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Resumen

Los semiconductores nanoestructurados presentan propiedades que dependen de las di-
mensiones del material. En la actualidad estos materiales se estudian intensivamente debido a
su potencial aplicacién en dispositivos fotovoltaicos. La optimizaciéon de su preparacion permi-
te controlar propiedades 6pticas y electrénicas que pueden ser ttiles en su aplicacion en celdas
solares mejorando la eficiencia de conversién energética.

En este trabajo de tesis, se busca optimizar la sintesis de semiconductores nanoestructurados
y optimizar la preparacién de materiales hibridos derivados de los anteriores con el objetivo
principal de mejorar la eficiencia de conversién de celdas solares sensibilizadas con puntos
cuanticos.

En el capitulo 1 de la introduccién de esta tesis se comenta el rol de los materiales semicon-
ductores nanoestructurados que presentan aplicacién en dispositivos fotovoltaicos en la actua-
lidad, en un contexto mundial de necesidad de ampliar el aporte de energia solar en la matriz
energética. Se discuten aspectos tedricos relativos a las propiedades 6pticas y electrénicas de
materiales semiconductores y coémo se explotan estas propiedades en el desarrollo de celdas
solares de tercera generacion. El capitulo 2 de la introduccién se encuentra abocado a una des-
cripcién y discusion sobre aspectos tedricos y experimentales de las técnicas de caracterizacion
espectroelectroquimicas y fotoelectroquimicas utilizadas en este trabajo de tesis.

En la parte de resultados se muestran los procedimientos de sintesis y estudio de distintos
materiales semiconductores nanoestructurados. En primer lugar se describen en los capitulos
3 y 4 la sintesis y preparaciéon de 6xidos semiconductores base. En el capitulo 3 se muestra
la optimizacién de la preparacion de nanovarillas de ZnO. Se exponen los resultados de la
caracterizacion de propiedades fotoelectroquimicas y espectroelectroquimicas dependientes de
las dimensiones de las nanovarillas preparadas. En el capitulo 4 se muestran los resultados de
la preparaciéon de membranas de nanotubos de TiO; y distintas aplicaciones estudiadas de este
sistema.

En el capitulo 7 se muestran los resultados de la sensibilizacion 6ptica de nanotubos de TiO»
con distintos nanocristales de CdSe.

Por dltimo en el capitulo 8 se muestra la caracterizacién espectroelectroquimia de nanocris-
tales de calcogenuros de cobre que presentan propiedades 6pticas de resonancia de plasmén
superficial localizada.

En las conclusiones de la tesis se resumen los logros mas importantes alcanzados para cada
sistema estudiado, y se realiza un breve comentario respecto a los principales desafios que de-
ben resolverse en el futuro para la aplicacién de materiales semiconductores nanoestructurados
en dispositivos fotovoltaicos.






Parte I

Introduccion

“ —Ves, Momo —le decia, por ejemplo-, las cosas son asi: a veces tienes ante ti una calle larguisi-
ma. Te parece terriblemente larga, que nunca crees que podrés acabarla.

Miré un rato en silencio a su alrededor; entonces siguio:

—Y entonces te empiezas a dar prisa. Cada vez que levantas la vista, ves que la calle no se
hace més corta. Y te esfuerzas més todavia, empiezas a tener miedo, al final estds sin aliento. Y
la calle sigue estando por delante. Asino se debe hacer.

Pens6 durante un rato. Entonces siguié hablando:

— Nunca se ha de pensar en toda la calle de una vez, ;entiendes? S6lo hay que pensar en el
paso siguiente, en la siguiente barrida. Nunca nada mas que el siguiente.

Volvié a callar y a reflexionar, antes de afiadir:

- Entonces es divertido; eso es importante, porque entonces se hace bien la tarea. Y asi ha de
ser.

Después de una nueva y larga interrupcion, sigui6:

— De repente se da uno cuenta de que, paso a paso, se ha barrido toda la calle. Uno no se da
cuenta cémo ha sido, y no se estd sin aliento.

Asinti6 en silencio y dijo, poniendo punto final:

— Eso es importante.”

Ende, Michael (Momo, 1973)






Capitulo 1

Aplicaciones de Semiconductores
Nanoestructurados en Dispositivos
Fotovoltaicos

El primer capitulo de esta tesis presenta las ventajas del aprovechamiento de la energia solar.
A su vez, se comentan los distintos tipos de dispositivos para la conversién de energia luminica
en energia eléctrica (dispositivos fotovoltaicos) que se han desarrollado hasta la actualidad.

Dado que los semiconductores nanoestructurados se constituyen como materiales emergen-
tes por su aplicacion en celdas solares, se comenta en este capitulo su clasificaciéon en funciéon
de sus dimensiones y distintas formas de preparacion de los mismos. Luego se describe cémo
afecta la estructuracién en la escala nanométrica las propiedades 6pticas y electrénicas de los
semiconductores.

Se describen los fundamentos de funcionamiento de celdas solares basadas en semiconduc-
tores nanoestructurados, especificamente, de celdas solares sensibilizadas con puntos cudnticos
(QDSSC).

El objetivo general y los objetivos especificos que motivaron el trabajo desarrollado durante

esta tesis pueden encontrarse al final de este capitulo.

1.1. Introduccién: Aprovechamiento de la energia solar mediante dis-

positivos fotovoltaicos

En la actualidad existe una dependencia del petréleo y la electricidad como fuentes de ener-
gla para resolver nuestras necesidades cotidianas. El crecimiento exponencial de la demanda
energética podria acabar con las reservas de combustibles fésiles a una rapida velocidad. Ac-
tualmente, alrededor de 13 TW son necesarios para cubrir el estilo de vida de alrededor de 7000
millones de personas. Por lo cual, en las préximas décadas la demanda de energia serd atn
mayor y es necesario pensar en fuentes de energias que permitan cubrir esta demanda [1].

Las Naciones Unidas (U.U.N.N.) han dado cuenta de esta problemadtica energética en su
agenda por el desarrollo sustentable acordada en el afio 2016 [2]. En esta agenda se establecieron
17 objetivos que sirven como guia para motorizar esfuerzos que permitan disminuir la pobreza,
las desigualdades sociales y hacer frente al cambio climético. Como diagndstico de la situaciéon

energética actual las U.U.N.N. identificaron el siguiente escenario:
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FIGURA 1.1: Variacién de emisiones de CO; (linea azul) y aumento de temperatu-
ra promedio de la tierra (lineA roja) en funcion de los afios donde se observa una
clara correlacién entre ambas variables [3].

- E113 % de la poblacién mundial atin carece de acceso a la electricidad moderna.

- El consumo de combustibles fésiles es la contribucién dominante en el cambio climético, con-
siderando que alrededor del 60 % de las emisiones de gases de efecto invernadero proviene

del uso de este tipo de combustibles (ver figura 1.1).

- El porcentaje de energia renovable en el afio 2015 alcanzé sélo el 15 % sobre el consumo de

energia mundial.

Estos datos muestran que la problemdtica energética constituye un desafio econémico, social
y ambiental de gran importancia en el siglo XXI. Por lo tanto, las U.U.N.N. incluyeron en la
agenda de desarrollo sustentable un objetivo para marcar la importancia de la biisqueda de
nuevas fuentes de energia que sean accesibles y limpias. En este objetivo se plantea el acceso
universal a la energia, el incremento en la eficiencia energética y el incremento en el uso de
energias renovables como base para crear comunidades mds inclusivas y sustentables y hacia la
resiliencia con el cambio climatico global.

Sin embargo, este desafio se encuentra atn lejos de ser resuelto. Para avanzar en una solu-
cién es necesario un desarrollo en materia de tecnologias con aplicacion en energias renovables
y una inversion tanto puiblica como privada en estas tecnologias. También es de suma importan-
cia el desarrollo de marcos legales que faciliten la integraciéon de fuentes de energias renovables
al uso doméstico, industrial y en el transporte.

Existen diversas fuentes de energias renovables que pueden ser aprovechadas: edlica (2-4
TW), hidroeléctrica (0,5 TW), geotérmica (12 TW) y solar (120000 TW). Es claro que la energia
solar representa una de las mds interesantes opciones para ser aprovechadas ya que la energia
proveniente del sol es abundante y es extendida a toda la superficie de la tierra. Si bien no
es viable captar toda la energia que proviene de la irradiacién del sol, atin la captaciéon de un

pequefo porcentaje significaria una gran contribucion a la demanda energética [1].
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FIGURA 1.2: Capacidad fotovoltaica acumulada instalada a nivel mundial en los

dltimos afios. En verde, proyeccion de incremento de capacidad instalada en los

proximos afios. MW, es una unidad utilizada que indica la maxima potencia fo-

tovoltaica en unidades de MW de un dispositivo cuando la iluminacién es frontal
al dispositivo [7].

La energia solar alcanza la superficie terrestre en forma radiacion electromagnética. Cuando
un material interacciona con la radiacién solar dando lugar a un aumento de su temperatura
es posible el aprovehcamiento de energia térmica. Los colectores solares son dispositivos que
permiten el calentamiento de, por ejemplo, agua a modo de aprovechamiento de la energia
provista por el sol.

La energia solar también puede interaccionar con ciertos materiales en ciertas condiciones
de modo que se genera electricidad. En este caso la energia solar se aprovecha como energia
eléctrica. Los dispositivos fotovoltaicos permiten transformar la luz provista por el sol en elec-
tricidad mediante el efecto fotovoltaico descripto por Beqcuerel [4]. Los procesos de conversion
energética descriptos no involucran emisiones de CO,, por lo cual la energia solar se considera
una energia limpia.

Si bien la capacidad de dispositivos fotovoltaicos se ha incrementado enormemente en las
ultimas décadas, atin en el afio 2017 (ver figura 1.2) la energia solar solo represent6 el 2 % de la
energia total generada a nivel global [5]. Esto muestra que el porcentaje de la matriz energética
que se genera a partir de la energia solar es bajo, atin cuando ésta sea la energia renovable
mas abundante. Esto se debe a que en la actualidad el costo y eficiencia de las actuales celdas
fotovoltaicas no permiten implementar la energia solar a gran escala. Por otro lado la capacidad
de produccién, instalacién y distribucion de estos dispositivos también es limitada [6].

Uno de los mayores desafios para la implementacion extendida de celdas solares es el alto
costo de éstas en comparacion a los combustibles fésiles. Por lo tanto, es necesaria una mejora
en las tecnologias fotovoltaicas existentes en términos de eficiencia y costos. Para este fin, los es-
fuerzos de la comunidad cientifica se han abocado al estudio de nuevos materiales fotovoltaicos

de bajo costo y mayor eficiencia.



Capitulo 1. Aplicaciones de Semiconductores Nanoestructurados en Dispositivos
Fotovoltaicos

Los intentos por convertir la energia luminica en potencia eléctrica tienen su inicio en el des-
cubrimiento del efecto fotovoltaico por Henri Becquerel en 1839. Becquerel observ la induccién
de una corriente eléctrica por iluminacién de un electrodo en una celda electroquimica, es decir
entre dos electrodos sumergidos en un electrolito. Luego, el efecto fotovoltaico fue observado
en electrodos semiconductores con electrolitos sélidos, y por lo tanto el estudio de materiales
fotovoltaicos se enfocé en sélidos semiconductores [4].

Los semiconductores forman parte de un grupo diverso de sélidos inorgénicos covalentes,
como por ejemplo Silicio, Germanio, GaAs, InAs, InP u 6xidos que presentan mayor carac-
ter i6nico como el TiO, y ZnO, entre otros. El funcionamiento de las celdas solares se basa en
la capacidad de estos materiales en interaccionar con energia luminica. Cuando se irradia un
material semiconductor con energia suficiente, se produce la promocién de electrones que se
encuentran en la banda de valencia (conjunto de niveles de energia ocupados por electrones de
los atomos que componen el material, BV) hacia la banda de conduccién (conjunto de niveles
de energia desocupados de los &tomos que componen el material, BC). La diferencia en energia
entre el estado ocupado de mayor energia de la BV, y el estado desocupado de menor energia
de la BC se define como energia de band gap (E,). Mientras que los electrones en la banda de
valencia no tienen movilidad, cuando se encuentran en la banda de conduccién presentan gran
movilidad. La promocién de electrones a la banda de conduccién incrementa la conductividad
del material, y puede ocurrir por absorcién de un fotén que presente igual o mayor energia a la
del Eg. En la figura 1.3 se esquematizan los diagramas de banda para materiales con distintas
propiedades conductoras:

Energia BC

BC Eg

BC I Eg

BV BV BV

Metal Semiconductor
(Conductor)

Aislante

FIGURA 1.3: Representacién de bandas de energia de materiales conductores, se-
miconductores y aislantes.

La evoluciéon de celdas solares basadas en semiconductores se agrupa en celdas solares de
primera, segunda y tercera generacion segtin su aparicién cronolégica y la tecnologia que sub-
yace a su funcionamiento [4]. Las celdas solares basadas en silicio son denominadas de primera
generacion ya que fueron las primeras en aparecer en forma comercial, ofrecidas en el afio 1981
por el laboratorio Bell.

En la actualidad, este tipo de celdas solares domina el 80 % del mercado global, debido a que
existe una amplia infraestructura dedicada a la produccién de silicio derivada de la industria
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microelectrénica. Atn cuando presenten mejores eficiencias de conversiéon para su costo de
produccién, existe una desventaja que es propia de este material. Debido a sus propiedades
de interaccién con la luz, es necesario una pelicula de al menos 100 ym para captar de modo
eficiente la luz incidente del sol. Esto es una limitacién respecto a la reduccién del material
necesario, y por lo tanto del costo de produccién.

Esta limitacion motoriz6 la investigacion orientada a nuevos materiales y la utilizacién de
poca cantidad de material para la preparaciéon de una celda solar. A partir de los afios "90,
se obtuvieron resultados que mostraron que materiales como CdTe, Cu,S y CIGS(compuestos
formados por Cobre, Indio, Galio y Azufre) presentaba buenas eficiencias con espesores de
pelicula del orden de 1-2 um. Este tipo de celdas solares basadas en peliculas delgadas fueron
denominadas de segunda generacién. Si bien mostraron eficiencias del 20 % y atin mayores, la
produccién de este tipo de celdas requiere de procedimientos de alto costo. Es por esto que son
utilizadas en aplicaciones aeroespaciales, donde el costo no es critico [8].

Las celdas solares de tercera generacion se encuentran actualmente en etapa de desarrollo
por lo cual no estdn disponibles comercialmente. Algunos de estos dispositivos fotovoltaicos
emergentes son:

Celdas solares sensibilizadas con colorante: conocidas como celdas de Gritzel, ya que el Dr.
Michael Grétzel fue el primero en reportar este tipo de celda en el afio 1991 [9] y ha aportado
una gran cantidad de informacién acerca de la sintesis y preparacién de este tipo de celdas.

Celdas solares orgdnicas: basadas en el ensamblado de moléculas donoras y aceptores de
electrones.

Celdas solares de perovskitas: basadas en materiales con estructura cristalina perovskita.

Celdas solares sensibilizadas con Quantum Dots (QDots) o puntos cuanticos: basadas en el
ensamblado de 6xidos de amplio E; y nanocristales de pocos nanometros de diversos mate-
riales denominados puntos cuédnticos (QDots).

Estos dispositivos se basan principalmente en el uso de materiales estructurados en la na-
noescala, los cuales presentan interesantes propiedades, diferenciadas de los materiales masivos
[10].

Los beneficios de este tipo de dispositivos radican en que permitirian bajar los costos de
produccion y desarrollar celdas solares flexibles. Ademas, las celdas sensibilizadas con QDots
permitirfan obtener eficiencias que superen el limite de Schokley-Queisser. Este es un limite
termodindmico que describe la méxima eficiencia tedrica que puede obtenerse a partir de un
dispositivo fotovoltaico. Depende de la irradiacion incidente, el E; del material utilizado para
la celda y otros parametros del dispositivo fotovoltaico []. Algunos QDots pueden mostrar ge-
neracién de multiples portadores de carga (MEG) [11], que consiste en la generacién de mas de
un portador de carga por absorcién de un fotén. Este fenémeno permitiria superar el limite de
Schokley-Queisser.

Las desventajas que presentan son las bajas eficiencias que se han alcanzado en la actuali-
dad, y la baja estabilidad o vida 1til de los dispositivos fabricados con estos materiales. El récord
de la eficiencia fue del 40 % para celdas de unién multiple utilizando luz solar concentrada [12].
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FIGURA 1.4: Eficiencia certificada de celdas solares basadas en distintos materiales

y nanomateriales en funcién del incremento absoluto de eficiencia por afio. Este

valor se obtiene realizando la comparacién entre la mayor eficiencia informada en

el afio que se indica por debajo de cada punto y la tltima eficiencia reportada en
el afio 2016 [13].

En la figura 1.4 se muestra el incremento en eficiencia en los tltimos afios para algunos tipos
de celdas solares. Se observa en esta figura que los mayores avances en términos del incremento
de la eficiencia han sido en las celdas solares de tercera generacién basadas tanto en QDots
como perovskitas. Esto muestra que este campo de estudio se encuentra en desarrollo y que es
necesario continuar investigando en los materiales que forman las celdas solares sensibilizadas
con QDots.

1.2. Preparacion de distintos semiconductores nanoestructurados

La nanociencia estudia las relaciones fundamentales entre las propiedades y las dimensiones
en la escala nanométrica de distintos materiales. Las estructuras o materiales de este campo de
estudio presentan dimensiones tipicas que abarcan desde el subnanometro hasta varios cientos
de nanometros. La nanotecnologia se vale de los fundamentos establecidos por la nanocien-
cia para disefiar, fabricar y aplicar los nanomateriales y nanoestructuras en la construccién de

diversos dispositivos [14].
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Los materiales nanoestructurados son aquellos que presentan al menos una dimensién en
la escala nanométrica. De acuerdo al niimero de dimensiones que se encuentren en el rango
nanométrico las nanoestructuras pueden designarse del siguiente modo (ver figura 1.5):

1) Cuando sélo una dimension se encuentra en el orden nanométrico, la estructura se de-
nomina 2D. Las peliculas delgadas de CdTe y CulnSe; utilizados en celdas solares de segunda
generacion son ejemplos de un material semiconductor 2D.

2) Si dos dimensiones se encuentran en el orden nanomeétrico, la estructura se denomina 1D.
Los nanotubos de TiO; y las nanovarillas de ZnO son ejemplos de nanoestructuras semicon-
ductoras 1D, que son utilizadas en QDDSC.

3) Cuando un material presenta las 3 dimendiones en el orden nanométrico, la estructura se
denomina 0D. Un ejemplo de nanoestructuras semiconductoras 0D son los QDots de calcoge-
nuros de metales del grupo II-1V, Ej, CdSe, PbS, utilizados en QDDSC.

