alargamiento
asimétrico del grupo carboxilato, la cual aparece a 1582 cm™, asi como el

alargamiento simétrico del mismo grupo a 1400 cm™ [62]. Dichas sefiales
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son apreciadas de igual manera en el espectro de las nanoparticulas de
CdsS, lo que indica la adsorcion de iones citrato sobre la superficie de la

nanoparticulas.

5.1.4 Microscopia Electrénica de Transmision

La Figura 11 a) (pagina 33) muestra una imagen de TEM de las
nanoparticulas de CdS. En dicha imagen se pueden apreciar particulas con
tamafios cercanos a los 5 nm de didmetro, lo cual concuerda con los datos

obtenidos a partir de espectrofotometria de UV-Vis. Asi mismo, la Figura 11

b) muestra el patron de difraccion de electrones de las particulas de CdS.

— L —

Fuente de haz de electrones
E|eCtr0nes ................... D

muestra

Figura 36. Esquema de la difraccion de electrones.

El patron de difraccion de electrones se obtiene haciendo incidir un haz
de electrones, el cual es acelerado debido a la imposicion de una diferencia
de potencial, sobre la muestra dentro de una camara de difraccion. En la
Figura 36 se muestra un esquema de la camara donde se realizd la

difraccién electrones. En dicho esquema la distancia entre la muestra y la
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placa donde se registra el espectro esta representada como L; y el radio de

los circulos obtenidos en la placa estd denominado como R.

Por lo tanto se puede establecer que [63]:

tan26 = (28)

Ademas, se pueden hacer las siguientes aproximaciones, las cuales son

véalidas para angulos pequefios

tan20 ~ sen26 ~ 2senf (29)
Por lo tanto
2senf = I (30)

Comparando con la ecuacién de Bragg se obtiene:

2dsenf = nl (32)
R
dz =na (32)

Ademas, la longitud de onda de de Broglie de los electrones acelerados

esta dada por:

h (33)

Donde h es la constante de Planck, m y e son respectivamente, la masa y

carga del electrén y V es el voltaje aplicado para acelerar los electrones.
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Finalmente, sustituyendo la longitud de onda en la Ecuacion 32 (pagina
53) y considerando n igual a 1, se obtiene la ecuacion para la distancia entre
los planos correspondientes a los circulos de difraccion.

Lh (34)

d=——
RV2meV

La TABLA | muestra las mediciones de los radios de los circulos del
patron de difraccion de electrones para la muestra de CdS analizada, las
distancias interplanares calculadas y los planos correspondientes a dichas
difracciones; asi como las distancias calculadas a partir de los angulos de
difraccion obtenidos de la JCPDS No. 10-454. El valor de la distancia entre

la muestra y la placa es de 60 cm; y el voltaje aplicado fue de 200 kV.

TABLA |

Distancias interplanares calculadas a partir de la difraccion de
electrones y asignacion de los indices de Miller para CdS

Radio de Distancia calculada a Plano Distancia calculada
los circulos, | partir de la difraccion (hkl) a partir de la JCPDS
R (cm) de electrones, d (A) No. 10-454, d (A)
0.52 3.16 (111) 3.43
0.61 2.69 (200) 2.88
0.82 2.00 (220) 2.01
1.00 1.64 (311) 1.67
1.17 1.40 (222) 1.43

Las distancias interplanares calculadas para el patrén de difraccion
coinciden con la distancias interplanares calculadas a partir de los angulos

de difraccion reportados para el sistema cristalino cubico del CdS, lo que
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confirma la obtencion de nanocristales en fase cubica como lo sugiere la
distancia interplanar medida en la imagen de TEM de la Figura 11 c) (pagina

33) en donde es posible apreciar los planos (111).

5.2 Caracterizacién de Nanoparticulas de ZnS

5.2.1 Espectrofotometria UV-Vis

Los espectros de absorcion de las nanoparticulas de ZnS, sintetizadas a
diferentes concentraciones de Na,SO,4, se presentan en la Figura 12 (pagina
34). En dicho grafico se puede apreciar que el valor de E4 de las particulas
obtenidas a partir de las diferentes sintesis es similar. Ademas, en la Figura
37 (pagina 56) se aprecia la longitud de onda correspondiente al valor de Eg,
obtenida por extrapolacion, la cual tiene un valor de 344 nm. El valor de Eq4
calculado es de 3.6 eV, lo cual corresponde al valor reportado en literatura
[59]. Esto indica que no existen efectos de confinamiento cuéantico, por lo
tanto dicho valor no puede ser utilizado para calcular el tamafio de particula,

el cual debe ser superior a 15 nm [64].

