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RESUMEN

Thelma Elizabeth Serrano Quezada Fecha de Graduam: julio, 2013

Universidad Autonoma de Nuevo Ledn

Facultad de Ciencias Quimicas
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EN SISTEMAS PARA CONVERSION DE ENERGIA

Numero de péaginas: 149 Candidato para el grado dedator en
Ciencias con orientacién en Quimica de los
Materiales

Area de Estudio: Nanoquimica

Propésito y Método del Estudio:La necesidad de fuentes de energias alternas, asi
como el avance tecnologico, requieren de la ingastbn de sistemas de
conversién de energia que se puedan adaptar a&dogrimientos de la vida
moderna. Uno de dichos factores es la flexibilidaat, lo que la investigacion
sobre compdsitos hibridos con propiedades de csidverde energia se ha
incrementado en los dltimos afos. En el preseat®jo, se presenta la sintesis
de semiconductores en conformacion nucleo/corZab&#CuyS, PbS/CpS/ZnS,
PbS/CuyS/CdS y PbS/ZnS y su incorporacion en una matripai@ofeno a fin
de evaluar las caracteristicas O6pticas del matsrialucidar su potencial
aplicacion en sistemas de conversion de energia.

Contribuciones y Conclusiones:Los resultados permiten confirmar la obtencién de
nanoparticulas semiconductoras de Pb&EC®bS/Cp6/ZnS, PbS/GE/CdS y
PbS/ZnS en conformacion nucleo coraza, las cuatesegm caracteristicas
Opticas adecuadas para su aplicacion en sistemagolfidicos. Ademas se
prepararon peliculas de semiconductor-politiofenoediante métodos
electroquimicos, generando peliculas hibridas quesegn interesantes
propiedades optoelectrdnicas, lo que augura un éesempefio como materiales
activos dentro de un sistema de conversion de energ
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CAPITULO |

INTRODUCCION

El ser humano ha evolucionado a lo largo de lah&tratando de satisfacer sus
necesidades basicas para obtener una vida mas adyedludable. En el mundo
moderno, el control sobre las diversas formas d&géam proporciona independencia,

bienestar y es un significante factor en el deiarezonémico [1].

Durante décadas, la produccién energética munéidbasd en la quema de
combustibles fosiles, lo que actualmente genera defiiencia en la viabilidad de
dichos bienes, asi como afecciones en el medioesnt&hiEn los ultimos afios, el uso de
energias renovables con altas eficiencias y amegaian el ambiente, ha sido objeto de
desarrollos tecnolégicos en todo el mundo. Energia®o la edlica, hidraulica,
geotérmica y solar se han implementado en modelispssitivos que incrementan cada

dia su nimero especialmente en paises desarrollados

Debido a sus enormes beneficios, al proveer sadtiidad, y minimos impactos
de seguridad, se ha propuesto a la energia solao ama potente fuente que
revolucionara los sistemas de produccién energétida este modo nace la
implementacion y desarrollo de los sistemas fotéwbs que permiten captar la energia

solar y transformarla en energia eléctrica en lmsaso.

En México, el sistema energético se basa en predesmoeléctricos, y el uso de
energias alternas estd muy por debajo de ser umo nded produccion de energia

eficiente. La eficiencia alcanzada durante el mocde conversion de energia, esta



condicionado a la intensidad con la que la radrasidar incide en el punto geogréfico
en el que implementa la tecnologia. México estéadm en el cinturdon solar de la tierra
por lo que presenta una incidencia de energia solamedia anual de 5.0 kWHmor

dia [2,3] México es uno de los paises a nivel malnglie presenta condiciones ideales
para el aprovechamiento masivo de este tipo degieneron un enorme potencial de

crecimiento y desarrollo econémico en este sector.

1.1 Semiconductores y Sistemas Fotovoltaicos

Un sélido consiste en una cantidad determinada tdena®, separados por
distancias especificas para formar el sistemaatinist correspondiente. Debido a que
existe interaccion entre los diferentes atomosfguean un sdlido, fuerzas de atraccion
y repulsion entre los nucleos de los atomos vecyntss electrones presentes en los
diferentes niveles de energia se hacen presemnteanterior, provoca que se generen
diversos estados atomicos y por lo tanto, se genama serie de espacios electronicos
definidos que se conocen como bandas energia #sscdeterminan las propiedades

eléctricas del sélido.

En el caso de los semiconductores, la estructut@addas se divide en dos: la
banda de valencia y la banda de conduccién. La abated valencia se encuentra
completamente llena de electrones, mientas quandabde conduccién se encuentra
totalmente vacia de electrones. Entre ambas baexiate un espacio que las separa, el

cual se conoce como banda prohibida. La diferesmmégética existente entre la banda



de valencia y la banda de conduccion determinaaédrvenergético de la banda

prohibida [4].

Debido a que en los semiconductores, la banda léacra se encuentra llena,
esta no presenta estados energéticos vacios cereaso maximo valor energético
posible. Para que los electrones puedan ser liberdd la banda de valencia, deben
migrar a estados energéticos situados en la pdeeadr de la banda de conduccién. Lo
anterior puede ocurrir Unicamente si se suministrargia al electron de interés en la
banda de valencia, mediante un estimulo externoeoergia superior al valor de su

energia de banda prohibida.

Los semiconductores se dividen en semiconductotemsecos y extrinsecos.
Los semiconductores intrinsecos o puros, puedeim Buéxcitacion de sus electrones de
valencia con relativa facilidad por activacion t@ano fotdnica, ya que presentan
valores de energia prohibida relativamente pequefiasFigura la muestra una
representacion de la estructura de bandas paaipstde semiconductores. Cuando
ocurre la promocién de un electron de la bandaatkneia a la banda de conduccion, se
deja un déficit de electrones en la primera. Delaida influencia del campo eléctrico
generado, la posicion de ese electron faltante izaaibdlenarse con un electron de la
banda de valencia, proceso que se repetira m@ltgoasiones. Este proceso es mas facil
de entender si se visualiza al electron faltanteacona particula positiva que tiene
carga de igual magnitud a la del electron pero signo opuesto, a dicha particula
positiva se le conoce como hueco. La suma de wtr@eque ha sido promovido vy el
hueco que deja atras, comun mente se conocen camelgetron-hueco o bien como

exiton [5].
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Figura 1. Teoria de bandas para a) un semiconductor intdngeb) para un semiconductor
extrinseco.

Ya que existen dos portadores de cargas para uica®tactor intrinseco
(electron y hueco) la conductividad producida doieeOmeno de conduccion se debe

de expresar de la siguiente manera:

o = nlelu, + ple|un (1)

Donde n es el numero de electrones libres por dnidka volumen, pes la
movilidad del electron, p es el nimero de hue@rgepdos por unidad de volumen, U
es la movilidad de los huecos (la magnitud gesgt siempre inferior a la de, para
semiconductores) y |e| es el valor absoluto deatgacdel electrén. Ya que para los
semiconductores intrinsecos, por cada electron rgdoese produce un hueco, la

ecuacion anterior se puede simplificar como:

o = n;le|(ue + up) (2)

Donde nse conoce como concentracion de cargas intrinsecas



Los semiconductores extrinsecos (ver figura 1b pggeesentacion de teoria de
bandas), son aquellos que presentan pequefias rapu@e su estructura. Si la impureza
provoca un exceso de electrones (donador de abteslroen la estructura del
semiconductor, se le conoce como semiconductorrtipgn este caso, el nimero de
electrones en la banda de conduccién excederaaanngginera el nimero de huecos en
la banda de valencia (n>>p), ya que los electroges se promueven son los
proporcionados por la impureza y no se crean huexda banda de valencia. Debido a
lo anterior, se dice que los electrones son lagasamayoritarias contrario a los huecos,
gue en este caso son cargas minoritarias. La condiacl del sistema puede reducirse a
la conductividad de los electrones presentes.r8amos la ecuacion 1 y simplificamos
para dejar todos los términos en funcion de ladaotividad de los electrones, se

obtiene la siguiente expresion:

o =nle|u, ®3)

Si en la estructura del semiconductor se tienéuda@on opuesta, es decir si la
impureza presente produce una deficiencia de elexdr (aceptor de electrones) en la
estructura del semiconductor se le conoce comocsahiictor tipo p. En este caso, el
namero de huecos presentes es mucho mayor quadantoacion de electrones (p>>n)
y se considera que los huecos son los respongdbliesconduccion de material y son
las cargas mayoritarias del sistema. Tomando ema&l@ anterior, se puede deducir que

la conductividad del material puede expresarse como

o = ple|un (4)



Debido a las propiedades descritas y los diferemesanismos que se tienen
para inducir la conduccion y modificar el valor ldeenergia de banda prohibida, los
semiconductores son materiales que pueden facdmset aplicados en diferentes

dispositivos de interés tecnoldgico.

Esto da pie al nacimiento de una rama de la fidacagual se conoce como
optoelectronica, la cual es el nexo entre losmmiagedpticos y los sistemas electronicos y
se sirve de los semiconductores para convertiotomfincidente de energfa en una

corriente eléctrica aprovechable.

Muchos aparatos que utilizamos en nuestra vidaagi@omo las computadoras,
proyectores, camaras fotogréaficas, lectores de @) integran dispositivos
optoelectronicos. Entre todas las aplicacionesopleelectrénicos, las que actualmente
estan causando mayor interés son aquellas queiaergomo medios de conversion de
energia. Tal es el caso de los dispositivos fotaiams (celdas solares,
fotoresistores, etc.) los cuales pueden transfordigctamente la energia solar en

energia eléctrica.

De acuerdo con el principio del efecto fotovoltaicoando un foton, proveniente
de una fuente externa de radiacion, interactiauoaemiconductor, puede ser reflejado,
absorbido o transmitido a través del material. @oagl foton se absorbe en la banda de
valencia, la energia del electron en ella se inergendebido a la energia suministrada
por el foton. Si la energia de dicho foton es mayae el valor de la energia de banda
prohibida (E) del semiconductor, el electron puede saltar halada de conduccion

donde puede moverse libremente y deja detras uweohere la banda de valencia. Este



electron en la banda de conduccion puede ser rem@ar la presencia del campo
eléctrico proveniente de la unién n-p para produca corriente externa. La ausencia de
un campo eléctrico permitiria que el electron semginara con el hueco que dejo atras

y la corriente generada no pudiera ser recupefgda [

En un segundo caso, el fotbn que incide sobre wmiceeductor no tiene
suficiente energia como para promover el elecebrxceso de energia que adquiere el
atomo excitado se transforma en energia cinéticadugiendo un aumento de
temperatura en el material. Lo anterior, es laqipal razén por la que los sistemas
fotovoltaicos presentan una eficiencia menor asfzeeda en el proceso de conversion
de energia. Para evitar dicho fendmeno, se intergar ventanas de absorcion que
abarquen amplios rangos del espectro electromagnétitilizando diferentes

semiconductores acoplados en un mismo sistema.

La union de un semiconductor tipo n y un semicotautpo p da lugar a la
unién n-p, la cual es clave en el movimiento decteddes dentro del sistema
fotovoltaico ya que facilita su transporte. Ademagunos de los electrones y huecos
migran a la frontera entre semiconductores creamdcampo eléctrico a lo largo de la

union.

Un sistema fotovoltaico es un modulo en estadals@ue convierte la luz solar
directamente en electricidad, sin producir ningabpsoducto dafiino para el medio
ambiente. Estos dispositivos pueden construirsecialquier tamano y capacidad,
ademds su disefio puede ser facilmente modificadoiperementar la eficiencia final.

Por ejemplo, en la Figura 2 se muestra un diagmgumeailustra la forma en que varias



celdas fotovoltaicas se conectan para formar urelparmodulo solar, el cual es la
unidad béasica del conjunto final y se puede integctar, ya sea en serie o paralelo, para

obtener diferentes voltajes o corrientes y lograemdimiento eléctrico deseado.

Figura 2. Esquema que representa la interconexiéon de cetdaes.

Ya que el funcionamiento de una fotosistema depessdmcialmente de las
caracteristicas del semiconductor acoplado alrsestda eleccion del mismo es un
criterio fundamental. ElI parametro mas importahtelegir el semiconductor es el valor
de Eg ademas de sus propiedades de conducciomgade estabilidad quimica, toxicidad

y costo de produccion.

1.2 Nanomateriales y nanosemiconductores

La nanotecnologia es un campo cientifico dedica@stadio y manipulacién de
objetos con tamarfios inferiores a los 100 nm. Eicggal interés que presentan los

nanomateriales, es que a esta escala se muest@aedades diferentes o se intensifican



las ya existentes, debido a los fenOmenos de cuiéra entre atomos adyacentes

confinados que no se observan en un cristal deft@e@nvencional.

Un claro ejemplo se observa en las nanoparticuktglices, en las cuales, se
presenta un absorcion de energia electromagétiteodael la regién visible, lo que se
refleja en coloraciones vistosas y poco comunesefmplo, las nanoparticulas de oro,
presentan una coloracién que va del rojo al viatetando se encuentran por debajo de
los 100 nm; mientras que las de plata, presentancaloracion amarilla palido a esta

misma escala [6].

Otro caso interesante puede ser apreciado pasgioigonductores, para los que
se conocen los valores de Eg para monocristaledtalelensidad, valor que se utilizo
durante mucho tiempo como un método de caract@izatel material. Cuando un
semiconductor se lleva a la escala nanométricaiisde observar que el valor de Eg se

modifica, aumentando en magnitud entre mas pegee@bnanocristal [7,8].

Lo anterior se debe al fendmeno de confinamienémtico, el cual se presenta
para semiconductores cuyo tamafio de particula Wigmide manera que se alcanzan
tamafios inferiores al radio del exciton de BohrraPantender esto, es necesario
entender la manera en la que los electrones sndigntro de la estructura atémica del

semiconductor.

La ecuacion de onda correspondiente para un eated@gd la ecuacién de
Schidinger, la cual describe al Hamiltoniart®)( el cual es un operador que cosiste en
la suma de operadores que representan la enengiiicaiy la energia potencial de un

electron y se puede expresar tal como se muesteasemiacion 5.
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El primer término de la ecuacion se deriva la elaenética y el segundo
término de la energia potencial de un electron doaimteracciona (interacciones
coulombicas) con el medio que lo rodea. La soluciérdicha ecuacion proporcionara
los valores energéticos de los estados permitidoa el electron. Ademas de ella se
puede obtener la funcién de onddg, (la cual da una descripcion probabilistica del
electron, mientras que el cuadrado de la funciéora @,(r)|2), describe la densidad

probabilistica de un electron en una posicion €teaninada [9].

El confinamiento de un electrén se puede dar en (paged cudantica), dos
(nanoalambre) o tres (punto cuéntico) dimensioBese toma un electrén y se confina
en una caja de longituld en la cual la energia potencial asociada es ydiende a
infinito en los limites de la caja, entonces sedgueesolver la ecuacion de Satinger
considerando que V(x) = O0w(r) = 0 cuando x = 0 y x £ La solucion nos arroja los
valores de energia E y las correspondientes fuaside onda&, cada una de las cuales
definen un estado de energia especifico del efedad cuales se pueden definir por la s

ecuacion 6:

n?n?

E =
n 8ml?

donde n=1,2,3... (6)

Los valores discretos de energia E1, E2, etc, gmoreden a los numeros
cuanticos n =1,2, etc y representan los difereegésdos energéticos permitidos para un
electron confinado. Ademas se puede calcularféaaticia energética que existira entre

dos niveles sucesivos, dicho valor se puede obtepartir de la ecuacion 7:
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La diferencia energética que existe entre los elifiees estados energéticos
permitidos (ecuacion 6), describe el efecto de ttzarion o discretizacion, si este valor
se volviera cero, se tendria un flujo continuo dergia, tal como sucede para un

electrén libre y no se observarian los efectosomditamiento.

Ademas, si se analiza la ecuacion 6 se puede abrsegue la diferencia
energética entre dos niveles sucesivos disminuymtrais que la longitud de la caja
aumenta. De esta manera, el espacio entre dogsigkdctronicos sucesivos disminuye
mientras el electron se propaga o deslocaliza lar¢m de la cavidad confinada. En el
limite del espacio de confinamiento, cuanded, no existe mas el confinamienta\f

se vuelve cero, indicando el limite de la cuantéac

Por lo anterior, se dice que debido a la limitacdpacial que actia como una
barrera de potencial, el par electron-hueco praskrmdrtes efectos de confinamiento.
Esto produce que las interacciones coulombianasrealtlos niveles de energia
permitidos, dando lugar a una distribucion elegt@uliscreta y la formacion de bandas

de energias intermedias entre los niveles de tiansi

Lo anterior, provoca fisicamente un incremento ewvador de la energia de
banda prohibida, modificAndola del valor reportadara el material de tamafo

convencional.
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1.3 Nanoparticulas metalicas

La investigacion en nanomateriales metalicos handtdo la atencion de
investigadores y empresarios, ya que las nanopkasicde plata y oro presentan
propiedades que impactan en la electronica, magnefi catalisis e incluso areas

médicas.

La principal caracteristica a considerar para &pte de nanomateriales es la
absorcion anisotrépica de luz que presentan, ld seaasocia a un conjunto de
oscilaciones en el mecanismo de conduccion elécadae dichas particulas. Dicho
fendmeno se conoce como resonancia de plasmoénfisigddSPR*, por sus siglas en
inglés) y es de vital importancia cuando dichosemales quieren ser aplicados en
dispositivos electrénicos. Una caracteristica egante de dicho fenbmeno es que es

altamente sensible a cambios en estructura y taneafas nanoparticulas [10].

Un plasma es un sistema paridad de cargas posiiveegativas, en donde al
menos unas de ellas presenta movilidad. Para ual,n@t electrones representan esas
cargas moviles, las cuales se compensan con losnestde la red cristalina
correspondiente. Debido a esto, se considera gueldéotrones libres que se encuentran
en movimiento y confinados en una red constituida pationes, tendran un

comportamiento de plasma.

La oscilacion de la cual son objeto los electroifees dispersos en la red
cationica de un metal, corresponde a una excitdomgitudinal que ocurre en el total de
electrones libres. Por lo que se afirma, que usnpda es un cuanto de oscilacion del

plasma, por lo que puede ser excitado al reflejaelactron o un foton en una pelicula

12



metalica. Para ilustralo, la figura 3a represeataskcilacion que tendria lugar en el total

de electrones libres de una esfera metalica.

Nanoesfera metalica

Campo eléctrico

Nube de electrones

Figura3. a) Oscilacion de electrones en una esfera metglich Representacion del plasmoén
superficial localizado correspondiente al desplagato de la nube electronica de una
nanoesfera metalica.

El fendmeno de resonancia sucede cuando la freleugral vector de onda de
dos ondas son aproximadamente iguales. Para qpéasimén entre en resonancia, es
necesario que interaccione con un fotén, dandorlagan plasmon-polaritén Un
plasmén superficial es la oscilacién de electraqgs se encuentran en la interface de
dos materiales e interactia con un fotén paradoum plasmoén-polariton superficial,
produciendo una excitacion denominada resonangiadenon superficial (SPR) [5,10].

En el caso de una nanoestructura metélica, la eledtromagnética de la SPR se
encuentra confinada en el espacio delimitado paraebcristal (ver Figura 3b), y al

encontrarse localizada en un espacio definido sget®mina resonancia de plasmén

* e . .z . 7z

Un polaritén es un cuanto del campo de ondas tessales de excitacion del material-foton. Por tada
la interaccién de un fotén, un excitdon o un plasraén un fotén original un foton-polaritén, un excit
polaritén o un plasmén-polariton, respectivamente.
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superficial localizada (LSPR), dicha propiedad pegFrmoebservar bandas definidas de

absorcion e incrementos considerables del camptr@eagnético asociado.

1.4 Polimeros conductores y peliculas hibridas

Dentro de la gama compuestos organicos se encodag@olimeros, los cuales
se forman a partir de unidades simples de un costpulmado mondmero. Existen
polimeros naturales, como las proteinas y los &amdléicos, ademas de los polimeros
sintetizados quimicamente, los cuales son fundatesnen la forma de vida de la
sociedad moderna. Estos polimeros sintéticos pia@sqmopiedades mecanicas y son
los principales aislantes eléctricos y térmicogjue permitido su utilizacion en sectores

amplios de la industria quimica.

Debido a esas propiedades aislantes, los polimmerpsdian ser utilizados como
conductores eléctricos. Sin embargo, en el afio R30Guimicos Alan J. Heeger, Hideki
Shirakawa y Alan G. MacDiarmid reciben el PremidoBliopor sus trabajos en la sintesis
de polimeros conductores, los cuales son estrgctpodiméricas que presentan la

capacidad de conducir la electricidad.

Los primeros polimeros conductores que se sintetiziueron el polipirrol, el
politiofeno, y la polianilina. Dichos compuestosiepden ser sintetizados via oxidacion

quimica [11,12] o bien mediante la electropolimacidn[13,14] de los mondémeros.

Los polimeros conductores presentan propiedadesrie#ss, cambian con su

estado de oxido-reduccion, el cual se encuentimdantente ligado a su estructura
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quimica. De esta manera es posible controlar epodiaamiento eléctrico de potencial
con estimulos eléctricos adecuados para cerrario elcircuito eléctrico constituido
parcial o totalmente por un polimero conductor mheiigado. La capacidad conductora
de estos polimeros radica en la deslocalizacidla darga de los polarones (par anion-
cation) dentro de la cadena polimérica. Estas pdaules eléctricas son aprovechas en la
construccion de material electroactivo en dispas#ti electronicos como diodos,
semiconductores metal-aislante (MIS), los transestode efecto de campo MIS

(MISFET), materiales electrocromicos, bateriasngatdales y biosensores.

Uno de los polimeros conductores mas interesardgesl golitiofeno y sus
derivados, los cuales han atraido la atencion dehidjue tienen una conductividad
eléctrica elevada, la cual puede ser modificaddniéate al modificar parametros
durante su sintesis. Ademas tiene la propiedacedersemisor de luz y presenta una
alta movilidad de efecto de campo y sobretodo, pusntetizarse para ser soluble en
solventes protico y aproticos, lo que le da grasatdidad a la hora de establecer una

aplicacion especifica [15-16].

Con el afan de mejorar la tecnologia existenteuamto a captacion de energia y
versatilidad de aplicaciones, se han generado mbles hibridos. Se considera un
material hibrido al generado al unir dos materideslistinta naturaleza, en el caso de
las peliculas polimero semiconductor, el matenmdrganico, representado por los
semiconductores asociados, y el material organiepresentado por la matriz
polimérica, interactian para generar un materiak cqaprovechas las mejores

caracteristicas de cada uno de sus constituyentes.
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Gracias al avance que se ha tenido en los ultimios an el conocimiento y
mejora de los sistemas fotovoltaicos basados eerialas inorganicos diferentes al
silicio y al desarrollo de polimeros semiconductaveganicos, se han dedicado grandes
esfuerzos para desarrollar diodos emisores derlggniwos (OLEDs), como resultado
actualmente se cuenta con una tecnologia ya magasta entrando al mercado en
dispositivos que requieren pantallas delgadasxyblies. La maduracion de la tecnologia
de los OLEDs impulso a otras tecnologias basadasateriales organicos, entre ellas
las celdas solares organicas de peliculas soligasedructura amorfa (Organic
Photovoltaics, OPVs) que permiten el absorbe lgplua transformarla en electricidad

[17-20].

Las celdas OPVs presentan actualmente una efiaieteialrededor de 9 %
[21-23] en contraparte de las celdas inorganic@&ssguencuentra por encima del 20 %.
Sin embargo La evolucion de la eficiencia de cosiverlograda desde los afios 70’s en
las celdas OPVs ha sido impactante: en 1975 setéepn 0.001 % [24], en 1986 se
obtuvo un 1.0 % [25], en 2006 fue del 5.5 % [26]2€09 del 6.1 % [27] y actualmente
(2011-2012) se han reportado eficiencias superialr®% [28-31]. No obstante, en la
literatura la mayoria de las investigaciones reposficiencias tipicas entre 3 y 5 %
[32]. Lo anterior hace de este tipo de sistemas imberesante y versatil rama

tecnoldgica con amplias expectativas.
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CAPITULO 2

ANTECEDENTES

Si bien es cierto que el incrementar el valor déggrovoca una disminucion de
la absorcion de energia en el sistema fotovoltasty presenta una ventaja importante
ya que también menos de esa energia absorbidarske miomo calor, aumentando la
eficiencia de la celda. Tomando en cuenta quelsdloar electron-hueco se produce con
un foton, la maxima eficiencia de un sistema foliaico no es muy alta; por ejemplo,
se puede calcular una eficiencia maxima de 33.7fa4 paldas solares de acuerdo al

limite Shockley-Queisser [33].

En sistemas nanoestructurados que presentan etectmnfinamiento cuantico,
se ha encontrado que la eficiencia en la converd#danergia puede ser superado si se
utilizan semiconductores que sean capaces decduplitriplicar el valor de su Eg. Esto
se debe a que si un foton contiene la energia de e¥gosible que dé lugar a la
formacion de n excitones (donde n es un nameror@ntpie produciran n veces la
cantidad de corriente generada dentro del siste&84&3%]. Un claro ejemplo es el
realizado por Hanna y Nozikhan quienes han caloulgue utilizando este tipo de
sistemas se pueden alcanzar eficiencias de 44% qedas solares de luz no
concentrada y de hasta un 66% para celdas solaegugentan con dispositivos de

concentracion de la radiacion [34].