Una consecuencia de la reduccién del tamafio implica que la fraccion de dtomos superfi-
ciales aumenta. Por ejemplo, en un cubo de hierro de 1cm de lado, el porcentaje de atomos
superficiales es del 1.107° %. Si este cubo es dividido en cubos mds pequefios de lado de 10
nm, el porcentaje de dtomos superficiales se incrementa al 10 %, mientras que si presentara un
lado de 1 nm el 100 % de los atomos se encontrarian en la superficie. Los d&tomos del interior
se encuentran coordinados completamente por otros 4tomos, mientras que los d4tomos de la
superficie se encuentran parcialmente coordinados y presentan, por lo tanto, distintas propie-
dades fisicoquimicas. Por ejemplo, cuando el semiconductor CdS varia desde su forma masiva
a cristales de pocos nanometros el punto de fusiéon varia de 1600°C hasta 400°C y la presion
requerida para inducir una transformacién de fase cristalina disminuye de 9 GPa a 2 GPa. Por
otro lado las propiedades 6pticas y electrénicas también son sensibles al tamafio del nanocris-
tal. Por ejemplo, el E; del CdS puede modificarse desde 2,5 eV cuando se presenta en su forma
masiva hasta 4,5 eV cuando presenta tamarfio del orden de 1-2 nm [15]. Sin embargo este tipo
de efectos no estdn relacionados con el aumento del nimero de dtomos superficiales, sino con
el confinamiento cuédntico de los portadores de carga en una nanoparticula. Estos efectos seran
descriptos con mayor detalle en la seccién 1.3.
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FIGURA 1.5: Esquema representativo de distintas nanoestructuras segtn la clasi-
ficacion en 0 dimensiones, 1 dimension o 2 dimensiones.

Los avances en nanociencia en las tltimas décadas se deben a la mejora y optimizacion
de técnicas de preparacion y caracterizacion de nanomateriales. Por ejemplo, el desarrollo de
técnicas de microscopia de alta resolucién tales como la microscopia de efecto tinel (STM),
microscopia de fuerza atémica (AFM), microscopia electrénica de barrido (SEM) y microscopia
electrénica de transmisién (TEM) han permitido el estudio y manipulacion en gran detalle de
nanoestructuras, inclusive hasta un nivel atémico.

Las formas de preparacién de nanomateriales pueden clasificarse como “Bottom-up” (des-
de abajo hacia arriba) y “Top-down” (desde arriba hacia abajo) [16]. Las técnicas bottom-up
refieren a la elaboracién de un material desde el principio: &tomo por dtomo o molécula por
molécula. Por ejemplo, en el crecimiento de un cristal, las especies, ya sean atomos, iones o
moléculas, alcanzan la superficie y se incorporan a la estructura cristalina. La preparacién de
dispersiones coloidales es un ejemplo tipico de Bottom-up. Las técnicas Top-down tienen como
punto de partida el material masivo y a través de un grabado o molienda se obtiene una na-
noestructura mediante la remocién de material. Si bien las técnicas Top-down permiten obtener
un gran control en el tamafio y la geometria involucran equipamiento complejo y de alto costo
ya que requieren de mucha energia para su funcionamiento. Entre las técnicas bottom-up y top
down, el abanico de procedimientos es muy amplio. Estos pueden basarse en procesos fisicos o
quimicos, simples y de bajo costo, o requerir equipamientos y condiciones de operaciéon de gran
costo. A continuaciéon se muestran a modo de ejemplo algunos procedimientos que son de uso
extendido en la preparaciéon de nanoestructruras semiconductoras 0D, 1D y 2D.

Las nanoparticulas semiconductoras son preparadas comtinmente mediante nucleacién ho-
mogénea en fase liquida o gaseosa, pero también pueden prepararse mediante nucleacién he-
terogénea sobre un sustrato [14]. La nucleacién homogénea requiere de la generacion de una
condicién de sobresaturacion para dar lugar a la nucleacién y al subsiguiente crecimiento.

Para una dada aplicacién préctica las condiciones de preparacion deben ser controladas
de modo de que las nanoparticulas resultantes presenten tamafio idéntico (baja dispersién de
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tamafos), igual forma o morfologia e igual composicién quimica y estructura cristalina. Un mé-
todo de nucleacion homogénea utilizado ampliamente en fase liquida para la preparacion de
nanoparticulas semiconductoras que cumple con estos requerimientos es el método de inyec-
cién en caliente [17] (este serd descripto en mayor profundidad en el capitulo 5).

En la preparacién de nanoparticulas también es necesario superar la gran energia superfi-
cial que surge como resultado del gran area superficial o gran relacién drea sobre volumen. La
energfa superficial aumenta con el drea superficial, o el aumento de la fraccién de dtomos su-
perficiales. Debido a esto todos los materiales nanoestructurados presentan una gran energia
superficial y por lo tanto son termodindmicamente inestables o metaestables [14]. Para dismi-
nuir el drea superficial, o energia superficial, las nanoparticulas tienden a coalescer en el tiempo
a través de maduracion de Ostwald o aglomeracién. Es por esto que se buscan estrategias para
disminuir la energia superficial y prevenir que crezcan en tamafio.

Existen dos mecanismos de estabilizacién coloidal para nanoparticulas: la estabilizacion
electrostdtica y la estabilizacion estérica. Si bien se basan en principios diferentes ambos me-
canismos dan lugar a una interacciéon repulsiva entre nanoparticulas que evita la coalescencia
de las mismas. Cuando un sélido se encuentra en contacto con un liquido se forma una doble
capa eléctrica que surge por el reacomodamiento de cargas en la superficie del sélido y el liqui-
do circundante. Cuando dos particulas se aproximan, las dobles capas se solapan desarrollando
una fuerza repulsiva que previene su aglomeracién. Este mecanismo es utilizado comtnmen-
te en nanoparticulas de 6xidos semiconductores mediante la regulacién del pH, que permite
regular la carga superficial de las nanoparticulas [14].

La estabilizacion estérica consiste en la incorporacién de moléculas organicas en el medio
de preparacién que interactiian con la superficie del nanocristal mediante un grupo funcional.
Estas moléculas organicas denominadas ligandos acttian como una barrera con el medio y le
imparten estabilidad coloidal a las nanoparticulas.

uw) A

Buen solvente

Repulsion

No solvente

Atraccidon

FIGURA 1.6: Diagrama de energia potencial en funcién de la distancia entre los
ligandos de nanoparticulas cuando éstas se encuentran en un buen solvente y en
un no solvente.

Para nanoparticulas estabilizadas estéricamente, un buen solvente implica una energia libre
de Gibbs negativa de interaccién de los ligandos con el solvente. La interacciéon de las cadenas
entre si en un buen solvente presenta una energia libre de Gibss positiva en la medida en que
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las nanoparticulas se aproximan (ver figura 1.6). Esto causa que las nanoparticulas se repelan
unas con otras. Por otro lado, cuando los nanocristales son inmersos en un “no solvente”, la
energia libre de Gibss de interaccién del ligando con el solvente es positiva. En este caso, existe
una energia libre de gibbs negativa en un rango de distancia como se muestra en la figura 1.6.
En un no solvente, los nanocristales tienden a minimizar el contacto con el solvente circundante
y, consecuentemente, a su agregacion con otros nanocristales.

La sintesis de nanoparticulas semiconductoras de tipo nticleo-capa o core-shell es posible me-
diante la sintesis de un nticleo de un material, y el recubrimiento del ntcleo con una capa de
otro material. Este tipo de estructuras también pueden preparase en solucién e involucran un
crecimiento epitaxial de la capa sobre el nicleo, por lo cual ambos materiales deben presentar
estructuras cristalinas similares. La capa se considera una extension del nticleo pero con compo-
sicién quimica diferente. Por ejemplo, para el crecimiento de una capa sobre un nticleo existente
las condiciones de crecimiento deben ser controladas de modo que la nucleacién homogénea no
ocurra, y solo el crecimiento proceda en la superficie de la nanoparticula [18].

Las estructuras 1D de materiales semiconductores también pueden prepararse desde di-
versas metodologias bottom-up mediante el crecimiento de un cristal. Para la formacién de
estructuras 1D es requerido el crecimiento anisotrépico, o favorecido en una direccién mads ra-
pidamente que en las otras. Distintos mecanismos conocidos resultan en un crecimiento aniso-

trépico. A modo de ejemplo se mencionan los siguientes mecanismos:

- Caras cristalinas que presentan distinta velocidad de crecimiento;
- Presencia de imperfecciones en direcciones cristalinas especificas como dislocacién tornillo;

- Interaccién preferencial de una cara con alguna especie o molécula que inhiba o promueva su
crecimiento.

La sintesis de materiales nanoestructurados mediada por plantillas o “templates” es un mé-
todo que se utiliza para fabricar nanovarillas, nanotubos y nanofibras. Por ejemplo, un template
utilizado es la membrana anodizada de aluminio. Las membranas de aliimina presentan una
estructura de poros uniformemente distribuida y paralelos que pueden controlarse desde los
10 nm hasta los 100 ym. El material del template debe ser compatible con las condiciones de
procesado, los materiales deben mojar las paredes internas de los poros, y la deposicién del ma-
terial debe comenzar en un extremo de la membrana y proceder hasta el otro extremo. Luego el
template es removido mediante algtin método quimico [14].

Los métodos electroquimicos también son utilizados para la preparacién de estructuras 1D
y pueden basarse en distintos mecanismos de crecimiento. La electrodeposicion se utiliza para
reducir, por ejemplo un catién metdlico, y depositar nanoestructuras metalicas sobre una su-
perficie. También puede utilizarse para preparar algunos 6xidos semiconductores. Por ejemplo,
la electrodeposicién de nanovarillas de ZnO puede realizarse, mediante la generaciéon super-
ficial de OH~ por reduccion de una especie del electrolito en presencia de Zn?* para generar
nanovarillas sobre un electrodo (esta forma de preparacion serd descripta en mayor detalle en
el capitulo 3).



1.3. Propiedades electrénicas y dpticas de semiconductores nanoestructurados 13

Por otro lado, el anodizado electroquimico de diversos metales, como el Al, el Ti y el Nb,
dan lugar a la formacién del correspondiente 6xido semiconductor y a poros por oxidacién y
disolucion del metal. Los poros crecen hacia el seno del electrodo dando lugar a la formacién de
nanotubos, por lo cual este tipo de preparacién puede clasificarse como Top-down (esta forma
de preparacién de profundizard con mayor detalle en el capitulo 4) [19, 20].

Las estructuras semiconductoras 2D pueden ser preparadas por diversas técnicas. Una téc-
nica que permite tener gran control en el espesor de la peliculas es denominada Molecular beam
epitaxy (MBE). En esta técnica los &tomos o moléculas son evaporadas a partir de una fuente del
material bajo condicién de ultra alto vacio (~ 1.1071°Torr). Los 4tomos o moléculas dan lugar
a un crecimiento epitaxial de la pelicula. El ambiente extremadamente limpio, el crecimiento a
una velocidad lenta y la posibilidad de evaporar las fuentes de modo individual permiten la
fabricacién de nanoestructuras controlando de a una capa atémica. Si bien esta metodologia de
preparacion es muy precisa, requiere de un equipamiento de alto costo.

Otro procedimiento utilizado comtinmente para la preparacién de peliculas es la deposi-
cién quimica mediada por fase gaseosa o Chemical Vapor Deposition (CVD). En CVD se utiliza
una reaccién quimica en fase gaseosa de compuestos volatiles del material a depositar para pro-
ducir un sélido no voléatil que se deposita atomisticamente sobre un sustrato adecuado. CVD es
una técnica muy versétil dado que es posible combinar distintas reacciones quimicas para ob-
tener un sélido deseado. Por ejemplo, la siguiente reaccién de reduccién en fase gaseosa puede

utilizarse para la deposicion de peliculas delgadas de Si [14]:

SiCly(g) 4 2 Ha(g) — Si(s) +2HCI(g) (1.1)

Como se mencioné anteriormente, los ejemplos de sintesis son mencionados como un modo
introductorio a la preparacion de distintas nanoestructuras semiconductoras. No pretende ser
una enumeraciéon completa del amplio abanico de técnicas disponibles para preparar nanoes-
tructuras semiconductoras. De hecho, algunas de las técnicas mencionadas no se encuentran
limitadas a las estructuras mencionadas sino que pueden usarse para preparar nanoestructuras
de otro tipo. CVD puede ser utilizado para la preparacién de nanoestructuras 1D y la depo-
sicién electroquimica también permite obtener nanoparticulas y peliculas delgadas soportadas

sobre un sustrato.

1.3. Propiedades electrénicas y dpticas de semiconductores nanoes-

tructurados

Como se menciono en la seccién anterior, los materiales nanoestucturados presentan pro-
piedades diferenciadas del material masivo. Para describir como son las propiedades de semi-
conductores nanoestructurados, se introducirdn en primer lugar conceptos generales sobre las
caracteristicas electrénicas y 6pticas de semiconductores. Luego, se detalla como cambian las
propiedades 6pticas y electrénicas respecto al masivo cuando los semiconductores presentan

escala nanométrica.
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1.3.1. Propiedades electrénicas y épticas de semiconductores

Una de las propiedades claves de los semiconductores que los vuelve ttiles para la conver-
sién de energia es la estructura de niveles de energia electrénicos de los mismos. El modelo
que se utiliza para describir la estructura electrénica de semiconductores es la teoria de banda
de solidos. Este modelo se basa en la teoria de orbitales moleculares que contempla la inter-
accién de orbitales atémicos para generar orbitales moleculares con nuevas energias. En una
red periddica de a&tomos o iones se considera la interaccién de conjuntos de orbitales debido al
gran nimero de atomos que hay en el arreglo cristalino. Cada dtomo individual contribuye a
un grupo de orbitales atémicos para formar bandas.

La banda de valencia de un semiconductor estd compuesto por el conjunto de niveles de
energia de electrones ocupados (niveles de menor energia), mientras que la banda de conduc-
cién por el conjunto de niveles electrénicos desocupados. Por ejemplo, en el caso del TiO», la
banda de valencia posee un carécter similar a los orbitales 2p de los &tomos de oxigeno, mien-
tras que la banda de conduccién estd compuesta por los orbitales d del titanio [21].

El nivel de mayor energia de la banda de valencia y el de menor energia en la banda de
conduccién son denominados bordes de banda. La diferencia de energia entre estos bordes
de banda consiste en la energia de band gap o Eq como se muestra en la figura 1.7. Es comtin
encontrar en bibliografia la representacién simplificada de las bandas de un semiconductor
donde se indica la energia de las bandas como se muestra en la figura 1.7a.

Los electrones y huecos pueden moverse libremente a través del cristal bajo el efecto de un
potencial peridédico definido por la estructura de red cristalina, y su movimiento esta caracteri-
zado por la energia y el vector de onda, una medida del momento mecanocuantico del electrén
o el hueco p = ik (donde p es el momento, /i es la constante de Planck reducida, y k es el vec-
tor de onda). Estos efectos estan resumidos en una curva de dispersiéon de energia (ver figura
1.7b) donde se grafican los niveles de energia permitidos, E, en funcién de los vectores de onda,
k, permitidos. Dada la expresién clasica de la energia para una particula libre E = p?/2m, la
dispersion de las bandas puede ser aproximada por la siguiente expresion:

Pk

E. =
T 2my

+E, (1.2)

donde el subindice c refiere a la banda de conduccién. Existe una distribucién continua de
estados permitidos en un cristal masivo y la banda depende con k?, y la curvatura de la banda
es caracteristica de la masa efectiva del electrén y huecos excitados. La estructura de banda
graficada en la figura 1.7b es un modelo mds complejo que la simple representacion de niveles
de energia de la figura 1.7a.

El valor de E; es quizas una de las caracteristicas mas importantes de un material semicon-
ductor. Las energias tipicas de los materiales semiconductores van de 0,3 eV a 3,5 eV. Mientras
que la energia de los bordes de banda determinan la reactividad quimica de un material semi-

conductor, Eg determina sus propiedades 6pticas y electrénicas.
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FIGURA 1.7: a) Diagrama de bandas en un material semiconductor b) Curva de
dispersion de energia en funcién de k para un semiconductor alrededor de k=0.

En un semiconductor la transicién electrénica més importante para conversién de energia
es la excitacién Optica de un electrén de la banda de valencia a la banda de conduccién. La
absorcion de un fotén con energia igual o mayor a la de E; promueve la excitaciéon de un electron
a la banda de conduccién, dejando una vacancia electrénica o hueco en la banda de valencia.
El conjunto del electrén y el hueco se denominan excitén o par electrén-hueco. La formacién
del exciton es el primer paso hacia la conversion de energia Optica en energia eléctrica como
se detallard en las siguientes secciones. Materiales de gran energia de Eg como el TiO, (3,2 eV)
absorben a longitudes de onda cortas en el rango UV, y materiales de E, chicos, como el CdTe
(1,48 eV) absorben fotones de mayor longitud de onda que se encuentran en el rango visible.

Para describir la absorcién de luz en sélidos es posible utilizar una versién adaptada de la
ley de Lambert y Beer que describe la absorbancia de un material:

A= lnIi =al con «a=ce (1.3)
0

En esta ecuacion A es la absorbancia, Ij es la intensidad de luz incidente, I es la intensidad
de luz transmitida, / es el camino 6ptico o espesor de la pelicula, € es el coeficiente extinciéon
molar y c es la concentraciéon. Debido a que en un sélido la concentracion es constante se utiliza
« y el espesor de la pelicula s6lida para describir la absorbancia.

A la longitud de onda de interés, las transiciones electrénicas de una banda a la otra deben
estar permitidas 6pticamente para presentar un alto coeficiente de extincién molar. Dado que el
momento de los fotones (%) es pequeio comparado al momento del cristal (% ; ¥ a es la constante
de red), el momento de los electrones debe ser conservado durante la absorcién de fotones [22].
Las transiciones directas son aquellas que presentan momento constante como se esquematiza
con flechas negras en la figura 1.8a. Las transiciones dpticas indirectas ocurren con un cambio
en el momento como se esquematiza con flechas rojas en la figura mencionada. La transiciéon
6ptica indirecta es posible cuando un fonén ! proporciona el momento necesario para el elec-
trén. Dado que una transicién indirecta requiere una colisién de tres cuerpos (fotén, electron y

1Un fonén es un modo cuantizado vibratorio que se halla en la red cristalina de un sélido [23].
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fonén) ocurre con menor frecuencia y por lo tanto el coeficiente de extincién molar para este
tipo de transiciones es menor.

Los semiconductores directos son aquellos cuya transiciéon 6ptica que corresponde a Eg es
directa (Ver figura 1.8a). Existen casos, como el Si, donde el minimo de la banda de conduccién
no se encuentra en k=0 (ver figura 1.8b), por lo cual la transicién 6ptica asociada a la energia de
band gap es indirecta, y este tipo de semiconductores son denominados indirectos.

Un pardmetro utilizado para caracterizar la absorcién de la luz es la profundidad de pene-
tracién Optica. Esta cantidad estd definida como a~!. Por ejemplo para Si, « = 10? cm~! que
implica que mds de 100 um de Si deben ser utilizados para absorber la luz incidente de modo
efectivo. En los semiconductores directos, a presenta valores del orden de 10* — 10° ¢cm !, indi-
cando que la luz no puede penetrar més profundo que 1um dado que la luz es esencialmente
absorbida por el material. Por esto se realizan grandes esfuerzos en preparar dispositivos de

capa delgada de este tipo de materiales, ya que es posible absorber gran cantidad de luz en sélo

1 pum.
a) Semiconductor directo b) Semiconductor indirecto
E(k) E(k)
BC
Eg: Eg |
__J__ BV _4; BV
0 k 0 k

FIGURA 1.8: Esquematizacién de transiciones 6pticas directas (flechas negras) e
indirectas (flechas rojas) en un semiconductor a) directo e b) indirecto.