5.2.2 Espectrofotometria Luminiscencia

Las nanoparticulas de ZnS fueron irradiadas con un haz de luz
monocromatica de 290 nm de longitud de onda, el espectro de emision de
las nanoparticulas se muestra en la Figura 13 (pagina 35). En dicha gréfica
se observa una banda amplia de emisiéon centrada aproximadamente a 500
nm, la cual corresponde a una coloracion verde-azulada. Esta banda es
consistente con los reportes de literatura y es caracteristica de emisiones de

ZnS originadas por electrones en estados meta-estables o trampas [65].
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— 15 mM Na2804
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Figura 37. Ey de las Nanoparticulas de ZnS.
5.2.3 Espectroscopia FT-IR

La Figura 14 (pagina 36) muestra los espectros de FT-IR del citrato de
sodio, sulfato de sodio y las nanoparticulas de ZnS sintetizadas a diferentes
concentraciones de Na,SO,. En todas las muestras de nanoparticulas de
ZnS se aprecian las bandas correspondientes al ion citrato a 1582 cm™ y
1400 cm™, ademéas de la banda correspondiente al ion sulfato, la cual
aparece a 1100 cm™ [62]. Sin embargo, un andlisis a detalle de la banda de
alargamiento asimétrico del grupo carboxilato, revela que en realidad dicha
banda se compone de dos bandas muy cercanas. Mediante una
deconvolucién, dicha banda puede ser separada en dos gaussianas, una
atribuida a grupos carboxilato libres y otra atribuida a grupos carboxilato que
interacttan con los iones Zn®* en la superficie de las nanoparticulas.

Fujiwara y col. [51] observaron un comportamiento similar en nanoparticulas
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de ZnS estabilizadas con N,N-dimetilformamida. Ademas, se observa que
conforme aumenta la concentracion de Na,SO, aumenta, la banda
correspondiente a carboxilato ligado a la superficie de las nanoparticulas
disminuye, indicando una competencia entre los iones citrato y sulfato por
ocupar la superficie de las nanoparticulas. La Figura 38 muestra la

deconvolucién de la banda correspondiente al grupo carboxilato.
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Figura 38. a) Banda correspondiente al alargamiento asimétrico del
grupo carboxilato. Deconvolucion de dicha banda para las
nanoparticulas de ZnS sintetizadas con b) 15 mM de
Na SO,y c) 45 mM de Na,SO,.

En cuanto a la banda del ion sulfato, se puede apreciar que la banda

amplia que aparece a 1100 cm™ en el Na,SO,, se aprecia ahora con 4

bandas pequefias a 995, 1015, 1100 y 1120 cm™ en las muestras

correspondientes a las nanoparticulas de ZnS. Esto se debe a que los
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enlaces S-O responsables de dicha sefal, presenta una geometria
tetraédrica en el Na,SO,4, mientras que las 4 bandas indican un cambio de
geometria a un grupo puntual C,, [66]. Dichas sefiales se aprecian en la

Figura 39.

citrato —— Na2804 —15mM NaZSO4 —45mM Na2804

% Transmitancia

T T T
1400 1200 1000 800

Namero de onda {cm’)

Figura 39. Andlisis de bandas de absorcion del grupo sulfato.
5.2.4 Microscopia Electronica de Transmision

La Figura 15 (pagina 36) muestra una imagen de TEM de las
nanoparticulas de ZnS en donde se pueden apreciar particulas con
diametros de aproximadamente 20 nm, lo cual concuerda con los datos
obtenidos a partir de espectrofotometria de UV-Vis, pues a dichos tamafios
las nanoparticulas de ZnS no presentan efectos de confinamiento cuantico,
por lo que en los espectros de absorbancia no se observé ningun corrimiento

de la absorcion hacia el azul.
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5.2.5 Difraccion de Rayos X