La sintesis de semiconductores se realiza comuement reactores batch
utilizando solventes organicos. En los ultimos daosintesis de estos materiales se ha

diversificado para dar pie a la formacion de namisenductores que presenten las
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caracteristicas opticas descritas anteriorments.rhétodos coloidales, micelares, sol-
gel, microondas, entre otros han sido utilizadognytodos ellos el control de la
temperatura, solvente, surfactante, ligandos, pseces entre otros parametros han dado
lugar al control y reproducibilidad de nanosemiamtidres en tamafos y morfologias

especificas [36-40].

Independientemente del método de sintesis utilizadasten factores que
permiten tener una idea clara si el producto otiteess un posible candidato para los
sistemas fotovoltaicos. Los mas significativos Boanchura a la mitad de la banda de
emision (FWHM) y el porcentaje de eficiencia cuéat{(PLQY) en los espectros de
fotoluminiscencia. EI FWHM debe presentar valordsimos, ya que esto indica una
monodispersidad en el tamafio y morfologia de laticodas del semiconductor. El
PLQY debe ser lo méas elevado posible, [41] lo quiica que la calidad optoelectrénica
del material es 6ptima pues define una lenta regwankdn del par electron-hueco para
procesos no radiativos, incrementando asi la efiGiede la conversion de energia.
Ademas de estos pardmetros, la estabilidad defislaela oxidacion, la estabilidad de
la unién n-p, el costo del material, el procesaiigesis y factores ambientales definen

el mejor material a ser utilizado en un sistemavioltaico [1,41-42].

Ciertamente el uso de semiconductores como CdSSondres interesante desde
el punto de vista de multiplicacion de cargas ye lps valores de HE; CdS = 2.5eV,
Eg ZnS = 3.6) son altos y no permiten un efecto irtgpde en la eficiencia final de la
celda solar. Sin embargo, materiales como CdTg fE1.5 eV) Fe§ CuwS
(Eg=1.21eV), PbS (E= 0.41 eV), PbSe (E= 0.28 eV ) y CpZnS son interesantes

candidatos para ser utilizados en celdas solamegeoeracion de multicargas debido a
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sus valores de Eg y los efectos cuanticos que puegesentarse en la

nanoescala [1, 42, 43]

El PbS un es semiconductor de interés en multigboade carga debido a que
presenta un valor de Eg relativamente pequefio, a@dp con otros semiconductores
(Eg = 0.41 eV), y ademds presenta un valor de rdeliexciten de Bohr relativamente
alto (18 nm). Debido a estas caracteristicas, 8l ptiesenta importantes fendbmenos de
confinamiento cuantico que derivan en un incrememte las propiedades
optoelectronicas del material. Recientes invesiiges proponen el uso de
nanoparticulas de PbS como candidatos importamesséemas fotovoltaicos de alta

eficiencia [44].

El CwS es un material que tiene gran importancia deigréos dispositivos de
almacenamiento de energia ya que presenta propedateresantes en cuanto a
semiconduccion y capacidad fotovoltaica. EL€®s un semiconductor indirecto, que
presenta un Eg de 1.21 eV y ha sido ampliamentediesio y utilizado como
componente de celdas solares. Se han reportadsabvenorfologias adoptadas para
este material, tal como nanobarras, nanodiscogatmbres o nanoflores, todas ellas
con morfologia y tamafos bien definidos [43]. Echds trabajos se demuestra que es
un material que puede ser facilmente dirigido dieraau crecimiento debido al uso de
agentes acomplejantes o surfactantes, |0 que esjigesna ventaja durante su sintesis y

acoplamiento.

La sintesis y caracterizacion de semiconductores taomo CdS y ZnS se ha

llevado a cabo mediante diversos métodos, [38uAB]de los que mejores resultados ha
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producido en cuanto a monodispersidad y controltalelaiio de las particulas, es las
sintesis mediante microondas [45-47]. Este métodomipe obtener diferentes
morfologias al llevar a cabo la sintesis del mismaterial en diferentes medios
estabilizantes y al variar las concentracionesndemo. Por ejemplo, en la sintesis de
CdS diferentes morfologias como barras, flores atogl hexagonales se han logrado
variando solamente la concentracion citrato de cs@dimo agente acomplejante de
Cd?'[45]. Ademaés, se sabe que las nanoparticulas sediictoras sintetizadas por
microondas presentan importantes propiedades d#ur@nescencia; por ejemplo
nanoparticulas de ZnS sintetizadas por medio deoondas presentan altos valores de
PLQY que pueden ser modificados al cambiar los raomines derivados de los
precursores de las sales de zinc empleadas eméaisi[46]. Por ultimo, se sabe que la
dispersidad del sistema se basa en la potenciecaalase lleva a cabo la sintesis del
semiconductor [46-48]. Por lo que la combinacionQitks y/o ZnS con PbS y 5
presenta una ventaja en sistemas de multiplicad@doargas a aplicarse en un sistema

fotovoltaico.

Las propiedades fisicas y quimicas asi como laiénftia de determinadas
especies quelantes que se han estudiado para ZadlS pueden extenderse a materiales
como Feg CwS, PbS, o PbSe ya que presentan una naturalez&aggimilar; lo que
predice obtener un producto con alto grado de mispetsidad en tamafio de particula,
gue presente valores importantes de PLQY y que asi@meda dirigirse su crecimiento
sin la necesidad de introducir factores que puedfttar significativamente las

propiedades optoelectrénicas del material [42-23449].
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Ademas del material a utilizar y el método de sistempleado un factor a tomar
en cuenta es el proceso de acoplar los difereatecgnductores que formaran parte de
la celda solar sin afectar, o afectar en lo minposible, las caracteristicas estructurales
y optoelectronicas que presentaba el material dssge ser sintetizado. Algunos de los

principales cuidados que se deben de tener esagpeiés del acoplamiento:

1. El nanocristal debe ser activo como fotoabsdebeie la energia solar y

permitir su conversion.

2. El transporte efectivo de los excitones deberrmcien distancias

macroscopicas

3. El acoplamiento no debe ser tan fuerte que méimel efecto de
confinamiento cuantico pero al mismo tiempo debelsg suficientemente

efectivo para lograr la separacion del exciton.

Se prefiere utilizar nanocristales con una distiifo de tamafios muy angosta
ademas de que presenten distancias cortas entredtades, esto produce arreglos con

un alto acoplamiento electronico y una gran cadtaaelectrones deslocalizados.

Debido a la dificultad del acoplamiento y para apahar de mejor manera la
eficiencia de las uniones entre estos, una solugi@ se ha propuesto es el uso de
estructuras tipo nucleo/coraza. Algunas de lasayahtque se han observado es que la
eficiencia cuéantica en fluorescencia aumenta saativamente, mientras que la
estabilidad fotoquimica se incrementa debido aficamiento del exciton en el centro
de la estructura. Si el exciton se confina en etroede la estructura el tiempo de vida
del par electron-hueco aumenta debido al traslapelad longitudes de onda de

21



activacion lo que es benéfico para trabajar enersias fotovoltaicos [50-51].
Actualmente las investigaciones de nuevas estagta@cleo/coraza/coraza es de gran
interés para encontrar materiales que presentes atiores de PLQY y con periodos
largos de vida media del exciton. Por ejemplo, Eruetura compuesta por
CdTe/CdSe/ZnS es soluble en medio acuoso al sdamdtracon acido 3-
mercaptopropionico y ademas presenta un PLQY de 8d%nedio acuoso, lo que
significa uno de los mejores resultados en lumers@ para semiconductores
nanocristalinos. [51-52] Ademas, se ha encontragioegtas nanoestructuras pueden ser
encapsuladas en matrices poliméricas de manerdlaesnt afectar en gran manera sus

propiedades optoelectrénicas [53]

En los ultimos afios, con el fin de acoplar losesists fotovoltaicos a un mayor
namero de electronicos, el uso de sustratos flexib& cobrado fuerza. Una iniciativa ha
sido el uso de peliculas metalicas sobre las quedspositadas las particulas del
semiconductor, esto da flexibilidad y se utilizanmocolector de electrones, pero al no
ser transparente se limita su aplicacién [54]. Gipxion es el uso de matrices
poliméricas, estas presentan la ventaja de tergetransparencia superior a las peliculas
metalicas pero presentan el problema de una cawidlact inferior, lo que dificulta la
recolecciéon de la corriente generada, ademas rmequiecuidadoso tratamiento durante
el proceso de deposicion del semiconductor debidosua temperatura de

degradacion [55].

Se han reportado polimeros conductores con buergsegdades eléctricas,
produciéndolos en forma de peliculas orientadabrad flexibles, lo cual ha abierto

grandes oportunidades para su utilizacion en unglianariedad de productos, tales
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como sistemas de disipacion electrostatica, baterd@odos, transistores, etc. El
politiofeno esta entre los polimeros organicosésicds mas investigados y en éste, tal
como en los semiconductores, la conduccion elécidepende del dopado, creando
bandas parcialmente llenas por medio del cual lestrenes libres conducen la
electricidad. Las propiedades eléctricas del pddtio estan en funcion de las
condiciones de sintesis (temperatura, morfologmwgl de dopado). La conductividad
eléctrica de éste materiale puede variar desdeompartamiento como aislante (10
S/cm) hasta como un conductor {BJcm), dependiendo de la técnica de procesamiento.
Ademas, el politiofeno presenta otras caractesaistideseables ya que puede ser
facilmente sintetizado y procesado, presentandonabuestabilidad a temperatura
ambiente y un costo relativamente bajo. Tambiémpweden afiadir nanoparticulas
metalicas a la matriz polimérica, incrementandoctaductividad de la misma y

facilitando el transporte de carga. [15-17]

Por lo tanto, en el presente trabajo se estudarsiritesis, caracterizacion y
acoplamiento de nanoestructuras semiconductoras tcleo/coraza/coraza de
PbS/CyS/ZnS y PbS/Ci6/CdS en una matriz polimérica conductora de pdditio para
obtener un arreglo que de acuerdo a sus carac@sigiermitiria aumentar la eficiencia

de conversion de energia solar en energia eléetnicen sistema fotovoltaico

2.1 HIPOTESIS:
Las nanoestructuras semiconductoras PbSkZaS y PbS/G48/CdS acopladas a una
matriz polimérica conductora presentan las caristieas optoeletronicas necesarias

para ser utilizadas en sistemas fotovoltaicos taeedficiencia de conversion de energia.
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2.2 OBJETIVO GENERAL.:

Sintetizar, caracterizar y acoplar nanoestructseasiconductoras PbS/€3/ZnS
y PbS/CyS/CdS en una matriz polimérica conductora paranetpeliculas hibridas
con las caracteristicas optoeletronicas necesgéma ser utilizadas en sistemas

fotovoltaicos de alta eficiencia de conversion dergia

2.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS:

» Sintetizar y caracterizar mediante diversas tésfmsinanoestructuras de Ag.

Sintetizar nanoestructuras tipo nucleo/coraza/eorale PbS/GiS/ZnS 'y

PbS/CuS/CdS mediante el uso de estabilizadores y modiieas superficiales.

» Caracterizar las nanoparticulas obtenidas medidingrsas técnicas analiticas
para obtener sus caracteristicas estructurales.

» Sintetizar  politiofeno  conductor y  caracterizarlo strectural vy
electroquimicamente.

» Acoplar las nanoparticulas semiconductoras y la®estructuras de plata a la

matriz polimérica para la generacion de peliculasdmes.

= Caracterizar las peliculas obtenidas mediante skgstecnicas analiticas.
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CAPITULO 3

MATERIALES Y METODOS

Para estudiar las diferentes etapas que corresp@dada uno de los objetivos
planteados para el desarrollo de este trabajoeseptaran la sintesis de nanoparticulas
semiconductoras, la sintesis de nanoparticulaslioastay la sintesis del polimero

conductor; posteriormente se presenta la generdeidrarticulas hibridas.

3.1 Sintesis de nanoestructuras semiconductoras

3.1.1 Sintesis de nanoparticulas de PbS

Sintesis utilizando mercaptoacidos como estabilizéas (PbS-MAA vy
PbS-MPA): Para la sintesis de nanoparticulas de PbS, seepartado investigaciones
en donde se varia el uso de estabilizantes y ntsdr@accion. Como propuesta inicial
en el presente trabajo, se establecio la metodojugipuesta reportada por Aldek et al.
[52] en donde se utilizan mercaptoacidos como &ieet$ y al mismo tiempo actian
como directores de morfologia. Los reactivos wdias fueron cloruro de plomo (PhCI
99.8%) y acido mercaptoacético (MAA, 70.0%) de laareca Fermont, &cido

mercaptopropionico (MPA, 97.0%) de la marca Alfasée citrato de sodio (CitNa,
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99.0%) y tioacetamida (TAA, 98.0%) e hidroxido d#gsio (KOH, 95%), los cuales se
adquirieron con Sigma Aldrich. Todos los reactigeautilizaron sin alguna purificacion

y se utilizd medio acuoso en todos los casos papaeparacion de las disoluciones. Los
residuos generados del procedimiento descrito s&canaron en el contenedor E:

Toxico, de acuerdo al sistema de almacenaje déduespeligrosos vigente de la FCQ.

Para la sintesis, se monté un equipo de reflujge golocé en un matraz de 3
bocas MAA o MPA disueltos en B hasta obtener 50 mL de disolucion con diferentes
relaciones Pb-MAA y Pb-MPA. La TABLA 1 muestras lasndiciones para los

diferentes experimentos, los cuales se mantuvigreflujo y agitacion durante 3 horas.

TABLA 1.

CONDICIONES EXPERIMENTALES PARA LA SINTESIS DE
NANOPARTICULAS DE PbS-MAA Y PbS-MPA

Serie Relacion

Experimento  Estabilizante ligando pH

P1A MMA 1:2 7.0

P2A MMA 1:2 9.0
PbS-MAA

P3A MMA 15 7.0

P4A MMA 1:5 9.0

P1P MPA 1:2 7.0

P2P MPA 1:2 9.0
PbS-MPA

P3P MPA 15 7.0

P4P MPA 1:5 9.0

26



Sintesis utilizando citrato de sodio como estabibnte (PbS-CitNa): Para la
sintesis de nanoparticulas semiconductoras, seeipantado investigaciones en donde
utilizan acidos carboxilicos como estabilizantedyee ellos se puede ver al citrato de
sodio como una opcién no toxica y de bajo costoa Pa sintesis de PbS se vario la
metodologia propuesta por Serrano et al.[46] emlel@® utilizan TAA como fuente de

S* y citrato de sodio como directores de morfologia.

Para la sintesis, se monté un equipo de refluje gadocé en un matraz de 3
bocas la cantidad de CitNa correspondiente y savikson en HO para obtener 45 mL
de disolucion. Se calentd hasta llegar a condisiatgereflujo y se agregé 1 mL de una
disolucién de PbGI30 mM. Se ajustd pH y se agregé 1mL de TAA 30 iad.llevo a
50 mL y dejo a reflujo por 30 min. La tabla 4.3 estras las condiciones para los

diferentes experimentos realizados.

TABLA 2.

CONDICIONES EXPERIMENTALES PARA LA SINTESIS
DE NANOPARTICULAS DE PbS-CitNa

Exp. Conc. CitNa  pH Exp. Conc.CitNa pH
P17C 1.0 mM 7.0 P38C 3.0 mM 8.0
p27C 2.0 mM 7.0 P19C 1.0 mM 9.0
pP37C 3.0 mM 7.0 P29C 2.0 mM 9.0
P18C 1.0 mM 8.0 P39C 3.0mM 9.0
p28C 2.0 mM 8.0
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3.1.2. Sintesis de nanoparticulas de PbCu

Sintesis utilizando mercaptoacidos como estabilimges con reduccion in situ
de CU** (PbS/CwS-MPAI): Para la sintesis de nanoparticulas de PhS/Ge siguié
una metodologia que se fue adaptando al consitteyativersos factores que pueden
afectar dicha reaccion. Ademas se utilizaron dogestabilizantes y se estudio el efecto
de dichos factores. Como propuesta inicial en ekgmte trabajo, se establecid la
metodologia propuesta por Aldek et al.[52] en doselaitilizan mercaptoacidos como
fuente de $ y al mismo tiempo acttan como directores de mogfial para la obtencién

de la coraza del compuesto deseado.

Los reactivos utilizados fueron cloruro de plomd@R, 99.8%) y cloruro de
cobre (II) (CuCi2H,0, 99.2%) de la marca Fermont, &cido mercaptopniqgndMPA,
97.0%) de la marca Alfa Aesar, citrato de sodidN@&j 99.0%) y tioacetamida (TAA,
98.0%) e hidroxido de potasio (KOH, 95 %), los esake adquirieron con Sigma
Aldrich. Todos los reactivos se utilizaron sin algupurificacion y se utilizd medio
acuoso en todos los casos para la preparaciors disialuciones. Debido a la presencia
de Pb, los residuos generados del procedimienterittesse almacenaron en el
contenedor E: Toxico, de acuerdo al sistema de canaze de residuos peligrosos

vigente de la FCQ.

Serie 1:Una vez obtenidas las particulas de PbS-MPA, seefdi@ a generar la

capa de CiB. Para esto se agregd un exceso de MPA en ehaistse dejo calentar la
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mezcla hasta llegar a condiciones de reflujo, pimstaente se agrego una disolucion de

CuCb en 25 mL de BED.

Serie 2:Debido a ciertas caracteristicas que presentatvaterial obtenido, se
modificé la sintesis colocando las particulas PRHBA en el sistema de reflujo,
posteriormente se agreg6 una disolucion de £€afl25 mL de bD gota a gota y se

dej6 bajo calentamiento y agitacion por 24 horas.

Serie 3: Debido a las observaciones realizadas en el rahtessultante, se
procedié a modificar la ruta de sintesis. Se atibn las particulas de PbS-CitNa, se
agregd una disolucién de €uda cual fue afiadida al medio de reaccién gota a gmt

flujo de 0.3 mL/min.

Ya que se obtuvieron importantes resultados pasnkzsis de PbS en medio
citrato de sodio, pero se logré un mejor resultaclda sintesis de G8 en presencia de
MPA, se procedi6 a utilizar un método de sintesisek que se incluyeran ambas

especies.

Serie 4:Para esto, se realiz6 la sintesis de PbS-CitNaresencia de CitNa 3
mM a pH = 7. Una vez obtenidas las particulas sai@iMPA para producir un
intercambio de estabilizante sobre la superficieRI&S generado y se afiadid gota a

gota la solucién de Glipara producir el Gi$.
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Sintesis utilizando mercaptoacidos como estabilizéas con reduccidn previa
de CU¥* (PbS/CwS-MPAr): Ademas se realizaron experimentos realizando una
reduccion previa del Gty asi intentar disminuir el tamafio de particularaPrealizar
este experimento, se procedio a prepara las pagice PbS-CitNa, a las que una vez
sintetizadas, se sometieron a un burbujeo gg &h la solucion original. Enseguida se
inyectd a flujo constante una solucién que contdépniees Cl. Se mantuvo bajo

atmosfera de b y se llevo a condiciones de reflujo durante 3 fidw@o agitacion.

3.1.3. Sintesis de nanoparticulas de PbBZinS

La sintesis de nanoparticulas de Pb$BZnS, se realizé utilizando los
siguientes reactivos: cloruro de plomo (PHC99.8%) y cloruro de cobre (Il)
(CuChbR2H,0, 99.2%) de la marca Fermont, acido mercaptopnigaMPA, 97.0%) de
la marca Alfa Aesar, citrato de sodio (CitNa, 99)09ctioacetamida (TAA, 98.0%),
hidroxido de potasio (KOH, 95 %), cloruro de ploibCh, 99.8%) y acetato de zinc
(Zn(CH;COO0), 99.99%) de la marca J.T. Baker. Todos los reagtse utilizaron sin
alguna purificaciéon y se utiliz6 medio acuoso eto®los casos para la preparacion de
las disoluciones. Debido a la presencia de metadsmdos y sustancias organicas
ligeramente toxicas, los residuos generados deledimiento descrito se almacenaron
en el contenedor E: Téxico, de acuerdo al sisteenalmacenaje de residuos peligrosos
vigente de la FCQ.
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Para la sintesis del PbSASIZnS, se partio de las particulas de Pb&QUPA
obtenidas mediante el uso de estabilizadores mix@esllevaron las particulas sin
tratamiento previo ni lavados a reflujo y se afiaaie?5 mL de tioacetamida en un solo
paso y 25 mL de una solucion de Zn@CEO), gota a gota, las cuales tenian
concentraciones equivalentes para producir el cestpwZnS. El esquema de sintesis de

PbS/CuS/ZnS se presenta en la Figura 4.

—_—
K -Citrato de sodio 3mM K - MPA

--Tioacetamida -Cu?* 15mM -Tioacetamida

- Pb2+ Gota a gota - InZ*

(0.3 mL/min) l
Secar o
re-dispersar Centrifugar y lavar
«— Y
para con i-PrOH

caracterizacion

Figura 4. Esquema de la sintesis de PbS@ZnS

Se realizaron diferentes experimentos, en los gueas0 la concentracion de
TAAy Zn**. La TABLA 3 muestra los diferentes experimentasirados. Una vez que
fueron agregadas las disoluciones anteriores, jéeedecondiciones de reflujo durante 3

horas.
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TABLA 3

CONDICIONES EXPERIMENTALES PARA LA
SINTESIS DE PbS/Cu,S/ZnS

Experimento  Conc. Zrf*

FZ20 20 mM
FZ40 40 mM
FZ60 60 mM
FZ80 80 mM

Al finalizar las particulas resultantes se cengéfton a 300 RPM durante 10 min,
con lo que se pudo separa la mayor parte de lamanigdel medio de reaccion.
Posteriormente, se procedié a lavar las particuldigando 2-propanol, el lavado se

realizé 3 veces.

3.1.4. Sintesis de nanoparticulas de PbS(@dS

La sintesis de nanoparticulas de PbSBXDdS, se realizd utilizando los
siguientes reactivos: cloruro de plomo (PHC99.8%) y cloruro de cobre (Il)
(CuCbR2H,0, 99.2%) de la marca Fermont, y acido mercaptopnign (MPA, 97.0%)
de la marca Alfa Aesar, citrato de sodio (CitNa096) y tioacetamida (TAA, 98.0%), e
hidroxido de potasio (KOH, 95%) los cuales se atepan con Sigma Aldrich y
Acetato de cadmio (Cd(GBOO), 99.99%) de la marca Productos Quimicos

Monterrey. Todos los reactivos se utilizaron siguak purificacion y se utilizé medio
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acuoso en todos los casos para la preparaciors disialuciones. Debido a la presencia
de metales pesados y sustancias organicas ligeteuttencas, los residuos generados
del procedimiento descrito se almacenaron en eenedor E: Toxico, de acuerdo al

sistema de almacenaje de residuos peligrosos egenta FCQ.

Para la sintesis de las nanoparticulas de PBSICdS se partio de las particulas
de PbS/Cy5 obtenidas mediante el uso de estabilizadoresomixttilizando CitNa y
MPA. Se llevaron las particulas sin tratamientovioreni lavados a reflujo y se
afladieron 25 mL de tioacetamida a la mezcla deci@ay 25 mL de una solucién de
Cd(CH,COO), gota a gota, las cuales tenian concentracionesadgptes para producir

el compuesto CdS. La ilustracion de la sintesfgesenta en la Figura 5.

K -Citrato de sodio 3mM K - MPA
--Tioacetamida -CuZ*15mM -Tioacetamida
- Pb2* Gota a gota - Cd#*
(0.3 mL/min) l
Secar o
re-dispersar Centrifugar y lavar
<« i
para con i-PrOH

caracterizacion

Figura 5. Esquema de la sintesis de PbS(@dS

33



Se realizaron diferentes experimentos, en los gueas0 la concentracion de
TAA y Cd?*. La TABLA 4 muestra los diferentes experimentasirados. Una vez que
fueron agregadas las disoluciones anteriores, jéeedecondiciones de reflujo durante 3

horas.

Al finalizar las particulas resultantes se cenggéfton a 300 RPM durante 10 min,
con lo que se pudo separea la mayor parte de lasani del medio de reaccion.
Posteriormente, se procedié a lavar las particuldigando 2-propanol, el lavado se

realizé 3 veces.

TABLA 4

CONDICIONES EXPERIMENTALES PARA LA SINTESIS DE PbS/ Cu,S/CdS

Experimento  Conc. Cd*

FC20 20 mM
FC40 40 mM
FC60 60 mM
FC80 80 mM
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3.1.5. Sintesis de nanoparticulas de PbS/ZnS

Para la sintesis de nanoparticulas de PbS/ZnS ilkgaron los siguientes
reactivos: cloruro de plomo (PhCl99.8%) de la marca Fermont, y acido
mercaptopropionico (MPA, 97.0%) de la marca Alfasée citrato de sodio (CitNa,
99.0%) y tioacetamida (TAA, 98.0%), e hidroxidomtasio (KOH, 99%) los cuales se
adquirieron con Sigma Aldrich y Acetato de Zinc (€rl;COQ), 99.99%) de la marca
Productos Quimicos Monterrey. Todos los reactieostsizaron sin alguna purificacion
y se utilizé medio acuoso en todos los casos agdparacion de las disoluciones.
Debido a la presencia de metales pesados y susdasrgianicas ligeramente toxicas, los
residuos generados del procedimiento descrito s@acanaron en el contenedor E:

Toxico, de acuerdo al sistema de almacenaje déguespeligrosos vigente de la FCQ.