Otra propiedad importante de los semiconductores es la conductividad eléctrica. Para lo-
grar mayor conductividad en un semiconductor se realiza un dopaje, que consiste en la intro-
duccién de dtomos distintos (impurezas) a los del material. Los semiconductores sin dopaje se
denominan intrinsecos, mientras que aquellos que presentan dopaje se denominan semicon-
ductores extrinsecos. Dependiendo si los &tomos dopantes presentan mayor o menor cantidad
de electrones en comparacion al elemento constituyente del semiconductor, pueden resultar en
semiconductores tipo n (impurezas o &tomos dopantes donores de electrones) o tipo p (impu-
rezas tomadoras de electrones). Estas impurezas introducen estados electrénicos en el Eg. Los
estados donores se ubican usualmente cerca del borde de la banda de conduccién, y los esta-
dos aceptores se ubican cerca del borde de banda de valencia (ver figura 1.9). Dependiendo la
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diferencia en energia de estos estados con las bandas correspondientes, electrones pueden ser
excitados térmicamente a la banda de conduccién y huecos a la banda de valencia [22].

En los materiales semiconductores, tanto los electrones como los huecos (o vacancias electr6-
nicas) son portadores de carga. Aunque la movilidad de los huecos esté en realidad especificada
por la movilidad de la coleccién de electrones restantes en la banda de valencia, un hueco pue-
de ser tratado formalmente como una particula discreta con una carga eléctrica positiva. La
conductividad en un material puede caracterizarse mediante la concentraciéon de portadores de
carga. Un factor clave que controla el equilibrio de concentracion de electrones y huecos en un
semiconductor intrinseco es E,. Dado que la excitacion térmica requerida para producir pro-
mocion de electrones a la banda de conduccién es E; la concentracion de equilibrio puede ser
descripta utilizando la relacién de Boltzmann:

nip; = NyN, exp _% (14)

En esta ecuacion k es la constante de Boltzmann, T es la temperatura, y n; y p; son las concen-
traciones de equilibrio de electrones y huecos respectivamente en un semiconductor intrinseco.
Ny y N son la densidad efectiva de estados en la banda de valencia y conduccién, respectiva-
mente (N,N.=1.10% c¢m~%). De la ecuacién 1.4 se desprende que un aumento de temperatura
produce un aumento exponencial de la concentracién de huecos y electrones.

La introduccién en la red cristalina de 4tomos o especies que son distintas a la del material
semiconductor se denomina dopado. Si la energia de los niveles del dopante son cercanos a
la banda de conduccién o valencia, son denominados aceptores o donores, respectivamente.
Debido a que las concentraciones de transportadores de carga son bajas en semiconductores
intrinsecos, ain concentraciones bajas de impurezas o dopante presentan un gran impacto en
la conductividad de un semiconductor intrinseco. En el caso de los semiconductores tipo n, la
concentracién de electrones puede igualarse directamente a la concentracion de dopante. Del
mismo modo, en los semiconductores tipo p la concentracién de huecos puede igualarse a la
concentracién de dopante.

Los portadores de carga predominantes son denominados portadores mayoritarios; los elec-
trones son los portadores mayoritarios en un semiconductor tipo n y los huecos son los porta-

dores de carga mayoritarios en un semiconductor tipo p.
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FIGURA 1.9: Diagramas de energia para semiconductores sin dopaje (intrinseco)
y con dopaje (extrinseco) de impurezas donoras (tipo p) y aceptoras (tipo n) de
electrones

El nivel de Fermi de cualquier fase es definida como el nivel de energia donde la probabi-
lidad de encontrar un electrén es de 3. En un semiconductor intrinseco a T = 0 K el nivel de
Fermi esta localizado a la mitad del band gap. En esta condicién los estados de la banda de valen-
cia estarian completamente ocupados y los de la banda de conduccién estarian desocupados. La
probabilidad de encontrar entonces un electrén iria de 1 en la banda de valencia a 0 en la banda
de conduccién y alcanzarfa un valor de  a la mitad del gap (atin cuando no hay en realidad
estados electronicos para este valor de energia). Para un semiconductor dopado, la energia del
nivel de Fermi serd desplazado del mid-gap debido a que el dopado modificaré la probabilidad
de encontrar un electrén. Por ejemplo, si el semiconductor estd dopado con donores la banda
de conduccién tendera a presentar electrones, con lo cual el nivel de Fermi se desplaza a valores
de energia cercanos al borde de la banda de conduccién para un semiconductor tipo n. Por otro
lado, si se introducen aceptores el nivel de Fermi se desplaza a valores de energia cercanos a la
energia del borde de banda de valencia (ver figura 1.9). Cuando la concentracién de dopante
es extremadamente grande, el nivel de Fermi puede traspasar el borde banda. En este caso, el
semiconductor se vuelve degenerado presentando un comportamiento metélico [22].

1.3.2. Confinamiento en nanomateriales semiconductores

Los materiales en la nanoescala muestran frecuentemente un comportamiento que es inter-
medio entre los de un sélido macroscépico y un sistema molecular o cluster atémico. Este com-
portamiento se observa claramente en los nanocristales de calcogenuros de metales del grupo
II-IV o también denominados puntos cudnticos. Los puntos cudnticos (QDots) son particulas
inorgénicas de forma esférica que presentan didmetros de entre 2 nm y 50 nm (correspondiente
a cientos o miles de d&tomos). Los QDots caen en un régimen de tamafio mesoscépico entre el or-
den molecular y el masivo y por lo tanto, presentan caracteristicas fisicas reminiscentes a ambos
extremos. Por ejemplo, del mismo modo que un semiconductor masivo los QDots presentan un
espectro de absorcion ensanchado y gran fotoestabilidad; por otro lado, de modo similar a co-
lorantes moleculares, los QDots pueden presentar un espectro de emisién fluorescente angosto

y un gran rendimiento cudntico de fotoluminiscencia [24].
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Ademas, las propiedades 6pticas de los QDots son extremadamente sensibles al tamafio pre-
ciso del nanocristal, permitiendo un control fino de estas propiedades con el control del tamafio
(Ver figura 1.10). El espaciamiento entre niveles en QDots se incrementa cuando el tamafio dis-
minuye. La longitud de onda de emisién de un mismo material puede variarse en 1 eV mediante
el tamafio del nanocristal. Estas propiedades diferenciadas del material masivo han atraido mu-
cha atencién de estos materiales por su potencial en dispositivos optoelectrénicos como Light
emission Diodes (LEDs), celdas solares y marcadores fluorescentes [24].

2 nm Cdse » 83 nm

FIGURA 1.10: Imagen de muestras de nanocristales coloidales de CdSe de distin-
tos tamarios irradiadas bajo irradiacién UV, donde se aprecia las distintas longitu-
des de emisién fluorescente para los distintos tamafios [25].

El estudio de QDots desde los enfoques de “molécula” o “cristal” ha guiado distintos abor-
dajes tedricos para el entendimiento de los estados energéticos de los QDots. En uno de estos
abordajes, se adopta la perspectiva bottom-up en la cual las propiedades de los QDots de mayor
tamafio son construidas desde una adicién secuencial de 4tomos individuales a una particula
nucleo. Esto se muestra en la figura 1.11 donde se observa que los niveles energéticos de un
QDot son discretos, su densidad es mucho mayor, y su espaciamiento es mucho menor que los
niveles correspondientes a los de un 4tomo individual, una molécula o un cluster atémico. De-
bido a que estos materiales presentan niveles energéticos discretos, son denominados QDots,
pero el concepto de bandas de energia atin puede usarse. Los estados de mayor energia ocupa-
dos interaccionan para formar la banda de valencia de la nanoparticula. De modo similar, los
estados desocupados de menor energia interacttian para formar la banda de conduccién de la
nanoparticula.

Otro abordaje en el estudio de QDots consiste en el “top-down”, en la cual se considera
las propiedades de un cristal masivo que son modificadas por el tamafio finito de un QDot.
Esta perspectiva ha probado ser particularmente ttil principalmente, por que es posible reali-
zar analogias con los modelos de mecanica cudntica, en particular la particula en una caja que
provee un punto de partida conveniente para el entendimiento fundamental de la estructura
electrénica de los QDots y su dependencia con el tamafio.
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FIGURA 1.11: [lustraciéon esquematica de la formacién de bandas de energia desde

orbitales atémicos para nimero creciente de 4tomos interactuantes de una especie

hipotética. En la medida en que el nimero de 4tomos aumenta, el espaciamiento
entre los niveles de energia disminuye.

Las propiedades 6pticas dependientes del tamafio en puntos cudnticos de CdSe, como en
tantos otros materiales semiconductores se deben a efectos de confinamiento cuédntico. Los efec-
tos de confinamiento cudntico no son igualmente importantes para todos los nanocristales se-
miconductores, pero son significativos cuando el tamafio del nanocristal se aproxima al tamafio
natural del electrén y el hueco. Este rango de tamafio, conocido como radio de Bohr (ap), esta
definido en analogia al radio de Bohr de un electrén en un 4tomo de hidrégeno, y puede ser cal-
culado utilizando el radio de Bohr del 4&tomo de hidrégeno (a9) como se muestra en la siguiente

expresion [24]:
mo
ag = €—4ag (1.5)
m*

En la ecuacién 1.5 € es la constante dieléctrica del material, 7 es la masa del 4tomo de
hidrégeno, y m* es la masa efectiva de la cuasiparticula. Cuando el electrén y el hueco se en-
cuentran confinados en un mismo espacio, ya sea mediante una atraccién coulémbica o por
un limite dado por el tamafio de una nanoparticula, forman una cuasiparticula denominada

excitén. El radio de Bohr del excitéon puede ser calculado a partir de la expresion de su masa

reducida mj;! = m;~! +m; !y define la escala en la cual los efectos de confinamiento cuantico
son importantes. En la tabla 1.1 se exponen valores de ap de algunos materiales semiconduc-
tores [24, 26, 27]. Como se observa en la tabla, el confinamiento cudntico puede encontrarse en

distintos rangos de tamarfios, desde 2 nm en CdS, hasta 100 nm en PbS, dependiendo del valor

de la constante dieléctrica como enuncia la ecuacién 1.5.
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CUADRO 1.1: Radio de Bohr (ap) en nm para distintos materiales semiconductores

Material | CdS | CdSe | CdTe | PbSe | PbS | ZnO | SnO
ag/nm 2 4 5 55 104 2 3

La mayor consecuencia del limite fisico que imparte el QDot es la condicién de contorno
para las funciones de onda de huecos y electrones: las funciones de onda deben caer a cero en
el borde de los QDots. En analogia a las funciones de onda encontradas cuando se resuelve el
problema de una particula en un pozo de potencial de pared infinita, esta condicién de con-
torno para el electrén y el hueco resulta en estados cuantizados para los estados energéticos
permitidos del electrén y el hueco.

L. Brus ha sido pionero en la descripcién mecanocudntica de las propiedades optoelectréni-
cas de QDots. En sus trabajos él ha proporcionado los principios fundamentales para el enten-
dimiento de la estructura electrénica de nanocristales semiconductores [28-31].

En el modelo propuesto por Brus se considera un par electrén hueco confinado en un po-

tencial (V (7)) con simetria esférica del siguiente modo:

0 r<a
V(r) = (1.6)

o r>a
donde a es el radio de la esfera. Para esta funcién de potencial, la ecuaciéon de Schrodinger es
separable en funciones radiales y angulares y las soluciones resultantes son el producto angular
y radial de las autofunciones. Mediante la resolucién de la ecuacion de Schrodinger, el modelo
de Brus arriba a la siguiente expresion que describe la energia del estado excitado de menor

energia en un nanocristal esférico:

e

E (r)=E Jrh—2 i+i G (1.7)
gINC)\T) = =g(Masivo) T g.2 my o omy 4rTeger .

En la ecuacién 1.7 r es el radio del nanocristal, 1 es la constante de Planck, m} y mj, son
las masas efectivas del electrén y el hueco respectivamente, e es la carga del electrén y € es la
permitividad dieléctrica. Eg(pasi00) €5 la energia de band gap del material masivo, el segundo
término representa la energia del estado excitado, y el tltimo término es una correcciéon de
primer orden al valor de energia obtenida del excitén que se debe a la atraccién coulémbica
entre el electrén y el hueco.

De la expresién derivada por Brus se observa claramente que en la medida en que el tamafio
del nanocristal disminuye la energia necesaria para promover un electrén al estado de menor

energia de la banda de conduccién se incrementa.
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FIGURA 1.12: Ilustracién de los niveles de energia cuantizados obtenidos para
QDots de distintos tamafios mediante la resolucién de la ecuacién de Schrodinger
para un electrén y un hueco en un potencial de simetria esférica.

Aunque este modelo es simple da cuenta de varios aspectos fundamentales relacionados
con las transiciones 6pticas de los QDots. En primer lugar el modelo predice confinamiento
cuéantico con d~2, en analogia a un electrén libre en un potencial cuadrado infinito. En segundo
lugar, debido a que la interaccion coulémbica entre el hueco y el electron depende con d~1, se
espera que la energia de confinamiento sea una contribucién adicional a E; de los QDots, con
el tercer término actuando como una pequena perturbacion de estos estados. Por tltimo, las
funciones de onda estan designadas mediante los ntiimero cudnticos, 1, [ y m, de modo andlogo
a las funciones de onda del 4tomo de hidrégeno y pueden ser caracaterizadas por funciones
de onda como s, p y d. Las reglas de seleccién apropiadas para las transiciones 6pticas basadas
en el momento angular surgen de la simetria de estas funciones de onda. En la figura 1.12 se
esquematizan los niveles de energia cuantizados que se obtienen a partir de la resolucién de la
ecuacion de Schrodinger de un electrén y huecos confinados en una esfera. En este modelo se
obtienen reglas de seleccion de An = 0y AL = 0 para las transiciones 6pticas permitidas. En
conclusién, se esperan transiciones Opticas entre estados que presenten el mismo valor de n y
L.

El modelo de Brus coincide con resultados experimentales y permite describir E; en funcién
del tamafio para nanocristales con didmetros de hasta 3 nm. Para nanocristales de menor ta-
mafio el modelo de Brus sobrestima E, y esto se debe a que en el planteo del hamiltoniano no
se contemplan efectos de la red cristalina del material ni la interaccién de intercambio entre le

hueco y el electréon.
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1.4. ;Coémo funciona una celda solar sensibilizada con QDots (QDSSC)?

Las celdas solares sensibilizadas con QDots son una variacion de las celdas solares de Gritzel
o celdas solares sensibilizadas con colorantes [9]. En este tipo de celdas se utilizan compuestos
que absorban en el rango visible, ya que, como se observa en la figura 1.13, la mayor parte de
energia que proviene por la irradiacién solar en la tierra se encuentra en el rango visible.

Las celdas solares sensibilizadas con QDots (QDSSC) han recibido gran atencién de la comu-
nidad cientifica. Entre los factores que hacen atractivas a las QDSSC, se encuentra la posibilidad
de la generacion multiple de excitones (MEG), mediante el cudl el exceso de energia cinética que
un electrén posee (mientras que sea mayor al valor de E; del material) es utilizada en la promo-
cién de un segundo electrén de la banda de valencia a la banda de conduccién. Mediante este
mecanismo, la absorcién de un fotén conlleva la generacién de mds de un excitéon. El MEG ha
sido reportado para fotodnodos de TiO, sensibilizados con QDots de PbS. El proceso de trans-

ferencia de energia para generar un segundo excitén es lento como resultado del confinamiento
[11].
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FIGURA 1.13: Espectro de irradiancia solar sobre la superficie de la tierra. En el
espectro se indica que porcion de dicho espectro es aprovechado por cada una de
las partes que componen las solares de tipo QDSSC.

Este tipo de celdas solares se constituyen, esencialmente, por un fotoanodo que es la par-
te del dispositivo que se encarga de captar la luz solar y en donde se produce la excitacién y
extraccion de electrones; un catodo; y entre ambos electrodos una fase que presenta una cupla
redox. Esta cupla presenta una especie oxidada capaz de captar electrones y una especie re-
ducida capaz de donar electrones. Cuando la fase que se encuentra entre los electrodos es un
electrolito, la celda se denomina de unién liquida.

El fotodnodo se encuentra formado por un 6xido semiconductor base de Eg amplio (TiOg,
Zn0) que acttia como capa transportadora de electrones. Adempas, los 6xidos base utilizados
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son mesoporosos, por lo cual, proveen un gran drea superficial para soportar QDots [32].

Debido a que los 6xidos semiconductores presentan gran energia de band gap (mayor a 3 eV),
absorben fotones en el rango UV. Como se indic6 anteriormente, la mayor energia que puede
aprovecharse a partir de la irradiaciéon solar se encuentra en el rango visible. Cuando el QDot
absorbe la radiacién visible, puede inyectar electrones excitados en el 6xido base si la alineaciéon
de bandas de conduccién es la adecuada. La modificacién de un semiconductor de Eg amplio
con un compuesto que absorbe en el visible se denomina sensibilizacién 6ptica. En el caso de
la modificacion del 6xido con los QDots se amplia el rango de absorcién del electrodo para la
excitacion y extraccion de electrones.

La operacién de la celda solar comienza con la absorcién de un fotén por parte de los QDots,
promoviendo un electrén a su banda de conduccién. Luego de la fotoexcitacién ocurre una
transferencia de carga selectiva a las fases circundantes (este proceso se explicard en mayor de-
talle en el capitulo 2). Los QDots se seleccionan de modo que su banda de conduccién presente
mayor energia que la banda de conduccién del 6xido como se muestra en la figura 1.14. De este
modo, el electrén puede ser transferido al TiO, como se indica en la misma figura por las flechas
blancas, y luego los electrones son extraidos a través de un contacto eléctrico. Como se mostré
en la seccion anterior, mediante el control del tamafio en los QDots, es posible controlar no sélo
E, sino la energia de los bordes de banda. Es decir que existe la posibilidad de, en un rango de
energia, controlar la diferencia de energia entre la banda de conduccién del QDot y la banda de
conduccién del 6xido semiconductor base.

Por otro lado, los huecos fotogenerados remanentes en la banda de valencia son transferidos
al electrolito mediante reaccién con una especie reducida del electrolito. La especie oxidada
difunde hasta el contraelectrodo o catodo donde se reduce para regenerar la especie reducida.
En celdas solares de unién liquida la cupla redox S*~ 1S2” es la més utilizada. Normalmente,
cuando se utiliza esta cupla redox, la concentracion de la especie oxidada es siempre més baja
que la reducida para prevenir la recombinacioén con electrones en el 6xido.

La eficiencia de coleccién de electrones depende en parte de que las cargas fotogeneradas no
sufran otros procesos de recombinacién. En la figura 1.14 se indican con flechas negras los cami-
nos de recombinacién que dan lugar a una disminucién en la coleccién de cargas fotogeneradas
y por lo tanto, a la eficiencia de la celda solar. Estos procesos son:

1) Recombinacién del excitén en el QDot que puede ocurrir desde la banda de conduccién o

puede estar mediada por estados intermedios en el E,.