En la Figura 16 (pagina 37) se presenta el difractograma de las particulas
de ZnS. EIl analisis de la difraccion permite confirmar la obtencion de
nanocristales de 2ZnS, debido a la obtencion de difracciones
correspondientes a los planos (111), (220) y (311) indicados en la figura.
Dichas difracciones coinciden con las reportadas para el ZnS en fase cubica
(JCPDS 75-1534), ademas el ancho de las sefales, el ruido de fondo y el
bajo numero de cuentas es caracteristico de sistemas nanométricos, en

donde el orden cristalino a largo alcance es muy bajo.
5.3 Caracterizacion de Nanoparticulas de TiO,
5.3.1 Difraccién de Rayos X

En la Figura 17 (pagina 43) se presenta el difractograma de las particulas
de TiO, degussa P-25. A partir de dicho espectro se corrobora la presencia
de las fases anatasa y rutilo, siendo la fase anatasa la que se encuentra en
mayor proporcion, de acuerdo con los reportes de literatura la relacion de

anatasa:rutilo debe ser de 3:1 [67].

El ancho de los picos de difraccion, medido a la mitad de la altura de

cada pico, esta relacionado con el diametro de cristal de la siguiente manera:

L 0.91 (35)
" Bcos#

Donde t es el diametro del cristal, A es la longitud de onda de la radiacion

de rayos X con la que se realiza la difraccion, B es el ancho del pico, medido
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a la mitad de la altura, expresado en radianes y 6 es el angulo al cual
aparece el pico de difraccion. Esta ecuacién es conocida como la ecuacion

de Scherrer [68].

La TABLA Il muestra los valores de t calculados para las difracciones
correspondientes a los angulos 26: 25.2°, 47.9° y 74.8° asi como los valores
calculados para el diametro del cristal. El didmetro promedio calculado a
partir de dichos datos es de 24.7 nm, lo cual es cercano al valor reportado en
literatura de 21 nm [68], las diferencias pueden deberse a variaciones

instrumentales en la determinacion o errores debidos al equipo.

TABLA I

Valores de didmetro de cristal del TiO, calculados
a partir de la ecuacién de Scherrer

Angulo 20 | Diametro de cristal t
©) (nm)
25.2 21.3
47.9 22.2
74.8 30.6
Diametro 247 +5.1
promedio

5.3.2 Microscopia Electronica de Transmision

La Figura 18 (pagina 39) muestra una imagen de TEM de las
nanoparticulas de TiO, en donde se pueden apreciar particulas con tamafos
cercanos a los 25 nm de diametro, lo cual concuerda con los datos obtenidos

a partir de difraccion de rayos X, sin embargo, dichas particulas se
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encuentran formando aglomerados de distintos tamafos. Algunos de estos

aglomerados presentan tamafos superiores a un micrometro.

5.4 Deposicién Electroforética de CdS

5.4.1 Microscopia Electronica de Barrido

La Figura 19 (pagina 40) muestra imagenes de SEM del deposito de
nanoparticulas de CdS obtenido bajo una diferencia de potencial de 300 mV
a magnificaciones de 10 000 (Figura 19 a) y 25 000 aumentos (Figura 19 b).
Es posible apreciar que la pelicula delgada de CdS formada sobre la placa
de aluminio esta conformada por aglomerados de tamafios superiores a un

micrémetro.

La Figura 20 (pagina 40) muestra el depdsito de nanoparticulas de CdS
obtenido bajo una diferencia de potencial de 600 mV a magnificaciones de
10 000 (Figura 20 a) y 25 000 aumentos (Figura 20 b). A diferencia de los
depdsitos obtenidos a 300 mV, los depdsitos obtenidos a 600 mV presentan
mayor homogeneidad, es decir la pelicula delgada de CdS formada sobre la
placa de aluminio estd constituida de aglomerados de tamafos inferiores a

los aglomerados formados a 300 mV.