Serie 1. Sintesis coloidalEn una sintesis tipica, se mezclaron 60 milinel d
PbCL en solucion con un equivalente estequiométricd A&, se completé con agua a
50 mL, se afadio citrato de sodio hasta dejardalaicion 3 mM. Se ajusté el pH a 7 con
NaOH 1M vy se llevo a reflujo durante 30 min, obémiose una solucion de color café
claro. A la solucidén precursora de PbS sintetizadaviamente, se le agregaron 180
milimol de MPAYy se dej6 reaccionar por 10 minutbsspués, se agregaron 10 milimol
de TAA y se ajusto el pH a 8. Se mantuvo en reffojentras se afadio, Zn(GEOO),

10 mM con un flujo de 0.3mL/min y se dej6 reaccigmar 6 horas.
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Serie 2. Sintesis por microondad.a sintesis se llevo a cabo bajos condiciones
similares a las del método tradicional, la Figurawestra el esquema que se siguio para
llevar a cabo la sintesis del material. En unaesisttipica, 60 milimol de PbL{len
solucion con un equivalente estequiométrico de TeA¢ompleté con agua a 50 mL, se
afadié de citrato de sodio hasta dejar la disolu@dmM y se ajusto el pH a 8 con
NaOH 1.0 M. Se llevo a un sistema de reflujo parroondas, en el cual se variaron los
meétodos de calentamiento, de acuerdo a lo espmoiic en la TABLA 5. Las
nanoparticulas obtenidas se centrifugaron pararadgs del medio de sintesis, se
lavaron con acetona y acetonitrilo y se re-disglErsaen agua para posteriores

caracterizaciones.

I MPA
NaOH

VAR = Ny

Citrato de sodio

Figura 6. Sintesis via microondas de PbS/ZnS
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TABLAS
METODOS DE CALENTAMIENTO EN LOS EXPERIMENTOS PARA

SINTETIZAR NANOPARTICULAS DE PbS POR MICROONDAS.

Tiempo de radiacion (s)
Experimento

Si No

PbS MW 5-5s 5 5
PbS MW 10-5s 10 5
PbS MW 15-5s 15 5
PbS MW 20-5s 20 5
PbS MW 60s 60 0

A la solucion precursora de PbS se le agregaronniithol de MPA y se dejé
reaccionar por 10 minutos bajo agitacion. Despse€sgregaron 10 milimol de TAA y
se ajustd el pH a 8 y se dejo bajo agitacion pomlfutos mas. Posteriormente, se
agregaron 10 mL de TAA 1mM vy se ajustd el pH a $eyinicié el calentamiento via
microondas, afladiendo el Zn(gEDO), durante los tiempos en lo que se mantuvo sin
calentamiento por microondas (ver TABLA 6 para abtelas condiciones de
calentamiento) para tener un tiempo de calentamitstal de 15 min en todos los
experimentos. El material obtenido se centrifugdése/ lavé con isopropanol vy
acetornitrilo (previamente tratado con (¢) para evacuar todo ehLy las muestra se

re-dispersaron en isopropanol para su posteriactaizacion.

37



TABLA 6.
METODOS DE CALENTAMIENTO EN LOS EXPERIMENTOS PARA S INTETIZAR

NANOPARTICULAS DE PbS/ZnS POR MICROONDAS.

Concentracién Calentamiento

Experimento (mM) (s)
Zn** TAA  Si No
Pb/zZn 1/0.1 1 1 10 50
Pb/zZn 1/0.3 2 2 10 50

3.1.6. Sintesis de estructuras CdS-ZnS por mictasond

Se realizd la sintesis de nanoparticulas de CdSn$ Zomo mezcla de
semiconductores, para lo anterior se utilizaronsigsiientes reactivos: Para cloruro de
cadmio (CdC), 99.8%) de la marca Fermont, citrato de sodio N&it99.0%) y
tioacetamida (TAA, 98.0%), e hidroxido de potasi€OH, 99%) los cuales se
adquirieron con Sigma Aldrich y acetato de zinc(@;COO), 99.99%) de la marca
Productos Quimicos Monterrey. Todos los reactieostdizaron sin alguna purificacion
y se utilizé medio acuoso en todos los casos @agadparacion de las disoluciones.
Debido a la presencia de Cd, los residuos generddbgrocedimiento descrito se
almacenaron en el contenedor E: ToOxico, de acuatdsistema de almacenaje de

residuos peligrosos vigente de la FCQ.

Para la sintesis de los materiales se mezclarom2Qioacetamida 1.2 mM,

10 mL CdC} de diferentes concentraciones (0.6 y 1.2 mM), 10Zm(OAc).2H,O de
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diferentes concentraciones ( 0.6 y 1.2 mM) y 10 aelLcitrato de sodio de diferentes
concentraciones (1.0, 1.5, 2.0 mM). La TABLA 7 niwedas condiciones de los

diferentes experimentos realizados, en donde emadgcaso, se vario la relacion de los
precursores metalicos y en otra serie de experosesg vario la concentracion del

estabilizante.

TABLA 7

CONDICIONES DE SINTESIS PARA EL SISTEMA MIXTO CdS-Z nS

Experimento Relacién Concentracion de

Cd:zZn CitNa
Cz1 11 1.0 mM
Cz2 2:1 1.0 mM
Cz3 1:2 1.0 mM
Ccz4 2:1 1.5mM
Cz5 2:1 2.0 mM

3.2 Sintesis y caracterizacion de nanoestructurasatélicas

Los reactivos utilizados fueron Nitrato de platagifOs, 99.8%), borhidruro de
sodio (NaBH, 96.0%) vy citrato de sodio (CitNa, 99.0%), los lesase adquirieron de
CTR Scientific. Todos los reactivos se utilizaran alguna purificacion y se utilizd
medio acuoso en todos los casos para la prepardeidas disoluciones. Debido a la
presencia de Ag y NaBH los residuos generados del procedimiento dessto
almacenaron en el contenedor F: sales preciosastgredor E: Toxico, dependiendo
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del residuo generado y en base al sistema de atiajacde residuos peligrosos vige
de la FCQ.

Las nanoparticulas se sintetizaron afiadiendo ul&ido recién preparada
NaBH, (8.0mM, 1.0 mL) en una solucion AgNQOs (0.1 mM, 100 mL), la cual se hat
previamente mezclado con soluciones de CitNa d&atife concentracion. (0.1, y
0.3mM). La solucion obtenida se ntuvo bajo agitacibn magnétic mostrando una
coloracién amarilla y fue irradiada con una lara de sodio convencional de 70 W
cual se utilizd6 como fuente de luz visible para itaucciéon del proceso ¢
fotoconversion. El estudio de la fotoconversiorleed a cabo monitoreando camb
en los espectros de absorcion de las particuldsrantes tiempos de irradiacio

Se establecieron 3 series de experimentos, dedm alas concentraciones
CitNa en el medio de reaccion, la TABL8 muestra los diferentes experimen

realizados. En todos los casos los experimentasriuealizados pcriplicado.

NaBH, Lampara de Hg
(visible) 70 W

)

AgNO, + Nanoesferas
Citrato de de Ag
sodio

Figura 7. Esquema de la metodologia para la sintes
fotoconversion de las nanoparticulas de
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TABLA 8
EXPERIMENTOS REALIZADOS PARA EL ESTUDIO DE FOTOCONV ERSION

Experimento Concentracion Concentracion Concentracién Relacion

AgNO; NaBH,4 CitNa Ag:CitNa
A 0.1 mM 11
B 0.1 mM 8.0mM 0.2mM 1:2
C 0.3mM 1:3

3.3. Sintesis de politiofeno conductor

3.3.1. Sintesis via oxidacién quimica

La sintesis se llevé a cabo siguiendo la metodaldgiJeon et al. Los reactivos
utilizados fueron tiofeno (Th, 99.0%) y cloruro lierro (111) anhidro (FeGl 99.9%) de
la marca Sigma Aldrich, diclorometano (CIgH, grado HPLC) de la marca Fisher
Scientific y acetonitrilo (CECN, grado HPLC) de la marca Fermont. Todos los
reactivos se utilizaron sin alguna purificacioney ilizO medio acuoso en todos los
casos para la preparacion de las disoluciones.dDehila presencia del tiofeno y
solventes ligeramente toxicas, los residuos gepsraidl procedimiento descrito se
almacenaron en el contenedor E: Toxico (organa®pcuerdo al sistema de almacenaje

de residuos peligrosos vigente de la FCQ.
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Sintesis de polimeroPara la sintesis se utilizé el método de solvemtgdnicos
binarios, para lo cual se prepar6 una disoluci@M de tiofeno en CICECI la cual se
llevo a 0 °C. Se prepar6 una disolucion 2 M de Fe@GICHCN, la cual se afadi6 a la
disolucion de tiofeno. Se dejo bajo agitacion dteah2 minutos. El precipitado
obtenido se filtré y lavo con acetona y §CHN en repetidas ocasiones, posteriormente se
llevo a secar a 60 °C durante 24 horas. La Figunau&stra un esquema de la sintesis del

material.

FeCl; en
diclorometano

Filtracio Lavado con
nueciona | sl aeetoritrlo y
bl acetona

Tiofeno en
acetonitrilo

Temperatura: 0 °C
Tiempo: 0.2 horas
Agitacion constante

Figura 8. Sintesis de politiofeno via oxidacionngjca

Sintesis de polimero-PbS/Cu2S/MS (M = Cd, Zn)Cuando se sintetizo el
sistema que contenia las particulas semiconducteeasitilizé de igual manera el
método de solventes organicos binarios, para lbssuprepar6 una disolucién 0.2 M de
tiofeno en CICHCI la cual se llevd a 0 °C y a la que se agreggrarticulas
semiconductoras previamente sintetizadas. Se grepsr disolucion 2 M de Fefén

CHsCN, la cual se afiadid a la disolucién de tioferm.d8jé bajo agitacién durante 12
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minutos. El precipitado obtenido se filtré y lavoncacetona y C¥CN en repetidas

ocasiones, posteriormente se llevé a secar a @lliféhte 24 horas.

3.3.2. Sintesis electroquimica de politiofeno

Los reactivos utilizados fueron tiofeno (Th, 99.08)perclorato de sodio
(NaClQOy, 99.9%) de la marca Sigma Aldrich y acetonitri@HgCN, grado HPLC) de la
marca Fermont. Todos los reactivos se utilizaronasguna purificaciéon y se utilizd
medio acuoso en todos los casos para la prepardeitas disoluciones. Para disminuir
la cantidad de residuos generados, las disolucibuexen destiladas para separar el
CH3CN del resto de los componentes de la mezcla diden los residuos que no

pudieron ser separados se depositaron en el coloieBetoxico.

La sintesis electroquimica del polimero se llewwabo mediante un barrido de
potencial ciclico de -0.2 a 2.0 V en una celda s electrodos, utilizando como
electrodo de trabajo ITO (sustrato de vidrio dopadon oxido de indio y estafio) con
area efectiva de 1.0 ércomo electrodo de referencia se utilizé el sistég/AgCl en
KCI saturado y como electrodo auxiliar un alambeePd, todos ellos en una solucion de
NaClO, 0.1 M en acetonitrilo que funcioné como electmobbporte y al cual se afadié

el monomero tiofeno para llevar a cabo el proceseléctropolimerizacion.
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Para el analisis del polimero obtenido se realizaxperimentos variando la
velocidad de barrido, el nimero de ciclos y la emtiacion del monémero. La Figura 9

presenta una imagen de la celda utilizada durdmeeedimiento experimental.

Electrodo de Ellqecftr-.)do fje
Trabajo eferencia
ITo AslAsCl
Contraelectrodo \‘ ‘
Pt
A o]

\ /

Figura 9. Celda utilizada durante la sintesis sdgctimica de politiofeno

3.4 Deposicion de las peliculas hibridas

3.4.1. Deposicion de polimero sintetizado via osii@la quimica

Para llevar a cabo la deposicion de las pelicudasitdizaron los siguientes
materiales: Politiofeno sintetizado previamente iar@e oxidacion quimica (ver seccién

3.3.1) y Acetonitrilo (CHCN, grado HPLC) de la marca Fermont. Como sustato
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utilizé vidrio Corning de 2.5 x 2.5 cm que fue pewente lavado con agua y jabon,

etanol y acetona.

La deposicion se llevé a cabo por la técnica detm@miento por centrifugacion
(spin-coating utilizando una dispersion de las particulas dénpo y de polimero-
semiconductor las cuales contenian 10 y 20 % déceaductor en CkCN. El proceso
se llevé a cabo en el quipo que se encuentra iah@latorio de Materiales |, ajustando
el sistema a 2600 RPM y afadiendo gota a gota la denla dispersién hasta la

obtencion de una pelicula uniforme sobre toda pedicie del sustrato.

3.4.2. Deposicion electroquimica

Los reactivos utilizados fueron tiofeno (Th, 99.0%)perclorato de sodio
(NaClQOy, 99.9%) de la marca Sigma Aldrich, acetonitrildHgCN, grado HPLC) de la
marca Fermont y particulas de PbS&EnS y PbS/CGi8/CdS. Todos los reactivos se
utilizaron sin alguna purificacion y se utiliz6 niedgcuoso en todos los casos para la
preparacion de las disoluciones. Para disminugalatidad de residuos generados, las
disoluciones fueron destiladas para separar gC8Hlel resto de los componentes de la
mezcla de reaccion, los residuos que no pudierorseggarados se depositaron en el

contenedor E: toxico.

La sintesis electroquimica del polimero y deposidé las peliculas hibridas se

llevo a cabo mediante un barrido de potencialaddtie -0.2 a 2.0 V en una celda de tres
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electrodos, utilizando como electrodo de trabajwvidrio ITO' con area efectiva de 1.0
cn?’, como electrodo de referencia se utilizé el sistehg/AgCl en KCI saturado y
como electrodo auxiliar un alambre de Pt, todassedin una solucion de NaGlO.1 M

en acetonitrilo que contenia dispersas las paagcsémiconductoras de interés y que
funcioné como electrolito soporte y al cual se abia&ll mondmero tiofeno para llevar a

cabo el proceso de electropolimerizacion.

3.5 Caracterizacion de materiales

La caracterizacion se llevo a cabo por difererdenitas, las cuales se presentan

a continuacion:

« Para aquellos sistemas que fueron sintetizadostadtys via microondas, los
experimentos fueron realizados en un microondasvetamonal marca LG
MS1747SQP de 1450W de potencia.

« Espectroscopia de Infrarrojo con Transformadas deriér (FTIR): Para la
caracterizacion de moléculas estabilizantes erupeerficie de los materiales,
para la caracterizacion de los diferentes polimeor&luctores generado y para
la caracterizacion de las peliculas hibridas. 8zaiun espectrofotometro IR
Perkin Elmer Pragon1000PC (Laboratorio de MatesidleFCQ) y un FTIR
Perkin Elmer Spectrum One (Laboratorio de Instruia@an Analitica, FCQ)
los espectros se realizaron por el método ATR évopaon un barrido de 4000

a 600 cnt.

" Vidrio ITO (ITO glass): sustrato de vidrio con yplicula delgada de 6xido de estafio dopado coa.indi
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Espectrofotometria de UV-Vis: Para observar el comamiento de los
diferentes materiales generados al interactuardaoadiacion electromagnética
dentro del rango ultravioleta y visible. Con logadaobtenidos mediante esta
técnica, fue posible evaluar el valor de Eg pasasiemiconductores generados.
Se siguié la fotoconversion de las estructuras dp B8e evaluaron las
caracteristicas de los materiales antes y después deposicion. Para todo lo
anterior, se utiliz6 un espectrofotometro Perkim&l Lambda 12 y un
espectrofotometro Shimadzu UV-1800 realizando unidiade 200 a 1100 nm

(ambos equipos en el Laboratorio de Materiale€RJ}:

Fluorometria: Para conocer un poco mejor la intééac de la radiacion
electromagnética con los materiales sintetizadpsder evaluar sus propiedades
en cuanto a generacion de pares exiton y su QYea&aron mediciones de
fotoluminiscencia en dispersion para las nanopdsas$c semiconductoras vy
espectros en solido para las peliculas hibridagrgdas. Las mediciones se
realizaron en un espectrofluorimetro Perkin EIm&-58 (Laboratorio de

Biologia Molecular, FCQ).

Microscopia Electronica de Barrido (MEB) Se utilipara obtener una imagen
gue permita observar las caracteristicas genetdlalesemiconductor en cuanto a
tamafos, presencia de aglomerados y morfologias;\&z la técnica permitié

realizar analisis de espectroscopia de energiardisp (EDS) para comprender
mejor si el crecimiento capa por capa se ha lledsdmanera efectiva o si existe
una mezcla de semiconductores, para dicho finmiasstras fueron depositadas

en placas de aluminio, previamente lavadas con, gjodn y acetona, por bafio
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quimico sin calentamiento durante una hora. Finalenesta técnica permitio
visualizar las caracteristicas superficiales deplelculas y el espesor de las
mismas y las caracteristicas de las fronteras enateriales. Se realizaron las
mediciones en un microscopio electronico de barritleOL JSM6701F
(LACMIMAYV, FCQ) y en un microscopio electrénico darrido Hitachi S5500
en modo STEMPRhysics & Astronomy Department, University of TexaSan

Antonio.

Microscopia Electronica de Transmision (MET): Peidni observar las
caracteristicas morfolégicas de las particulasviddales del semiconductor para
inferir sobre la manera en que estas interactuenpraducir la morfologia final
del material. La principal caracteristica a evalesra distancia entre capas de
las estructuras nucleo/coraza y su efecto en laxtesisticas del material. Las
mediciones se realizaron en un microscopio eletodte transmision FEI Titan
80-300. (Laboratorio de Microscopia Electronicani@e de Investigacion en

Quimica Aplicada, Saltillo, Coahuila).

Microscopia de Fuerza Atomica (MFA): Se estudialas caracteristicas
topograficas de las peliculas de polimero con qda$ semiconductoras y
particulas semiconductoras y particulas metaliSasrealizaron los ensayos en

un AFM Amstrong Advanced Inc. AA3000 (Laboratorie Blateriales I, FCQ).

Termogravimetria (TG) y Analisis Térmico Difereric(ATD): Se estudio el
comportamiento del polimero obtenido al variar émperatura a la que fue

expuesto para determinar su estabilidad térmicaerShyo se realiz6 en un

48



analizador térmico simultaneo Es Linseis STA PT (QLGQaboratorio de

Materiales 1).

Dispersion dinamica de luz (DSL): Permitié deteranilos tamafios de particulas
obtenidos en el medio dispersante, lo que ayudbserear la distribucion de
tamafio de particula de los diferentes sistemaajardbs. Para realizar el andlisis
se utilizé un analizador de tamafio de particulalispersion Dinamica de Luz

Zetatrac Microtrac (Laboratorio de Materiales ).

Voltametria Ciclica: Técnica electroquimica que nugd encontrar las
transiciones electronicas del semiconductor, ladesufueron asociadas a las
posiciones energéticas de las bandas de valermyaduccion de los diferentes
compuestos sintetizados. Los experimentos se agafizcon un potenciostato
galvanostato SOLARTRON SI 1278 (Laboratorio de Gsidgn, Centro de

Investigacion y Desarrollo Tecnologico, FIME).
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CAPITULO 4

RESULTADOS

4.1. Caracterizacion de nanoparticulas semiconduatas

4.1.1 Sintesis de nanoparticulas de

Sintesis utilizando mercaptoacidos como estabilizéet (PbS-MAA 'y
PbS-MPA). La Figura 1( muestra un ejemplo de los resultados experimer
obtenidos mediante espectroscopia deVis para la sintesis de PBDEPA, ademas e
dicha figura se observans cambios de coloracion das particulasa medida que

avanza el tiempo de reacc.

an

----50 min

- 120min

.
LN

Absorbancia (u.a.)
T

I
I
It

600
800 |
800
1000 F
1100

Longitud de onda (nm)

Figura 10 Espectros U-Vis pala experimento P2P (ver TABL
1) a diferentes tiempos, se muestran insertadagridfias de lo:

cambios fisicos observados en el sisterlo largo del tiemp
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La Figura 11muestra el espectro \-Vis para las particulas de PbStetizadas
en el experimento P4P (VTABLA 1), ademas muestra el esquema de bandas ¢

obtiene para el PbS confinado y las respectivasiti@nes que ocurre

éBandade é 1p(e)

— conduccion
— y

1p, - 1p, te Eg

nanocristal

Absorbancia (a.u.)

400 450 500 550 600 650
Longitud de Onda (nm)

Figura 11 Espectro U-Vis para experimento P4P a los 40 mir

tratamiento térmicc

Sintesis utilizando citrato de sodio como estabinte (PbS-CitNa): La
Figura 12muestra los espectros de absorcion para las dadisintetizadas de P-

CitNa a dferentes pH de traba
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Figura 12 Espectros de absorcion para la sintesis-CitNa a diferente pt

La Figura 13 muestra un seguimiento mediant«vis para las nanoparticulas

PbSCitNa durante las primeras 3 horas después de katmesintetizdo.

——0 min

—— 60 min

— 120 min I~ —— 120 min

—mEmn R ——180min| /
A E

i 10 15 20 25 30 35
Energia (eV)

05 10 15 20 25 30 35 40
— Energy (eV)

Absorbance (u.a.)
Absorbancia (u.a.)

I L I I 1 I I I I L
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Longitud de onda (nm)

1 L 1 L 1 L Il L 1 L 1 " 1 " 1
300 350 400 450 500 550 600 650

Longitud de Onda (nm)

Figura 13 Espectro U%- Vis en condiciones de luz natural (izquierda
oscuridad (derecha) para nanoparticulas de-CitNa a diferentes tiempc

después de ser prepara
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La Figura 14 muestra una micrografia SEM para pariiculas de PbS-CitNa

ademds de la distribucion de tamafios de particwiangradas para la misma.

7

Frecuencia

i

ety M et I ety fraoi R

6 7 8 9 10 11 12 12 14 15 16 17 18 19
Tamafio de particula

Count: 53
Mean: 14.001
StdDev: 2.994
Bins: 5

Min: 6.903
Max: 21.831

LACMIMAV_FC SEl 5.0kv  X130,000 WD 30mm 100nm Mode: 12.874 (23)
Bin Width: 2.985

Figura 14. Micrografia SEM y distribucién de tamafawa PbS-CitNa

4.1.2. Sintesis de nanoparticulas de Pb§&Cu

Sintesis utilizando mercaptoacidos como estabilizéas con reduccion in situ de

Cu?* (PbS/CWwS-MPAI):

Serie 1: La Figura 15 muestra una micrografia SEMaeque se aprecian las
morfologias obtenidas para la Serie 1 de experioset¢ PbS/GS-MPAI. Ademas se
puede observar los andlisis realizados por especipda de energias dispersivas (EDS)

para dicho experimento.
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Serie 2 La Figura 1 muestra unamicrografia SEM en la que se aprecian
morfologias obtenidas para la Serie 2 de experinset¢ PbS/C,S-MPAI. Ademas se
puede observar los andlisis realizados |spectroscopia de energias dispersivas (E

para dicho experimen

Figura 15 a) y b) magenes SEM para las morfologias generadas ps

experimento PC1P, en las cuales se puede obsarpedecia de placas y cubo
c) y d) Espectros EDS para iménes a) y b), respectivamente.



Figura 16 Imagenes SEM para las morfologias generadas glaexperimentc
PC5Pg, en las cuales se puede obs la presencia de placas y aglomera

esféricos.

Serie 3 La Figura 1 muestra los espectros de absorciora las particulas
sintetizadas y la morfologia del sistema generadtaeSerie 3 de experimentos p
PbS/CuyS-MPAI.

Absorbancia (u.a.)

300 400 500 A00 700 800
Longitud de onda (nm)

LACMIMAV_FC S 1.0kV X11,000 WD 29mm Tpum

Figura 17 a) espectro U-Vis para la sintesis de CuS en presencia de citie

sodio a diferente pH. b) imagen SEM del materiaéoioo.
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Serie 4: La Figura 18 muestra el espectro UV-Vis @k sistema generado en la
Serie 4 de experimentos para PbSE&EMPAI. El inserto en la misma figura, muestra el

calculo de la Eg del semiconductor mediante eldedanétodo Tauc.

(shv)’110"

15 20 25 30 35
0.8 L Energia (eV)

Absorbancia (u.a.)

0.4 -

| s | L | s | s | L 1 s | s |
300 400 500 600 700 800 900 1000

Longitud de Onda (nm)

Figura 18. Espectro de absorcién para el mategakeado en la Serie 4 de
experimentos para PbS/£3iMPA!.

Ademas, se obtuvo el espectro de luminiscenciasi@articulas obtenidas bajo

dichas condiciones, el mismo se muestra en la &it@r
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Figura 19. Especw PL de las particulas de la Serie 4 de experinsepswe
PbS/CuS-MPAI.