2) Recombinacién de electrones con especie oxidada del electrolito. Esto puede ocurrir desde
los QDots o desde la fase transportadora de electrones.

3) Recombinacién de los electrones inyectados en el 6xido con huecos remanentes en el QDot
(reaccion electrénica de vuelta o denominada en inglés "Back electron transfer"). Los esta-
dos que se encuentran en la interfaz entre el 6xido y el QDot pueden actuar como sitios de
recombinacion.
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FIGURA 1.14: Diagrama de procesos que ocurren en el funcionamiento de una

QDSSC. Las flechas blancas indican los procesos que permiten una coleccién efi-

ciente de cargas, mientras que los procesos indicados con las flechas negras van

en detrimento de la eficiencia de coleccién de carga. Los tiempos caracteristicos
de recombinacion para los distintos procesos se indican sobre las flechas.

El TiO; es la fase transportadora de electrones con propiedades mds prometedoras, debido
a que se muestra como un componente esencial para preparar dispositivos eficientes. Sin em-
bargo, se ha observado que la micro/nanoestructura de estas peliculas afectan drasticamente el
desempefio de estos dispositivos. Esto se debe a que la estructura porosa de esta capa facilita el
transporte de los QDots coloidales generando inmovilizacién de mayores cantidades de QDots.
Esta pelicula suele ser preparada combinando distintos tipos de TiO, para obtener un sustrato
aceptor de electrones con mejores propiedades. Comtnmente, una capa transparente de TiO,
(didmetro de nanoparticula de 30 nm, espesor de capa 8 ym) es depositada sobre el contac-
to para garantizar mayor area superficial y mayor carga de QDots, mientras que una segunda
formada por nanoparticulas de mayor tamafo es aplicada para asegurar la dispersiéon de luz
(didmetro de nanoparticula ~300 nm, espesor de capa 4 ym ).

A pesar del buen comportamiento de los sustratos mesoporosos, el transporte de electrones
a través de un ensamblado desordenado de nanoparticulas parece ser un aspecto que puede ser
mejorado. De hecho, la estructuracion de la capa de TiO; en una morfologia 1D mds ordenada
puede proveer mayor direccionalidad al camino de los electrones hasta la inyeccién en el con-
tacto eléctrico (ver figure 1.15). En este contexto, el desarrollo de nanotubos y nanovarillas de
TiO; han surgido como una alternativa prometedora (se indagara mas sobre la preparacién y
propiedades de nanotubos TiO; en el capitulo 4).
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FIGURA 1.15: Esquema del camino transitado por un electrén en una QDSSC con
pelicula transportadora de electrones de a) Nanoparticulas b) Nanotubos.

Ademas del TiO,, otros 6xidos como ZnO y SnO; han sido utilizados como aceptores de
electrones en QDSSC. El ZnO es un semiconductor de E; amplio que presenta grandes movili-
dades de electrones y puede ser preparado en distintas morfologias, en especial arquitecturas
1D.

El uso de un electrolito liquido presenta ciertas desventajas como la pérdida por evapora-
cién o goteo del electrolito. Es por esto que también se estudian celdas solares de estado soli-
do, donde el electrolito es sustituido por una fase sélida conductora de huecos, en inglés Hole
Transporting Layer (HTL). Los s6lidos utilizados comtinmente como fase transportadora de hue-
cos son 0 bien un material molecular denominado spiro-OMeTAD, o polimeros conductores de
huecos, como distintos politiofenos. Una de las mayores limitaciones de las celdas QDSSC de
estado sélido es la dificultad del HTL para penetrar a través de los poros de la matriz del 6xido
semiconductor, lo cual restringe el espesor de la misma. Atn cuando el uso de un transpor-
tador de huecos molecular facilita el llenado de los poros de los poros, no se han observado
diferencias sustanciales.

Los récords de eficiencia de celdas solares de unién simple continuan incrementandose, pero
hasta ahora las QDSSC se han acercado al limite teérico de méxima eficiencia [13]. El Si mono-
cristalino ha alcanzado una eficiencia de 25 %, mientras que diversos materiales policristalinos
(Si, CIGS, CdTe, perovskitas) han alcanzado el rango de 20-22 %. La mejor eficiencia para una
QDSSC fue del 13 %.

Considerando la gran versatilidad de las propiedades de semiconductores nanoestructura-
dos, y que atn no se han alcanzado las eficiencias méximas posibles para la QDSSC, resulta
de gran interés el estudio de los materiales semiconductores nanoestructurados que se usan en
QDSSC. Resulta de interés la caracterizacion tanto de los 6xidos semiconductores como de los
QDots que acttian como sensibilizadores 6pticos.
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1.5. Objetivos

En base al marco tedrico presentado en las secciones anteriores, puede decirse que atin es
necesario profundizar el estudio de materiales nanoestructurados semiconductores que presen-
ten aplicacion en QDSSC. En este sentido, es de importancia optimizar la sintesis para controlar
las propiedades de los materiales. Por otro lado, también es de importancia la caracterizacion
de las propiedades Opticas y electrénicas de los materiales preparados. Este escenario motivé el
siguiente objetivo general para este trabajo de tesis:

Objetivo General: Optimizar técnicas espectroelectroquimicas y fotoelectroquimicas para ca-
racterizar semiconductores nanoestructurados empleados en celdas solares sensibilizadas con
QDots.

Contemplando el objetivo general, ste plantearon los siguientes objetivos especificos:
Objetivo 1: Sintetizar nanovarillas de ZnO y nanotubos de TiO».
Objetivo 2: Sintetizar y modificar superficialmente QDots de CdSe, CdS y CdTe.

Objetivo 3: Caracterizar morfolégica, quimica y espectroscépicamente los materiales nanoes-
tructurados preparados.

Objetivo 4: Optimizar técnicas espectroelectroquimicas y fotoelectroquimica para caracterizar
los materiales nanoestructurados preparados.

Objetivo 5: Sensibilizar 6pticamente nanotubos de TiO, con distintos nanocristales de CdSe.
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Capitulo 2

Técnicas de Caracterizacion de
Materiales Semiconductores
Nanoestructurados y sus Fundamentos

En este capitulo se describen las técnicas de caracterizacion utilizadas para el estudio de
semiconductores nanoestructurados en el marco de esta tesis.

En primer lugar se describen fundamentos teéricos de fotoelectroquimica y los arreglos ex-
perimentales optimizados para distintas técnicas fotoelectroquimicas. Luego, se discuten aspec-
tos tedricos y experimentales de espectroelectroquimica.

Por tultimo, se describen las condiciones utilizadas en las caracterizaciones 6ptica y morfo-
logica.

2.1. Caracterizacién fotoelectroquimica

La caracterizacion fotoelectroquimica es de gran importancia para obtener informacién de la
interfaz de nanocristales semiconductores con un electrolito. Mediante estas técnicas es posible
conocer los procesos que ocurren con los portadores de carga luego de la absorcién de luz en
un electrodo semiconductor en una celda electroquimica [1].

En esta seccién se describen fundamentos relacionados con la caracterizacién fotoelectroqui-
mica de semiconductores nanoestructurados tomando como punto de partida la descripciéon de
la interfaz semiconductor|electrolito. Luego, se describen detalles de los arreglos experimenta-
les utilizados para cada técnica fotoelectroquimica utilizada durante el desarrollo de esta tesis.

2.1.1. Interfaz semiconductor|electrolito: conceptos basicos

Cuando un semiconductor es sumergido en un electrolito redox, los potenciales electroqui-
micos (nivel de Fermi) de ambas fases tienden a equilibrarse. El E,.4,, del electrolito, que se
obtiene a partir de la ecuacién de Nernst, puede identificarse con el nivel de Fermi de esta fase
[2].

El contacto entre una superficie semiconductora y un electrolito induce un reordenamiento
de cargas hasta que los niveles de Fermi se equilibran. De este modo, se genera un gradiente
de potencial tanto del lado de la solucién como del lado del electrolito. En la figura 2.1 pueden
observarse los diagramas de energia de ambas fases antes y después del contacto teniendo en
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cuenta un semiconductor tipo n. En la figura 2.1a, puede observarse que el nivel de Fermi del
semiconductor presenta mayor energia que E,,4,,. Para este caso en particular, el semiconduc-
tor debe transferir carga de portadores mayoritarios (electrones) al electrolito para alcanzar el
equilibrio. Esto genera un déficit de electrones en la cercania de la superficie generando que
el nivel de Fermi del sélido disminuya su energfa. En cambio, el nivel de Fermi del electrolito
permanece constante debido a que la densidad de estados ocupados es suficientemente grande.
Como resultado de esta transferencia de carga, se genera un potencial interfacial (V) El poten-
cial del solido en la superficie permanece constante (clavado en la superficie) ya que depende
solamente de la composicién de la solucién. En consecuencia, al bajar el nivel del Fermi del s6li-
do, las bandas de valencia y de conduccién bajan su energia, dando lugar al doblado de bandas
como se observa en la figura 2.1b [3]. Para la interfaz semiconductor|electrolito, es aceptado un
modelo de tres capas, el cudl se encuentra esquematizado en la misma figura 2.1b: Una capa en
el semiconductor, y dos capas en el electrolito.

La curvatura o doblado de las bandas es hacia arriba en caso de que se transfieran por-
tadores de carga mayoritarios hacia la solucién (como en el caso descripto), generdndose una
region de agotamiento. En el caso contrario, cuando la transferencia de carga promueve una
acumulacién de portadores de carga mayoritarios en el semiconductor, se forma una regién de
acumulacién, y las bandas se doblan hacia abajo. Sobre el semiconductor se forma una capa
(capa de Helmholtz) ya sea por la adsorciéon de iones o moléculas, por dipolos orientados o por
formacioén de enlaces superficiales entre el s6lido y las especies en solucién. Las cargas opuestas
en el semiconductor (electrones, huecos, donores ionizados o estados aceptores) no estan loca-
lizados solamente en el plano de la interfaz sino que se distribuyen a lo largo de una distancia
finita hacia el interior del semiconductor. A modo comparativo, para el caso de un metal, la
carga, y por lo tanto la caida de potencial estd concentrada en pocos angstroms desde la super-
ficie al interior. Por lo tanto, cuando un metal es puesto en contacto con un electrolito la mayor
parte de la caida de potencial estd dada en la capa de Helmoltz en el electrolito. En la interfaz
semiconductor|electrolito la caida de potencial interfacial (V;.) estd dada mayormente en la fa-
se semiconductora en la zona denominada regién de carga espacial. Esta diferencia esta dada
por las distintas concentraciones de portadores de carga en un metal y en un semiconductor
(10%% cm~3 para metales y 10" — 10! c¢m 3 para semiconductores dopados). La capa de carga
que se extiende desde la capa de Helmholtz hasta el seno del electrolito es denominada capa de
Gouy-Chapman y es una regién de la solucién con exceso de iones cuya longitud depende de
la concentracién del electrolito [3].



2.1. Caracterizacion fotoelectroquimica 33

a) Semiconductor Electrolito b) Semiconductor Electrolito
A . | .

N
Energia | |- Potencial (L)

1 2/ 3
—>|e> «—>
EBC
— E Fermi Exc Vsc I
+++]---
E]_’edox Eredox

Epy Egy _/

1: Region de cargaespacial
2: Capade Helmoltz
3: Capade Gouy-Chapman

FIGURA 2.1: Esquema de los niveles de energfa de una superficie semiconductora
(tipo n) y un electrolito a) antes y b) después de ser puestas en contacto.

La distribucién de carga, y por lo tanto, de potencial en la regién de carga espacial en funcién
de la distancia (Vs x, con x=0 en la superficie del semiconductor) fue descripta por el modelo de
Garret-Brattain [4]. En este modelo se considera del mismo modo que la descripcién de la carga
difusa en la capa de Gouy-Chapman. En el electrolito los portadores de carga son los iones,
mientras que en un semiconductor los portadores de carga son huecos y electrones. Del mismo

modo, puede describirse para un semiconductor intrinseco la ecuacién de Poisson-Boltzmann:

2 0
) Vsc,x _ 2egn Senh<30Vsc,x> (2.1)

ox €€g kT

donde ¢y es la carga del electron, n° es la concentracion total de portadores de carga libres,
€ la constante dieléctrica del material semiconductor, k la constante de Boltzmann y T la tem-
peratura absoluta. Esta ecuacién diferencial de la variacién del potencial en la regién de carga
espacial en el semiconductor puede ser identificada con la del potencial en el electrolito en la
capa de Gouy-Chapman en la teoria de la capa difusa. La resolucién de esta ecuacién da lugar
a una dependencia exponencial de el potencial decreciente desde la superficie hacia el seno del
semiconductor del siguiente modo:

Viex = Vscoexp (—xx) (2.2)
donde x
ZnOeg 2
= <€eokT> 23)

Como se observa de las ecuaciones 2.2 y 2.3, la caida de potencial depende del pardmetro x,
cuya inversa (k1) es una medida de la longitud de la regién de carga espacial. El valor de k1
disminuye si la concentracion de portadores de carga aumenta. De este modo, la longitud de
la region de carga espacial depende del dopado. Si el semiconductor presenta poco dopado la

carga necesaria para equilibrar los niveles de Fermi debe proveerse desde zonas maés internas
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del semiconductor y la regién de carga espacial presenta mayor longitud comparada al mismo
semiconductor con mayor dopado. La longitud de la zona de carga espacial puede encontrarse
en el orden de entre 10 nm a 1000 nm, que es mucho mayor comparado a los valores tipicos
hallados para la capa de Helmoltz que presenta longitudes de entre 0,3 nm a 0,6 nm [5].

Comportamiento corriente en funcién del potencial en oscuridad

Partiendo de este modelo para la interfaz semiconductor|electrolito se describird como es la
respuesta de corriente en funcién del potencial (curva IV) cuando un electrodo semiconductor
se le aplica un sobrepotencial. Cuando el electrodo semiconductor es dispuesto en una celda
electroquimica, y éste se conecta a una fuente de energia, es posible controlar el nivel de Fermi
del mismo.

Los procesos que se describen a continuacién son siempre considerando un semiconductor
tipo n. La siguiente ecuacién quimica representa la transferencia de carga en la interfaz electrodo
semiconductor|electrolito:

directa

o+ As = 4 AT (2.4)

inversa

La reaccion directa de la ecuacién quimica 2.4 consiste en la reduccion de la especie oxidada
de la solucién (A;) por transferencia de electrones desde la superficie del semiconductor hacia
la solucién. La reaccion inversa consiste en la oxidacién de la especie reducida de la solucién
(A;) mediante la inyeccion de electrones desde la solucién hacia el semiconductor.

La ecuacién quimica 2.4 en combinacién con un modelo cinético simple permite obtener
una expresion para el comportamiento de corriente en funcién del potencial de un electrodo
semiconductor [6].

En el equilibrio, la velocidad de electrones que fluyen desde semiconductor a la solucién
iguala la velocidad a la cual los electrones fluyen desde electrolito al semiconductor. Fuera del
equilibrio las constantes de velocidad (k) para estos procesos no se modifican. Por lo tanto
cuando la concentracién de reactivos y productos difiere de la concentracién de equilibrio fluye
una corriente en la interfaz. El modelo més simple de transferencia electrénica en la interfaz
semiconductor electrolito supone una cinética bimolecular. En este modelo, la corriente depen-
de linealmente de la concentracion de electrones en la superficie del semiconductor (1) y de la
concentracién de iones aceptores en la superficie que se encuentran disponibles para capturar
cargas de la superficie del semiconductor ([A]). De este modo las velocidades de transferen-
cia electrénica para las reacciones directa (v;) e inversa (v;) pueden describirse mediante las

siguientes expresiones:

Uq = ktens [As] (25)
Ui = ki‘e[A;] (26)

En la ecuacién 2.6 la concentracion de estados aceptores en el semiconductor es incorporada

en el valor de kj,. En el equilibrio se cumple la siguiente condicion:
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kietse[As] = kio[Ay ] (2.7)

donde 7, es la concentraciéon de electrones en el equilibrio. A partir de esta ecuaciéon se
puede describir la velocidad de transferencia de carga fuera del equilibrio. La velocidad neta
de transferencia electrénica hacia la soluciéon —‘;—’Z es simplemente la velocidad de la reacciéon

directa menos la velocidad de la reaccion inversa. De las ecuaciones 2.5, 2.6 y 2.7 sigue:

dn
N E = Ktels [As] - ;e [As_] (2.8)
dn
= 5 = Kiens[As] = Kiense[AJ] @)
— O = kel Ad (= ) (210

Para describir la corriente interfacial puede utilizarse la ecuacion 2.10 considerando que la
corriente es la velocidad de transferencia electrénica multiplicada por la carga del electrén (ep)
por el area del electrodo (A) del siguiente modo:

I= —eoA< — Lj;:) = —egAkte[A]s(ns — nge) (2.11)

La corriente I es negativa cuando ocurre una reduccién en el electrodo, esto ocurre cuando
ns > ns dado que el electrodo tiende a donar electrones a la solucién. Del mismo modo, una
corriente positiva o de oxidacién fluye cuando n; < ng dado que en este caso la solucién dona
electrones al semiconductor.

La distribucién de la concentraciéon superficial de electrones depende del potencial aplica-
do (V) respecto a Vi.. La siguiente funcién tipo Boltzmann, donde 1, es la concentraciéon de
electrones en el seno del semiconductor, describe la concentracién superficial de electrones :

Nge = Np €XP — <€(;<‘7/qu) (2.12)
ns = Ny exp [— eo(Vsch%—V)} (2.13)

Utilizando las ecuaciones 2.12 y 2.13 es posible obtener una expresion para la corriente neta
en funcién del potencial que se muestra a continuacién:

I = —egAkte[A]snse [exp — (eISYY> — 1] =1 [exp — <e£;/) — 1} (2.14)

La ecuacioén 2.14 sugiere que la corriente de reduccién depende exponencialmente del po-
tencial cuando éste V < 0, y es de signo opuesto e independiente del potencial cuando V > 0.
Esta prediccién puede explicarse cualitativamente teniendo en cuenta la velocidad de los pro-
cesos descriptos en la ecuacion quimica 2.4. La corriente neta a través de la superficie siempre
estd dada por la diferencia en la corriente de transferencia de carga interfacial de los procesos
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directo e inverso. Cuando V > 0, el nivel de Fermi se corre a valores menores respecto del va-
lor de equilibrio, dando lugar a la disminucién de la concentracién de electrones superficiales
(ver figura 2.2). Esto afecta la velocidad de transferencia de carga disminuyendo la velocidad
de transferencia de electrones del semiconductor al electrolito. Sin embargo, la velocidad de
transferencia de electrones desde el electrolito al semiconductor permanece invariable. Es por
esto que al aplicar un V' > 0 la corriente neta es independiente del potencial aplicado y esto se
denomina régimen inverso.

Por otro lado, cuando V' < 0, el nivel de Fermi se corre a un valor de energia por encima
del valor de equilibrio aumentando la concentracién de electrones en la superficie del semi-
conductor (ver figura 2.2). En esta situacion, un mayor ntimero de electrones se transfieren a
la solucién desde el semiconductor. Esto genera que la corriente presente un signo opuesto a la
del régimen inverso. Dado que la concentracién de electrones aumenta exponencialmente con el
potencial aplicado segtin la ecuacién 2.13, la velocidad directa también presenta una dependen-
cia exponencial con el potencial aplicado. Dado que la velocidad del proceso de transferencia
de electrones a la solucién domina la velocidad global, la corriente neta depende exponencial-
mente del potencial aplicado.