Los depdésitos formados bajo una diferencia de potencial de 900 mV se
muestran en la Figura 21 (pagina 40) a magnificaciones de 10 000 y 25 000
aumentos (Figura 21 a y b respectivamente). En este caso la homogeneidad
de la pelicula delgada nuevamente se ve incrementada, es decir los

aglomerados son de tamanios inferiores a los obtenidos a 600 mV.
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5.4.2 Microscopia de Fuerza Atdmica

Las Figuras 22 (pagina 41), 23 y 24 (pagina 42) muestran los analisis
topogréficos de los depdsitos obtenidos a 300, 600 y 900 mV
respectivamente. En dichas imagenes se aprecia como la uniformidad de los
depositos se ve afectada por la diferencia de potencial aplicada durante la
deposicion electroforética. A partir de dichos andlisis se realiz6 una
estimacion de la rugosidad de la superficie de cada uno de los depdésitos. La

Figura 40 muestra los valores de rugosidad estimados para cada condicion.
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Figura 40. Rugosidad promedio de los depdsitos de CdS.

La diferencia en rugosidad se debe al tamafio de los aglomerados
formados al depositarse las particulas de CdS. Ahora bien, ya que el tamafio
de los aglomerados disminuye conforme aumenta la diferencia de potencial,
es posible que exista una interaccion entre las particulas de CdS viajando

hacia el electrodo, debido a una acumulacién de particulas en la cercania del
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electrodo. Esta acumulacion propicia la formaciéon de aglomerados, sin
embargo, si la diferencia de potencial se incrementa entonces la velocidad
de las particulas también se incrementa, por lo que la posibilidad de
interaccion entre las particulas disminuye, lo que da como resultado

aglomerados mas pequefios.

5.5 Deposicién Electroforética de ZnS

5.5.1 Microscopia Electronica de Barrido

La Figura 25 (pagina 43) muestra uno de los depositos de nanoparticulas
de ZnS obtenido bajo una diferencia de potencial de 300 mV a
magnificaciones de 1 000 (Figura 25 a) y 25 000 aumentos (Figura 25 b). En
dicha imagen se observa la acumulacién de aglomerados sobre la superficie
del aluminio, sin embargo, no se observa un recubrimiento homogéneo de la

superficie. Los aglomerados presentan morfologias irregulares.

La Figura 26 (pagina 43) muestra el depésito de nanoparticulas de ZnS
obtenido bajo una diferencia de potencial de 600 mV a magnificaciones de
10 000 (Figura 26 a) y 25 000 aumentos (Figura 26 b). A diferencia de los
depdsitos obtenidos a 300 mV, los depdsitos obtenidos a 600 mV presentan
una morfologia elongada, formando nanoestructuras unidimensionales con
longitudes superiores a un micrometro y espesores menores a los 100 nm.
Dichos depdsitos no cubren de manera homogénea la superficie de aluminio,

sino que forman aglomerados con la morfologia antes mencionada.

Los depésitos formados bajo una diferencia de potencial de 900 mV se

muestran en la Figura 27 (pagina 44) a magnificaciones de 1 500 y 10 000
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aumentos (Figura 27 a y b respectivamente). Dichos depdsitos presentan la
misma morfologia que los obtenidos bajo 600 mV, sin embargo, la longitud

de las estructuras, asi como su grosor, son mayores.

5.5.2 Microscopia de Fuerza Atdmica

Las Figuras 28 y 29 (pagina 45) muestran los analisis topogréficos de los
depdsitos obtenidos a 600 y 900 mV, respectivamente. En dichas imagenes
se puede apreciar el caracter policristalino de las nanoestructuras

unidimensionales.

Sarkar y Nicholson [69] reportaron en 1996 un mecanismo de distorsion y
adelgazamiento de la liosfera. En dicho mecanismo se contempla la particula
estatica en el seno del liquido, antes de ser aplicada una diferencia de
potencial, rodeada de una esfera de iones de carga opuesta a la particula.
Una vez aplicada la diferencia de potencial, la particula comienza a migrar
hacia el electrodo de carga opuesta, mientras que los iones son atraidos
hacia el electrodo contrario. Debido a que los iones son atraidos en direccion
opuesta al movimiento de la particula y debido también a la friccion ejercida
sobre la superficie de la particula, la liosfera presenta una deformacion y un
adelgazamiento producido por la interaccion de los iones presentes en la
liosfera con los iones que viajan hacia el mismo electrodo que la particula.
Dicho adelgazamiento permitira, eventualmente, la interaccién de las

particulas y por lo tanto la acumulacion de aglomerados en el electrodo.