La Figura 20muestra la morfologia del sistema generado patgelée 4 de

experimentos para PbS/,S-MPA a 200,000 y 400,000 aumentos.

o2

LACMIMAY_FC SEI 20kv  X200000 WD30mm 100nm LACMIMAY_FC SEI 30kV  X400,000 WD 3.0mm 10nm

Figura 20 a) y b) Imagenes SEM para estema PbS (CitNa) / ¢S (MPA) a
diferentes amplificaciones, ¢) esquema del mecanencrecimiento seguido p
las particulas formad:
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La Figura 21 muestra la imagen de -TEM para el compuesto formac
Como inserto se encuentran los analisis deaccion de electrones para

diferentes fases que se obsen

Figura 21. Imagen de F-TEM para las particulas de PbS{SUIMPAI

Sintesis utilizando mercaptoacidos como estabilizées con reducciénprevia de
Cu?* (PbS/CwS-MPAT): La Figura 22 muestra el espectro Wi& para elsistema
generado en I&erie 4 de experimentos para Pb$S-MPA. El inserto en la mism

figura, muestra el calculo de la Eg del semiconmtuctediante el uso del método Te
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Figura 22 Espectro de absorcion para el mat generado en liSerie 4 de
experimentos para PbS/,S-MPAI.

La Figura 23 muestra micrografias SEM para las partiwulas dePbS/CuS-

MPAr, sintetizadas en la serie 5 de experime

26.6 nm‘7 ’ B

3

LACMIMAV_FC SEI 50kV  X650,000 WD 8.0mm Onm LACMIMAV_FC < 50KV X650,000 WD 8.0mm

LACMIMAV_FC SEI 50KV X170,000 WD 153mm

Figura 23. Micrografia SE para PbS/Ci5-MPAr.
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4.1.3 Sintesis de nanoparticulas de PbS5ZinS

A continuacion se presentan los resultados obternpdoa la caracterizacion de
nanoparticulas de PbS/ £34ZnS sintetizadas de acuerdo a lo expresado seckaon

3.1.3 del Capitulo 3 Materiales y Métodos.

En la Figura 24 se muestran los espectros UV garparticulas sintetizadas al
variar las concentraciones de’Zen el medio de reaccién. Ademas se encuentra@n un
imagen insertada el espectro UV para nanopartiaegagnS sintetizado a diferentes

concentraciones de CitNa.

’74(m|\7( Z S —— CitNa 2mM
‘— s | n —— CitNa 4mM
2 M‘ ——CitNa 6mM
— m
15 —20mM| T .|
rl
2
]
5 08
]
<
1.2 e o
00 b - : ’
300 a0 20 el

Longitud de onda (nm)

08

Absorbancia (u.a.)

04 |-

300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

Figura 24. Espectros de absorcion para Pb$6&ZaS a diferentes concentraciones. La

figura inserta representa el espectro de absod@dZnS a diferentes concentraciones
de CitNa (estabilizante).
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La Figura 25 muestra imagenes SEM para Pb8%/ZaS sintetizado en el experimento

FZ80.

(00 51m

122.0pm

93.5nm

”"ef

@B0.2nm

LACMIMAV_FC SE 5. < m LACMIMAY_FC

93.6nm

50KV X40000 WD 3.9mm LACMIMAV._FC

Figura 25. Micrografias SEM para PbSALEIZnS sintetizada con Zh80 mM

La Figura 26 muestra imagenes SEM para Pb$%/ZuS sintetizado en el experimento

FZ60.
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Figura 26. Micrografias SEM para PbSALSIZnS sintetizada con Zh60 mM

La Figura 27 muestra imagenes SEM para Pbg3/ZaS del experimento FZ40.

Y

=S 74.7nm

120.2nm

LACMIMAY_FC: SEI 50KV X30000 WDS39mm  100nm S| 50KV %80000 WDS39mm 100nm

LACMIMAV_FC SE 80KV X9500 WD3.9mm Tam

Figura 27. Micrografias SEM para PbSALSIZnS sintetizada con Zh40 mM
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La Figura 28 muestra imagenes SEM [PbS/ CuS/ZnSdel experimento Fz0.

Figura 28.A) Micrografias SEM para PhCw,S/ZnS sintetizada con 2* 20 mM b)
Andlisis EDS para las nanoparticulas de Cu,S/ZnS sintetizadas.

Figura 29 muestra el especto PL para las nanopkasicde PbS/ (,S/ZnS del

experimento FZ20.
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Figura29. Espectro PL del sistema PbS,S/ZnS, experimento FZz
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4.1.4. Sintesis de nanoparticulas de PbS(@dS

A continuacion se presentan los resultados obtenidoa la caracterizacion de
nanoparticulas de PbS/ £34CdS sintetizadas de acuerdo a lo expresado sectadn

3.1.3 del Capitulo 3 Materiales y Métodos.

En la Figura 30 se muestran los espectro UV pargdaticulas sintetizadas al
variar las concentraciones de’Cdn el medio de reaccion. Ademas se encuentra&n un
imagen insertada el espectro UV para nanopartiaega€dS sintetizado a diferentes

concentraciones de CitNa.

Absorbancia (u. a.)

400 500 600 700

Longitud de onda (nm)

Figura 30. Espectros de absorcion para PbSIQaS a diferentes concentraciones.
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La Figura 31 muestra imagenes SEM para PbSIQaS sintetizado a diferentes

concetraciones de €dde acuerdo a lo planteado en la metodologia empatal.

LACMIMAY_FC SEI 3.0kvV  X200,000 WD49mm 100nm

LACMIMAV_FC SEI 3.0kv  X180,000 WD 49mm 100nm LACMIMAY_FC SEI 3.0kV  X140,000 WD50mm 100nm

Figura 31. Micrografias SEM para PbS/,1SICdS sintetizada con Eda) 40 mM,
b) analisis lineal EDS sobre una particula prepa@mh concentracion 40 mM de
Cd*, c) 40 mM, d) 20 mM.

La Figura 32 muestra el espectro PL para las natiopas de PbS/ GB8/CdS
sintetizado utilizando Gd 20 mM, de acuerdo a lo planteado en la metodologia

experimental
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Figura 32. Espectro PL para las nanoparticulash& €uyS/CdS sintetizado utilizando
Cd™ 20 mM

4.1.5. Sintesis de nanoparticulas de PbS/ZnS

La Figura 33a muestra los espectros de absorciomoslediferentes experimentos
variando el ciclo de calentamiento durante la sistédel PbS via microondas y los
compara con el espectro de PbS sintetizado vieciwmadl. La Figura 33b hace la misma
comparacion pero para espectros de emision PL geerf obtenidos al excitar el

material en dispersion a 345 nm.
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Figura 33. Espectros a) de absorcion (UV-Vis) @éemision (PL) para nanoparticulas
de PbS sintetizados via tradicional y microondas.

La Figura 34 muestra el espectro de absorciongldiferentes experimento variando el

ciclo de calentamiento durante la sintesis del AifS&ia microondas y los compara con

el espectro de PbS/ZnS sintetizado via tradiciobal.Figura 34b hace la misma

comparacion pero para espectros de emision PL geerf obtenidos al excitar el

material en dispersion a 345 nm.

2,0

Absorbancia (u.a.)

05+

0,0
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——PbS/ZnS MW 1/0.3
—— PbS/ZnS MW 1/0.1
—— PbS MW 20-3s

200 300 400

500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 34. Espectros de absorcion UV-Vis para nartqulas de PbS/ZnS sintetizados

via tradicional y microondas.
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La Figura 35 muestra los espectros de emision RL_fgeron obtenidos al excitar el
material en dispersion a 345 nm. Comparando englard 35a el comportamiento del
sistema al variar la relacion entre Pb y Zn y IguRa 35b, compara la influencia de

afiadir la capa de ZnS al PbS.

500 500

—Trad 1/0.1 450 - — MW 1/0.1
— MW 1/0.3 ——PbS MW 20-5
—— MW 1/0.1 (15min) 400

450 |
400 |
350 350
300 300 -
250 250 |

200 200 -
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100 100

50 | 50 |

1 0 L L 1 ! 1

0
6860 670 680 690 700 710 720 730 740 660 670 680 690 700 710 720 730 740
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 35. Espectros PL para la sintesis de PbS¢dnfparando a) diferentes relaciones
entre los compuestos y b) la influencia de la cipanS.

La Figura 36 muestras las micrografias SEM parpdasculas de PbZ/ZnS sintetizadas

via microondas utilizando diferentes detectores.

LACMIMAY_FC SEI 20kv  X100,000 WD 10.1mm  100nm LACMIMAY_FC COMPO 15.0kV X100,000 WD 148mm 100nm

Figura 36. Imagen SEM para las particulas de Pl&Z/Zintetizadas via microondas
utilizando a) electrones secundarios y b) elecsoatodispersados.
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4.1.6. Sintesis de estructuras CdS-ZnS por micia®nd

La Figura 37a muestra los espectros UV-Vis paradlteyentes sistemas al variar las
relaciones entre Cd:Zn y los compara con los especte los semiconductores por
separado. La Figura 37b, muestra la misma comgaramitre sistemas pero para los

espectros de emision (PL).
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Figura 37. Espectros a) de absorcion UV-Vis y b)edasion PL para los diferentes
sistemas al variar las relaciones entre Cd:Zn yctospara con los espectros de los
semiconductores por separado.

Ademas se estudid el efecto del estabilizante sebreomportamiento frente a la
radiacion electromagnética, se presenta en la &i@8r el espectro UV-Vis para la

relacion 2:1 Cd:Zn a diferentes concentracioneSitda.
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— Citrato 1.5 mM
—— Citrato 2 mM
——CdS

08 ZnS
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Figura 38. Espectro de absorcion UV-Vis para laaiénh 2:1 Cd:Zn a diferentes
concentraciones de CitNa.

Ademas en la Figura 39 se presentan las imadgenesdeHas particulas sintetizadas

con CitNa 1.0 mM y relacion Cd:Z fue 2:1.

LACMIMAV_FC SEI 3.0kv  X180,000 WD 28mm 100nm

Figura 39. Imagenes SEM de las particulas sinttdiza diferentes magnificaciones.
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4.2. Caracterizaciénde nanoparticulas metalica

Las nanoestructuras metdlicas obtenidas de acadalmetodologia estableci
en la seccion 3.2, fueron caracterizadas por difese técnice. Primeramete se
presentan en laigura 4( las coloraciones y camos perceptibles a simple vista de

diferentes experimentos realizad

¢ d | 3 - -
Initial 1:1 1:2 1:3
solution Ag:Cit Ag:Cit Ag:Cit

T

Figure 40 Coloracion de las particulas obtenidas bajo ia@dn en diferente
concentraciones de Cith

Pogeriormente, se siguieron los diferentes cambi@segnrtados por las nanosfe
bajo irradiacion por medio de las técnicas de-Vis y Microsc@ia Electrénica d
Barrido. La Figura 41muestra ¢ espectro UWis para nanoparticulas de Ag antes
ser irradiadas y lai§ura 4’b, muestrauna micrografia de las nanoparticulas de |

obtenidas con el métod
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I [s]

Absorbancia (u.&.)

Figura 41 a) Espectro U-Vis para nanoesferas de plata. B) Microgr
nanoesferas de pla

En la Figura 48 se presentan los espectros-Vis para la muestra con relaci
Ag:CitNa 1:1 para las nanoestructuras de plataferetites tiemg de irradiacion.
Ademas en las i§uras 42b y 42d se pueden obseras diferentes etapas

crecimiento de las nanoestructu
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Figura 42 a) Espectros U-Vis para fotoconversion de nanoparticulas de
a diferentes tiempos de irradiacion para relacignCi&Na 1:1. Morfologia d
las nanoestructuras después de b) 8 horas, c) &b le irradiacion.
Proceso de adicion de particulas para la formadi@n ranoprismas
triangulares.

La figura 4& muestra los espectros de absorcion para las stancieras
de plata generadas a diferentes tiempa la relacion Ag:CitNa 1:2. Las Figu
43b, 43c y 48 se muestran imagenes del HRSEM de las diferetégms ¢

crecimiento para las nanoestructuras de plata gdasren el transcurso (

experimento.
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Figura 43 a) Espectros U-Vis para fotoconversion de nanoparticulas de |
a diferentes tiempos de irradiacion para relacignCkNa 1:2. Morfologia d
las nanoestructuras después de b) 8 horas, y c)2¢ thpras de irradiacior
diferentes magnificacione

La Figura 44 muestra los espectros de absorcion para las stamctaras di
plata generadas a diferentes tiempo para la relagdCitNa 1:3. LasFiguras 44b y 44c
muestran la morfologia final de los nanoprismapld&a que se obtienen para la relac

1:3 Ag: CitNa.
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a .= 3
I ‘ 4 horas 24 horas

Absorbancia (u.a.)

Figura 44 a) Espectros U-Vis para fotoconversién de nanoparticulas
plata a diferentes tiempos de irradiacion pareci@aAc:CitNa 1:3. b) y ¢)
Morfologia de las nanoestructuras después de 24shde irradiacion
diferentes magnificacione

4.3. Sintesis de politiofeno conductc
4.3.1. Sintesis via oxidacion quimis

La Figura 45muestra el espeo FTIR para el polimeroel cual fuemedido

mediantesl método de ATR en polvo
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Figura 45. Espectro FTIR para el politiofeno obdenvia oxidacion quimica

La Figura 46 muestra el difractograma obtenido argéi el uso de rayos X sobre

el material polimérico obtenido mediante la sirte$a oxidacion quimica.

26,79

Cuentasiu.a.)

26

Figura 46. Difraccion de rayos X para el politiadesintetizado via oxidacion
guimica.
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La Figura 47 muestra el espectro de absorcion papolitiofeno sintetizad

mediante oxidacién quimic

incia (u.a.)
N
~

€

035k \ S N\

)

Figura 47 Espectr UV-Vis para el politiofeno obtenido via oxidacion quin

La figura 48 presenta el grafico D-TG del politiofeno sintetizado mediante
polimerizacion via oxidacion quimi, el analisis fueobtenido haciendo un barrido

50 a 500 °C con paso de IC/min.
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Figura 48. TG-DTA para el politiofeno sintetizada wxidacion quimica.

La Figura 49 muestra las micrografias SEM para#aticulas de politiofeno

sintetizado via oxidacion quimica.

{/ ».a?’a

M,

LACMIMAV FO 30kY  X30,000 WD50mm 100nm

Figura 49. Imagen SEM de las particulas de paditiofsintetizadas via
oxidacién quimica.
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Sintesis de polimero-PbS/Cu2S/MS (M = Cd, Zn)a Figura 50 presenta el
grafico DTA-TG del material obtenido mediante lalip@rizacion via oxidacion
quimica de politiofeno semiconductor, obtenido éadbd un barrido de 50 a 500 °C con

paso de 10 °C/min.

% peso

1 T T T T T T " T * T * T T 1
50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temperatura (°C)

Figura 50. TG-DTA para el politiofeno sintetizada wxidacion quimica.

La Figura 51 muestra las micrografias SEM pargéaticulas de politiofeno-
semiconductor sintetizado via oxidacion quimidkzando electrones secundarios y

electrones retrodispersados.
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Figura 51. Imagen SEM de las particulas de poditiofsintetizadas via
oxidacion quimica mediante a) electrones secunslgriy) electrones retrodispersados.

4.3.2. Sintesis electroquimica de politiofeno:

La Figura 52 presenta el voltagrama de la sintedisaterial, el cual fue

evaluado de -0.2 a 2.0 V con velocidad de barreld@mV/s. Como inserto en la

misma figura se observa una fotografia de la plalichtenida

1.0
0.8
0.6
044
=
o
<
E 024

— T
.26 150 175 2.00 225

0.2 4

E (volts)

-0.4

Figura 52. Voltametria ciclica para la electrop@liimacion de tiofeno en
NaClQ, (0.01 M) a 50 mV/s durante 10 ciclos.
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La Figura 53 muestra el espectro FTIR para el paidrelectrosintetizado, el

andlisis fue obtenido por el método de ATR en palvo
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Figura 53. Espectro FTIR para el politiofeno obdenvia electropolimerizacion.

La Figura 54 muestra el espectro de absorcion glamlitiofeno sintetizado

mediante electorpolimerizacion.
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Figura 54. Espectro UV-Vis para el politiofeno obt® por
electropolimerizaciéon

La Figura 55 muestra las micrografias SEM parapkl$culas de politiofeno
sintetizado via electroquimica. Estas fueron ob@ide canto para observar mejor las
caracteristicas y espesor de las mismas. Se paesatiferentes experimentos después

de 10 ciclos, las cuales se diferencian en lasatdraciones de monémero inicial.

LACMIMAY_FC > ) WD 79mm  100nm

Figura 55. Imagen SEM de las particulas de poditiofsintetizadas via
electroquimica a) 0.50 M y b) 0.10 M de mondmero.
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4.4 Deposicion de las peliculas hibridas

4.4.1. Deposicion de polimero sintetizado via osiigla quimica.

Se realizaron diferentes deposiciones del politiofebtenido via quimica mediante la
técnica de recubrimiento por centrifugaci@pi coating. La Figura 56 muestra los
espectros UV obtenidos de dichas deposicionessdpsctros se realizaron en pelicula

sobre un sustrato de vidrio.
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0.3 4
— 1 i.’l';ll ﬁ
S = ®T *pﬁ’!"w’lﬂﬂu‘f’ ¥
= - — = K.\{" ,. it rl-«..ﬂm Wl A
@ e o
B oEde, T = = 80
Z -_ — £
=
E o~ & s Y wa mwwwwww\
| | \
% i Mty
0.1 30 -
15 +
0.0 T :
600 QOO 1 i 1 4 L L 1 L 1 L 1

30 40 50 60 70 80

Longitud de onda (nm) 20 (degree)

Figura 56. a) Espectros de absorcion para difeseex@erimentos realizados para la
deposicion de las particulas de politiofeno conatudEn negro y azul, particulas de
politiofeno y en rojo particulas de politiofeno-seamductor. b) espectros de difraccion
de rayos X de las particulas de semiconductor pr@¥é deposicion.
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4.4.2. Deposicion electroquimica.

La Figura 57a muestra las imagenes SEM de difeseniséas y magnificaciones de las
peliculas obtenidas al agregar particulas de semimtor al sistema. Esto manteniendo
un concentracion de monomero de 0.50 M. Ademasaiz® un espectro UV-Vis de la

pelicula, el cual se presenta en la Figura 57b.nRdese presenta en un inserto la

apariencia de la pelicula obtenida sobre el sostt@i TO.

30KV X40000 WD83mm  100nm LACMIMAV_FC 3 X1500 WD 84mm 10pm
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= 0.00 ! 1 1 1 L 1
LACMIMAY_FC 30KV HK30,000 WD B4mm  100mm 300 400 500 600 700 800 900 1000

Longitud de onda (nm)

Figura 57. a) Imagenes MEB de diferentes zonas gnifieaciones de la pelicula que
contiene particulas semiconductoras dentro de laiznpolimérica sintetizadas via
electroquimica. b) Espectro UV-Vis para politiofguarticulas depositado
electroquimicamente, la concentracion inicial dehdmero fue 0.5 M.
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Se decidié disminuir el contenido inicial de monémen la mezcla de reaccion, la
Figura 58a-c muestra las imagenes SEM de diferamstass y magnificaciones de las
peliculas obtenidas al agregar particulas de sewhimtor al sistema, partiendo de una
concentracion inicial de monémero de 0.10 M. Aderaasigura 59 d presenta un
espectro UV-Vis de la pelicula al modificar la centracion de monémero, ademas se
presenta en un inserto la apariencia de la pel@htenida sobre el sustrato de ITO esto

al afadir nanoparticulas de PbS/€en la matriz polimérica.

LACMIMAY_FC = 30KV X15000 WD 85mm
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Figura 58. a) Imagenes MEB de diferentes zonas gnifieaciones de la pelicula que
contiene particulas semiconductoras dentro de laiznpolimérica sintetizadas via
electroquimica. b) Figura 60. Espectro UV-Vis ppditiofeno-particulas depositado
electroquimicamente, la concentracion inicial dehdmero fue 0.05 M.
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Finalmente, la Figura 59 presenta los espectraabdercion U\-Vis para las pelicule
de PbS/C5/ZnS, PbS/C,S/ICdS y PbS/ZnS.
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Figura 59. UWVis para las peliculas de PbS,S/ZnS, PbS/CGi8/CdS y PbS/zn.
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CAPITULO 5

ANALISIS Y DISCUSION

5.1. Sintesis de nanoestructuras semiconductoras

5.1.1 Sintesis de nanoparticulas de PbS

Sintesis utilizando mercaptoacidos como estabilizéas (PbS-MAA vy
PbS-MPA): Para la sintesis de nanoparticulas PbS-MAA y Pb3;ME observd que
fisicamente las particulas cambiaban de color diégedo del tiempo de calentamiento
y la concentracién de reactivos lo cual se puedervbr en los insertos de la Figura 9,
dichos cambios en la coloracion han sido asociadassibles cambios en composicion
quimica y ademas modificaciones en el tamafio ddcpk. Lo anterior pudo ser
comprobado mediante espectroscopia de UV-Vis, darki10 muestra un ejemplo de
los resultados experimentales obtenidos para estegimiento en los que se puede
observar un corrimiento hacia el rojo dependienéb tkmpo de reaccién de las
particulas en el sistema. Lo anterior indica unentmen el tamafio de la particula, de
acuerdo a lo ya establecido en diferentes repoi¢esabajo con nanoparticufas™
Ambos sistemas (PbS-MAA y PbS-MPA) muestran conapointos similares, pero el
efecto se aprecia en un mayor grado para las plagicestabilizadas con &cido

mercaptoacético. Lo anterior se puede atribuiamlafio del agente estabilizante, ya que
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la funcién del mismo es rodear las particulas dgugo tamafo para impedir que el
material se estabilice por crecimiento. Estabiligande mayor tamafio aseguran un

mayor impedimento para el crecimiento de las paetéc

Se realiz6 el seguimiento por medio de espectrdacbly-Vis de todos las
condiciones propuestas en la TABLA 1, resultandex@erimento P4P, el mas estable
de los experimentos estudiados, el espectro fibdnido para dicho experimento se
presenta en la Figura 11. En este espectro se pbedevar que la curva de absorciéon se
despega de la linea base hasta los 650 nm, loresata diferente a un espectro de
material de tamafio bulto en el cual se observaiédajabsorcidén de radiacion desde los
1200 nm. Ademas, otro hecho que se observa esdemuria de sefales a los 375, 425y
625 nm, los cuales corresponden a las transicidigslp, 1ls-1pn vV 1s1s
respectivamente (ver Figura 10b) [56-58]. Ambosdfeenos se generan debido al
efecto de discretizacién de bandas, generadop@féctos de confinamiento cuantico
gue se observan en nanocristales cuyo tamafio ersomél radio del exciton de Bohr,
gue en el caso de PbS es de 18nm. Por lo antegopuede concluir que se tienen

nanoparticulas de PbS con tamarios inferiores E8losn.

Ademas de la sintesis utilizando MPA como establease penso en recurrir a
estabilizadores con tamafio (volumen) superior alAMBRles como el Oxido de
trioctilfosfina (TOPO) o la trioctilfosfina (TOP)gpa asegurar la estabilizacion de las
particulas y su acoplamiento en esferas concésjrgta embargo, ambos compuestos
presentan una alta toxicidad, y por lo tanto saesigos con el medio ambiente. En el
grupo de investigacion se ha trabajado en los aftimios en sustituir estabilizantes

toxicos o nocivos para el hombre y el medio amkiepbr compuestos nobles con el
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medio ambiente, de bajo costo y facil manejo. Raraintesis de nanoparticulas
semiconductoras se ha utilizado el citrato de s¢@itNa), el cual ha dado buenos
resultados para la estabilizacion y direccion nlogica de compuestos como CdS y

ZnS [45-48].

En base a lo anterior, se propuso la sintesis depaaticulas de PbS en
presencia de CitNa, para lo anterior se estudiéfetto del pH en la sintesis del
compuesto. La Figura 12 muestra los espectros der@bn para las particulas
sintetizadas por este método. En ellos se puedanarsque la curva de absorcién se
despega de la linea base hasta los 700 nm, locomab ya fue mencionado con
anterioridad, da indicios del confinamiento deltesiza. Ademas, se observa es la
presencia de sefiales a los 325, 375 y 700 nm ulglesc se asocian a las transiciones
1p-1p,, 1s-1pn Y 1s-1s, respectivament®6-58]. Por lo anterior se puede concluir que

se tienen nanoparticulas de PbS.