Este comportamiento de corriente en funcién del potencial descripto por la ecuacién 2.14,
donde la corriente fluye predominantemente en una direccion de aplicacién de potencial se de-
nomina rectificacién y es una caracteristica de diodos eléctricos. Este comportamiento se ilustra
en la figura 2.2 donde se muestra la curva de corriente en funcién del potencial a oscuras para
una interfaz semiconductor| electrolito. Este gréfico es denominado curva IV.
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FIGURA 2.2: Curva IV en oscuridad para un semiconductor tipo n en contacto con

electrolito. Se muestran también esquematizados los procesos de transferencia de

electrones que son favorecidos tanto en el régimen directo como en el régimen
inverso.

Comportamiento corriente en funcién del potencial bajo iluminacién

Para describir la curva IV de la interfaz bajo iluminacién es conveniente considerar la com-
ponente de la corriente aportada por los portadores de carga minoritarios y mayoritarios.

La absorcién de luz genera un aumento en la concentracién de ambos tipos de portadores
de carga, pero esta cantidad es por lo general mucho menor a la concentracién de portadores
de carga mayoritarios. Es decir que la absorcién de luz no afecta sustancialmente el comporta-
miento de los portadores de carga mayoritarios pero si afecta sustancialmente la concentraciéon
de portadores de carga minoritarios. A su vez, las velocidades de transferencia al electrolito de
éstos permanecen iguales bajo iluminacién.

En base a esta aproximacién, la corriente debida a los portadores de carga minoritarios es
igual al flujo de fotones absorbidos multiplicados por la carga del electrén. La respuesta de
corriente potencial para un semiconductor bajo iluminacién puede ser obtenida sumando la
corriente de ambos portadores de carga con el signo apropiado. Los portadores de carga ma-
yoritarios obedecen la ecuacién del diodo, mientras que los portadores de carga minoritarios
generan una fotocorriente (Ir) relacionada con la intensidad de la luz incidente. Entonces, la

expresion para la corriente neta bajo iluminacion es:

I=1Ir— 1y [exp — (g) — 1} (2.15)
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El signo menos para iy denota que los portadores de carga mayoritarios fluyen en la direc-
cién opuesta a los minoritarios. En base a la ecuacion 2.15, el comportamiento de la corriente
en funcién del potencial bajo iluminacion consiste en la ecuacién del diodo aumentada por una
cantidad de corriente que corresponde al término Ir.

Cuando los portadores de carga reaccionan con una especie del electrolito existe una co-
rriente faradaica a través de la interfaz semiconductor | electrolito. Si los electrones atraviesan la
interfaz hacia la solucién se genera una corriente de reduccién, es decir de signo negativo. Por
otro lado, cuando los huecos atraviesan la interfaz para reaccionar con una especie reducida del
electrolito generan una corriente de oxidacién. Considerando un semiconductor tipo n, para
el cual los portadores de carga minoritarios son huecos, el signo de la fotocorriente depende
del camino que tomen estos portadores de carga. Por ejemplo, si los huecos son transferidos
a la solucioén, se obtiene un valor de fotocorriente positivo. Esto se esquematiza en la figura
2.3, donde el término ir surge de la contribucién a la corriente de huecos que se transfieren al
electrolito. En este caso, la curva de corriente potencial bajo iluminacién se encuentra corrida a
mayores valores de corriente respecto a la curva IV en oscuridad. El plateau de fotocorriente es

proporcional a la intensidad de luz incidente.

0.5 1.0
E/V

e Curva IV en oscuridad
Curva IV bajo iluminacion

FIGURA 2.3: Curva IV en oscuridad e iluminacién para una interfaz
semiconductor|electrolito

El campo eléctrico que se genera en la interfaz semiconductor|electrolito promueve la se-
paraciéon de carga. En particular, para un semiconductor tipo n, este campo eléctrico favorece
el transporte de los huecos generados (portadores de carga minoritarios) hacia la interfaz, y
conduce los electrones (portadores de carga mayoritarios) hacia el contacto eléctrico donde son
colectados por el circuito externo. La coleccion de electrones maés alld de la regién de carga es-
pacial se da por un proceso de transporte difusional que serd discutido en mayor detalle en la
siguiente seccion. Para la mayoria de las uniones semiconductor | electrolito, el campo eléctrico
que se genera en la zona de agotamiento es lo suficientemente fuerte para separar los portadores
de carga, presentando valores del orden de 10° Vem L.
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En la condicién de circuito abierto, para la cual i = 0, se obtiene a partir de la ecuacién 2.15
la siguiente expresion para el potencial a circuito abierto (E¢;):

Feo ~ "Ly (2.16)
9

La ecuacion 2.16 muestra dos aspectos importantes. En primer lugar E.; aumenta logaritmi-
camente con el flujo de fotones. En segundo lugar, E.;, disminuye con un incremento de I.

Dado que en este trabajo de tesis se busca trabajar con materiales semiconductores nanoes-
tructurados, es necesario mencionar cudles algunos aspectos relacionados a los procesos que
ocurren cuando un electrodo formado por nanocristales semiconductores es irradiado. Estos
electrodos son distinguidos por el tamafio de los cristales que conforman la pelicula semicon-
ductora, que es del orden de entre 5 nm hasta 50 nm [5]. Las nanoparticulas estdn interconec-
tadas de modo que pueda ocurrir la conduccién electrénica. Los nanocristales presentan una
gran relacion drea-volumen, generando que el electrodo semiconductor presente gran area su-
perficial. Esto genera por lo tanto gran area de contacto entre el electrolito y el electrodo. Para
el estudio de electrodos semiconductores nanoestructurados algunos de los conceptos presen-
tados no son vélidos y otras consideraciones deben ser tenidas en cuenta.

La respuesta de corriente en funcién del potencial bajo iluminacién para un electrodo semi-
conductor nanocristalino también puede describirse por la ecuacién 2.15. Es decir, la ecuaciéon
del diodo también es vélida y el valor de fotocorriente estd dado por el camino que tomen los
portadores de carga minoritarios bajo iluminacién. Sin embargo, un electrodo semiconductor
formado por nanocristales puede presentar diferencias en los mecanismos de separacién de
carga respecto a un semiconductor masivo. La formacién de la regién de carga espacial y el
doblado de bandas dependen del tamafio de los nanocristales. Si el tamafio del nanocristal es
suficiente para transferir carga al electrolito se genera una regién de carga espacial del mismo
modo que en un electrodo semiconductor masivo. Sin embargo, si el tamafio del nanocristal es
muy chico (por debajo del valor de las longitudes tipicas de espesor de region de carga espacial)
éste no presenta la carga suficiente para transferir al electrolito. Es por esto que la transferencia
de carga al electrolito es muy poca, dando lugar a poco o ningtin doblado de bandas. Como con-
secuencia de esta caracteristica el campo eléctrico local es muy bajo para asistir a la separaciéon
de carga bajo iluminacién [7] como ocurre en electrodos semiconductores masivos.

En los electrodos semiconductores nanocristalinos la separacién de carga ocurre del modo
que se describe a continuacion. Tras la absorcién de luz se genera un par electrén hueco y los
portadores de carga fotogenerados pueden recombinar o difundir hacia la superficie y reaccio-
nar con una especie redox del electrolito (ver figura 2.4). Dado que la distancia de difusién de
los portadores de carga fotogenerados es normalmente mayor a las dimensiones del nanocris-
tal, los huecos o electrones pueden alcanzar la superficie o contacto con baja probabilidad de
recombinacién en la red cristalina. La separacién de carga ocurre mediante la remocién rdpida
en la superficie de al menos uno de los portadores de carga, ya sean huecos o electrones, y por
lo tanto depende de la cinética de transferencia de carga interfacial de cada portador de carga.
Si la transferencia de electrones al electrolito es mds rdpida que la de los huecos se observard un
flujo de corriente de electrones hacia el electrolito o una corriente de reduccion o negativa. En el
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caso contrario, si los huecos se transfieren mds rapido al electrolito, se observard una corriente
de oxidacién o positiva. Ambos casos se muestran esquematizados en la figura 2.4. La impor-
tancia de estos pardmetros cinéticos fue evidenciada en peliculas nanocristalinas que mostraron
alternativamente ambos comportamientos dependiendo de la naturaleza del aceptor de huecos

o electrones presente en el electrolito [7].

Vie > Vi, (i<0)

—_—
- A A
A- A A
— = — .
A A Vi< Vip (50)
ITO Nanocristal \ A- A-
—
A A
1. Absorcion de foton y 2. Difusion de cargas 3. Reaccion de cargas 4. Separacion de carga
generacion de par en el nanocristal hacia con especie redox del
electron hueco la superficie electrolito

FIGURA 2.4: Procesos que permiten la separacién de carga en nanocristales semi-

conductores. v es la velocidad de transferencia de electrones a una especie oxi-

dada del electrolito, y vy, es la velocidad de transferencia de huecos a una especie
reducida del electrolito

El potencial observado a circuito abierto también puede ser explicado en funcién de este
proceso de separacion de carga. La acumulacion de electrones midiendo a circuito abierto es
posible si los huecos reaccionan rdpidamente con el electrolito previniendo la recombinacién
electrén-hueco. La acumulacién de electrones puede ser lograda también bajo el régimen direc-
to mediante inyeccién electrénica. En ambos casos es posible acumular un gran nimero de elec-
trones en los nanocristales gracias a la efectividad de apantallamiento dada por los contraiones
del electrolito. El gran 4rea de contacto de los nanocristales con el electrolito permite apantallar

las interacciones de repulsién de los electrones acumulados en el volumen del nanocristal [8].

2.1.2. Modelo de transporte electrénico por difusién en semiconductores nanoes-
tructurados

La naturaleza del transporte electrénico en peliculas delgadas de nanoparticulas de éxidos
semiconductores ha sido objeto de intenso estudio debido a su utilizacién como peliculas con-
ductoras de electrones en celdas solares sensibilizadas. En particular, se ha buscado describir
como es el transporte de electrones fotogenerados en electrodos nanocristalinos que estdn en
contacto con un electrolito bajo iluminacién. El transporte electrénico por accién del campo
eléctrico, es decir por migracién, no estd favorecido en electrodos nanocristalinos debido a que
los iones en el electrolito apantallan efectivamente el campo eléctrico aplicado [9]. Por lo tanto,
la corriente colectada en el contacto del electrodo se da por un proceso de difusién electré-
nica. La difusién de los electrones en electrodos nanocristalinos involucra un mecanismo de
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Trapping/Detrapping mediado por estados trampa. Durante el transporte hacia el contacto los
electrones permanecen en los estados trampa por un tiempo dado y luego son liberados nueva-
mente a la banda de conduccién donde pueden moverse libremente como se esquematiza en la

tigura 2.5.

h+

BV
Contacto Nanocristal

FIGURA 2.5: Esquema de diagrama de niveles energéticos en un electrodo semi-

conductor nanocristalino donde se muestran los procesos de 1) generacién de un

par electrén hueco por absorcién de un fotén 2) Transporte por difusién hacia el

contacto 3) retencién y liberacién de portador de carga en estado intermedio en el
band gap o estado trampa.

El coeficiente de difusion electrénico, D puede ser determinado mediante técnicas de per-
turbaciones pequefias como espectroscopia de fotocorriente bajo intensidad modulada (IMPS),
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) [10] o mediante la determinacién de transi-
torios de fotocorriente o fotovoltaje [11]. Debido a que en este trabajo de tesis se desea optimizar
la medicién de transitorios de fotocorriente se discutirdn aspectos teéricos con un enfoque des-
de este tipo de medidas.

Las medidas de fotocorriente resueltas en el tiempo consisten en la perturbacién del electro-
do en un intervalo de tiempo del orden de los nanosegundos [11, 12]. Debido a que la perturba-
cién ocurre en un intervalo temporal muy corto la fotocorriente llega a presentar un maximo y
luego decae sin pasar por el estado estacionario. El tiempo al cual ocurre el maximo de fotoco-
rriente estd asociado a las caracteristicas de transporte como se mostrard mas adelante en esta
seccion.

El modelo de difusién electrénica contempla una distribucién inicial de concentraciéon de
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electrones fotogenerados durante un intervalo de tiempo muy acotado en la superficie del elec-
trodo. Este frente de electrones fotogenerados atraviesa la pelicula de 6xido hasta llegar al con-
tacto posterior (ITO) donde las cargas son colectadas.

De acuerdo a la ley de Lambert-Beer, cuando un 6xido es irradiado desde el lado de la
superficie, la intensidad de la luz presenta un decaimiento exponencial desde la superficie hasta
el seno del electrodo. Por lo tanto, la absorcién de luz genera una distribuciéon de electrones
fotogenerados que presenta un decaimiento exponencial desde la superficie hacia el interior de
la pelicula [13].

La relajacion de los electrones excitados luego de la absorcién de luz puede describirse del
siguiente modo: los huecos alcanzan rdpidamente la interfaz 6xido | electrolito y oxidan una es-
pecie en la solucién dejando una acumulacién de electrones en la banda de conduccién de los
nanocristales. Esta concentracion heterogenea de electrones fotogenerados genera un gradiente
de potencial electroquimico en la pelicula. Tanto el gradiente de concentracion de los electrones
excitados como la repulsion electrostatica entre ellos genera una fuerza motriz que induce el
movimiento de los electrones hacia el contacto posterior (hacia la zona de menor potencial elec-
troquimico). En la figura 2.6 se muestra la evoluciéon temporal de los perfiles de concentracion
de electrones fotogenerados luego de haber interrumpido la iluminacién.

En su movimiento hacia el contacto posterior, los electrones fotogenerados interacttian repe-
tidamente con una distribucién de trampas en el semiconductor. Como se mencioné anterior-
mente, en el transito hacia el contacto los electrones permanecen distintos intervalos de tiempo
en estados trampas dependiendo de la energia de los estados. Esto da lugar a diferentes cons-
tantes de tiempo para el transporte y se hace mas pronunciado cuando la densidad de estados
superficiales es mayor. Esto resulta en distintos coeficientes para el transporte electrénico por
lo cual el coeficiente de difusién obtenido es un coeficiente aparente.

Tiempo creciente

A N inicial

x=0 x=L
(Contacto del electrodo) (Interfaz 6xido| Electrolito)

FIGURA 2.6: Esquema de distribucién de concentracién de electrones en un foto-

dnodo luego de la excitacién de un pulso laser iluminando desde el electrolito. La

evolucién temporal de la concentracién de electrones se muestra para tres tiempos
distintos
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Obedeciendo la condicion general de neutralidad de carga el movimiento de un electrén fo-
toexcitado en la pelicula debe estar balanceado por la reorganizacién de iones con carga opuesta
en el electrolito circundante, es decir una carga imagen. Por lo tanto la conductividad del electro-
lito puede afectar las propiedades de transporte de los electrones en la pelicula nanocristalina.
Mediante un aumento en la conductividad del electrolito el tiempo de transito por lo general
decrece dado que las cargas estdn mas facilmente compensadas.

Para modelar las respuestas obtenidas en las mediciones de transitorios de fotocorriente es
necesario obtener una expresion de la corriente en funcién del tiempo basada en un modelo de
difusién. Para esto se plantea en primer lugar la segunda ley de Fick que describe el gradiente
de concentracién de una especie en funcién del tiempo y el espacio [14]:

2
ang,t) _ Da 1;(23;,1‘) B n(alc—,t) (2.17)

donde D es el coeficiente de difusién quimica para un electrén acoplado a su carga imagen,

x es la distancia desde la superficie hasta el contacto posterior, t es el tiempo y n es la concentra-
cién de electrones. El segundo término corresponde a la recombinacién de electrones durante
el transporte. Si la recombinacién de electrones puede ser despreciada, es posible la resoluciéon
de la ecuacién 2.17 despreciando el segundo término. Esta ecuacién puede resolverse teniendo
en cuenta las siguientes condiciones de contorno:

1) Los electrones son reflejados en el limite x=L (es decir los electrones no recombinan con
el electrolito).

2) Los electrones que alcancen el contacto posterior (x=0) son removidos, es decir extraidos
como corriente.

Si en la derivacién de esta ecuacion se considera una concentracién inicial de electrones AN
de electrones fotogenerados con un ancho despreciable en x=L, se obtiene la siguiente expresiéon
como solucién a la ecuacién 2.17:

2
n(x,t) = _AN exp _(x—L (2.18)
2 4Dt

La expresion para la corriente se obtiene mediante el producto entre el gradiente de concen-
tracion de electrones, la carga elemental y el coeficiente de difusién para los electrones (primera
ley de Fick). La siguiente expresion se obtiene para la corriente difusional en el contacto poste-
rior (es decir en x=0):

‘e eoLAN ox _Li
2\/7tDt> P~ 4Dt

Esto se traduce en un perfil de corriente que presenta un maximo como se ejemplifica en la

(2.19)

figura 2.7. El tiempo del méximo caracteristico para ese perfil de fotocorriente es:

LZ
t = —
"X 6D

y tmax también es denominado en el marco de la medida de fotocorriente como tiempo de

(2.20)

vuelo.
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Cuando el espesor de la pelicula de 6xido se incrementa los portadores de carga deben
atravesar una mayor distancia, por lo cual se espera que para mayores espesores el t,,, sea
mayor.

En la figura 2.7 se muestran dos perfiles de fotocorriente simulados (utilizando la ecuaciéon
2.19) que presentan el mismo espesor y distintos coeficientes de difusién. En este caso se observa
que ademads de afectar el t,,4y, la forma del perfil también se modifica. Un mayor coeficiente de
difusion da lugar a un menor t,,,; y un perfil de transitorio mas angosto, mientras que mayor
coeficiente de difusién corresponde a un t,,, a mayor tiempo y a un respuesta de corriente
ensanchada.

_—» Pulso Laser

0,54

Fotocorriente Normalizada

ool
0O 1 2 3 4 5 6 7

Tiempo/ ms

FIGURA 2.7: Perfiles de fotocorriente simulado en base a ecuacién 2.19 para dos
electrodos con el mismo espesor y distintos coeficientes de difusion.

Bajo una iluminacién intensa un electrén fotogenerado puede experimentar en promedio un
millén de procesos de atrapamiento antes de percolar en el electrodo colector o reaccionar con
una especie oxidada del electrolito. El tiempo promedio que toma a la mayor cantidad de elec-
trones para atravesar la pelicula de 6xido se encuentra en el orden de los milisegundos. A pesar
de la naturaleza lenta del transporte de cargas (caracterizada tipicamente por un coeficiente de
difusion del orden de D < 10~* cm?s™ 1) la coleccion electronica es favorecida sobre la pérdida
de electrones por reaccién con una especie oxidada del electrolito. Esto se debe a la cinética atin
mas lenta de recombinacién del electrén con especies oxidadas en el electrolito [11].

Se han reportado distancias de difusion de entre 7 hasta 30 ym para celdas operando a
altas intensidades de iluminacion. Esto evidencia que la coleccioén de electrones es eficiente en
peliculas formadas por nanocristales de 6xidos semiconductores.