Sin embargo, si la liosfera es lo suficientemente extensa, la distorsion de

la misma puede actuar como un dipolo atrayendo a las particulas que se
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aproximan hacia la particula depositada con anterioridad, generando una
acumulacion preferencial de particulas, 1o que resulta en una estructura

unidimensional.

Con el fin de corroborar dicho comportamiento, se realizé la sintesis y
deposicion electroforética de nanoparticulas de ZnS sin afiadir el Na,SO,,
ademas de la sintesis y deposicion electroforética de CdS afadiendo
Na,SO, con el fin de producir las morfologias obtenidas para CdS con
particulas de ZnS y viceversa. La Figura 41 (pagina 66) muestra los
depdsitos obtenidos para CdS con Na,SO4 y ZnS sin Na,SO,4. En dicha
figura se aprecia que las particulas de ZnS muestran el mismo
comportamiento con o sin Na,SO4, sin embargo, las particulas de CdS
sintetizadas con Na,SO, muestran un comportamiento similar a las
particulas de ZnS, formando estructuras unidimensionales. Por lo tanto, con
base en la ecuacion de Huickel (Ecuacion 24, pagina 20) se puede
establecer que mientras la relacién carga-radio de particula sea la misma, el
sistema se comportard de manera similar, obteniéndose asi morfologias
similares, ya que dicha ecuacion establece que la movilidad electroforética
es solo funciéon de ¢, considerando una deposicion en el mismo solvente, y
dicho valor depende uUnicamente de la relacién carga superficial-radio de
particula, lo cual concuerda con los resultados observados. Ahora bien, el
hecho de que la deposicion de nanoparticulas de ZnS sintetizadas sin
Na SO, no condujera a la formacion de peliculas delgadas similares a las
obtenidas con CdS, puede explicarse debido a que las particulas de ZnS
(radio de particula de 10 nm) tienen un radio cuatro veces mas grande que

las particulas de CdS (radio de particula de 2.5 nm), lo que resulta en un
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area superficial 16 veces mayor, por lo tanto son mas propensas a recubrirse

de iones en comparacién con las particulas de CdS.

30kV WD8mm —

SEI  30kV WD9mm 5825

Figura 41. Depositos de nanoparticulas de a) CdS sintetizadas con
Na,SO, y b) ZnS sintetizadas sin Na;SO,.
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Figura 42. Mecanismo propuesto para la formacion de nanoestructuras
unidimensionales.
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Por lo tanto el mecanismo reportado por Sarkar, puede complementarse
con un efecto de interacciones dipolo-dipolo de acuerdo al esquema
mostrado en la Figura 42 (pagina 66). Dicha interaccion es apreciada
Gnicamente cuando la liosfera es lo suficientemente extensa, como para que,
una vez deformada, actie como dipolo atrayendo a la particula préxima a

depositarse.

5.6 Deposicion Electroforética de TiO,

5.6.1 Microscopia Electronica de Barrido

La Figura 30 (pagina 46) muestra uno de los depdsitos de nanoparticulas
de TiO, obtenido bajo una diferencia de potencial de 300 mV a
magnificaciones de 1 000 (Figura 30 a) y 10 000 aumentos (Figura 30 b). En
dicha imagen se observa la formacion de una pelicula delgada de particulas
de TiO, con grietas en forma circular, debidas probablemente a la formacion

de burbujas de H, producido por la reaccion del &cido con el aluminio.

La Figura 31 (pagina 47) muestra el depdsito de nanoparticulas de TiO,
obtenido bajo una diferencia de potencial de 600 mV a magnificaciones de
3 000 (Figura 31 a) y 10 000 aumentos (Figura 31 b). A diferencia de los
depdsitos obtenidos a 300 mV, los depdsitos obtenidos a 600 mV presentan
un espesor mucho mayor, por lo que los efectos de las grietas producidas
por la reaccion del acido es despreciable sobre la morfologia final del
deposito. Ademas, el depdsito estd formado por estructuras tipo astilla con

tamanos de aproximadamente 2 pym.
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Los depdsitos formados bajo una diferencia de potencial de 900 mV se
muestran en la Figura 32 (pagina 47) a magnificaciones de 3 000 y 6 000
aumentos (Figura 32 a y b respectivamente). Dichos depdsitos presentan la
misma morfologia que los obtenidos bajo una diferencia de potencial de 600
mV, sin embargo, el tamafios de las estructuras tipo astilla es superior a los

2 um.