Ademas se observa que la estabilidad de las pagidepende del pH del medio
de reaccion, ya que la absorcion de radiacionesepta a diferentes longitudes de onda
para los distintos experimentos. Se puede obsgnela pH = 7 el borde de absorcion
se presenta alrededor de los 300nm, mientras qaeppb= 8 y pH = 9, los bordes de
absorcion se presentan a 500 y 600 nm, respectitam€omo se puede observar,
cambios en el valor del borde de absorcion implinaa variacion del valor de la
energia de banda prohibida y este fenomeno seaetéacon cambio en el tamafio de
particula para los diferentes sistemas, ya quasepgortado que el valor de Eg cambia

de acuerdo a cambios en el tamafio de particulaudedo con la ecuacion:
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Donde 72 es igual a h/2m, me y m, son las masas efectivas del par electrén-
hueco,e es la constante dieléctrica (con valor de O.QE)*Q,; es la energia efectiva de
Rydeberg [45]

En la Figura 11 se puede observar claramente cdnmcrgmentar el pH se
observa un corrimiento hacia el rojo, lo que deeadol a la ecuacion 8 significa un
aumento en el tamafio de particula. Lo anterior xqdica con los equilibrios de
solubilidad presentes para dicho sistema, si seileala solubilidad de dicho compuesto
en dependencia del pH se puede observar que pes=BpH Optimo para la sintesis del
mismo, y es también el pH al que se esperaria ebtmmayor tamario de particula, ya

gue es la condicion que provoca el crecimientmdenlicleos formados.

De la misma manera se estudio el efecto de la atmaoéon de CitNa en el
medio de reaccion, pudiéndose corroborar que ekmmento en la concentracion del
estabilizante produce un corrimiento hacia el agutual se traduce en una disminucién
del tamafio de particula. Lo anterior puede seri@ghd mediante cambios en la
concentraciéon de carboxilatos en el medio de s&t&ichos carboxilatos, son los
grupos funcionales responsables de la estabilizaied sistema mediante reacciones de
acomplejamiento y estabilizacién por cargas pasaidoes C8' presentes en el medio
de reaccion. Al aumentar la cantidad de gruposoc@dio, el nimero de iones &d

libre disminuye, por lo que la probabilidad de gueion Cd*y un ion $ se encuentren
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y ademas estén localizados en la posicion espggifica propiciar una reaccion entre
ellos es mucho menor, produciendo de esta maner@to contenido de nucleos y

limitando el crecimiento de las mismas.

Otro comportamiento interesante, fue el observada gdichas particulas cuando
se siguié el comportamiento de los espectros dereibs para las particulas generadas
durante las primeras 3 horas de crecimiento. Alallea cabo el experimento en
condiciones de iluminacién de laboratorio (luz vis) se pudo observar un corrimiento
hacia el azul para el espectro de absorcion (vgur&i1l3), mientras que cuando la
reaccion se llevé a cabo en oscuridad, dicho efectdue observado y los espectros
fueron muy similares durante todo el seguimiento. dnterior se conoce como
fendmeno de fotofragmentacion, dicho fendmeno icapla diminucion del tamafio de
particula de una especie debido a que se prodiistslde los aglomerados y/o cristales
por efectos de radiacién electromagnética. Diclextef produce en las particulas un

método de autoregulacion de tamafio.

De acuerdo a bibliografia el citrato de sodio es molécula fotosensible, que al
ser irradiada con radiacion electromagnética yresgmcia de algun agente que pueda
presentar transiciones electronicas y/o cambioslenimero de oxidacion (ej. En
presencia de B8, da lugar al medio necesario para llevar a cabdescomposicién a
oxoglutarato y finalmente, hasta acetonato [59]eEraso de las nanoparticulas de PbS,
no se tiene una especie que pueda cambiar de esamadacion, pero existen niveles
energeéticos discretos que permiten el transport&adga dentro de las bandas generadas
al disminuir el tamafo de particula, dando lugat proceso de fotofragmentacion y al

mismo tiempo, a las variaciones del tamafio dequadatidel sistema en cuestién.
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Ademas, en la Figura 14 se puede observar unagnadfa SEM para las nanoparticulas
sintetizadas, en ella se observa que el tamafartieya tiene una distribucion centrada
alas 12 + 2 nm, por lo que se confirma la presedeinanoparticulas semiconductoras
de PbS, las cuales presentan un tamafo de paitiéel®r al radio del exitdbn de Bohr

para dicho compuesto, el cual es de 18 nm, poartotse corrobora la presencia de
confinamiento en las particulas, tal como se olisanediante los espectros de

absorcion.

Finalmente, se realiz6 a determinacion del renditiecuantico para las
particulas sintetizadas. Se realiz6 mediante ebdeéde diluciones infinitas y utilizando
la Rodamina 6G como referencia (rendimiento cuéntie 95% disuelta en etanol).
Después de realizar la experimentacion mediantéVigW luminiscencia, se encontrd

gue le rendimiento cuantico de las particulas de fab 63 %.

5.1.2. Sintesis de nanoparticulas de Pb§SCu

Serie 1:Una vez obtenidas las particulas de PbS-MPA, aeedié a generar la
capa de C45 sobre éstas. Durante la sintesis, se observiago&ucion iniciaba poco a
poco a cambiar de blanco a amarillo y después daiBajo agitacion se iniciaba la
formacion de un precipitado denso color amarille.pBocedié a observar la morfologia
del compuesto obtenido por medio de microscopiatréleica de barrido (SEM), la

imagen obtenida, la cual se muestra en la Figuaa dbservando la presencia de dos
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morfologias: placas y cubos. Las placas presemda enicrografia tienen un tamario
por encima de los 500 -800 nm de tamafio, mientradag cubos presentes en la misma
imagen muestran tamafos de aproximadamente 10Gnadd. La Figura 15b muestra
un acercamiento a los cubos presentes en el sistdictao acercamiento permite

observar mas claramente el tamafio y la morfologgapgesentan estas estructuras.

Se procedié a realizar espectros de difraccién ldetrenes (EDS) para la
muestra obtenida. En primer lugar, se procedi@abzer dicho andlisis para el total del
area mostrada en la Figura 15a, el espectro olotaeighresenta en la Figura 15c y en el
podemos observar la presencia de Pb, Cu y S, Esxsgon los elementos de interés;
ademas se observa la presencia de C y O los quadelen provenir de los precursores
utilizados. Al realizar el analisis cuantitativorgpadicha area de la muestra, se puede
observar que la relaciéon Cu:S fue 1.9:1, lo quecandjue el compuesto formado se
acerca a la estequiometria de interés para esieqioo La Figura 15d muestra el
espectro EDS obtenido para el area comprendida dfigura 15b, en este caso, al
acercarse a un area que contenia una mayor cadedagbos, se puede observar que el
contenido de Cu en la zona analizada disminuye &@ieamente, mientras que la sefal
para Pb y S se mantiene, aunque disminuye en idéeh4.0 anterior indica que tanto el
PbS como el Gi$ se lograron sintetizar pero que ambos matemaee acoplaron en el

sistema esperado PbS/Su

Para explicar dicho fendmeno, se recurrio a lagasude solubilidad contra pH
para las especies en cuestion. La Figura 60 msedasaurvas de solubilidad contra pH
calculadas para los semiconductores que se esindareste trabajo (PbS, £Su CdS

y ZnS). En ellas se puede observar claramente aygellibilidad del C46 es mucho
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menor comparada con la del PbS, lo que indica fagiadir la solucién del Gl el
sistema generaria una reaccién de competencia en€ef* y el P5* del sistema y
acoplar e intercambiar iones €en la superficie de la particula de’Ppara generar la
capa de Ci8. Al encontrarse el MPA en exceso, se tiene ueatéude $ disponible
que evita que se dé el intercambio cationico y geeluce la precipitacion inmediata
del CuyS sin el acoplamiento entre semiconductores, gedes& asi dos morfologias

con composiciones definidas.

—=—PbS

-logS

pH

Figura 60 Curvas calculadas de solubilidad contra pH paf& Pb
CwS, CdSy ZnS.

Serie 2: Debido a lo anterior, se modificd la sintesis pafiadir de manera
controlada la solucion de €uy permitir a los iones difundir en la superficiel ¢bS,

por lo que se agregd la solucién d&Qyota a gota.



Se realizé un andlisis por medio de SEM y se oldsque el material presenta
un tamafo de particula inferior que en el casoriantéser Figura 16a), ademas que se
pueden observar la presencia de las estructurasasitientro de las placas de material
que se observaron en el caso anterior (ver Fig6kg, 1o anterior indica que los
materiales se acoplan de una mejor manera, sinrgmba se ha logrado la sintesis de

nanoestructuras nucleo/coraza con morfologia estéri

Serie 3: Durante la sintesis, fisicamente se observd qees&ma permanecia
disperso en el medio de reaccién, ademas quedaacadn que se observo fue verde, lo
que indicaba que la reaccion de reduccion paraneCif* a ion CU para generar G8
no se habia efectuado. Lo anterior se confirmoéVis (Figura 17a) en donde se
puede observar que la absorcién de la radiaci@mimas alla de los 1100 nm, lo cual
se reporta para sistemas que contienen CuS [6dm8ate el espectro a pH = 10
presenta un hombro alrededor de los 400 nm, el esiaina sefial de la presencia de
Cu', esto debido a que la reduccién dé'@uCU se lleva a cabo preferentemente a pH
basico [42]. Ademas la Figura 17b presenta la nmgfa del sistema, en el cual se
observan prismas cuadrangulares con aristas derB9@ttura de prisma mayor a 3um
del material, dichas estructuras se encuentraremdiap entre particulas esféricas con

tamanos inferiores a los 100 nm.

Serie 4:Ya que se obtuvieron importantes resultados asintesis de PbS en
medio citrato de sodio, pero se logro un mejor ltada en la sintesis de € en
presencia de MPA, se procedio a utilizar un méelsintesis en el que se incluyeran
ambas especies. Para esto, se realiz6 la sineeBisRien presencia de CitNaapH =7y

posteriormente se afiadi6 MPA para producir un ¢atabio de estabilizante sobre la
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superficie del PbS generado. Posteriormente sedafjath a gota la solucién de €u

para producir el G$.

La Figura 18 muestra el espectro de absorciénlpanaanoparticulas generadas,
en el se puede observar que la absorcion del mlaserida a partir de los 600 nm vy el
espectro presenta familiaridad con el obtenido & sblo que presenta un ligero
corrimiento hacia el rojo. La Figura 19 presentasgectro PL para PbS/ZnS, el cual
presenta una fuerte emisién centrada alrededorosle7’00 nm y estd ligeramente
recorrido al azul con respecto al espectro PL 8&.Ademas, es notorio el incremento
en la intensidad de la luminiscencia del Pb$8en comparacion a la del PbS del cual
se partio, lo que demuestra un incremento en t#sguades luminiscentes al general el

sistema nucleo/coraza.

Se reporté previamente la sintesis de PbS/ZnSai estudiar el efecto de
recubrir el PbS con un semiconductor de Eg mayepoRan que la adicion de una capa
ZnS con espesor bajo (menos a 7 nm) no presermg@micambio caracteristico en las
propiedades Opticas de material, lo que indica muesxiste acoplamiento entre los
semiconductores, sin embargo, cuando el espeslar cipa de ZnS se incrementa, el
coeficiente de absorcion del material presenta espldzamiento hacia el azul,
situandose entre 350-500 nm, contrario al del atdderpor el PbS pero que se
encontraba a los 450-600 nm. En la misma publicacs® estudia la sintesis del
ZnS/PbS, material que contrario a lo observado paEraPbS/ZnS, presenta un
desplazamiento hacia el rojo mientras que la cdrem@dn de PbS en el sistema
aumenta. Lo que normalmente se espera al incrermengh tamafo de particula. Los

espectros de luminiscencia para el PbS/ZnS, tangrgsentan un desplazamiento hacia
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el azul, comparado con el PbS original, lo quetgbuy6 a una relajacion dinamica de
los portadores de carga, la cual es influenciadalgp@asivacion de la superficie del
PbS, lo que deriva en un incremento en el tiempwoidie del excitdon y por lo tanto,

mayores valores de QY.

Se reportd la sintesis del sistema PbS/CdS [61dre@sdose que la absorcion
para las particulas de PbS puro se situaba cerdasd@350 nm, mientras que la
absorcion del sistema nucleo coraza se situabdealoe de los 1190 nm, lo es decir un
desplazamiento hacia el azul en la longitud de atedabsorciéon debido a la presencia
de un semiconductor cony Ehayor en la coraza. Ademas, se observo un despiezi
del espectro de luminiscencias a longitudes de omelaores, explicando esto como la
interaccion de las superficies de los materialéieerse a cabo una sustitucion de iones
Cd®* del precursor del CdS por los ya presente$” Riel PbS, efecto que se
incrementaba al aumentar el espesor de la capa df @ebido a efectos de
confinamiento del nacleo de PbS.

El fendmeno de disminucion en la longitud de ondaabsorcién al crecer una
capa de un semiconductor de Eg mayor, se ha ologeerasistemas que contienen PbS
y PbSe. Dicho fenbmeno se atribuye a un incrementcel confinamiento de las
particulas del nucleo, lo que cobra mayor impor@naun sobre el esperado
desplazamiento al rojo del espectro de absorcididdeal incremento del tamafio de
particula. Las observaciones anteriores sugierenlagi funciones de onda de ambos
materiales se traslapan debido a un desplazamimtéa banda de conduccién a
potenciales menores y un desplazamiento de la lndalencia a potenciales mayores,

reduciendo el espaciado entre bandas, lo que da preconfinamiento efectivo de los
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electrones en el nucleo de PbS y reduce el traslapes funciones de onda del electron
y el hueco.

Dependiendo del valor de Eg y las posiciones étieas relativas de las bandas
de valencia y conduccion, el crecimiento de un reteoraza sobre la superficie de
nacleos de semiconductores puede tener diferenbgstives. Las nanoparticulas
nacleo/coraza tipo-l, se valen de la coraza commateriales que pasiva la superficie
del nacleo con el objetivo de mejorar sus propiedagbticas. La coraza, actia como
una barrera fisica de las nanoparticulas del niclelomedio dispersante, evitando asi
efectos que modificaciones sobre las propiedadiesadpdebido a la presencia de iones
0 moléculas reactivas (por ejemplo: moléculas dgemo o agua) y especialmente, la
fotofragmentacion del PbS, produciendo asi un nahigue presenta alta resistencia a la
fotodegradacion. Al mismo tiempo, la coraza redatenimero de enlaces y/o sitio
reactivos que pueden actuar como defectos de egtalpueden actuar como trampas
cuanticas para los portadores de carga, aumentdedesta manera el valor de
rendimiento cuantico de los nucleos [62]. En easocla adicion de una capa dex®u
como coraza induce la pasivacion del nucleo de Rb&ue resulta en la disminucion
del valor de la longitud de onda de absorcion Yigero desplazamiento al azul del pico
de excitacion del espectro de luminiscencia.

La determinacién del rendimiento cuantico de lasoparticulas de PbS/g3i se
efectué con el fin de confirmar la mejora de lasppFdades Opticas para el sistema
ndcleo/coraza sintetizado. De la misma manera qae pa determinacién del
rendimiento cuantico del PbS, el procedimiento @ee siguié fue el método de
diluciones infinitas, utilizando la Rodamina 6Guklta en etanol como referencia. El

rendimiento cuantico calculado en base a datosriexpetales fue de 0.78 (0 78 %) lo
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que resulta en un incremento de 15 puntos pordestuan respecto al rendimiento
cuantico previamente reportado para el PbS pucuaifue de 0.63 (0 63%).

Para corroborar las observaciones realizadas eredpsctros de absorcidon y
luminiscencia, se realizaron mediciones de VoltametCiclica (VC), de las
nanoparticulas de PbS y PbSj/Suwsintetizadas. Debido a que la interaccion de los
portadores de caga se puede describir como la éddmae un par electrén-hueco que
no interaccionan directamente, la diferencia demoéal existente entre el pico catodico
y el pico anddico del VC se puede correlacionar enlergia entre la banda de valencia y
la banda de conduccién de una particula (0o quatepk) aislada. La Figura 6la
muestra los voltagramas para el PbS y el PhS/Guntetizado, se observo la presencia
del pico catddico y el anddico bien definidos, apradamente a -0.60 V y 1.00 V,
respectivamente. Ademas se observa la presencia segundo pico anddico alrededor
de los 0.89 V, el cual es complementario a lalsedtadica y se atribuye a la reduccion
de las nanoparticulas para la formacién de un estagnico transitorio y con periodo
de vida corto que se produce por la interaccioredatparticula y el solvente utilizado.
Este pico complementario se ha observado en estuslinilares, siempre que las
nanoparticulas estudiadas presentan fuertes inten&s con la luz, lo que se aplica para
las particulas estudiadas, especialmente para adfoytas que presentan incrementos
importantes de su luminiscencia [63].

Ademas, aunque los picos catddico y anddico patmamateriales se centran en
valores similares de potencial, se puede obsemvarap sefiales para el PbS/&use
centra en valores de potencial mas negativos paniaecatdédico y mas positivos para
el pico anédico, comparandolos con el voltagramid@t& puro. Dicho fenbmeno se ha

observado en sistemas que presentan Fuertes oiteres debido a fendmenos de
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confinamiento cuantico [63], lo que nos indica gleeadicién de la coraza de Cu2S,
efectivamente incrementa la estabilidad del mdtebéenido y provoca la mejoria en

las propiedades 6pticas observadas previamente.
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Figure 61. a) Voltametria ciclica para nanopardisuie PbS y PbS/€a sobre un
electrodo de Al para la determinacion de el Egqdasi-particula b) Representacion
esquematica de las posiciones en el vacio pardirlaaa electronica (A.E.) y el
potencial de ionizacion (P.1.) para las nanopald&de PbS y PbS/GS.

Para deteminar las posiciones del potencial dezagion (P.l.) y la afinidad
electronic (A.E) de la nanoparticulas a partiraedilcos redox obtenidos mediante VC,
es neceraio lelacional las posiciones de los ptad&dico y anpodico con sus valores
respectivos en el vacio. Dicha estimacion se hetwefdo para polimeros conductors

[64,65] y semiconducotres [66,67] y se tiene que:

P.I=—(E,, +44) eV (9)

A.E.= —(Eypq + 44) eV (10)
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Donde P.I. es el potencial de ionizacion, A.E.aeafinidad electronic, &y Ereq SON los
potenciales de oxidacion y reduccion de las naniyotas (determinados por VC) vy el
valor 4.4 eV es el potencial del electrodo enaslio, lo que relaciona los parametros
antes mencionados con los valores que estos atiguisi se realizara el en el vacio y en
fase gaseosa [68]. La diferencia entre A.E. yrids. arroja el valor numérico del Eg de
la quasi-particula. La TABLA 9 resume los valores AlE. y P.l. obtenidos para las
nanoparticulas estudiadas, ademas de proporciosavdliores de Eg determinados
mediante métodos Opticos y electroquimicos, misntpae la Figura 61b muestra la
representacion esquematica de las posiciones dpal@netros antes mencionados y
dichos valores, asi como los valores de Eg obtenmmnfirman que la estructura
sintetizada corresponde a una sistema nucleo/ctigzd. Se puede observar que las
determinaciones opticas y electroquimicas, presevdabores cercanos, sin embargo, la
determinacion electroquimica presenta resultadcs ¢oafiables ya que se basa en la
determinacion del fenomeno de transferencia deacaig intervenir fendmenos 6pticos

gue pudiesen arrojar errores en las medicionebste@on realizadas.

La Figura 20 muestra la morfologia del sistema gatepara este sistema en la
gue se puede observar la presencia de aglomeraffsg@s de particulas de tamafios
aproximados a los 90 nm, los cuales se conformala dglomeracion de particulas
esféricas de tamafios alrededor de los 20 nm. Dieltemerados de particulas se
aislaron con la ayuda de ultrasonido, y se disggbon sobre una rejilla para su analisis
para TEM. La Figura 21 muestra una imagen de eftalucion de TEM para el material
generado. En ella se puede observar una estruesfiésica que tiene el centro en

tonalidades mas oscura que en las orillas, confidmade esta manera la estructura
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nacleo/coraza de la particula. Se logro tener tdeh@comodo de los &tomos en amabas
secciones de la particula, obteniéndose en el éseara (centro) una distancia
interplanar de 4.8 A, la cual corresponde a laadist esperada para el plano 110 del
PbS cuando cristaliza en una estructura cubicared clara (coraza) presentd una
distancia interplanar de 3.0 A, la cual correspamttedistancia del plano 101 cuando el
Cuw,S cristaliza en una estructura hexagonal caratiteride la chalcocit-Cw,S con

tarjeta JCPDS No. 46-1195, y parametros de red=d8.86 Ay c = 6.78 A.

TABLA 9

PARAMETROS DE ESTRUCTURAS DE BANDAS PARA
NANOPARTICULAS DE PbS Y PbS/Cu,S OBTENIDOS DE LAS

MEDICIONES DE ESPECTROSCOPIA UV-VIS Y VOLTAMENTRIA

CiCLICA.
Material | Eg Optico Borde de la banda Borde de la banda Eg gp
(eV) de valencia hh (eV) de conduccion ¢ (eV) (eV)
PbS 1.55 -5.41 -3.77 1.63
PbS/CwS 1.80 -5.46 -3.72 1.74
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Ademas se observa en la Figura 21 que la parteostésa tiene un diametro de
11 nm lo cual esta en armonia con los datos olderpdra las particulas que solamente
contenian PbS, las cuales se reportar con unabdtin de tamafio de particula
centrada en los 12 nm. Ademas, la parte clara mieess espesor uniforme en toda la
capa de alrededor de 5 nm, dando de esta mandemaiio de particula PbS/Sude
aproximadamente 21 nm. Lo anterior concuerda cemlébos observados por SEM del
tamano de las particulas encontradas, las cuglegaeon valores de 20 nm. Ademas se
puede observar la presencia de algunas particolasirc tamafio de particula de 5 nm,
las cuales se encuentran afadiéndose a las pastigalformadas. Dichas particulas se
identificaron como Cib y poseen tamafos similares a los encontradoslgpa@aza

del PbS/CS.

Con las observaciones realizadas por las diferaatgscas analiticas, se logré
asociar el sistema de crecimiento seguido pordacplas de Gi$ en la superficie del
PbS previamente sintetizado El esquema en la FifRrailustra el mecanismo de
crecimiento por nucleacién propuesto para expktarecimiento de las particulas en
base a los resultados observados en la experind@mte8e propone partir de una
particula semilla, en este caso PbS, sobre la smialepositan nucleos del segundo
material, en este caso £) hasta formar una capa sélida de material sabserilla

[69,70]. Esto permite generar estructuras nuctewaza con morfologia esférica.
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Figura 62. Esquema del mecanisnpropuestode crecimiento seddo por las
particulas formadas en base &as observaciones realizadas durante
investigacion.

Sintesis utilizando mercaptoacidos como estabilizées con reducciorprevia
de CU** (PbS/CwbS-MPAT): Estudiar la variacién en las propiedades del nai
debido a los precursores y el efecto de rar una sintesis isitu del C**, se procedi6
a experimentar la sintesis del material realizamreduccion previa del #* a Cd 'y
agregar la especie menos oxidada directamente dibrde reaccion. Para obtener
solucién de iones Cuse llevd a cabda reaccién de anfoterizaciéon del ** en

presencia de Cu metalico, tal como se muestraecuacion 11.
Cu*t + cu® = Ccu?t (11)

El proceso de reducciéon debe llevarse a cabo edsétna inerte, ya que el i
Cu” es sumamente sensiblecualquier compuesto oxidante, tal el caso del amdgn

el aire, por lo que si no se mantiene en una agredherte, sufriria la dismutacion «
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compuesto para formar €uy Cu metalico. En este caso, la sintesis se dewébo en
presencia de J) pudiendo observar una disminucion gradual deraoion azul
caracteristica para el ion €umientras avanzaba la reaccién, hasta la obtemigiama
coloracién amarillo claro, lo cual indicod que séiaallevado a cabo la reduccion a ion
Cu'. Si se toma en cuenta el diagrama pH potenciah [#s especies presentes, tal
como el que se muestra en la Figura 63 (diagranheulado a partir de datos
termodindmicos tomando en cuenta los diferenteslileips presentes), se puede
observar que el Cues un ion inestable, por lo que se puede estabilirediante el
acomplejamiento del mismo o haciéndolo reacciomar una especie que le ayude a
formar un compuesto estable, como en este caspdaEinfo una zona bastante amplia
para la predominancia del €3 sin embargo, cabe destacar la factibilidad de la
formacion del CgO, por lo que es necesario evitar la presencia denCel medio de
reaccion. Ademas en este caso, al realizar laigade anfoterizacion en medio acido
(HCI) se favorece la formacion del complejo [CgCTlel cual resulta una especie

intermedia y estable entre el Cy Cu metalico.