2.1.3. Técnicas fotoelectroquimicas utilizadas

Medicién de fotocorriente y fotopotencial

La medidas de fotocorriente y fotopotencial se llevaron a cabo iluminando el fotodnodo del
modo que se describe a continuacién. Se armé una celda electroquimica de 3 electrodos en una
cubeta espectrofotométrica estdndar de 1cm de paso 6ptico. El fotodnodo fue el electrodo de
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trabajo y un alambre de Pt fue empleado como contraelectrodo. Dependiendo del electrolito
utilizado se emplearon distintos electrodos de referencia. Cuando se utilizé LiClO4 ) como
electrolito el electrodo de referencia fue Ag|AgCI|KCls;, mientras que al utilizar NasS,) se
us6 un electrodo de referencia de Ag|Ag»S. La celda fue iluminada con un haz de luz blanca
provisto por una lampara de Xe de 150 W y fue enfocado sobre el electrodo de trabajo. En
la figura 2.8a se muestra un esquema del arreglo experimental utilizado. La fotocorriente se
midi6é para distintos valores de potenciales utilizando un programa de cronoamperometria.
Este programa permite controlar el potencial a un valor constante y registrar las variaciones de
corriente en funcién del tiempo.

Durante una medida de cronoamperometria se iluminé la superficie con ciclos alternativos
de luz-oscuridad. En la figura 2.8b se muestra un perfil de fotocorriente tipico para distintos
ciclos de iluminacién-oscuridad a modo esquematico.

Celda
a electroquimica

Contraelectrodo @ S Autolab

Electrodo de h @ Electrodo de
referencia \ trabajo

) Iluminacion

i/u.a

Lampara
de arco de
Xenon

Tiempo /s

FIGURA 2.8: a) Esquema del arreglo experimental utilizado para la medicién de

fotocorriente. A hace referencia a la medida de corriente entre el electrodo de tra-

bajo y el contralectrodo; V refiere a la medida de potencial entre el electrodo de

trabajo y el electrodo de referencia. b) Perfil tipico de corriente de un fotodnodo
durante ciclos de iluminacién-oscuridad

La medida de fotopotencial se llevé a cabo con el mismo arreglo experimental. En este caso
se utiliz6 un programa de cronopotenciometria que permite establecer un valor de corriente
constante y registrar la variacién del valor de potencial en funcién del tiempo. Para la medida
de fotopotencial se establecié un valor de corriente i = 0, de modo que no circule carga entre
el electrodo de trabajo y el contraelectrodo. Esto se muestra esquematicamente en la siguiente
tigura 2.9a:
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FIGURA 2.9: a) Representacion esquemadtica de la condicién de medida de crono-
potenciometria a corriente 0. b) Perfil de fotopotencial esperado para un fotodno-
do bajo iluminacién y oscuridad

En la figura 2.9b se presenta un perfil tipico de fotopotencial medido a corriente 0 A. El
potencial presenta un valor estacionario en oscuridad, y al iluminar el fotodnodo se desarro-
lla un fotopotencial que es mas negativo que el potencial estacionario en oscuridad. Como se
explicé en la seccién anterior en la medida en que los huecos reaccionen rdpidamente con el
electrolito, se acumulan electrones en la banda de conduccién y esto mueve el nivel de Fermi
del semiconductor hacia valores de potencial mas negativos (equivalentes a mayores energias).
El fotopotencial alcanza su valor estacionario cuando la velocidad de generacién de electrones
es la misma que la velocidad de reaccién de éstos con el electrolito. Si se interrumpe la ilumina-
cion, el fotopotencial vuelve al valor estacionario debido a que la poblacién de electrones de la
banda de conduccién reacciona con el electrolito.

Método de extracciéon de carga

A fin de caracterizar el tiempo de recombinacién de electrones desde la superficie de éxidos
semiconductores nanoestructurados se utiliz6 el método de extracciéon de carga (MEC) desarro-
llado por Duffy et al. [15].

En el MEC, la superficie es inicialmente iluminada bajo condicién de circuito abierto hasta
que el fotopotencial alcanza un valor estacionario. Una vez alcanzado el estado estacionario, la
iluminacién es interrumpida, y el potencial (y la carga acumulada en el electrodo) se dejan rela-
jar por un tiempo determinado. Una vez alcanzado este tiempo la celda es llevada a condicién
de corto circuito y la carga remanente acumulada fluye al circuito externo como se muestra en
la figura 2.11a.

En condicién de corto circuito, la eficiencia de coleccién de electrones es cercana a uno, por lo
cual la reacciéon de recombinacion es despreciable debido principalmente a las distintas escalas
temporales en las que ocurren ambos procesos.

La carga remanente acumulada puede ser integrada del perfil de corriente en funcién del
tiempo. Realizando el MEC para distintos intervalos de tiempo de relajacion en oscuridad, se
obtiene el decaimiento de la concentracién de electrones acumulados en funcién del tiempo
como se muestra en la figura 2.11b.
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Cuando un fotodnodo es iluminado a circuito abierto, y luego el potencial se permite relajar
en oscuridad, los electrones acumulados pueden experimentar distintos procesos (ver figura
2.10) a saber:

1) Recombinacién exciténica (k)

2) Inyeccién electrénica en el contacto posterior (ITO) (ko)

3) Reaccién con especie oxidada del electrolito (k1)

4) Reaccion desde el contacto con especie oxidada en el electrolito (k»)

ITO 5C

Ko

E fermi
ITO ‘/

FIGURA 2.10: Esquema de distintos procesos que ocurren con electrones fotoge-
nerados en condicién de circuito abierto

Diversas variables pueden influenciar el valor de k,, obtenido, tales como la intensidad de
iluminacién incidente, la difusién electrénica y la presencia de estados trampa en el 6xido con-
ductor de electrones. En el estudio realizado todos estos parametros fueron mantenidos cons-
tantes. Los valores de pardmetros cinéticos obtenidos a partir de este método deben considerar-
se como efectivas, ya que se obtiene una constante de tiempo global para el proceso de recom-
binacién.

Para realizar el MEC se construy6 una celda electroquimica de tres electrodos en una cu-
beta espectrofotométrica de cuarzo donde el electrodo de trabajo fue el fotodnodo. Se utilizé
LiClO4(ac) 1 M como electrolito, un electrodo de referencia de Ag|AgCI|KClsq y un electrodo
de platino como contraelectrodo. La celda fue iluminada con un haz de luz blanca provisto por
una lampara de Xe de 150 W y fue enfocado sobre el electrodo de trabajo.

Inicialmente se realiz6 una cronopotenciometria a corriente cero (o medida a circuito abier-
to) en oscuridad durante 10 s para determinar el potencial de circuito abierto (E.;). En condiciéon
de circuito abierto se irradi6 el electrodo hasta que el fotopotencial alcanz6 un valor estaciona-
rio. Luego, la luz fue interrumpida y se permiti6 relajar el fotopotencial durante un cierto inter-
valo de tiempo en oscuridad (entre 5 s a 200 s). Al finalizar el intervalo de tiempo establecido, la
celda fue llevada a cortocircuito a un potencial mds positivo que el potencial de circuito abierto
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inicial en oscuridad (E.; + 100 mV), y la corriente fue medida en un intervalo de tiempo de 20
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FIGURA 2.11: a) Respuesta experimental obtenida durante las distintas etapas del

MEC b) Perfil de carga en funcién del tiempo de relajacién del electrodo en oscu-

ridad obtenido a partir del MEC. Los datos obtenidos se ajustan con una funcién

exponencial decreciente a partir de la cual se determina el tiempo caracteristico
de recombinacion de los electrones, T.

La curva cronoamperométrica fue integrada y la carga extraida fue determinada. Al finalizar
las mediciones se realizé una medida de potencial a circuito abierto en oscuridad durante 100 s
realizando un cortocircuito al mismo valor de potencial que las otras mediciones (E.; + 100 mV).
Esta carga extraida fue sustraida de todos los puntos de carga determinados para descontar

corrientes capacitivas de la interfaz electroquimica.

Medicién de transitorios de fotocorriente

Dado que resulta de interés incorporar técnicas que permitan caracterizar el transporte elec-
trénico en peliculas semiconductoras nanocristalinas se optimiz6 una metodologia para medir
transitorios de fotocorriente. A continuacién, se describe el arreglo experimental y las condicio-
nes utilizadas para medir transitorios de fotocorriente.

El fotodnodo se dispuso como electrodo de trabajo en una celda electroquimica de tres elec-
trodos. La celda electroquimica fue armada en una cubeta espectrofotométrica de cuarzo de
lem de paso 6ptico. Como se mencioné en la seccion 2.1.2, el electrolito puede influenciar el
transporte electrénico durante la medida de un transitorio de fotocorriente. Para evitar que el
proceso de difusion pudiera estar limitado por la carga imagen se us6 LiClOy4(,¢) 1 M como elec-
trolito. Se utiliz6 un electrodo de referencia de Ag|AgCI|KClsy y un electrodo de platino como
contraelectrodo.

Las medidas de fotocorriente resueltas en el tiempo requieren de irradiacién en un rango
de los nanosegundos, y un registro de la corriente sincronizado con el pulso laser en el orden
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de milisegundos. Si el pulso de irradiacion utilizado para la perturbacién es prolongado en un
rango de tiempo mayor no es posible evaluar el transporte de un frente de electrones generado
ya que se genera una distribucién de electrones de gran espesor en la superficie. Debido a esto
se utiliz6 un Laser pulsado de Nd-YAG (Quantel, modelo Brillant B) con generador de segundo
armoénico (355 nm). Los pulsos utilizados presentaron una duracién de 5 ns y una frecuencia
de 10 Hz. Para disminuir la intensidad del laser se us6 un iris, y la irradiacion del laser fue
colectada por una fibra 6ptica que fue conectada a una lente para enfocar la irradiacion sobre el
fotodnodo.

La corriente fue monitoreada por conexién del potenciostato a un osciloscopio digital. Esto
permitid realizar mediciones con resolucién en el rango desde microsegundos hasta milisegun-
dos. Se dispuso un tubo fotomultiplicador para receptar irradiacién del ldser que fue conectado
al osciloscopio. La medida de corriente del osciloscopio fue disparada por la sefial luminica
proveniente del fotomultiplicador y de este modo fue posible sincronizar la sefial del laser con
la corriente. Para la obtencién de un transitorio de fotocorriente se realizé el promedio de 250
mediciones.
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FIGURA 2.12: Arreglo experimental utilizado para la medicién de transitorio de
fotocorriente.

En la figura 2.13 se muestra a modo de ejemplo un perfil de transitorio de fotocorriente
experimental. Para obtener el coeficiente de difusién se realiz6 un ajuste de la respuesta experi-
mental en base a la ecuacién 2.19 mostrada en la secciéon 2.1.2. El ajuste se llevé a cabo mediante

la siguiente expresion:

i = A(ttt;; (2.21)
— 1o
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FIGURA 2.13: Perfiles de transitorios de fotocorriente experimental y ajustado en
base a la expresion 2.21

En la expresion 2.21 se ajustaron los pardmetros A, By to buscando la minima diferencia con
el perfil experimental obtenido mediante la utilizacién de un simplex '. El pardmetro B de la
ecuacion 2.21 corresponde a:

12
B=15 (2.22)

Mediante la determinacion experimental del parametro morfolégico L (espesor de la pelicu-

la nanocristalina) y el valor de B determinado mediante el ajuste de la respuesta experimental

pudo obtenerse un valor de coeficiente de difusién electrénico.

2.2. Caracterizacion espectroelectroquimica

Las técnicas espectroelectroquimicas han sido ampliamente utilizadas para caracterizar dis-
tintas propiedades de semiconductores nanoestructurados. Este tipo de caracterizaciones con-
sisten en la medicién simultdnea de las propiedades 6pticas y electroquimicas de un material
[16,17]. Con un arreglo experimental adecuado, el material que se busca caracterizar es dispues-
to como electrodo de trabajo en una celda electroquimica. La celda electroquimica utilizada es
adaptada para realizar medidas de transmitancia, fluorescencia o reflectancia difusa in situ. En
la figura 2.14 se muestra a modo de ejemplo el arreglo experimental que puede utilizarse pa-
ra medir la absorbancia de un electrodo durante una medida electroquimica. En el caso de la
medicion de absorbancia debe prepararse una pelicula de nanocristales con gran transmitancia.
Esto suele realizarse comtinmente sobre vidrios conductores que consisten en una pelicula de
6xido de estafio dopado con indio (ITO) o fluoruro (FTO) sobre vidrio lo cual permite contacto

eléctrico y gran transmitancia.

1El método Simplex es un método analitico para ajuste. Estd basado en programacién lineal capaz de resolver
modelos sin restriccion en el nimero de variables.
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FIGURA 2.14: Esquema del arreglo experimental utilizado para una medicién
electroquimica con el registro simultdneo de las propiedades de absorcién de un
electrodo

Como se mostré en la seccion 2.1.1, cuando se utiliza un electrodo semiconductor nanocris-
talino en una celda electroquimica es posible controlar potenciostaticamente el nivel de Fermi.
Cuando el potencial aplicado mueve el nivel de Fermi del electrodo a un valor por encima del
borde de la banda de conduccién, como se esquematiza en la figura 2.15, puede observarse un
proceso de reducciéon mediante la inyeccién electrénica a la banda de conduccién. Por otro lado
cuando el nivel de Fermi del electrodo se lleva a valores de potencial por debajo de la banda
valencia puede ocurrir un proceso de oxidacién mediante la inyeccién de un hueco en la banda
de valencia (o extraccién de un electrén).

La estabilidad de huecos y electrones en el material semiconductor puede ser distinta. La
inyeccién de huecos en la banda de valencia es termodindmicamente inestable en la red cris-
talina, y la mayoria de los semiconductores calcogenuros de grupo II-IV sufren oxidacién del
anion o descomposicion anddica [18]. Por ejemplo, en el CdSe masivo la corrosién es favorable
si se inyecta un hueco, lo cual se muestra en la reacciéon 2.23. Por lo tanto, a menos que el hueco
recombine con un electrén o reaccione con una especie reducida en la superficie, la oxidacién

del anién es inevitable.
2h* + CdSe — Cd*" + SeE°(NHE)= +0,3V (2.23)

De modo contrario, los electrones en la banda de conduccién no dan lugar a la reducciéon
del cation metélico y esto se debe a que la reaccién de corrosién para los electrones en la banda
de conduccién es termodindmicamente desfavorable como se muestra en la reaccién 2.24.

2e” + CdSe — Cd" + Se*” E°(NHE)=-1,3V (2.24)

Si bien pueden evaluarse tanto la oxidacién como la reduccién durante una caracterizacién
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espectroelectoquimica, existen mds estudios en los cudles se inyectan electrones ya que en estas
condiciones los materiales presentan mayor estabilidad [19].

La inyeccién de carga en un semiconductor puede generar cambios en sus propiedades 6pti-
cos. Por ejemplo, Fitzmaurice et al. [20] reportaron el corrimiento a menores longitudes de onda
del borde de absorcién de peliculas mesoporosas de ZnO y TiO; a partir de un valor de poten-
cial negativo, es decir ante un proceso de reduccién. Este cambio 6ptico fue interpretado como
un corrimiento de Burstein-Moss (este fendmeno se explicard en mayor detalle en la siguiente
seccién) dado por la inyeccion de electrones en la banda de conduccién.

El cambio 6ptico inducido coincidié con el valor de potencial de la banda de conduccién de
los materiales. De este modo, Fitzmaurice et al., establecieron una metolodologia para la deter-
minacién de la energia de la banda de conduccién. Debido a que este potencial se mide respecto
a un electrodo de referencia, entonces mediante esta simple caracterizacion espectroelectroqui-
mica es posible determinar el valor de energia absoluto de la banda de conduccién [21]. Esto
resulta de gran utilidad debido a que algunas técnicas utilizadas usualmente para la caracte-
rizacién de banda de conduccién en semiconductores no pueden aplicarse a semiconductores

nanoestructurados [22].
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FIGURA 2.15: Representacién esquemadtica de inyeccién de carga en una pelicula

de QDots sobre ITO sumergido en una celda electroquimica conteniendo LiClOy4

como electrolito. a) Situacién de circuito abierto donde el nivel de Fermi se en-

cuentra en el band gap y los nanocristales no se encuentran cargados. b) Situacién

cuando el nivel de Fermi es llevado a un potencial lo suficientemente negativo

para inyectar carga en la banda de conduccién de Qdot. Se esquematiza en este
caso la inyeccién de un electrén por QDot.

Estas técnicas han sido optimizadas y han probado ser de gran utilidad para determinar los

niveles de energia absolutos de nanocristales y el efecto del entorno [23].
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Ademas de la determinacién de la banda de conduccioén, es posible caracterizar mediante
técnicas espectroelectroquimicas estados intermedios en el band gap o estados trampa. Este ti-
po de estados involucran emisién fluorescente diferenciada de los estados deslocalizados en la
banda de conduccién. Mediante el control potenciostatico del nivel de Fermi es posible el pobla-
do y despoblado de estados trampas, lo cual incrementa o inhibe la emision fluorescente. Esto
permite determinar el valor de energia de estados trampa y caracterizar la densidad de estados
en un semiconductor [24].

Ademads de la descripcién de la estructura electrénica de materiales de modo individual, se
ha logrado caracterizar mediante técnicas espectroelectroquimicas la diferencia en energia de
una unién entre dos semiconductores nanoestructurados en una pelicula que presenta una com-
binacién de QDots de CdSe y PbSe [25]. En este caso en particular se demostré que la diferencia
de energia de las bandas de conduccién de ambos materiales determinados individualmente no
es equivalente a cuando ambos materiales estdn presentes en una pelicula. Esto muestra el al-
cance de las técnicas espectroelectroquimicas, donde es posible evaluar cémo el entorno afecta
los niveles de energia de un material y por lo tanto la diferencia de energia entre las bandas de
conduccién de dos materiales.

2.2.1. Corrimiento de Burstein-Moss

Un efecto caracteristico que ocurre en materiales semiconductores durante las mediciones
espectroelectroquimicas consiste en el corrimiento de Burstein-Moss, el cual se describird a con-
tinuacion.

El corrimiento de Burstein-Moss es el incremento del valor de band gap 6ptico dado por
un aumento en la concentracién de dopante en un semiconductor. Este efecto fue descripto por
Burstein y Moss [26, 27] en base a los resultados obtenidos por Tanenbaum y Briggs [28] en sus
estudios sobre dopado de InSb. El incremento de dopado resulta en un corrimiento del nivel de
Fermi hacia la banda de portadores de carga mayoritarios. En la medida que aumenta la densi-
dad de dopado, es posible el poblado progresivo de los estados que se encuentran mds cercanos
a los bordes de banda como se muestra en la figura 2.16. El poblado de la banda de conduccién
por aumento de dopado en un semiconductor tipo n, da lugar a la inhibicién de la transicién
Optica que corresponde al borde de absorcién, o a la transicién 6ptica de menor energia. Debido
a esto, la transicién 6ptica que define el borde de absorcién corresponde a la siguiente transicion
Optica de menor energia, desde un estado de la banda de valencia que pueda acceder al estado
no poblado de minima energia de la banda de conduccién (considerando una transicion 6ptica
directa sin cambio en el momento).
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FIGURA 2.16: Esquema del corrimiento de Burstein-Moss sobre diagrama de ban-
das de un semiconductor tipo n y un semiconductor tipo p.