No existe evidencia que sugiera un posible mecanismo para la formacién
de dichas estructuras, sin embargo, es posible modificar el tamafo de las
estructuras mediante cambios en la diferencia de potencial aplicada durante

la deposicién electroforética.

5.7 Espectrofotometria de luminiscencia de los depdsitos de CdS y ZnS

Los espectros de luminiscencia de los depdsitos obtenidos de CdS se
presentan en la Figura 33 (pagina 48). En dicho grafico se aprecia una
disminucion en la intensidad de la emision de luminiscencia conforme se
incrementa el valor de la diferencia de potencial aplicada durante la
deposicion. Esto se debe a que a mayor diferencia de potencial, los iones
adsorbidos en la superficie de la particula son removidos, debido a que ellos
son atraidos hacia el electrodo opuesto. Esta disminucién de iones es la
responsable de una menor intensidad en la luminiscencia. Un efecto similar
se observa en la Figura 34 (pagina 48), para el caso de los depédsitos de

ZnS.
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Figura 43. Espectros de emision de los depésitos obtenidos con

nanoparticulas de a) CdS y b) ZnS bajo una diferencia
de potencial de 600 mV.

Sin embargo, como se muestra en la Figura 43, los espectros de

luminiscencia de los depositos de nanoparticulas de CdS sintetizadas con
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Na SO, presentan mayor luminiscencia en comparacion con los depdsitos
obtenidos bajo la misma diferencia de potencial, pero sin Na;SO,.
Contrariamente, los depdsitos obtenidos con nanoparticulas de ZnS
sintetizadas sin Na,SO,4, presentan un espectro de emision similar a las
nanoparticulas sintetizadas con Na,SO,4. Analizando las morfologias de los
depdsitos obtenidos es posible apreciar que los depdsitos de ZnS con o sin
Na,SO, presentan morfologias similares, mientras que los depdsitos de CdS
presentan una marcada diferencia en las morfologias adoptadas. Es decir el
incremento en la emision de luminiscencia debe estar relacionado con la
morfologia de los arreglos obtenidos, por lo que a través de la técnica de
deposicion electroforética, no sélo es posible modificar la morfologia de los
depdsitos, sino también sus propiedades o6pticas. Esto convierte a dicha
técnica en una herramienta Gtil en el desarrollo de dispositivos

optoelectronicos.
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES

Se comprobo la obtencion de nanoparticulas de CdS via microondas, con
tamafio de particula de 5 nm aproximadamente y sistema cristalino cubico,
mediante espectrofotometria UV-Vis y microscopia electronica de

transmision.

Mediante espectrofotometria UV-Vis, microscopia electronica de
transmision y difraccion de rayos X se comprobd la obtencién de
nanoparticulas de ZnS via microondas, con tamafo de particula de 20 nm

aproximadamente y sistema cristalino cubico.

La presencia de iones citrato y sulfato en la superficie de las
nanoparticulas de CdS y ZnS fue determinada mediante espectroscopia FT-

IR.

La presencia de iones sulfato afecta las propiedades de luminiscencia de
las nanoparticulas de ZnS, encontrando las mejores condiciones en las

particulas sintetizadas con una concentracion de 30 mM de sulfato de sodio.

La deposicion electroforética de las nanoparticulas de CdS, sintetizadas

via microondas, permite la obtencion de peliculas delgadas constituidas de
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aglomerados de particula. Ademas, el tamafio de los aglomerados puede ser

controlado mediante variaciones en el campo eléctrico aplicado.

La deposicion electroforética de las nanoparticulas de ZnS, sintetizadas
via microondas, permite la obtencion de nanoestructuras unidimensionales
constituidas de aglomerados de particula. Ademas, el espesor y la longitud
de las nanoestructuras unidimensionales de ZnS pueden ser controlados

mediante el campo eléctrico aplicado.