La Figura 22 muestra el espectro de absorcion gamsaterial obtenido bajo el
procedimiento de reduccién previa del?Gien el se puede observar que la absorcién
del material se presenta a partir de los 800 nemad la longitud de onda asociada a la
formacion del exciton se situé alrededor de los 20 lo cual recorre hacia el rojo la
absorcion del material con respecto al que fueniidesintetizando in-situ, situaciéon

que no es favorable para las propiedades 6ptidasaterial.
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Figura 63. Diagrama pH-potencial Cu en presencia@ (iagrama calculado a
partir de datos termodinamicos)

La Figura 23, muestra imagenes de SEM para nanoplad de PbS/GG-
MPAr. En ellas se puede observar la presencia de agidosede alrededor de 70 nm
conformados por nanoparticulas del material dexapadamente 30 nm. Ademas se
observa el anadlisis EDS para dichas particulagjelsa encuentran las sefiales para Pb y
Cu, donde el Cu se encuentra en mayor intensidadiagsenal de Pb, la cual se ve
disminuida en referencia a la sefial obtenida pls mismas particulas antes que el

CU** fuera agregado.
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La sintesis con reduccién previa deQpermite la formacién de aglomerados de
menor tamafo, mientras que las particulas poseerafitts muy similares a los
encontrados para las particulas sintetizadas unsgit embargo las propiedades Opticas
no se ven favorecidas, en base a dichas obsereacise decididé que no existe ningun
beneficio que compense la sintesis en dos pados requerimientos extra de reactivos
y equipos. Por lo tanto, se decidio utilizar latesdis in situ, para la realizacion de las

nanoparticulas de PbS/§&3uque seran la base para los siguientes experimento

5.1.3 Sintesis de nanoparticulas de PbS5ZnS

Se llevo a cabo la sintesis de nanoparticulas & EBopS/ZnS mediante el
procedimiento experimental de la seccién 3.1.3laHfigura 24 se pueden observar los
espectros de absorcion para las nanoparticulasb&CBS/ZnS, las cuales fueron
sintetizadas a diferentes concentraciones d& @mer TABLA 3). Se puede observar
entre los 300 y 400 nm, una sefial doble, la cuatipwasociarse a la absorcion de las
particulas de PbS/ @8 mas una sefial que puede ser asociada a la ébsoetiZnS, la
cual se presenta alrededor de los 300 nm, tal aamuestra en la Figura insertada. Se
observa que mientras aumenta la concentracién nféleh la mezcla de reaccién la
opacidad el sistema se incrementa, asi como lsi¢ran de la absorcion del PbS al ZnS
se hace mas evidente, lo cual se atribuye a lacran de tamarnos en el espesor de la

capa de ZnS que se forma sobre las particulas 8BS previamente sintetizadas.
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Debido a que entre mayor es la concentracion deeZeSpectro se asemeja mas al del
material puro, se procedido a observar la morfolatgalas particulas obtenidas y a
realizar analisis EDS en las mismas para defintolacentracion que permite obtener el

material con las mejores caracteristicas.

En las Figuras 25 se observa las imagenes SEMepargperimento FZ80, en la
que se observan estructuras esféricas densas ddadgmromedio de 100 nm, ademas se
observa la presencia de estructuras planas, lasescuson caracteristicas de
nanoestructuras de Zn como el ZnO y ZnS [71,72h Baanterior, se puede decir que
se tiene una mezcla de estructuras en donde i tias particulas de PbS/ £SZnS
esféricas con un espesor de la capa de ZnS de AOnmamoestructuras planas de ZnS
puras. Mientras que al disminuir la concentraciénZdf* a 60 mM, las micrografias
SEM para el experimento FZ60 (ver Figura 26), nmaestambién la presencia de dos
sistemas, pero en este caso se tienen nanopastésiéicas, las cuales se presumen son
el sistema nucleo/coraza, embebidas en la matizaplle ZnS. El analisis EDS de las
mismas no arrojé resultados concluyentes acertamtturaleza quimica de las mismas.
Mientras tanto, en la Figura 27 se muestran logiteatos para el experimento FZ40, el
cual parte de una concentracién 40 mM d& Zarante el procedimiento de sintesis. En
dichos resultados, se puede observar el mismo atanpiento que para el experimento
anterior, teniéndose estructuras esféricas emtebitdana matriz plana. En estos casos,
se observa como la cantidad de estructuras platrédsjidas a la presencia de ZnS, van
disminuyendo conforme se disminuye la concentrad®@rf* en el proceso de sintesis,

lo cual apoya la version de la naturaleza quimectad mismas.
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Finalmente, en la Figura 28a se pueden observapasiculas con morfologia
esféricas del material sin observar la presenci@sieicturas planas de ZnS, lo que
indica que se ha encontrado la concentracion adecpara llevar a cabo la sintesis.
Para realizar la caracterizacion del sistema y robsesi se logro la formacion del
sistema PbS/G8/ZnS, se procedid a realizar un analisis sobreotie transversal sobre
algunas de las particulas formadas, midiendo asirgbnido quimico de la particula a
través de su diametro. La Figura 28b muestra uecespEDS representativo de los
resultados obtenidos de los analisis linealeszaddis, en donde se puede observar que
en el centro de la particula la concentracion dee€wlta, lo que no ocurre con los
bordes de la particula, dicha sefial presenta um@aparte complementaria en la sefal
del Zn, en donde se puede observar una riquezaterelemento en los bordes y una
disminucién del mismo en el centro de la particutaanterior confirma la presencia del
sistema nucleo/coraza esperado, en el que se tagsmticulas esféricas con tamanos

de particula de 30-40 nm con distribucion centtad&@6 nm.

La Figura 29 presenta el espectro de emision Ph g nanoparticulas de
PbS/CuS/ZnS sintetizadas, en el se puede observar elagaspiento en la longitud de
onda de emision sufrido por el semiconductor enparacion con el obtenido para
PbS/CuS, lo que habla de la influencia de la capa de @S generalmente presenta
transiciones electrénicas hacia el azul, debido @&tivacion e interaccion predominante
con la radiacion ultravioleta. Un aspecto imporas que a pesar de haber diluido las
muestras hasta cinco 6rdenes de magnitud de l&ewacién obtenida de la sintesis, la

intensidad de luminiscencia del sistema permarexcialores elevados, lo que habla de
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la estabilidad del semiconductor y su interesami@portamiento para ser utilizado

como un semiconductor en celdas solares.

En base a las observaciones realizadas se sugi€&eS&uS/ZnS como un

material con caracteristicas deseables para staajdn en sistemas fotovoltaicos.

5.1.4. Sintesis de nanoparticulas de PbS(@dS

De manera similar, se estudid la sintesis de natioplas de PbS/ G8/CdS
mediante el procedimiento experimental de la sec8id¢.4. En la Figura 30 se pueden
observar los espectros de absorcion para las ndicybas de PbS/G8/CdS, las cuales
fueron sintetizadas a diferentes concentracione@rdé (ver TABLA 4). Se puede
observar a partir de los 600 nm inicia la absorcdéhmaterial, presentando un espectro
de absorcién similar al del PbSASupero con un corrimiento hacia el azul. Dicho
comportamiento se puede asociar a la presenciaCd8l en la superficie de las
particulas, ya que dicho material es un semiconduptie absorbe alrededor de los
450-500 nm. Se observa que mientras aumenta l@ewacion del Cd en la mezcla de
reaccion la opacidad el sistema se incrementamslmargo, se observa que al disminuir
la concentracién de Gtlen el medio de reaccién el borde de absorciéresglaza hacia
el azul, lo que se puede asociar a la disminuc#respesor de la capa y del tamafio de
particula que la constituyen, ya que este semiatodse ha reportado como sensible a
variaciones de tamafio de particula modificando deema significativa el valor de Eg
cuando se encuentra en sistemas confinados, Ieeueaduce fisicamente como una
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interaccion con longitudes de onda menores. En hakes resultados obtenidos, se
procedié a observar cambios morfologicos en lasu@stras resultantes y a realizar
microanalisis EDS en las mismas, a fin de defiag tondiciones de sintesis para el

material que se pretendia obtener.

La Figura 31 muestra las imagenes de SEM paraediies experimentos
realizados variando la concentraciéon d€'Geh el medio de reaccién. La Figura 31a
muestra los resultados obtenidos al sintetizapéaticulas utilizando como precursor
metalico una solucién de €dde concentraciéon 40 mM, en ella se observan lsepa
de nanoparticulas esféricas las cuales presumihtersen el material PbS/¢3/CdS y
que tienen una distribucién de tamafios que vasi2doa los 30 nm centrada en 29 nm.
Lo anterior sugiere que se formé una capa que Vasdé-5 nm de espesor, 1o que apoya
las observaciones realizadas mediante espectradéti@mUV-Vis, ya que el CdS
presenta efectos de confinamiento cuantico cuarssimetizado con tamafios de
particula inferiores a los 6 nm. [46] Ademas, erfrigura 31b se muestra un espectro
EDS representativo de los resultados obtenido®glanalisis lineales realizados sobre
particulas individuales, al igual que en el casdageparticulas de PbS/€8IZnS, se
puede observar que en el centro de la particdarneentracion de Cu es alta, contrario a
lo que ocurre con la parte exterior de la particldacual es rica en Cd, disminuyendo
dicha sefal en el centro de la particula. Lo amt@dnfirma la obtencion de material en

la estructura nucleo/coraza esperado.

La Figura 31c presenta las estructuras obtenides lpasintesis del material
utilizando Cd* 80 mM, la cual presenta la formacién de varasend de diametro, las

cuales tienen incrustadas particulas con tamaiiedealor de los 20 nm, lo que sugiere
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la formacion de varas de CdS el cual tienen arladcion de estructuras con morfologia
dendritica [73] las cuales poseen dentro de swatsta las particulas de PbSiSuo
PbS/CuS/CdS. Un comportamiento similar se observd cuawatilizé Cd* 60 mM
como precursor para la sintesis, solamente queatas encontradas presentaban menor
longitud. Finalmente la Figura 31d presenta la esist de las particulas de
PbS/CuS/CdS utilizando como precursor 20 mM, que contrario a lo que se
esperaba, no presentaba una disminucion del tad@particula sino que se observo la
presencia de estructuras cubicas de aproximadarb@me de lado.

La Figura 32 muestra el espectro de emision PL p@sananoparticulas de
PbS/CuS/CdS, observandose la longitud de onda de emésidralores similares a los
encontrados para las particulas precursoras deCBISS/sin embargo, se presenta un
ligero desplazamiento hacia el azul por parte datemal en comparacion con su
precursor. La intensidad de la luminiscencia see#ementada admirablemente, lo que
habla de la influencia de la capa de CdS y sudotson con la radiacion visible. De la
misma manera, la muestra tuvo que ser diluida elms/@casiones para observar la
estabilidad de la sefal, encontrandose una int@eesamision aun a bajas

concentraciones de material.

En base a las observaciones realizadas se sudi®eSACuS/CdS como un

material con caracteristicas interesantes paralg&aeon en sistemas fotovoltaicos.
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5.1.5. Sintesis de nanoparticulas de PbS/ZnS

Como previamente se discutio, la sintesis de PISS[Z1] para estudiar el efecto
de recubrir el PbS con un semiconductor de Eg miaga@ido reportada, sin emabrgo la
experimentacion se realizé mediante el uso dens@étecoloidales mediante quimica
suave. Y como ya se menciond, se reportaron iretespropiedades opticasdel
material, como desplazamientos hacia el azul en dsgectros de absorcion y
luminiscencia de las particulas. En esta seccidreaezd la sintesis de dicho material,
sin embargo se utilizé un tratamiento via micro@npara la actividacion de la reaccion
de sintesis, en lugar del reportado calentamiemteoéucion, lo anterior con el fin de

disminuir el tiempo de reaccion y potenializarpaspiedades del material obtenido.

En la Figura 33a se muestran los espectros de W\H¥ilas nanoparticulas de
PbS sintetizadas via microondas (seccion 3.1.4) gomparan con el espectro UV-Vis
para nanoparticulas de PbS sintetizadas por eldmé&wmloidal (seccion 3.1.1). Como se
aprecia, las nanoparticulas sintetizadas presesgafinamiento cuantico ya que los
limites de absorcion se encuentran en longitudesda que varian de los 300-500 nm,
dependiendo del ciclo de calentamiento utilizad@ pa preparacion de las mismas, en
contraparte de las particulas de tamafio bulto, gu®o ya se menciond con
anterioridad, presentan una longitud de onda deimaabsorcion alrededor de los
1200 nm. Es interesante el observar como el cielaaentamiento acelerado que se
puede alcanzar mediante el uso de microondas paesera variable con gran
significancia para la propiedades Opticas del naeprovocando cambios en
fendmenos oOpticos, los que pueden ser asociadambias en el tamafio y morfologia

de particula, en este caso. Sin embargo, la fodnal® nanoparticulas es un mecanismo
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controlado por difusion, por lo que si la velocidsecalentamiento es excesiva, se dara
lugar a la presencia de defectos superficialegpgeden actuar como trampas de estado
y resultar contraproducentes para el mecanismow@uccion.

La Figura 33b presenta los espectros de luminisgzguera las nanoparticulas
sintetizadas, en las cuales se puede aprecia remigoto en la intensidad en la sefial de
luminiscencia por aquellas particulas sintetizag@s el método de microondas
comparadas con las sintetizadas via coloidal. ®eewbservar un ligero corrimiento
hacia el azul en el valor al que se encuentra agatla sefal obtenida por parte de las
nanoparticulas sintetizadas via microondas, lo sei@socio a cambios en el tamafo de
particula. Los efectos observados muestran la irapcia de la eficiencia del método de
sintesis aplicado al sistema y la eficiencia dednsgy estabilizante para proteger las
estructuras formadas, resultando en espectros gomigan el efecto del tamario,
morfologia y defectos superficiales atenuados enparticulas resultantes. [46,74]
Ademas se determiné que el las particulas presamtaorfologia esférica con tamafo
de 11 nm, ademas, dichas particulas se aglomeeabgrupos de cuatro particulas con
tamafios de 30 nm.

Una vez obtenidas las nanoparticulas de PbS, se@éoa recubrirlas mediante
la sintesis de ZnS en la superficie de las misho@s espectros de UV-Vis de la Figura
34 presentan una comparacioén de las nanopartidelaBbS/ZnS sintetizadas, contra
aquellas conformadas solamente por PbS. Se puesvab un corrimiento hacia el
azul por parte de las de PbS/ZnS, lo que se relactmn una interaccion del PbS
sintetizado (absorbe a los 500 nm) con el ZnS ¢aksa los 300 nm), dando un solo
material con absorcion alrededor de los 350 nm. ésgectros que se presentan

corresponden a las diferentes sintesis efectuaglasjas que se comparan los
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experimentos realizados via microondas con elzaddi via tradicional, en cuanto a esta
comparacion, se observa que la influencia del ZmSnacho mayor para el sistema
sintetizado via coloidal, ya que el espectro deo@indn se asemeja mas al espectro
individual del ZnS (ver el inserto de la Figura .24y anterior se debe a que mientras
gue se realiza un calentamiento lento y uniformelanedio de reaccién, se favorece al
crecimiento de una capa de ZnS de espesor sugeriarsuperficie de las particulas de
PbS obtenidas. Al ser el calentamiento via micrasndhas rapido y en puntos
localizados, se favorece la nucleacion superfaéalas particulas de ZnS sobre el PbS,
formando de esta manera una capa menos espesgdetls semiconductor. Ademas se
puede observar que al variar la concentracién d@él n la mezcla de reaccién se
modifica la opacidad del sistema debido a las cemes en el espesor de la capa de
ZnS en el material obtenido.

Se realizaron mediciones de PL para comparar lainlscencia de las
nanoparticulas sintetizadas. (Figura 35a) al muatifia ruta de sintesis asi como la
concentracién de Zfi en el medio de reaccién. Al comparar los espeathisnidos
entre el método coloidal y el de microondas, semasuna mayor intensidad PL para
los sistemas sintetizados por este ultimo métodocardando con las observaciones
realizadas mediante UV-Vis. Se comparan los esped los sistemas sintetizados via
microondas, el que presento la intensidad de lwrénicia superior fue el sintetizado via
microondas con relacion Pb:Zn de 1:0.1, el cual btém presentd las mejores
caracteristicas de absorcion en los espectros WV-¥Xmbos fendémenos pueden
explicarse mediante el cambio de espesor de lada@gaS en la superficie del PbS, ya
gue tanto un calentamiento mas lento y homogérmnoana mayor concentracion de

Zn** permitiran la obtencién de una capa mas densan8e En el caso de la relacién
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1:0.1 de Pb:Zn se pudo establecer un acoplamiemte semiconductores mejorando las
caracteristicas Opticas del sistema. La Figurap3&benta los espectros de luminiscencia
para las nanoparticulas de PbS sintetizadas vieoomidas y las nanoparticulas de
PbS/ZnS generadas también via microondas, com @éefimostrar como la adicion de
una capa semiconductor con buenas propiedadesletoaicas como el ZnS permite
la mejora de las caracteristicas Opticas del Pimdsatho tiempo que elimina el contacto
directo de dicho material con el medio circundantgor ende disminuye los factores
toxicos adversos que se relacionan con los congmigse contienen al metal pesado.
Finalmente, para confirmar la formacion del sistemeleo/coraza, las muestras
fueron analizadas por SEM (Figura 35 a), en domdebservd que la distribucion de
tamafno de las nanoparticulas de PbS/ZnS es honagése centra en los 45 nm, sin
embargo, se puede constatar que fueron los agldogede PbS (33 nm) lo que fueron
recubiertos por la capa de ZnS, obteniéndose de reahera una capa de ZnS de
aproximadamente 6 nm de espesor en la superficlesdaglomerados de PbS. Para
confirmar que las observaciones realizadas, sézarlalmisma zona con un detector de
electrones retrodispersados (Figura 35b) para tantersaltar las caracteristicas del
semiconductor que posee el &tomo con mayor nunménoi@, en este caso, el PbS. Al
realizar dicho analisis se pudo corroborar la preisede las nanoparticulas de PbS

aglomeradas en grupos de 4 particulas las cuassmiaron tamafios de 30-35 nm.
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5.1.6. Sintesis de estructuras CdS-ZnS por mictasond

Se realiz6 la sintesis y caracterizacion de uermsigtmixto que contenia CdS-ZnS. En la
Figura 37a se muestra el espectro de UV-Vis paaikiemas mixtos sintetizados con
diferentes razones molares de Cd:Zn, asi comddtsmgas por separado de CdS y ZnS.
En éstos se puede observar que las bandas deiabgmra los sistemas mixtos son una
suma de las bandas de absorcion observadas erstemas por separado, se aprecia
también un corrimiento hacia el azul de los siseem&tos en comparacion con el CdS
presentando el limite de absorcion entre 400 y A®0 aproximadamente para las

diferentes relaciones Cd:Zn. Ademas, la absorbanéxima de los sistemas mixtos se
incrementa en comparacion a la que presentan $tengs por separado, cuando son
analizados bajo las mismas condiciones de conosiralLo anterior indica que se

obtuvo un material semiconductor que adquiere lapmas caracteristicas Opticas de

ambos sistemas, observandose una sinergia pasuéthido del material obtenido.

La Figura 37b presenta los espectros de absoreié@nla@ misma serie de experimentos,
en donde resulta claro observar un corrimientoshekcazul para los sistemas mixtos en
comparacion de los sistemas por separado, aden@issee/a que los sistemas mixtos
presentan una intensidad de luminiscencia supaieigque presentan los sistemas CdS y
ZnS individualmente. Lo anterior se atribuye a @lesintetizar las particulas via
microondas y tomando en consideracion que el CdBi@aws soluble que el ZnS y

estando ambos iones metalicos bajo las mismas @onds de sintesis y en el mismo
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reactor, la quimica indica la formacion de CdS emer lugar, mientras que se da una
formacion en segundo plano y como una reacciomalata formacion del ZnS. Lo

anterior sugiere que se podria encontrar el matedmo una matriz de ZnS que
contiene nanoparticulas de CdS embebidas. Algdasimilo observado en la seccion
5.1.2 para la Serie 2 de experimentos en la fonade nanoparticulas de PbS/Su

De entre los experimentos para el sistema mixt€di8-ZnS sintetizados a diferentes
relaciones Cd:Zn, se puede observar (Figura 37b)ejsistema con relacion 1:2 de
Cd:zZn fue el que presentd las mejores caractasstimcrementando la intensidad
considerablemente. Lo anterior se puede atribldrgesencia de iones Zren exceso

ya que se han reportado sintesis de nanopartiddaZnS las cuales presentan

propiedades de alta luminiscencia.

Ademas la Figura 38 presenta el espectro UV obteaidnantener la relacion 1:2 de
Cd:Zn y variando la concentracion de citrato deicsaeh el medio de reaccion y
nuevamente se comparan para los sistemas de Cdfs yp@ separado. En ellos se
observa que todos los espectros son similaressmiseglo una absorcidon maxima a los
450 nm, ademas se observa que el material quesfakilezado con CitNa 1.0 mM es el
que presenta una mayor intensidad en la absolc@dhABLA 10 enlista los tamafios de
particula obtenidos por DSL para los diferentesesias sintetizados. Los tamafios
varian de los 20 nm para el CdS-ZnS estabilizadoGitNa 2.0 mM y relacién 1:2 de
Cd:Zn hasta los 84 nm para el CdS-ZnS sintetizadGitNa 2.0 mM y relacion 2:1 de
Cd:zZn. Como se puede observar, la concentraciorestabilizante es un pardmetro
importante para modular el tamafio de particula iedqupor el sistema, al mismo

tiempo, la modificacién de la relacion molar ernwe precursores de los compuestos
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sintetizados tiene una influencia muy importantereda misma propiedad. Entre mayor
es la concentracion de CitNa en el medio de reacon@nor es el tamafio de particula
obtenido; de igual manera, al mantener cualquierkbsliones metalicos precursores en
exceso se aumenta significativamente el tamafoatiécpla, en especial cuando se
mantiene en exceso el ion Tdlo cual se puede atribuir a la solubilidad de los

compuestos, tal como ya se establecié con antdaidri

TABLA 10

TAMANOS DE PARTICULA OBTENIDOS POR DSL PARA

LOS DIFERENTES SISTEMAS

Semiconductor Relacién Concentracion Tamafo

Cd:Zn CitNa de
particula
Cds 1.0 1.0 mM 11.13 nm
ZnS 0:1 1.0 mM 13.42 nm
CdS-ZnS 1:1 1.0 mM 36.03 nm
CdS-zZnS 2:1 1.0 mM 83.93 nm
CdS-ZnS 1:2 1.0 mM 63.9 nm
CdS-znS 1:2 1.5 mM 21.14 nm
CdS-ZnS 1:2 2.0 mM 19.87 nm
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Se analiz6 mediante SEM la morfologia de las pddsc para el CdS-ZnS
estabilizado con CitNa 1.0 mM vy relacion 1:2 de Zxl:ya que fue el que presento
mejores propiedades opticas, encontrandose unatradesnogénea (ver Figura 39a)
con tamafos de particula de 60 nm. La Figura 39kstrai una imagen a mayor
magnificacion del compuesto obtenido, en dondeuselg apreciar la formacion de una
esfera que contiene embebidas particulas de man@fib. Confirmandose el sistema

de crecimiento propuesto

5.2 Nanoestructuras metalicas

La investigacibn en nanomateriales ha prestado cedpeatencion a
nanomateriales de oro y plata, ya que poseen plagés fisicas y quimicas interesantes
desde el punto de vista de la 6ptica, la electerabmagnetismo y la catalisis [69]. Una
de las caracteristicas principales de estas naooeshs metalicas es su absorcion
anisotropica de la radiacion electromagnéticaukd se asocia a oscilaciones colectivas
de electrones de la banda de conduccién. Este famdree conoce como resonancia
plasmonica superficial (SPR) y es la principal ctadstica en la produccién de
circuitos optoelectrénicos. Lo mas importante d@RSara estos nanocompuestos es la
marcada sensibilidad que se observa en los espattr@bsorcién debido a cambios
morfologicos y de tamafio. Estos factores, aunaalda composicién del nanomaterial,
determinan el comportamiento optoelectrénico dabnaaterial. [76]

Existen reportes de cambios morfolégicos de namicpdas esféricas de plata,
principalmente debido a cambios térmicos [77,78btpinducidos. [78,79Ki y col.
reportan la formacion de nanoprismas triangulaeegldta en presencia de polivinil

pirrolidona (PVP) y citrato de sodio (CitNa) a akanperatura. Ellos definen que para la
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transformacion, la fuente de radiacion electromtgaéa la que se sometian dichas

particulas era factor determinante para la ger@ratel cambio morfologico.

Mirkin 'y col. [80,81] demostraron que es posible llevar a cabo una
transformacién morfolégica de nanoparticulas esdéride plata a nanoprismas de plata

con el uso de radiacion electromagnética y la apiim o no de un tratamiento térmico.

El objetivo de esta seccion es presentar los exkust obtenidos mediante la
propuesta de un método de induccién fotonica de buem morfoldgicos de
nanoparticulas esféricas de plata, en presencatrdéo de sodio, bajo irradiacion de

luz visible y a temperatura ambiente.

Al poner en contacto los reactivos se observo unbea de coloracion de la
disolucion de incoloro a amarillo claro. Al inicsar con la irradiacion de la disolucion,
se observo una serie de cambios de color hastaesht@a solucion verde, después de
ser irradiada al menos por 3 h. Ademas, se rengueala intensidad de tono de la
coloracién obtenida, dependia directamente de teerdracion de citrato de sodio
afadida en el medio. La disolucion con relacionChigNa 1:1 mostré una coloracion
verde claro, la disolucién con relacion Ag:CitNa iostrd una coloracion verde oscuro
y finalmente, la disolucion con relacion Ag:CitN& Inostré una coloracion azul. Los
cambios en coloracion se pueden observar en lag#ju

De acuerdo a los reportes bibliograficos [76,78], cbloracion amarilla se
atribuye a la presencia de nanoparticulas de pd&icas de baja calidad, mientras que
la coloracién azul se aprecia cuando existe laepea de nanoprismas triangulares de

plata.