Ademads del dopado quimico, la concentraciéon de portadores de carga en un semiconductor
puede ser influenciada por estimulos externos. La fotoexcitacién con fuentes de luz intensas
puede generar concentraciones de portadores de carga en exceso. Esto conlleva a la poblacién
de los estados cercanos a los bordes de banda y a la observacién de un incremento del band gap
Optico como se explicé anteriormente. Debido a la recombinacién hueco-electrén, el espectro de
absorcion se recupera rapidamente cuando la fuente de excitacion es apagada. Esto es denomi-
nado el efecto de Burstein-Moss dindmico y puede ser monitoreado mediante espectroscopia
resuelta en el tiempo [29].

Otra via que permite modificar la concentracién de portadores de carga de equilibrio es la
aplicacién de un potencial al semiconductor cuando este se encuentra en una celda electroqui-
mica. Para un potencial adecuado es posible la inyecciéon de carga que se acumula en la regién
de carga espacial proxima a la interfaz de unién semiconductor|electrolito. Si se produce la
inyeccion electrénica en la banda de conduccién de un semiconductor tipo n, por ejemplo, la
energia de band gap 6ptico se incrementa y el borde de absorbancia se corre a menor longi-
tud de onda como se muestra en la figura 2.17. Para observar el efecto de Burstein-Moss, la
interfaz debe ser dpticamente accesible. Esto es posible mediante la preparaciéon de peliculas
que presenten gran transmitancia en la region del espectro de interés (UV-VIS-NIR). En el caso
ejemplificado en la figura 2.17, la diferencia entre el espectro a potencial de circuito abierto y el

espectro al aplicar un potencial es negativa.
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FIGURA 2.17: Representacion esquematica de niveles de energia de un semicon-

ductor en contacto con un ITO, absorbancia y variaciéon de absorbancia cuando a)

el nivel de Fermi controlado potenciostaticamente se encuentra en el band gap de
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El efecto de Burstein-Moss esta reportado para semiconductores con confinamiento cuénti-
co. Sin embargo, debido a la estructura electrénica particular de los nanocristales con confina-
miento cudntico los efectos observados difieren de aquellos esperados para el mismo material
masivo. Debido al nimero pequefio de dtomos involucrados, el concepto de dopado no es vali-
do para nanoparticulas. A modo de ejemplo, en un conjunto de nanoparticulas de CdSe con un
diametro de 5nm, cada particula presenta aproximadamente 2500 4tomos. Atin para lo que se
considera grandes concentraciones de dopado (1.10'® ¢m2) habria s6lo un dtomo de dopante
por cada 15 nanoparticulas. Como consecuencia, el nivel de Fermi no puede ser corrido gra-
dualmente en una particula y el efecto de Burstein-Moss convencional no puede ser obtenido
mediante dopado.

El efecto de Burstein-Moss observado en nanoparticulas es producido por la introducciéon de
un exceso de portadores de carga. Esto puede sostenerse mediante cargas compensadoras del
electrolito que como se mencioné apantallan las interacciones de repulsioén de los portadores de
carga acumulados en el nanocristal (ver figura 2.15, subseccién anterior). Es por esto que, mien-
tras en un material masivo sélo es posible cargar la superficie, en un material nanoestructurado
es posible cargar el volumen entero de una nanoparticula [30].

El efecto de Burstein-Moss dindmico fue reportado para una variedad de semiconductores
coloidales como CdS, CdSe, y ZnO, entre otros [29]. Este proceso presenta algo en comtn para
todos lo materiales: debido a la estructura electrénica discreta de las nanoparticulas, las bandas
de absorcién eran inhibidas completamente por la fuente de excitacién independientemente de
la intensidad de iluminacién. Esto es contrario a lo que ocurre en semiconductores masivos,
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donde un incremento en la intensidad de iluminacién lleva a un corrimiento gradual del borde
de absorcién fundamental hacia mayores energias o menores longitudes de onda.

El efecto de Burstein-Moss puede ser sostenido un tiempo relativamente largo si las na-
noparticulas son cargadas con sélo un tipo de portador de carga. Esto puede ser logrado por
ejemplo mediante la inyeccion electrénica desde un agente reductor fuerte. El grupo de Guyot-
Sionnest mostré inhibicién reversible de la primera transiciéon exciténica de nanoparticulas de
CdSe, (CdSe)ZnS y ZnO mediante la adiciéon de pequefias cantidades bifenilo de sodio [31]. Se
demostré que este estado pudo ser mantenido durante varias horas si las muestras se mantenian
en condiciones inertes (sin presencia de O,). La presencia de electrones con un tiempo de vida

largo en el estado mds bajo de la banda de conduccién fue confirmado por IR y fluorescencia.

2.2.2. Arreglo experimental utilizado para medidas espectroelectroquimicas

La medidas espectroelectroquimicas se llevaron a cabo evaluando la absorbancia del electro-
do de trabajo bajo la aplicacién de potencial como se describe a continuacién. Se armé una celda
de 3 electrodos en una cubeta espectrofotométrica estandar de 1cm de paso 6ptico. El electrodo
de trabajo consistié en un film formado por nanocristales de los distintos materiales de estu-
dio sobre un vidrio conductor de 6xido de indio estafio (ITO, Delta technologies, resistividad
4-12Q)).

El ITO con el film nanocristalino fue utilizado como electrodo de trabajo y se dispuso en
una cubeta de cuarzo utilizando un alambre de Pt como contraelectrodo. Para las mediciones
espectroelectroquimicas llevadas a cabo en solventes organicos se utiliz6 un electrodo de Ag co-
mo electrodo de pseudoreferencia y LiClO4 o hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAHPF)
como electrolito soporte. Para las mediciones llevadas a cabo en agua se utiliz6 un electrodo de
Ag|AgCI|KClgs como referencia y LiClO4 como electrolito soporte.

Se trabaj6 con dos arreglos experimentales para la medida 6ptica. Una modalidad consistié
en la introduccién de la celda electroquimica armada en una cubeta espectrofotométrica dentro
del espectrofotémetro. Otra modalidad consisti6 en la irradiacién de la celda utilizando una
fuente de tungsteno-deuterio (Mini DT 1000 A, Analytical Instrument Systems Inc) con el arre-
glo experimental esquematizado en la figura 2.14. La irradiacion de esta fuente fue transmitida
a la celda electroquimica mediante un fibra 6ptica y enfocada sobre el electrodo de trabajo con
una lente conectada a la fibra 6ptica. La irradiacién transmitida fue colectada por otra fibra
Optica correctamente alineada y conectada a un espectrémetro (Ocean Optics, HR2000+). Los
espectros fueron registrados con distinto nimero de adquisicién y promedios para regular la
velocidad de registro. Para las distintas mediciones espectoelectroquimicas se realizaron cro-
noamperometrias o voltametria ciclica. La tltima consiste en un barrido de potencial en un
rango de potencial especificado con una velocidad de barrido establecida que permite registrar
la corriente en funcién del potencial.

En este tipo de estudios es comtin evaluar la variaciéon de la absorbancia a fin de tener idea de
los cambios netos que se producen en el espectro. Teniendo en cuenta la absorbancia inicial sin
aplicacién de potencial, y la absorbancia final aplicando un potencial determinado, se verd un
aumento o disminucién de absorbancia como una variacién de absorbancia positiva o negativa
(ver figura 2.17Db).
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En los estudios realizados esto se presentara como variacién de la densidad 6ptica del film
(ADO).

2.3. Caracterizacién optica

La caracterizacién 6ptica es elemental en el estudio de materiales semiconductores nanoes-
tructurados. A continuaciéon se exponen los detalles experimentales para la determinacion de

las propiedades de absorbancia y emision fluorescente de los materiales preparados.

2.3.1. Absorbancia

Los espectros de absorciéon UV-VIS fueron registrados en un espectrofotémetro Shimadzu
UV-1700. En el caso de la caracterizaciéon de muestras de nanocristales coloidales las mismas
fueron dispersas en un solvente y dispuestas en una cubeta espectrofotométrica de 1cm de paso
optico.

Las muestras de nanocristales soportadas sobre ITO fueron introducidas en una cubeta es-
pectrofotométrica de cuarzo con un soporte de teflon para fijar su posiciéon.

Para la caracterizacion del E; 6ptico se utiliz6 la ecuacién de Tauc que se muestra a conti-

nuacion:

ahv = C(hv — EgQ)" (2.25)

En la ecuacién 2.25 « es el coeficiente de absorcién de la muestra, h es la constante de Planck,
C es una constante proporcionalidad y v es la frecuencia de la longitud de onda analizada.
El valor de n para transiciones directas es de % [32] (s6lo se estudiaron materiales con band
gap directo). Si bien el grafico de Tauc consiste en (ahv)? en funcién de hv, puede utilizarse la
absorbancia a cada longitud de onda (que es proporcional a &) en lugar de a para realizar la

determinacion de E; 6ptico como se muestra en la siguiente figura:

0,2

Gréfico de Tauc

Egap

(Abs*h*v)?

20 22 24 26 28
hv / eV

FIGURA 2.18: Ejemplo de gréfico de Tauc para la determinacién de E; 6ptico en
un semiconductor directo.
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Al extrapolar la parte lineal de este grafico con el eje de las x se obtiene el valor E. Para
esto se realiz6 un ajuste lineal sobre esa parte y de la ordenada al origen de la recta obtenida se

obtuvo el valor de E; como se muestra en la figura 2.18.

2.3.2. Emision fotoluminiscente y rendimiento cuantico de fotoluminiscencia

La emisién fotoluminiscente fue medida utilizando un LED con méximo de irradiacién a
414 nm como fuente de excitacién y un espectrémetro para colectar la respuesta de emision
fluorescente. E1 LED fue introducido en un portacelda para irradiar la muestra en una cubeta de
fluorescencia, mientras que a 90 se colocé una fibra 6ptica para colectar y transmitir la respuesta
de emision fluorescente al detector.

El rendimiento cuédntico de fotoluminiscencia (PLQY) fue determinado a partir de un mé-
todo relativo [33]. Para esto se prepar6 una muestra con absorbancia menor a 0,1 y se registré
su espectro de absorbancia. Se registr6 también el espectro de absorbancia de rodamina 6G
(R6G) en etanol. Se determind la longitud de onda donde ambas muestras mostraban la mis-
ma absorcion (ver figura 2.19). Esta longitud de onda fue utilizada para irradiar la muestra en
un fluorimetro Horiba FluoroLog-3 (equipo perteneciente a la Technischer Universitidt Dresden,
Alemania) y obtener un espectro de emision fluorescente con una apertura de slit de Inm tanto

para irradiar la muestra como para colectar la emisién fluorescente de la misma.

0,3_ —— RGG
—— QDotsde CdSe

Absorbancia

400 500 600
A/ nm

FIGURA 2.19: Espectro de absorcién de rodamina 6G y de nanoparticulas de CdSe
utilizados para determinar PLQY de nanoparticulas de CdSe.

Utilizando la integral del espectro de emisién fluorescente obtenido para cada muestra (F;),
las absorbancias (Abs;) a la longitud de onda de intersecciéon y el rendimiento cuédntico de foto-

luminiscencia de rodamina 6G (0,95) [33] se utiliz6 la siguiente férmula para calcular el PLQY:

2
$r — 0,95 AbsR“( M ) (2.26)

- 7
Frec Absy \ nrec

Ny ¥ nrec corresponde al indice de refraccion del solvente utilizado para disolver la muestra

y la rodamina 6G respectivamente.
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2.4. Caracterizacién morfolégica

Para conocer la morfologia y dimensiones de materiales nanoestructurados se realizaron
microscopias electrénicas. A continuacién se detallan las condiciones utilizadas en las micros-
copias electrénica de barrido (SEM) y microscopias de transmision electrénica (TEM) utilizadas.

2.4.1. Microscopia electrénica de barrido

Con el objetivo de caracterizar la morfologia o topografia de los 6xidos semiconductores
nanoestructurados se utilizé microscopia electrénica de barrido.

Para esta caracterizacion se utilizé un microscopio electrénico de barrido (FE-SEM, Sigma).
Se utilizaron voltajes de aceleracion de 8keV. Se determinaron pardmetros morfolégicos partir
de las micrografias obtenidas utilizando el software Image J [34].

2.4.2. Microscopia electrénica de transmisién

Las muestras de nanocristales coloidales fueron caracterizadas mediante microscopia elec-
tronica de transmision a fin de caracterizar su morfologia. Las muestras fueron preparadas me-
diante goteo de dispersiones diluidas de las mismas sobre grids de cobre (mesh=200) cubiertas
con film de carbono. Se llevaron a cabo imdgenes TEM (TECNAI F30, FEG, Equipo perteneciente
a la Technischer Universitit Dresden, Alemania) operando a un voltaje de 300 kV. Se determina-

ron pardmetros morfolégicos partir de las micrografias obtenidas utilizando el software Image

J.
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Parte I1
Resultados

«We have to remember that what we observe is not nature herself, but nature exposed to our method of
questioning.»

Heiseinberg, Werner. (Physics and Philosophy: The Revolution in Modern Science (1958))
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Capitulo 3

Sintesis, Espectroelectroquimica y
Fotoelectroquimica de nanovarillas de

/n0O

En este capitulo se detalla la optimizacién de dos metodologias de sintesis de nanovarillas
de ZnO sobre ITO. En particular se utiliz6 una metodologia de electrodeposicion y otra de
crecimiento hidrotérmico.

Se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion espectroelectroquimica de nano-
varillas de distinto didmetro y relacién de aspecto.

Por ultimo, se exponen las propiedades fotoelectroquimicas de las nanovarillas de ZnO pre-

paradas mediante el estudio de transporte y recombinacién electrénica.

3.1. Propiedades de nanovarillas de ZnO

El ZnO es un semiconductor con un band gap de 3,37 eV cuyo estudio es de gran importancia
debido a que puede utilizarse en dispositivos optoelectrénicos como celdas solares sensibiliza-
das y LEDs [1, 2]. Entre las distintas nanoestructuras de ZnO, los arreglos unidimensionales de
nanovarillas orientadas verticalmente sobre un sustrato presentan propiedades eléctricas, 6pti-
cas y mecanicas interesantes [3]. Esta morfologia en particular es prometedora para ser utilizada
como semiconductor base en celdas solares sensibilizadas [4]. En este tipo de celdas se utilizan
actualmente, peliculas delgadas preparadas a partir de nanocristales de 6xidos semiconducto-
res cuyo sinterizado da lugar a pelicula mesoporosa. Las uniones entre los nanocristales acttian
como sitios de recombinacién electrénica entorpeciendo el trasporte electrénico [3]. Las nano-
varillas de ZnO presentan una ventaja en este sentido, ya que constituyen columnas monocris-
talinas. Este tipo de nanoestructura provee una via de transporte electrénico directo al electrodo
y por lo tanto una rdpida velocidad de coleccion de carga [5]. Ademads, el ZnO presenta gran
estabilidad bajo irradiacion de gran energia. Sin embargo, las celdas solares basadas en ZnO
no tienen las eficiencias comparables a las de TiO,. Es por esto que es necesario profundizar el
estudio de las propiedades fotoelectroquimicas de nanovarillas de ZnO.

Las propiedades de las nanovarillas de ZnO dependen de sus caracteristicas morfologicas
y de sus dimensiones[6]. Para el estudio de las propiedades que dependen de las dimensiones,
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es necesario optimizar una metodologia de sintesis que permita un control en el didmetro y la
longitud de los cristales unidimensionales.

Eje ¢
Planos

O (0001)
Zn (0001)

FIGURA 3.1: Representacién esquemética de nanovarilla de ZnO indicando el eje
¢y los planos basales.

Los nanocristales unidimensionales de ZnO son preparados facilmente debido al crecimien-
to favorecido a lo largo del eje C de la estructura wurtzita que presenta este compuesto. Este
arreglo cristalino presenta una celda unidad hexagonal con seis caras prisméticas no polares,
cubiertas por una cara o plano polar de Zn (0001) u oxigeno (0001) [7]. Esta denominacién co-
rresponde a los iones terminales de estos planos. Estas caras polares son electrostaticamente
inestables por lo cual presentan la mayor energfa superficial. Esto sugiere un habito de creci-
miento donde la mayor velocidad de crecimiento es en la direccién del eje ¢ (éste es esquema-
tizado en la figura 3.1) [8]. En las nanovarillas de ZnO, la relaci6n drea sobre volumen (%) estd
dada por la siguiente ecuacién:

A 2 4 A 4
VeIt ap T VD G4

Donde D es el diametro y L es la longitud. Considerando que el didmetro presente en las
estructuras unidimensionales es el pardmetro que define dos dimensiones en el orden nanomé-
trico, éste presentard menor tamatio que la longitud. En este caso, # << - y la relaci6n drea
sobre volumen queda determinada principalmente por el didmetro. Cuando el didmetro dismi-
nuye la relacién £ aumenta. Esto da lugar a la gran drea superficial que ofrecen los arreglos de
nanovarillas de ZnO y sus propiedades particulares, por lo cual se buscé preparar nanovarillas
con didmetro en el orden nanométrico.

Las nanovarillas de ZnO pueden obtenerse mediante deposicién quimica de vapor (CVD)
[9], deposicién organometdlica quimica por vapor (MOCVD) [10] y deposicién por pulsado
laser [11]. Si bien es posible obtener nanovarillas monocristalinas de varios micrometros, estas
técnicas involucran un equipamiento costoso, requieren de altas temperaturas de operaciéon
(500-900°C), y presentan limitaciones en términos del rendimiento de produccién y la eleccion
del sustrato.

Como alternativa se introdujeron en los tltimos afios métodos de crecimiento en solucién a

bajas temperaturas (<100°C) [3]. Estos métodos pueden ser clasificados del siguiente modo: 1)
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hidrotérmico (el solvente utilizado es agua), 2) Solvotérmico (otros solventes) y 3) electrodeposi-
cioén (sintesis asistida por campo eléctrico). En los tres métodos el crecimiento de varillas ocurre
a partir de precursores que se encuentran en solucién para formar monocristales individuales
sobre un sustrato. El método hidrotérmico es elegido comtinmente para no utilizar solventes
contaminantes, mientras que la electrodeposiciéon permite velocidades de crecimiento mayores
que el método hidrotérmico.

En particular, en este trabajo se opt6 por el estudio de condiciones de preparacién de na-
novarillas mediante crecimiento hidrotérmico y electrodeposicién. Si bien existen numerosos
reportes de condiciones para métodos basados en solucién, la preparaciéon de estas nanoestruc-
turas con control en su cristalinidad, morfologia, orientacién y cubrimiento superficial adn es
un desafio. Dado que el objetivo de esta tesis consiste en la evaluacion de propiedades fotoelec-
troquimicas y espectrolectroquimicas de nanovarillas de ZnO, se optimizaron en primer lugar
condiciones para la preparacién de nanovarillas de ZnO para ambas metodologias.