Las nanoestructuras unidimensionales se obtienen mediante un
mecanismo de distorsion y adelgazamiento de la liosfera, seguido de una

atraccion dipolo-dipolo.

Estructuras unidimensionales de CdS pueden ser obtenidas por

deposicion electroforética, mediante la adicién de Na,SO,.

La deposicidn electroforética de TiO, degussa P-25 permite la obtencién
de peliculas constituidas de aglomerados de particulas con morfologia tipo
astilla. El tamafio de las estructuras tipo astillas, puede ser controlado

mediante el campo eléctrico aplicado.

La deposicion electroforética es una técnica que permite el disefio de
nanoestructuras mediante cambios en el campo eléctrico y las condiciones

iniciales de tamafio de particula e iones presentes.

La luminiscencia de los depdsitos obtenidos se ve modificada mediante
cambios en el campo eléctrico aplicado durante la deposicion electroforética.

Por lo que la posibilidad de modificar las propiedades Opticas de los

72



depdsitos obtenidos mediante deposicion electroforética, hace de ella una

técnica viable para el desarrollo de dispositivos optoelectrénicos.
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APENDICE

LEY DE STOKES

La presencia de un campo eléctrico externo en una dispersién coloidal
origina la manifestacion de una fuerza eléctrica sobre las particulas, que
causa su migracion hacia el sustrato. Dicha migracion origina el
desplazamiento de agua en la direccién contraria, este desplazamiento da
origen a dos fenbmenos superficiales que se manifiestan como fuerzas de
presion y friccion. El balance de estas fuerzas describe el fenomeno
electrocinético que se presenta en la deposicion electroforética de las

particulas suspendidas, sobre los sustratos.

La abstraccion del balance de fuerzas propuesto anteriormente nos
conduce al problema del flujo alrededor de una esfera. Comenzamos la
resoluciéon del problema considerando el flujo lento de un fluido
incompresible alrededor de una esfera sélida de radio R, en un fluido de
viscosidad n y una densidad p, dicho fluido asciende verticalmente hacia la
esfera con una velocidad uniforme de magnitud U a lo largo del eje z

negativo.
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Se ha encontrado de manera analitica que para un flujo muy lento, la
distribucion de presion, y las componentes de la velocidad, expresadas en

coordenadas esféricas, son:

P=Py—pgz— ;% (2)4 sen¢ (36)
o =01 55) 55 e
o= 0505 (5) sns

Donde Py representa la presion en el plano xy y g a la aceleracién de la
gravedad. La distribucion de la densidad de flujo de cantidad de movimiento,
como componente del tensor esfuerzo en coordenadas esféricas, 1., se
expresa de la siguiente manera:

_ 0 (Vg 10dv, (39)
o =[5 () + 758

Sustituyendo las componentes de la velocidad en coordenadas esféricas,
derivando y simplificando; obtenemos una expresion de la distribucion de la
densidad de flujo de cantidad de movimiento en funcion de r y ¢. La cual se

muestra en la Ecuacion 40.

_3nv (R ' (40)
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Para describir el flujo del fluido alrededor de la esfera utilizaremos el
sistema coordenado que se muestra en la Figura 44. La conversion de

coordenadas esféricas a coordenadas cartesianas es la siguiente:

x = r sen¢ cosf (41)
y = r seng senf (42)
Z =71 cosQ (43)

~é proyeccion del punto

X A/ sobre ¢l plano xy

Figura 44. Fuerzas normal y tangencial
manifestadas sobre la esfera
inmersa en el fluido.