121



La Figura 41a muestra el espectro UV-Vis para naritqulas de Ag antes de ser
irradiadas, en €l se puede observar claramentsaiia alrededor de los 400 nm, la cual
se atribuye a la resonancia plasmonica superfpagh nanoesferas de plata [76]. La
Figura 41b, muestra una micrografia de las nanicpéas de plata obtenidas con el
método y confirma lo observado por espectrofotoimetdV-Vis, ya que muestra

nanoparticulas esféricas de aproximadamente 20erufidchetro.

Ademas, en la Figura 42a se presentan los espéditd4ds para la muestra con
relacion Ag:CitNa 1:1 para las nanoestructuras tlapa diferentes tiempo de
irradiacion. En el espectro para cero horas ddiacidn, se puede observar unicamente
la sefial a 400 nm, debido a la presencia de naimpas esféricas de plata. Después
de 24 horas de irradiacion se observa la preseecima sefial a 750 nm, la cual indica
un cambio morfolégico en el sistema, dicha sefi& sportada como la sefial tipica
para nanoprismas triangulares de plata y corresparid resonancia para el dipolo en el
plano. Dicha sefial es sumamente sensible a carabits morfologia de las puntas de
los triAngulos, ya que se ha observado que si fidgmgulos presentan puntas
redondeadas, la sefial sufre un corrimiento a 670simgue lo anterior provoque algun

otro cambio para las demas sefales presentesspesitro.

Ademas en las Figuras 42b-42d se pueden observadifierentes etapas de
crecimiento de las nanoestructuras. La Figura42bstnailas nanoestructuras despueés de
8 horas de irradiacion, en este caso se puedevabdarpresencia de estructuras planas
con morfologia no definida que se generan de lei@dde las nanoparticulas esféricas
iniciales. La Figura 42c muestra la morfologia ffide las nanoestructuras de plata

después de 24 horas de irradiacion, en donde see poleservar la presencia de
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nanoparismas triangulares de plata de aproximadan@nnm de largo. Finalmente, la
Figura 42d muestra claramente el mecanismo dedéadide particulas esféricas que
siguen los discos formados después de 8 horasradiacion para dar lugar a la
formacion de nanoprismas triangulares. Se puedengrscomo las particulas esféricas
se afladen en las aristas de los discos para ftomaértices de los triangulos y generar

sitios de alta energia en las nanoestructuras.

La Figura 43a muestra los espectros de absorcitm |lpa nanoestructuras de
plata generadas a diferentes tiempo para la reladig:CitNa 1:2. A 0 horas de
radiacion se puede observar la presencia de uashaéds 416 nm, la cual esta asociada
a las nanoparticulas esféricas iniciales. Desp@é8 tioras de irradiacién, se puede
observar la sefial de nanoesferas asi como unaadeft®dor de los 787 nm, el cual esta
asociado a la resonancia del dipolo en el plana panoprismas triangulares de plata.
Finalmente, después de 24 horas de irradiacionbserean las 3 sefales que se
presentaban en el espectro de 24 horas de irr@adiados 400, 332, y 787 nm. La sefial
a 400 nm corresponde a la resonancia de nanopastiesféricas de plata, la resonancia
de baja intensidad a 332 nm se asocia al cuadrdpeta del plano para nanoprismas
triangulares de plata y finalmente la sefial a #&7sa asocia al dipolo en el plano para
nanoprismas triangulares de plata. Ademas se abrssenb50nm, una resonancia que es
la suma de dos sefiales, el cuadrupolo en el pltdr{im) y el dipolo fuera del plano
(470 nm) de nanoprismas triangulares de plata [X8¢mas, el ancho que muestra la
sefial a 787 nm da una idea de la irregularidacadudrfologia de las puntas de los

nanoprismas triangulares, esto indica la presateitamanos superiores de los prismas
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y el agregado de prismas, lo que induce un fuedeplamiento entre prismas

individuales.

La Figura 43b -43d se muestran imagenes del HRS&EMsddiferentes etapas de
crecimiento para las nanoestructuras de plata géasr en el transcurso del
experimento. A las cuatro horas (Figura 43b) algunanoprismas triangulares con
morfologia irregular se pueden observar, ademagudese observa como la adicién de
fragmentos irregulares planos de plata se agregea roducir los nanoprismas de
plata. Los &tomos que se encuentran en las esqdé#ss nanoprismas triangulares
tienen un numero de coordinacién inferior al de &smos que se encuentran en el
plano del prisma, lo que genera areas con altaginsuperficial en las esquinas del
prisma, y es esta barrera energética la que diigeecimiento y morfologia final del
sistema. Después de 24 hora de irradiacién (Fig8ay 43d) se puede observar la
presencia de nanoprismas triangulares con purdasdeadas, tal y como se predijo con
anterioridad por espectrofotometria UV-Vis, estmega una mayor estabilidad en el
sistema, ya que los atomo que se encuentran aniséas del prisma poseen una energia
superficial mayor a la que se genera en las putgheanoprisma, pero esta condicion
podria suponer la absorcion de nuevas particulas praducir vértices agudos en los

nanoprismas.

La Figura 44a muestra los espectros de absorcitm |lpa nanoestructuras de
plata generadas a diferentes tiempo para la relad@CitNa 1:3. Al igual que en el
caso anterior, a 0 horas de radiacion se puedewvainda presencia de una sefial a los
400 nm, la cual esta asociada a las nanopartiesfadgcas iniciales. En este caso, a las 4

horas de irradiacion se puede observar la aparidg®muna sefial de baja intensidad
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alrededor de los 650 nm. Después de 8 horas dkaician, se puede observar la sefal
de nanoesferas asi como una sefial alrededor 8080asm, correspondiente al dipolo en
el plano para nanoprismas triangulares. Finalmelgspués de 24 horas de irradiacion
se observan las 3 sefiales que se presentabamrespeetro de 24 horas de irradiacion a
los 400, 376, y 800 nm. La sefial a 400 nm corredpara resonancia de nanoparticulas
esféricas de plata, la resonancia de baja intethsada76 nm se asocia al cuadrupolo
fuera del plano para nanoprismas triangulares ata gl finalmente la sefial a 800 nm se
asocia al dipolo en el plano para nanoprismasgulanes de plata, en este caos el pico
se encuentra mucho mas definido, lo cual se pugaiEar a un cambio morfologico en

las puntas de los triangulos. Ademas se observl deisma manera que en caso
anterior, se observa a 550nm el traslape de lasaesias del cuadrupolo en el plano y

el dipolo fuera del plano.

Finalmente, las Figuras 44b y 44c muestran la rfogfa final de los
nanoprismas de plata que se obtienen para ladgelacd Ag: CitNa. Se pueden observar
prismas triangulares con vértices agudos, con tanyaioncentracion que para los
experimentos anteriores. Se observan prismas ooaritas alrededor de los 100 nm de

longitud y con un espesor de aproximadamente 10 nm.

Para que se presente el fendmeno de fotoconvezsidecesaria la presencia de
las moléculas de citrato de sodio en el medio [&2].las Figuras 42a, 43a y 44a se
puede observar que los picos del cuadrupolo etagbpara los espectros con tiempo
de irradiacion de 24 horas, sufren un corrimiergoidn el rojo (750, 787 y 800 para las
relaciones Ag:CitNa 1:1, 1:2 y 1:3, respectivamgreecual puede relacionarse con un

incremento en el tamafo y la morfologia de los paemas generados, ya que dicha
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sefal es sensible a estos cambios. Ademas se Ologexel proceso de formacion de los
nanoprismas se vio favorecido con el aumento deesdracion de citrato, lo anterior

debido a que la excitacion del plasmoén induce [zaseion de carga en cualquier
superficie plana formada por las nanoesferas yrémeola conversion a nanoprismas de

plata.

5.3. Sintesis de politiofeno conductor.

5.3.1. Sintesis via oxidacion quimica:

La Figura 45 muestra el espectro FTIR para el natebtenido mediante la oxidacion
quimica del tiofeno, de acuerdo a el procedimi@xjperimental expuesto en la seccion
3.3.1. En él se pueden observar las vibracionexctaaisticas de elongacion C=C del
anillo de tiofeno a 1384 crh la elongacién C-C del anillo a 1323 ¢mlas
deformaciones C-H a 1194, 1080 y 787 tmla elongacién C-S 721 ¢h[16,77] lo
qgue confirma la obtencion del polimero deseadoidinse sefialan algunas vibraciones
que se asocian en bibliografia a la obtencion de pohtiofeno que presenta
conductividad, mientras que en azul se sefalannafylbandas que tienen relacion
estrecha con la conjugacion de la cadena del paliteeque le confiere la propiedad de

conducir la corriente al polimero. Finalmente,déal presente a 786 ¢natribuida a la
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vibracion de tension C — H fuera del plano, indicala presencia de un enlace en la
posiciona de los anillos de tiofeno [84].

La Figura 46 muestra el difractograma obtenido pasgparticulas de polimero
sintetizadas, en él se puede observar la presdadi@s sefiales, las cuales se centran a
los 18.7°y 26.7° de @ La Figura 42 muestra el espectro de DRX del ipédiho
sintetizado. Estas reflexiones son similares adpsrtadas por Jeon y col [83]. Ademas,
estos picos corresponden a sefales caracteridéqaditiofeno no sustituido  con
alta conductividad eléctrica. El pico en 18.7° puesbrresponder a una estructura
intermolecularrt — 1t apilada con un espaciado de 0.4744 nm. La sefiabéfi puede
ser atribuida a la estructura longitudinal de lderg polimérica, con una distancia de
conjugacionmt larga [85]. La presencia de ambos picos nos aoafina estructura mas
cristalina con respecto al politiofeno no conductr cual no presenta picos en un
difractograma [83].

La Figura 47 presenta el espectro de absorciérpaldélofeno sintetizado. La
absorcion que se presenta a una longitud de on@8@am corresponde a la transicion
T — 1* de cada unidad de mondmero tiofeno [86]. La atiéardel mondémero por si
solo seria a 273 nm, sin embargo, el corrimientahal rojo que se presenta en el
espectro de absorcidn del polimero se debe preergana la conversion de la pequeia
longitud de conjugacién de la unidad monomérica a la larga longitud dgugationTt
del polimero. La absorcion que se presenta a 10snt® corresponde a una transicion
TETr, indicativo de una larga estructuraconjugada en la cadena del politiofeno [85].

Ademas, se considera que esta sefial correspondepalaron. Finalmente, la sefial a
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una longitud de onda de 790 nm corresponde a lal s la formacion de un
bipolardn [86], confirmado de esta manera la obénde un sistema conductor.

La Figura 49 muestra el analisis térmico del pafiEino sintetizado via oxidacion
quimica, en el que se observa tanto el analisimagravimétrico como el analisis
térmico diferencial. En el TG, la primera pérdida gkso es de alrededor del 5 % vy
corresponde a la liberacion de solventes que pudiguedar atrapados en la matriz
polimérica. De los 225 a los 300 °C se observapémdida de peso del 25 %, la cual se
atribuye a la liberacion del Fe{Zjue sirvio como agente de dopado durante la séntesi
del material, y que le proporciona las caractedstide conductividad. Finalmente
después de 300 °C se observa una pérdida de pe360 #e la cual se asocia a la
degradacion de la matriz polimérica. Dichas pésiitla peso pueden ademas asociarse a
procesos exotérmicos (en el grafico de ATD) lodeziaoncuerdan con las diferentes
propuestas de reaccion en cada etapa [83,86].

Finalmente se realizd un analisis SEM sobre lasiqodeis de politiofeno, la
Figura 49 muestra una micrografia del material mitte en donde se puede observar la
presencia de particulas con morfologia esferoideclgles tienen tamafos de particula

qgue van de los 50-100 nm centrando su distribudetamario en los 80 nm.

Sintesis de polimero-PbS/G6/MS (M = Cd, Zn): La Figura 50 presenta el
grafico DTA-TG del material obtenido mediante laliperizacion via oxidacion
quimica de politiofeno-semiconductor donde se ofasds primera pérdida de peso
alrededor del 2 % que corresponde a la liberac®rsalventes que pudieron quedar
atrapados en la matriz polimérica. De los 250 a3B® °C se observa una pérdida de

peso del 53 %, la cual se atribuye a la liberadénFeC} que sirvid como agente de
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dopado durante la sintesis del material. Finalmdetpués de 350 °C se observa una
pérdida de peso de 30 % la cual se asocia a ladsgdn de la matriz polimérica. En
este analisis no fue posible observar la degradaged semiconductor como evento
aislado, pero se observa como los diferentes evdgtmicos ocurren a temperatura
superior en comparacion con el politiofeno purg 336

La Figura 51 muestra las micrografias SEM pargptasiculas de politiofeno-
semiconductor sintetizado via oxidacion quimicéizatndo. La Figura 51a se adquirid
utilizando electrones secundarios y se observarésepcia de las particulas de
semiconductor tal como se apreciaba en la imagérpaenero puro, en donde se
observan particulas de alrededor de 80 nm del rmlatea Figura 51b muestra una
toma de la misma seccion pero utilizando electror@®dispersados, con lo cual fue
posible establecer un contraste entre las paatiae polimero y las del semiconductor,
constatandose la presencia de la fase inorganicaodde la matriz polimérica, en
interaccion dentro del mismo material.

Con lo anterior, se establecié que la sintesispdéimero en presencia del
semiconductor es posible de realizar bajo el esqug@tanteado, produciéndose

particulas hibridas de los materiales en cuesti®icliales presentan actividad éptica.
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5.3.2. Sintesis electroquimica de politiofeno:

Para la sintesis del material mediante métodostretedimicos, se inicid
estableciendo las variables que debian de conssdergzara tratar de optimizar la
sintesis. Entre las variables estudiadas estuvelesitrolito soporte a utilizar, las
concentraciones de monémero durante la sintesibareido de potencial al cual se
someteria la muestra, el electrodo de trabajo méspmdo y el nimero de ciclos
necesarios para la obtencién de la pelicula deseada

Dentro de los electrolitos soporte mas comunes gs&tesintesis, se encuentra el
hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAPF6),parclorato de litio (LICIQ) vy el
perclorato de sodio (NaCl) y aunque el uso del TBAPF6 se ha extendido en lo
altimos afos, el objetivo de la generacion de licpia polimérica es establecer la base
para la generacion de peliculas hibridas, y el desalicho electrolito no era util en
nuestro ensayo. La movilidad de los iones preseasriesl medio de reaccion requiere
que todas las especies presentes puedan migrarspamativacion quimica sobre el
electrodo de interés, debido al tamafio que preselits iones generados y su
interaccion con las particulas semiconductorapotdncial Z de estas ultimas variaria
de forma que las particulas se verian forzadasgeamal contraelectrodo (Pt) en lugar
de migrar al electrodo de trabajo y depositar juato la pelicula generada. Debido a esa
razén, se opté por utilizar el perclorato de sodamo electrolito soporte. Dicho
compuesto sea utilizado por diversos grupos destigaxion, dando buenos resultados
en cuanto a propiedades del polimero resultanten ybase a bibliografia se ha

establecido que la concentracién del mismo setidiCen acetonitrilo.
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El segundo parametro estudiado fue el barrido denp@l a utilizar, en base a
bibliografia se establecio que el rango de trablejsistema debera de encontrarse entre
los 0 a 1.5 eV. Durante la sintesis se vario ekmpmél de -0.2 a 2 V. Ademas se
establecio que el nimero de ciclos modifica laaataristicas finales del material, sobre
todo el espesor de la pelicula por las caracteasstieseadas en el material se establecio
gue una variacion de 5 a 10 ciclos era la adecpadaproducir una pelicula de cientos
de nanOmetros que permita mantener el materialcesghiictor embebido en la matriz
polimérica al mismo tiempo de permitir el pasoaéuk.

Finalmente se estudio el efecto del electrodo algajo sobre el que depositaria
se propuso el uso de sustratos metalicos como Guw Rt, sin embargo, el uso de
sustratos de vidrio ha sido ampliamente utilizadogye proporciona la transparencia
adecuada para permitir el paso de la luz, sin egobda nula conductividad que
comunmente presenta limita su aplicacion como reldctde trabajo. Sin embargo, se
tienen sustratos de vidrios que han sido modifisamm peliculas de compuestos que les
aportan un grado de conductividad al mismo tiempe tyansparencia. Uno de esos
sistemas de “vidrios conductores” es el vidrio I{i@lium tin oxide el cual es un vidrio
que contiene una pelicula de 6xido de estafio dopadandio, o que le proporciona
conductividad y alta transparencia. Debido a esaacteristicas fue que se decidio
utilizar dicho sustrato como electrodo de trabajo.

La electropolimerizacion se realiz6 mediante vo#trfa ciclica utilizando un
barrido de potencial de 50 m/Vs, el CV obtenidcadte la experimentacion se presenta
en la Figura 52, en ella se puede observar que@lgmnodico se encuentra alrededor de
los 1.20 V, y dicha sefal corresponde a la oxidacitel polimero generado,

generalmente se obtiene durante el segundo ciBlo $ puede observar como el pico
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migra a potenciales mas elevados a medida quaranoude ciclos avanza y por ende el
espesor de la capa de polimero depositado se iantamdicho comportamiento se
atribuye a procesos cinéticos asociados a unaféransia de carga heterogénea, a la
caida de potencial debido a la resistencia del mabt/otai = Vpelicula + [(Rpeticula +
Rsolucisn), Y @ una disminucion de la conductividad del eniat. Ademas, se puede
observar la presencia de pico complementario decoedh alrededor de los 0.67 V, el
cual se atribuye a el dopaje del polimero; fisicameste proceso se puede observar
como un cambio de coloracion en la pelicula, adepdo una coloracion rojiza cuando
se mantiene a dicho potencial [87].

Una vez obtenido el material, una de las pelicataslespego6 del sustrato para
realizar la caracterizacion del mismo mediante FTéRFigura 53 muestra el espectro
obtenido, en el que se puede observar las vibrasioaracteristicas de elongacion C=C
del anillo de tiofeno a 1389 ¢ la elongacién C-C del anillo a 1321 @mlas
deformaciones C-H a 1208, 1092, 103180 y 787*gmla elongacién C-S 725 ¢h
[16, 83] lo que confirma la obtencién del polimeteseado. Nuevamente, en rojo se
sefialan algunas vibraciones que se asocian erodidia a la obtencion de un
politiofeno que presenta conductividad, mientras gn azul se sefialan algunas bandas
que tienen relacion estrecha con la conjugaciétadmadena del polimero, lo que le
confiere la propiedad de conducir la corrientedimpero. Se encuentra la sefial presente
a 790 cnt la cual ha sido atribuida a la vibracién de tems®— H fuera del plano,

indica un la presencia de un enlace en la posicide los anillos de tiofeno [84].
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La Figura 54 presenta el espectro de absorciorpalélofeno sintetizado via
electroquimica. La absorcién esperada a los 33@arnespondiente a la transicidn-
1™ de las unidades de mondmero en la cadena deheadino se observa, o que puede
indicar una disminucion en la longitud de la cadgaajue la sefial a 330 nm se debe
precisamente a la conversion de la pequefia longieudonjugaciont de la unidad
monomeérica a la larga longitud de conjugaaitael polimero [86]. La absorcién que se
presenta entre los 450-500 nm corresponde a unsidi@n 1t — 1t*, indicativo de una
larga estructura conjugada en la cadena del politiofeno [86]. Adgensé considera que
esta sefal corresponde a un polaron. Finalmentggefial a una longitud de onda de
850 nm corresponde a la sefial de la formacion depabaron [85].

La Figura 55 muestra las micrografias SEM parapkl$culas de politiofeno
sintetizado via electroquimica. Las imagenes fueistenidas de canto para observar
mejor las caracteristicas y el espesor de las msisBapresentan imagenes de diferentes
concentraciones de monémero y amabas obtenidasiatesie 10 ciclos. En ella se
puede observar la homogeneidad de la particulaeylajwariacion de la concentracion
de mondmero es importante al establecer los egsederlas muestras. En dicha imagen
se puede observar que al partir de una concentracidial 0.5 M de mondmero se
obtiene una pelicula con espesor de 400 nm, mgrme si la concentracion se

disminuye a 0.1 M de mondmero, el espesor de laypaldisminuye hasta los 150 nm.
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5.4 Deposicion de las peliculas hibridas

5.4.1. Deposicion de polimero sintetizado via osii@gia quimica

Se realizo la deposicion del politiofeno con paitis semiconductoras mediante
la técnica de recubrimiento por centrifugaciépiii coating con lo cual se logré obtener
una pelicula uniforme que presentaba una coloragggra y con una transparencia
media a la luz, sin embargo, al depositar las @d#as sobre sustratos de vidrio que
solamente recibieron un lavado con agua jabonag#a destilada e isopropanol, la
pelicula presentaba baja adherencia del material.

La Figura 56a muestra el espectro de absorcidoagpdliculas de material puro
a diferentes concentraciones de soluto (lineasanggrzul) si como el espectro para las
particulas hibridas de material generado (linea).r@fomo se puede observar en los
espectros de material puro se puede observar woacain a los 650 nm, la cual como
ya se menciond se puede relacionar con la conddedivdel material polimérico debido
a la conduccion en sistemas- 1, indicativo de una larga estructureconjugada en la
cadena del politiofeno. Ademas, se considera gtzesesial corresponde a un polaron.
También se observa que entre mayor es la conciémtrdel soluto afiadida durante la
preparacion del material, se disminuye la transmaaede la pelicula. En el caso de la
pelicula que contenia el material hibrido, no stuab sefial de interaccion con la
radiacion electromagnética, lo cual puede debetsmalisminucion de la conductividad
del material, lo cual se corrobora en los difraciatas obtenidos para las peliculas antes

de ser depositadas, el cual se presenta en laaFifiy, en el claramente se puede
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observar como la presencia de nanoparticulas deaetctor en la matriz polimérica
disminuye la cristalinidad del sistema, lo cual duce una diminucion de la
conductividad. Debido a estas observaciones noraeaj®6 mas con el material
depositado por dicha técnica, sin embargo se poaoidificar la técnica de deposicion

y/o generacion de peliculas para obtener mejosestaelos.

5.4.2. Deposicion electroquimica.

Para intentar las peliculas por métodos electrogosnse procedio de acuerdo a lo
establecido en la seccion 3.4.2. La Figura 57a trauéss imagenes SEM de diferentes
vistas y magnificaciones de las peliculas obtenidhs agregar particulas de
semiconductor al sistema, esto manteniendo un otmacédn de monomero de 0.50 M y
un 10 % de particulas semiconductoras de PBS/C&n las imagenes a baja
magnificacion se puede observar la formacion sigi@ride aglomerados de particulas
con tamanos superiores a los 400 nm, al aumentaadmificacion, se obtiene pelicula
la cual presenta la formacion de islas de matesidire la superficie del sustrato,
finalmente al obtener una magnificacion mayor, sede observar que el deposito se
constituye por particulas que tienen tamafios cescarlos 100 nm. Ademas se realizo
un espectro UV-Vis de la pelicula, el cual se presen la Figura 57b, en él se observa
gue presenta dos absorciones, la primera cendr&mka600nm, cual se puede atribuir a

la conductividad de la cadena de polimero y seiasota sefial del polarén formado,
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mientras que la segunda absorcion inicia a losrBA0y es similar a la obtenida en el
espectro de absorcion del PbS/SuAdemas se presenta en un inserto la aparieecia d

la pelicula obtenida sobre el sustrato de ITO.

Aunque fue posible obtener las absorciones correpote al material, los valores de
absorbancia son bajos, por lo que se procedié afioardlas concentraciones de
mondmero en el medio de reaccion, disminuyendo aucentracion a 0.1 M y
manteniendo la concentracién de particulas de RbS/@l 10 %. La Figura 58a
muestras las imagenes MEB para las peliculas igimdieis en las que se observa una
mejoria en la homogeneidad de la pelicula. Ennegyénes a baja magnificacion ya no
se observa la formacion superficial de aglomerad®sparticulas, mientras que al
aumentar la magnificacion, se obtiene pelicula lggnea que no presenta mas la cual
presenta la formacién de islas de material sobseparficie del sustrato, mientras que el
depdsito se constituye por las mismas particuli@siess que tienen tamafios cercanos a
los 90 nm, disminuyendo el tamafio de particula ismishuir la concentracion del
monomero. Ademas se obtuvo la imagen de canto @elieula, lo cual nos permitié
evaluar el espesor de la misma, observandose ekte alrededor de los 120 nm. El
espectro UV-Vis de la pelicula, el cual se presemtda Figura 58b, presenta también
dos absorciones, la primera centrada a los 560nmal se puede atribuir a la
conductividad de la cadena de polimero y se asadi@ sefial del polaron formado,
mientras que la segunda absorcion inicia a loglpbajo de los 500 nm y es similar a la
obtenida en el espectro de absorcion del PhS/CAdemas se presenta en un inserto la
apariencia de la pelicula obtenida sobre el swstiat ITO, la cual a simple vista

presenta una mayor transparencia y homogeneidalkh qitenida en la Figura 57.
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Finalmente, la Figura 59 presenta el espectro dsreidn para la peliculas de
politiofeno-PbS/CeS/ZnS, politiofeno-PbS/GB/CdS y politiofeno-PbS/ZnS, generadas
mediante electrodeposicion manteniendo concentra@é monomero inicial en
concentracion 0.1 M, sin embargo, en este cas;m@ementd la concentracion de
particulas al 20 %. En el espectro se puede olbrsqueatodas las peliculas presentan
una sefial en forma de hombro a los 650 nm, yaagipdliculas estudiadas contienen
diferentes sistemas semiconductores, los cualemmcuerdan en las especies quimicas
que los constituyen, se puede concluir que diclimlsse debe a la presencia del
polimero en la pelicula, ademas la longitud de cmda que se presenta dicha sefal
concuerda con la longitud de onda en donde sea$peenal del polaron debido a la
conductividad del sistema. Por otra parte, el ésp@resenta la absorcion del material a
partir de los 600 nm, la cual estd asociada a Isoraldn de los sistemas
semiconductores presentes en la pelicula [87]. GHstacar que en este caso se
obtuvieron mejores resultados Opticos para las&ma politiofeno- PbS/G8/CdS que
para los otros dos sistemas generados, sin emlghrgistema politiofeno-PbS/ZnS
presento resultados interesantes que si es posdtea permitirian ahorrar un paso en
la sintesis con resultados similares. Es necesaalizar algunos analisis adicionales
sobre las peliculas para concluir con la elucidadié resultados, sin embargo, la
obtencién de una interaccion de las mismas coad@cion electromagnética dentro del
espectro visible, permite augurar resultados pasitpara su aplicacion dentro de celdas

solares hibridas.
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES

Se logro obtener la formacion de nanoparticulaBlute tanto utilizando MPA como
CitNa como estabilizantes. En ambos casos se dab$erformacion de nanoparticulas
gue presentaban confinamiento cuantico, lo cuabs®bordé mediante los espectros de
absorcion y emision realizados sobre el materialelcaso de las nanoparticulas de PbS
estabilizadas con CitNa, se observo un efecto dacrdn de tamarfo de particula debido
a la presencia de luz visible sobre el materiafjue se atribuye a la fotoactividad del
CitNa y se refleja sobre el material como un efeathoregulador de tamafio de
particula. Las nanoparticulas de PbS estabilizada<CitNa presentaron un tamafo de
particula de 13 nm y fueron el sistema precursoa @ resto de los compuestos

sintetizados.

Tomando como base las nanoparticulas de PbS estdbd con CitNa y mediante
el uso de estabilizantes mixtos (Citrato y MPA)Jag 6 sintetizar el sistema PbSASu
por medio de la reducciéin situdel Cd#* que actué como precursor para la obtencién
del CuyS. Las nanoparticulas obtenidas presentaron laotogfé ndcleo/coraza, la cual
se confirmd mediante microscopia electronica destrasion obteniéndose particulas de
22 nm de didmetro donde el centro presenté tam@éidd nm mientras que la capa de
CwS presentaba 5 nm de espesor. La misma técnicatideconfirmar la naturaleza
qguimica de las especies presentes. El compuesterpiéeuna buena estabilidad quimica

y fotoquimica, observandose espectros de absodmdiro de la region visible, sin
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embargo la propiedad que resulto afectada en npagporcion fue la luminiscencia del
sistema, la cual se observo con una ligera vanakartia el azul con respecto al PbS
precursor y que aumentd a intensidad del mismoiderablemente. Las propiedades
que presentod el material son caracteristicas destnactura nucleo/coraza tipo | la cual
se obtuvo mediante un crecimiento tipo semilla deleos de Ci6 en la superficie de

las particulas de PbS.

Se logré la sintesis del sistema PbS8IXnS cuya naturaleza quimica fue
corroborada mediante el uso de MEB asi como ddisen&DS sobre las particulas.
Esta particulas presentaron espectros de absajo@rmostraba las caracteristicas de
absorcion de luz visible del sistema precursor €bS al mismo tiempo que presentd
sefales dentro de la region UV debido a la preaateila capa de ZnS, lo que permitid
modificar la longitud de onda a la que se activanaterial y mejorar sus propiedades
fotoluminiscentes. Las caracteristicas presentpda®l material son deseables para su

uso en sistemas de conversion de energia.

A la par, se llevo a cabo la sintesis del sisteh&/@yS/CdS cuya naturaleza
quimica fue corroborada mediante el uso de la M&Bcamo analisis EDS sobre las
particulas. Estas particulas presentaron esped&osbsorcion que magnificaban las
caracteristicas de absorcion de luz visible deesia precursor PbS/¢3 debido a la
presencia de la capa de CdS, propiedad que resrigible al espesor de la capa de este
altimo material. La presencia de la capa de Cd&ipiér potencializar las propiedades
fotoluminiscentes del material, convirtiéndolo eninteresante candidato para su uso en

sistemas de fotovoltaicos.
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Se obtuvo el PbS/ZnS mediante el uso de un sistienmaicroondas, lo que permitio
realizar la sintesis en 15 min de calentamientafrado al tiempo necesario para su
preparacion mediante el método coloidal. La sisteisi microonda, propicié deposicion
de pequefios nucleos de ZnS sobre las particulasrpogas (nacleo de PbS) lo que
modifico las caracteristicas Opticas del PbS/Zn$ndaera que el compuesto se volvio
sensible a cambios en el espesor de la capa. Bei@bn espectros de absorcion que
presentan actividad en los limites entre la regiéible y la ultravioleta, mientras que la
luminiscencia del material se incrementa considerabnte. Debido a sus
caracteristicas Opticas y la rapidez de su sintesigsn material con amplias expectativas

para utilizarse como sistema de conversion de @nerg

Se observo una serie de conversiones de nanoesfarasoprismas de plata. La
concentraciéon de citrato de sodio fue crucial para se diera dicha transformacion. La
modificacion de la morfologia de las puntas denlasoprismas triangulares se controlo
mediante la variacion de la concentracion de citdg sodio en el medio, obteniéndose
prismas triangulares con puntas agudas y bienidafinpara altas concentraciones de
citrato en el medio. Se obtuvieron nanoprismasla® pue varian en tamafio de los 80 -

100 nm de longitud, dependiendo de la concentraséocitrato de sodio.

Se sintetizé politiofeno mediante oxidacion quimaba tiofeno utilizando como
agente dopante FefCLos analisis realizados mediante FTIR mostraaombitencion del
politiofeno con caracteristicas conductoras, cua@ena se encuentran unidos por los
atomos de carbono en posici@n del anillo de tiofeno. El andlisis por UV-Vis
proporciona las absorciones caracteristicas dargoly bipolaron, lo cual confirma la
conductividad del sistema generado, el cual prasamiafios de particulas de 90 nm, lo
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cual se confirmd por MEB. Ademas, se sintetizo elitipfeno con particulas

semiconductoras dentro de la matriz del mismo, relhs€lose que se obtuvo un buen
mezclado de ambos sistema, sin embargo, la presdetisemiconductor durante la
sintesis del material afectd las caracteristicamlectoras del mismo al disminuir el

tamanfo de la cadena, y por ende romper con la gacijpn del sistema

Por otra parte, se sintetizd politiofeno mediantxteopolimerizacion de tiofeno
sobre sustratos de ITO. El analisis por UV-Vis m#s absorciones caracteristicas del
polaron y bipolaron, confirmando la conductividael distema generado Los analisis
realizados por FTIR confirmaron obtencion del pof#no con caracteristicas
conductoras, cuya cadena se encuentra unida as tdevdos atomos de carbono en
posiciona del anillo de tiofeno. El tamafio de particulaeoido fue de 90 nm, lo cual
se confirmé por MEB. Del mismo modo, se obtuvo elitpfeno con particulas
semiconductoras de los diferentes sistemas siatietz en el presente trabajo, por
electropolimerizacion sobre sustratos de ITO, le groporcion6 una pelicula uniforme
cuyo espesor dependia de la concentracion de moadned nimero de ciclos durante

la sintesis.

Se obtuvieron peliculas hibridas de 120-150 nm sjgesor para los diferentes
sistemas semiconductores las cuales fueron anatizaddiante espectroscopia UV-Vis,
encontrandose dos sefales, la primera a 600 nre gajtelaciona con el sistemae la
fase organica, y la segunda sefal a partir de 30snn que esta relacionada con los
diferentes sistemas semiconductores. Dicho comp@tao mostré que las peliculas

hibridas generadas presentan actividad 6ptica aleletda regidon ultravioleta y visible
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que coincide con las del semiconductor que se etreupresente al mismo tiempo que

se mantiene la flexibilidad que aporta la matrilimpérica al sistema.

142



BIBLIOGRAFIA

[1] Kalogirou S. SOLAR ENERGY ENGINEERING: Processand Systems.
Academic Press. 2009. ISBN-13: 978-0-12-374501-9.

[2] Fuente: Comision Nacional para el Uso Eficiedéela Energia. Disponible
en: http://www.conae.gob.mx/wb/procalsol/energidargo

[3] Fuente: Instituto de Investigaciones EléctricaDisponible en:
http://genc.iie.org.mx/genc/siger/frames.asp?matort21336&url=mapasl|
% 2Ehtm

[4] Callister, W. D., Materials science and engiiteg an introduction, 7 ed,

USA, Wiley, (2007), 665-721.

[5] Kittel, C., Introduction to solid state physjcg8" ed., EUA, Wiley,(2005),
161-217.
[6] Zhang, X., Xion, G. Metal nanoparticle-inducedriation of non-linear

optical susceptibility of a CdTe semiconductor duam dot. Physica E:
Low-dimensional system and nanostructures. (20019),258-1262.

[7] Ratanatawanate, C., Xiong, C., Balkus, KJ. Fabdoatf PbS Quantum Dot
Doped TiQ NanotubesACS Nano, (2008), 2, 1682-1888.
[8] Ji, M., Park, S., Connor, S., Mokari, T., CYi,, Gaffney, K. J. Efficient

Multiple Exciton Generation Observed in Colloidab3® Quantum Dots
with Temporally and Spectrally Resolved Intrabanditation. Nano Lett.
(2009), 9,3.

[9] Cao, G. Nanostructures and nanomaterials: Sgmh Properties and
Applications, Singapore, Imperial College Pres80®.

[10] Prasad, P.N., Nanophotonics, EUA,Wiley,(20®437.

[11] Trchova, M., Moravkova, Z., Seédkova, |., Stejskal, J. Spectroscopy of thin
polyaniline films deposited during chemical oxidatiof aniline. Chemical
Papers, (2012), 66, 5, 415-445.

[12] Tran. H., D'Arcy, J., Wang, Y., Beltramo, PStrong, V., Kaner, R.
Theoxidationof anilineto produce “polyaniline”: a process yielding many
different nanoscale structures. J. Mater. Cherf011221, 3534-3550.

[13] Morozan, A., Jégou, P., Campidelli, S., PalaclS., Jousselme, B.
Relationship between polypyrrole morphology andctetehemical activity

143



[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

towards oxygen reduction reaction. Chem. Comm2012),48, 4627-4629.

Liu, X., Zhang, L., Li, Y., Bian, L., Su, Z., Zhang. Electropolymerization
of aniline in aqueous solutions at pH 2 to 12. dalof Materials Science.
(2005), 40, 17, 4511-4515.

1. Yu, W, Yao, T, Li, X.,, Wang, T., Gao, H., Zhand, Yang, B.
Electropolymerization of highly hydrophobic polytiphene films with high
adhesion force. (2011), 119, 2, 1052-1059.

Liu R C, Liu Z P. Polythiophene: Synthesis agueous medium and
controllable morphology. Chinese Sci Bull, 2009, $d@28-2032.

Maldonado, J. L., Ramos-Ortiz, G., Miranda, M, Vazquez-Cérdova, S.,
Meneses-Nava, M. A., Barbosa-Garcia, O. and OrtiiéBez, M. Two
examples of organic opto-electronic devices: Ligmitting diodes and solar
cells.Am. J. Phys(2008),76, 1130-1136.

Herrmann, F., Wirfel, P. The semiconductordéicas a rectifier, a light
source, and a solar cell: a simple explanathon. J. Phys(2006), 74, 591-
594.

Hoppe, H. and Sariciftci, N. S. Polymer soleglls. Adv. Polym. Sci.
(2008),214, 1-86.

Gunes, S., Neugebauer, H. and Sariciftci, NC8njugated polymer-based
organic solar cell<Chem. Re2007), 107, 1324-1338.

Solar Photon Conversio@hem. Re\2010), 110, 11.

Schanzel, K. ACS Cross-Journal Virtual Spedsdue on Photovoltaic
Materials. ACS Applied Materials and Interface®. Recuperado de
http://pubs.acs.org/page/vi/2010/photovoltaic.htmhttp://pubs.acs.org/doi/
abs/10.1021/am100400m. Consultado: Enero 2012

Hardin, B. E., Hoke, E. T., Armstrong, P. Bum, J.-H., Comte, P., Torres,
T., Fréchet, J. M. J., Nazeeruddin, M. K., Gratkél,and McGehee, M. D.
Increased light harvesting in dye-sensitized sgklis with energy relay
dyes.Nature Photonics (2009), 406-411.

Tang, C. W. and Albrecht, A. C. Photovoltafteets of metal-chlorophyll-a-
metal sandwich cellsl. Chem. Phyg1975), 62, 2139-2149.

Tang, C. W. Two-layer organic photovoltaiclcélppl. Phys. Lett(1986),
48, 183-185.

144



[26] Kim, J. Y., Kim, S. H., Lee, H. H., Lee, K., &dW., Gong, X. and Heeger,
A. J. New architecture for high efficiency polynmrotovoltaic cells using
solution-based titanium oxide as an optical spakav. Mater.(2006), 18,
572-576.

[27] Park, S. H., Roy, A., Beaupré, S., Cho, S.at€s, N., Moon, J. S., Moses,
D., Leclerc, M., Lee, K. and Heeger, A. J. Bulkdrejunction solar cell with
internal quantum efficiency approaching 100%&ature PhotonicS: (2009),

297-302.

[28] Green, M. A., Emery, K., Hishikawa, Y. and WarW.Prog. Photovoltaics.
(2011), 19, 84.

[29] Nelson, JMaterials Today2011), 14, 462.

[30] R. F. ServiceSciencg2011),332, 293.

[31] Zhou, H., Yang, Z. and You, W. Rational Desigh High Performance
Conjugated Polymers for Organic solar CeNacromoleculeq2012), 45,
607-632.

[32] Skompska, M. Hybrid conjugated polymer/semibactor photovoltaic cells.

Synthetic Metal§2010), 160, 1-15.

[33] Shockley, W., Queisser, H.J. Detailed Balance LiaiitEfficiency of p-n
Junction Solar Cells. J Appl Physi, (1961), 32,.510

[34] Hanna, M.C., Nozik, A.l. Solar conversion efficignof photovoltaic and
photoelectrolysis cells. J Appl Physi, (2006), 1004510.

[35] Beard, M.C., Ellingson, R. Multiple exciton gendrat in semiconductor
nanocrystals: Toward efficient solar energy coneersJ. Laser Photonics
Rev. (2008), 2, 377-99.

[36] McGuire, J.A., Joo, J., Pietryga, J.M., SchallerD KKlimov, V.. New
Aspects of Carrier Multiplication in Semiconductdanocrystals. Acc Chem
Res. (2008), 41, 1810-9.

[37] Park, Y., Dmytruk, A., Dmitruk, I., Kasuya, A., Te#ta, M., Ohuchi, N.,
Okamoto, Y., Kaji, N., Tokeshi, M., Baba. Size-S#ile Growth and
Stabilization of Small CdSe Nanoparticles in Aquedplution. Y. ACS
Nano. (2010), 4, 1, 121-128.

[38] Sambandam, B., Manoharan, P.T. Davydov Split PLsSioh and EPR
Correlation ing-MnS Layered CdS Nanorods. J. Phys. Chem. C, (2009)

145



[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

113, 22, 9486-9496.

Portehault, D., Cassaignon, S., Baudrin, E., Jgliyé®. Twinning Driven
Growth of Manganese Oxide Hollow Cones through -8edembly of
Nanorods in Water. CRYSTAL GROWTH & DESIGN. (2009),6, 2562-
2565.

Xi, L., Lam, Y. M. Controlling Growth of CdSe Nanaws through Ligand
Optimization. Chem. Mater. (2009), 21, 3710-3718.

Singh, V.P., Singh, R.S., Sampson, K.E. en Nancstred Materials for
Solar Energy Conversion T. Soga (editor) ElsevieY B(2006).

Hillhouse, H.W., Beard, M.C. Current Opinion in @i & Interface
Science. (2009), 14, 245-259.

Wu, Y., Wadia, C., Ma, W.L., Sadtler, B., AlivisatoA.P. Synthesis and
Photovoltaic Application of Copper(l) Sulfide Namgstals. Nano Lett.
(2008), 8, 2551-2555.

Neo, M. S., Venkatram, N., Li, G. S., Chin, ., Wei, J. J. Phys.Chem. C
(2009), 113, 19055.

Martinez, S., Serrano, T., GoOmez, |., Hernande Bol. Soc. Esp. Ceram.
V., (2007), 46, 2, 97-101.

Serrano, T., Gomez, |., Colas, R., CavazosCdlloids and Surfaces A:
Physicochem. Eng. Aspects. (2009), 338, 20-24.

Vazquez, A., Aguilar, Garib. J. REVISTA MEXIOWA DE FiSICA (2009),
S55, 1, 57-60.

Vazquez, A., GOmez, I., Aguilar, J., Kharis®). Synthesis and Reactivity
in Inorganic. Metal-Organic, and Nano-Metal Chenyis{2009), 39,109-
115.

Xu, P., Han, X., Wang, C., Zhao, 11., Wang, Wang, X., Zhang, B.
Synthesis of Electromagnetic Functionalized Bariberrite Nanoparticles
Embedded in Polypyrrole. J. Phys. Chem. B, (20082, 10, 2775-2781.

Narayanaswamy, A., Feiner, L. F., Meijerink,, Aan der Zaag P. J. The
Effect of Temperature and Dot Size on the Spe&raperties of Colloidal
INP/ZnS Core_Shell Quantum Dots . ACS NANO. (20899, 2539-2546.

Bang, J., Park, j., Lee, J.H., Won, N., Nam,Lim, J., Chang, B.Y., Lee,

146



[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]
[58]
[59]

[60]
[61]

[62]
[63]
[64]

H.J., Chon, B., Shin, J., Park, J.B., Choi, J.tho(X., Park, S.M., Joo, T.,
Kim, S. ZnTe/ZnSe (Core/Shell) Type-ll Quantum Dokkeir Optical and
Photovoltaic Properties. Chem. Mater. (2010), 223B-40

Aldeek, F., Balan, L., Medjahdi, G., Roquesar@es T., Malval, J.P.,
Mustin, C., Ghanbaja, J. Schneider R. Enhanced c@lptroperties of
Core/Shell/Shell CdTe/CdS/ZnO Quantum Dots PreparedAqueous
Solution. J. Phys. Chem. C (2009), 113, 19458-19467

Zhang, W., Chen, G., Wang, J., Ye, B-C., ZhoXdgDesign and Synthesis
of  Highly  Luminescent  Near-Infrared-Emitting  Wat®oluble
CdTe/CdSe/znS Core/Shell/Shell Quantum Dots. In@fgem. (2009), 48,
9723-9731

Neville, R.C. SOLAR ENERGY CONVERSION: The SolarlIC¢1995),
Elsevier Science. ISBN: 978-0-444-89818-0.

Bedeloglu, A., Demir, A., Bozkurt, Y., SariciftciN. A flexible textile
structure based on polymeric photovoltaics usingndparent cathode.
Synthetic Metals. (2009),159, 2043-2048.

Jin, R. C., Cao, Y. W., Mirkin, C. A, KellK. L., Schatz, G. C., Zheng, J.
G. Science, (2001), 294, 1901.

Kumar, A., Jakhmola, ALangmuir (2007), 23, 6, 2918.
Wang, S., Yang, S.angmuir,(2000), 26,2, 389-397

Valliere-Douglass J., Connell-Crowley L., Jensen $hnier P.,Trilisky E,
Leith M, Follstad B, Kerr J, Lewis N,Vunnum S, Theit M, Balland
A.,Wallace A. Photochemical degradation of citriatéfers leads to covalent
acetonation of recombinant protein therapeuticsOPRIN SCIENCE,
(2010), 19, 2152—2163

Fotouhi, L., Rezaei, M. Microchim Acta (2009)57,247-251

Reiss P., Protiere M and Li L. Core/Shell Semicaridr Nanocrystals.
small (2009), 5, No. 2, 154-168

Lim, Y.T. Journal of Colloid and Interface Scien@003), 263, 449-453.

Bae, Y.; Myung, N.; Bard, A. J. Nano Lett. 20@ (6), 1153-1161.

Zhao X and Zhan X. Electron transporting semicotidggolymers in
organic electronicChem. Soc. Rev2011,40, 3728-3743

147



[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]
[77]

[78]

Balan A, Baran D and Toppare L. Benzotriazole doimig conjugated
polymers for multipurpose organic electronic apgiiens. Polym. Chem).
2011,2, 1029-1043

Cordones A, Scheele M., Alivisatos P., and Leon@r8bing the Interaction
of Single Nanocrystals with Inorganic Capping Ligan Time-Resolved
Fluorescence from CdSe-CdS Quantum Dots Capped with
Chalcogenidometalates. J. Am. Chem. Soc., 2012(484 pp 18366—18373

Haram S., Kshirsagar A., Gujarathi Y, Ingole P, dléd, Markad J, and
Nanavati S. Quantum Confinement in CdTe QuantumsDuitvestigation
through Cyclic Voltammetry Supported by Density Etional Theory (DFT).
J. Phys. Chem. C (2011), 115, 6243—-6249

Kucur E, Riegler, Urban G, and Nann T. Determimatiof quantum
confinement in CdSe nanocrystals by cyclic voltarmpnel. Chem. Phys.
(2003);119, 2333

Karel, Lambert, Chem. Mater., (2009) 21, 5.

Kharisov B. A Review for Synthesis of Nanoflers. Recent Patents on
Nanotechnology 2008, 2, 190-200

Zhao J; Qin L; Zhang L. Fabrication of ZnS/ZnO hrehical nanostructures
by two-step vapor phase method. Materials Resdautihtin (2009), 44 (5),
pg. 1003-1008

Yan S, Sun L, Yun Sheng, Huang N and Xiao Nbvel regrowth
mechanism of CdS nanowire in hydrothermal synthesisw J. Chem.
(2011)35, 299-302

Samia A.S.C., Schlueter J.A., Jiang J.S., B&I®.,. Qin C.J, Lin X.M,
Chem Mater., 16 (2006) 5203-5212.

Tang, B., Xu, S., An, J., Zhao, B., Xu, W.Rhys. Chem. C, (2009), 113,
7025-7030.

Tang, B., An, J., Zheng, X., Xu, S., Li, D.ha@u, J., Zhao, B., Xu, W. J.
Phys. Chem. (2008), 112, 18361-18367

Chen, S. H., Fan, Z. Y., Carroll, D. L. J. Biyhem. B (2002), 106, 1077I.
Wiley, B. J., Sun, Y., Xia, Y. Acc. Chem. R¢2007), 40, 1067.

An, J., Tang, B., Ning, X., Zhou, J., Xu, &hao, B., Xu, W., Corredor, C.,
Lombardi, J.R. J. Phys. Chem. C (2007), 111, 180%%59.

148



[79]
[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

Sun, Y., Mayers, B., Xia, Y. Nano Lett. (2003) 675.
Xue, C., Mirkin, C. A. Angew. Chem., Int. E007), 46, 2036

Jin, R. C., Cao, Y. W., Mirkin, C. A, KellK. L., Schatz, G. C., Zheng, J.
G. Science, (2001), 294, 1901

Jeon S, Yang S, Lee K J, Im S. A facile angdaynthesis of unsubstituted
polythiophene with high electrical conductivity ngibinary organic
solvents. Polymer 51 (2010) 4069-4076

X. G. Li, J. Li, M. R. Huang. Facile Optimaly&thesis of Inherently
Electroconductive Polythiophene Nanoparticl€hemistry, A European
Journal 15, (2009), 6446 — 6455.

X. G. Li, J. Li, Q. K. Meng, M. R. Huang. Infacial Synthesis and Widely
Controllable Conductivity of Polythiophene Micropeales. Journal of
Physical Chemistry BL13, (2009), 9718 — 9727

Z. Wang, Y. Wang, D. Xu, E. S. Kong, Y. Zhangacile Synthesis of
Dispersible Spherical Polythiophene Nanopartiche<bpper(ll) Catalyzed
Oxidative Polymerization in Aqueous Mediunsynthetic Metals 160,
(2010), 921 — 926.

Dayal S, Kopidakis N, Olson D, Ginley D andmles G. Direct Synthesis
of CdSe Nanopatrticles in Poly(3-hexylthiophene).AlM. CHEM. SOC.
(2009),131, 17726-17727

Chuanjun Xia, Xiaowu Fan, Mi-kyoung Park, aRajoberto C. Advincula.
Ultrathin Film Electrodeposition of Polythiopheneorfugated Networks
through a Polymer Precursor Routangmuir 001),17,7893-7898

Jin Young Park, Prasad Taranekara and Rigobitvincula. Polythiophene
precursor electrochemical nanolithography: highlgcal thermal and
morphological characterizatio8oft Matter, (2011)7, 1849-1855

149