En nuestro caso la variable r es constante y toma el valor de R
correspondiente al radio de la particula. Utilizaremos una ecuacion
diferencial que describe el area superficial de la esfera, A, en coordenadas
esféricas; para describir el cambio infinitesimal de las fuerzas sobre el area
de la esfera. Para ello comenzaremos definiendo el diferencial de area como
el producto de dos diferenciales que representan, cada uno, un arco trazado

sobre la superficie de la esfera.

dA = ds dl (44)
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El arco s es el arco cuyo centro se encuentra en el centro de la esfera,
por lo que su radio es r. Entonces el diferencial de s en funcién de ry 6 se

expresa de la siguiente manera:

ds =rdf (45)

Para el caso del arco |, su centro se encuentra en la proyeccion sobre el
eje z correspondiente al punto en cuestién. Debido a que su radio es
perpendicular al plano xy, podemos expresarlo como rseng. Por lo tanto la

expresion del diferencial de | en funcién de ry ¢ es la siguiente:

dl = r sen¢ d¢ (46)

Sustituyendo estas definiciones en la expresion del diferencial de A, y el
valor de r por R, obtenemos la Ecuacion 47. La Figura 45 muestra la

representacion grafica del diferencial de area superficial de la esfera.

dA = R?sen¢ d¢ db (47)

Figura 45. Diferencial de area superficial de
una esfera.
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La Figura 45 (pagina 84) muestra que existen dos tipos de fuerzas que
actuan sobre la superficie de una particula inmersa en un fluido, estas
fuerzas son la fuerza normal y la fuerza tangencial. La primera de ellas esta
en funcién de la componente en z de la presién y la segunda en funcién de
la componente en z de del esfuerzo que actla en ¢@. Las expresiones de

estas componentes se presentan a continuacion en el orden antes

mencionado:
P, = —P cos¢ (48)
T, = (—Tr)(—seng) (49)

El valor de la fuerza normal se puede calcular a partir de la siguiente

integral:

A
E, = ] P, dA (50)
0
Al sustituir P, y el diferencial de A en la integral se obtiene una integral
doble que al resolverla nos conduce a una expresion simplificada de la

fuerza normal.

2T T
F, = f f (—P cos¢p)R?*sen¢p d¢p d6 (51)
o Jo
2 37U (R\? 50
Fn = fo fo {— lpo — P9z — E%(?) lcosqﬁ}stenq’) do do (52)
(53)

2w T 3 T]U
F, = j j [— (PO — pgRcos¢p — E?) cos¢] R?sen¢ d¢p dO
o Jo
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Integrando la ecuacion anterior:

2rrq 1 1 T
F, = f [—POchosqu —=pgR3cos3¢p — —r]URcos3qb] do (54)
, 12 3 2 0
2T 2 (55)
F, = f (gpgR3 + nUR) do
0
2
F, = [gpgR39 + r]URB] (56)
0
4 3 (57)
F, ==-mpgR> + 2nnUR

3

Del mismo modo que la fuerza normal, la fuerza tangencial se calcula a

partir de la siguiente integral:

A
0
Para obtener una expresién simplificada de la fuerza tangencial, se
sustituye 1, y el diferencial de A; y se resuelve la integral doble que resulta

de la sustitucion.

2w T

Ft:f f (—trg)(=seng)R?*sen¢p d¢p df (59)
o Yo
2n

o= [ [ [3RE) s csenarmisens ap a (€0
2n

Fe = j j - ——sen¢) (—sen¢)R?sen¢ d¢p dO (61)
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Realizando un cambio de variable:

Fy = fznfn [—;nUR(l — cosz¢>)] d(cos¢) do (62)
0 0

F, = fznfn [—EnUR cos¢ + anR cos3¢>]n de (63)
o Jo L 2 2 0

F, = foznanR do (64)

F, = [2nUR]Z" (65)

F; = 4mnUR (66)

La adicién de la fuerza normal y la fuerza tangencial nos proporciona la

magnitud de la fuerza total que se ejerce sobre la particula esférica inmersa

en el fluido.
4
F = ZmpgR® + 2mnUR + 4mmUR (68)

El primer término de la ecuacion anterior representa la fuerza de flotacion,
el segundo término la fuerza debida a la resistencia de forma y el tercer
término la fuerza debida a la resistencia de friccion. Si agrupamos los
términos segun su procedencia, podemos expresar la fuerza total en dos

componentes la fuerza en reposo, Fs; y la fuerza por el movimiento, Fy.

F=F,+F, (69)
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Donde:

4
F; = §T[pgR3 (70)

(71)

Esta ultima expresion nos proporciona la magnitud de la fuerza que se
manifiesta sobre una particula esférica que se desplaza a través de un

liquido, a esta ecuacion se le conoce como la Ley de Stokes.
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