Es posible obtener arreglos de nanovarillas de ZnO verticalmente orientadas respecto al sus-
trato mediante el uso de catalizadores o capas de cristales de pocos nanometros de ZnO [12].
Estos nanocristales actian como semillas para el crecimiento de las nanovarillas. El proceso de
semillado asegura que las nanovarillas en el arreglo estén en contacto directo con el sustrato
proveyendo una continuidad en el transporte de carga, lo cual es de importancia en los dispo-
sitivos basados en estos materiales. El crecimiento de nanovarillas sobre sustratos semillados
permite obtener arreglos de nanovarillas de ZnO con gran cubrimiento superficial [13].

En esta tesis, se optimiz6 para cada metodologia, una etapa de semillado.

3.2. Sintesis y caracterizacién de nanovarillas de ZnO preparadas me-

diante electrodeposicién sobre ITO

En esta seccién se muestran los resultados de la obtencién de nanovarillas de ZnO mediante
electrodeposicion potenciostatica utilizando Zn(NO3), como precursor de Zn. En primer lugar
se comenta la formacién de nanovarillas de ZnO mediante electrodeposicién en presencia de
NOs3~ y las condiciones utilizadas para la electrodeposiciéon. Luego se exponen los resultados

obtenidos en la preparacién de nanovarillas de ZnO sobre ITO con y sin semillas.

3.2.1. Formacién de nanovarillas de ZnO mediante electrodeposicién

La electrodeposiciéon de nanovarillas de ZnO consiste en la generacion de OH™ superficial
mediante la reduccién electroquimica de alguna especie como O, 0 NO3 ™ [14]. Esta generacion
in situ de OH™ en presencia de Zn>" en el electrolito da lugar a la precipitacién de Zn(OH),
sobre el electrodo. Cuando este proceso de electrodeposicion se realiza a temperaturas mayores
a 60°C se logra la deshidrataciéon del Zn(OH), obteniéndose ZnO sobre el electrodo [15]. El
conjunto de reacciones que ocurren durante la aplicacién de un potencial negativo cuando se
utiliza NO3; ™~ se esquematizan en la figura 3.2a, y la reaccién global que ocurre sobre el electrodo
de trabajo es la siguiente:
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Zntl) +NOs™ (ac) +2e7 — ZnOgs) +NOy, (32)

ac)

Para la electrodeposicion utilizando NO3; ™, Khajavi et al. [16] propusieron un mecanismo de
formacion distinguiendo un régimen donde el crecimiento esta controlado por la difusion de
Zn" y otro en el cual el crecimiento esté regido por la velocidad de generacién de OH ™.

Cuando la velocidad de generaciéon de OH™ es rdpida, el crecimiento se encuentra limitado
por la difusién de Zn** desde el seno del electrolito hacia los nanocristales. Como se esquema-
tiza en la figura 3.2b, al difundir hacia las nanovarillas, los cationes Zn?* reaccionan sobre la
superficie dado que la generacion de OH™ es suficientemente rapida para proveer la concentra-
cion necesaria sobre esa cara cristalina. En estas condiciones, el Zn?* reacciona sobre las caras
de arriba antes de difundir hacia las caras laterales de las nanovarillas. De este modo, el creci-
miento lateral de las nanovarillas se ve reducido dando lugar a la deposicién de arreglos con
gran relacion de aspecto. Por otro lado, cuando la velocidad de generaciéon de OH™ es del orden
de la difusién de Zn?*, esta especie puede difundir desde el seno del electrolito hasta las caras
laterales de las nanovarillas favoreciendo un aumento en el crecimiento del didmetro. Ambos

regimenes se esquematizan en la figura 3.2.

a b Régimen de crecimiento controlado por
difusion de Zn?*

Zn?* Zn®

NO"0) - IO,

2HO" o+ NO

+
2+
VA N
ITO l 2
Régimen de crecimiento con velocidad de
generacién de OH-comparable a difusién
, oe
Zn(HO),, de Zn Zn?* 7n2*
Zn* Zn?* Zn?*
l T=80°C 3 e
. Zn?* In” oy
; Zn?*

Zn0 g TH,O,

FIGURA 3.2: a) Reacciones que ocurren durante electrodeposicién sobre el ITO.
b) Representacién esquematica de mecanismo de formacién de nanovarillas me-
diante electrodeposicién utilizando NOs ™ [17].

Mediante el control de la densidad de corriente y la concentraciéon de NO3 ™ es posible en-

tonces controlar la velocidad de generacion de OH™ y por lo tanto la relacién de aspecto de las
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nanovarillas. Es decir que la electrodeposicién basada en un electrolito compuesto por NO3 ™~ es
una via versatil y de bajo costo para fabricar nanovarillas de ZnO con morfologia controlada.

3.2.2. Condiciones utilizadas para electrodeposicién de nanovarillas de ZnO

Las nanovarillas de ZnO fueron preparadas mediante electrodeposicién por aplicaciéon de
un potencial constante. Las condiciones experimentales utilizadas fueron obtenidas de un pro-
cedimiento reportado [16]. Como sustrato de deposicién se utilizaron ITOs. Los ITOs fueron
limpiados previamente mediante un lavado en un bafio ultrasénico ultrasonido (bafio Deni-
med, frecuencia 42 kHz) durante 5min con la siguiente secuencia de solventes: 1) Isopropanol
2)Acetona 3) Etanol 4)Agua deionizada. Luego se realiz6 un paso adicional de limpieza electro-
quimica a fin de eliminar cualquier impureza o material orgénico adsorbido sobre la superficie
del ITO. La limpieza electroquimica consistié en el ciclado mediante voltametria ciclica a 300

mVs~!

en una ventana de potencial desde -1,0 V hasta 1,0 V en LiClO4(,¢) 10 mM. Se realizaron
20 ciclos en estas condiciones utilizando un electrodo de Ag|AgClI(s)|KCl(ac)(sat) de referencia
y un contraelectrodo de platino. Una vez concluido este paso de limpieza el ITO fue enjuagado
con agua deionizada.

EI ITO debidamente preparado fue el electrodo de trabajo durante la electrodeposicién. Co-
mo contralectrodo se utiliz6 una ldmina de Au(s) y Ag|AgCI(s)|KClI(ac)(sat) como electrodo
de referencia. Los electrodos fueron dispuestos en una celda electroquimica que conté con una
camisa de agua y la celda fue mantenida a una temperatura de 80°C y controlada por un bafio
termostatizado (Hacke). El electrolito utilizado fue NaNOjz(a¢) 0,5 M y Zn(NO3), - 6 H,O 1 mM.
La celda electroquimica fue purgada con N»(g) durante 10 min antes de comenzar la reaccién y
se mantuvo presién positiva del mismo durante toda la electrodeposicién. Esto debe realizarse
para disminuir la concentracién de O, disuelto. Como se mencioné anteriormente, la reduccién
de O, también es utilizada para la generaciéon de OH™, por lo cual si el electrolito no es purgado
puede haber irreproducibilidad entre medidas por la presencia de O, disuelto. No se utilizé
agitacion durante el proceso de electrodeposicion.

La electrodeposicion también fue utilizada para generar semillas de ZnO sobre el ITO de
orden nanométrico. Para esto se utiliz6 un programa de ciclos de semillado. Un ciclo de se-
millado consistié en aplicar un pulso de 0,1 V durante 5 s, y luego aplicar un pulso de -1,5 V
durante 1 s de acuerdo a la adaptacién de un procedimiento reportado en bibliografia [17]. Al
aplicar un potencial tan negativo se genera una alta concentracién de OH™ por un tiempo corto
que favorece la nucleacién de cristales sobre el ITO. Al llevar luego el potencial a un valor mas
anddico se interrumpe la generaciéon de OH™. Los iones generados difunden y no permiten un
crecimiento sostenido de las semillas generadas.

3.2.3. Caracterizacién de nanovarillas de ZnO electrodepositadas sobre ITO

Se realiz6 la electrodeposicion de nanovarillas sobre ITO utilizando las condiciones men-
cionadas en la seccién anterior. En primer lugar se muestran los resultados del crecimiento
de nanovarillas sobre ITO con aplicacién de un potencial constante, de acuerdo a condiciones

optimizadas en el grupo previamente. Estas condiciones consistieron en la aplicacién de un
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potencial constante de -0,8 V sobre el ITO hasta completar una carga transferida de -0,9 C. El
tiempo necesario para lograr una carga de -0,9 C fue de 90 min aproximadamente. En la figura
3.3 se muestra una imagen SEM de los cristales depositados sobre el ITO en estas condiciones.
A partir de esta imagen SEM se determiné que las nanovarillas presentaron una longitud de 2,6
pum y un didmetro de 0,8 ym. Las nanovarillas constituyen columnas hexagonales y presentan

rugosidad en la superficie.

FIGURA 3.3: Imdgen SEM de nanovarillas de ZnO obtenidas mediante electrode-
posicion realizando un crecimiento a un E=-0,8 V.

Debido a que las nanovarillas crecidas por electrodeposicién en estas condiciones presen-
taron dimensiones del orden de los micrémetros y poco cubrimiento, se buscaron otras con-
diciones para preparar nanovarillas sobre ITO mediante electrodeposicién. Esta establecido en
bibliografia que el crecimiento de nanovarillas de ZnO sobre un sustrato que presenta semillas
nanométricas de ZnO permite disminuir el didmetro de las nanovarillas obtenidas [18]. Es por
esto que se realiz6 una etapa previa de semillado utilizando el programa de potencial mencio-
nado en la seccién 3.2.2 para generar nanocristales sobre ITO ante de la etapa de crecimiento
por electrodeposicion.

En la figura 3.4 se observa que la aplicacién de este programa de potencial permite obtener
cristales de ZnO cuyas dimensiones se encuentran en el orden de los nanometros. Mediante
la aplicaciéon de 10 ciclos se observan nanocristales distribuidos sobre el ITO con tamafio del
orden de los 30 nm. Esto significa que la aplicacién de un pulso de potencial muy catédico pero
de corta duracion logra generar la cantidad suficiente de OH™ para inducir la nucleaciéon de
ZnO sobre el ITO. El aumento de namero de ciclos genera un leve aumento en el tamafio de las
semillas como puede apreciarse en la figura 3.4. Esto puede deberse a que en ciclos sucesivos el
OH™ generado tiende a reaccionar sobre los nanocristales que ya se encuentran depositados.
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10 ciclos de semillado

Tamano semilla: (0,032+0,009) um

50 ciclos de semillado

Tamano semilla: (0,04£0,01) um

FIGURA 3.4: Nanocristales de ZnO obtenidos sobre ITO para distinto ndmero de
ciclos de pulsos de potencial aplicados.

Se evalu6 el crecimiento de nanovarillas sobre un ITO sin modificar y un ITO semillado
aplicando un potencial de -1,0 V hasta obtener una carga de -100 mC (estas condiciones fueron
establecidas en base a la preparacién de otras superficies, cuyos resultados no se muestran en
esta tesis). Para esta comparacién se tomo la superficie sobre la cual ya se encontraba el semi-
llado de 50 ciclos. En la figura 3.5 se muestran las imdgenes SEM de ambos sustratos, antes y
después del crecimiento. Se observa que sobre el ITO se forman cristales con un didmetro de
(0,37 £0,05)um y una longitud de (0,58 & 0,08)um. Se observa que la morfologia del cristal
no es una columna regular, sino que presentan mayor didmetro en la base y menor didmetro
en la superficie (El didmetro reportado es obtenido de la vista frontal de las nanovarillas por lo
cual corresponde a la parte mds ancha). En la vista frontal de las nanovarillas se observa que a
pesar de esta asimetria en la longitud la forma hexagonal es caracteristica.

El crecimiento sobre las semillas da lugar a la formacién de columnas hexagonales con dia-
metro y longitud de (0,09 +0,02)umy (0, 15+ 0,02) um respectivamente. Este sustrato presenta
mayor cantidad de nanovarillas por unidad de drea y dimensiones marcadamente menores en
comparacion al crecimiento en las mismas condiciones sobre el ITO. Estas caracteristicas pue-

den explicarse en funcién de la teoria de nucleacion [19]. Cuando se busca formar nanovarillas
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en la superficie del ITO la formacién de ntcleos iniciales es crucial. Sin embargo, s6lo una parte
de los ntcleos iniciales, aquellos que ocupen los sitios energéticamente mds favorables y cuyo
tamafio sea mayor al tamafio critico perduran sobre la superficie. Consecuentemente, el niimero
de puntos de crecimiento en el ITO sin semillas esta limitado y esto lleva a un consumo lento
de los precursores. Como resultado, la concentracién de precursores se consume menos y la ve-
locidad de crecimiento sobre cada niicleo es mds rapida comparada a la de un sustrato con un
gran nimero de semillas. Cuando las semillas estan presente acttian promoviendo la nucleacién
sobre ellas, reduciendo la posibilidad de formar més ntcleos, y disminuyendo la velocidad de
crecimiento sobre las nanovarillas. Esto da lugar a una disminucién en el didmetro y la longitud,

a una baja distribucién de didmetros, y a una gran densidad superficial de nanovarillas.

a) Superficie inicial b) Superficie luego de
crecimiento

ITO

de ZnO

FIGURA 3.5: Imagenes SEM de a) ITO e ITO con 50 ciclos de semillado y b) ambas
superficies luego de crecimiento por electrodeposicién a-1,0 V y Q=-100 mC

En base a los resultados obtenidos puede decirse que se logré electrodepositar nanocristales
de ZnO sobre ITO y éstas semillas permitieron obtener mediante un crecimiento posterior una

gran densidad superficial de nanovarillas con dimensiones en el orden de los nanometros.
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Una vez optimizada esta etapa de semillado se evalu6 el efecto del potencial aplicado du-
rante el crecimiento sobre sustratos semillados. Para esto se realizaron electrodeposiciones del
siguiente modo: Se realizaron 10 ciclos de semillado sobre el ITO y se comenz6 inmediatamente,
sin retirar el electrodo de la celda electroquimica, con la etapa de crecimiento para un potencial
establecido. Se prepararon 4 ITOs sobre los cuales se aplic6 un potencial de -0,8 V; -0,9 V; -1,0
V 6-1,1 V. En todos los casos se detuvo la electrodeposiciéon una vez transferidos -100 mC. Este
valor de carga se eligié de acuerdo a resultados previos establecidos en el grupo, en los cuales
se observo la obtencién de nanovarillas de menor tamafio en comparacién a mayor carga. Esto
se debe a que se restringe el crecimiento de las nanovarillas por la limitacion en la generacién

de OH™ regulada con la carga transferida.
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FIGURA 3.6: Densidad de corriente obtenida durante crecimiento a distintos po-
tenciales para superficies con 10 ciclos de semillado.

En la figura 3.6 se muestra la densidad de corriente obtenida para el crecimiento de las dis-
tintas superficies a cada potencial. Se observa que la densidad de corriente se hace mds negativa
en la medida en que el potencial aplicado para el crecimiento se hace més negativo. La j durante
el crecimiento a -0,8 V es de -0,011 mAcm 2 por lo cual se requiere un mayor tiempo para trans-
ferir -100 mC (alrededor de 40 min). Por otro lado a -0,9 V y -1,0 V las densidades de corriente
presentan valores intermedios de alrededor de -0,05 mAcm 2 por lo cual se requiere alrededor
de 10 min para concluir con la etapa de crecimiento alcanzando los -100 mC transferidos. Por
tltimo a -1,1 V la j aumenta a -0,170 mAcm 2 por lo cual el crecimiento dura poco minutos.

En la figura 3.7a se exponen las imdgenes SEM de las muestras obtenidas con crecimiento
a distintos potenciales. En base a las imdgenes SEM se realiz6 una determinacién de los para-
metros morfolégicos, didmetro (D) y longitud (L) de las nanovarillas. El didmetro se obtuvo
tomando un promedio de las dimensiones de las nanovarillas que se encuentran orientadas
frontalmente al haz de electrones mientras que el largo se obtuvo a partir de un promedio de
los largos de las nanovarillas que se encuentran recostadas sobre el ITO. Con esta informacién
se obtuvo la relacién de aspecto (RA) utilizando el cociente entre la longitud y el didmetro.



74 Capitulo 3. Sintesis, Espectroelectroquimica y Fotoelectroquimica de nanovarillas de ZnO

En la figura 3.7b se muestra una imagen con gran magnificacién de una vista frontal de na-
novarillas individuales para cada muestra. Se observa que en todos los casos esta bien definida
la forma hexagonal caracteristica de las nanovarillas de ZnO, por lo cual puede confirmarse que
las muestras presentan forma de columnas hexagonales. Se observa que para todos los poten-
ciales de crecimiento utilizados se obtuvieron nanovarillas de ZnO con didmetros de alrededor
de 100 nm.



3.2. Sintesis y caracterizacion de nanovarillas de ZnO preparadas mediante e]ectrodeposicjé?5
sobre ITO

115nm

(11£2).10
(11+4).10
1

g g 69nm

D (nm) (6+1).10
L (nm) (19+£1).10
RA 31

P o~ =
Wl W o
'1,0V ; N 108nm

(92).10
(23+3).10
2,6

(112).10
(20+3).10
2,0

FIGURA 3.7: Imagenes SEM de nanovarillas de ZnO obtenidas mediante electro-

deposicién a distintos potenciales con etapa de semillado previa. En la figura se

indica el didmetro (D), longitud (L) y la relacién de aspecto (RA) determinadas a
partir de las imagenes SEM.

En base a las caracteristicas morfolégicas determinadas a partir de las imagenes SEM puede
observarse que se obtiene la menor relaciéon de aspecto cuando el crecimiento fue realizado a
-0,8 'V, y se obtienen mayores relaciones de aspecto, del doble o triple, cuando el potencial apli-
cado durante la etapa de crecimiento es de entre -0,9 V y -1,1 V. De hecho, en la muestra cuyo
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FIGURA 3.8: Diagrama dedistribucién de especies de Zn en funcién de pH pa-
ra una concentracién analitica de 1mM obtenido mediante el pograma Hydra y
Medusa [20].

crecimiento fue a -0,8 V se observan nanovarillas de poca relacién de aspecto e inclusive algu-
nas estructuras de tipo "platelets". Este tipo de estructuras no se observan en las muestras cuyo
crecimiento fue a potenciales més catddicos. Esto puede explicarse en funcién de la densidad de
corriente trasferida durante la etapa de crecimiento. Densidades de corriente menores implican
menor velocidad de generacién de OH™, mientras que mayores densidades de corriente impli-
can mayor velocidad de generacién de OH™. De acuerdo a lo comentado en la seccién 3.2.1,
cuando la velocidad de generacién de OH™ es menor, es posible la difusién de Zn>* hasta las
caras laterales de los nanocristales, favoreciendo el crecimiento lateral antes que el crecimiento
en la direccion del eje c. Esto da lugar a estructuras con menor relacion de aspecto. Las otras
muestras presentaron mayores densidades de corriente, por lo cual presentaron mayor veloci-
dad de generaciéon de OH™, en base a lo cual puede explicarse por que se obtuvieron mayores
relaciones de aspecto.

Por otro lado puede observarse en el conjunto de imdgenes que la muestra cuyo potencial
de crecimiento fue de -1,1 V presenta menor cantidad de nanovarillas en la superficie del ITO en
comparacion a las otras muestras. A su vez, puede apreciarse en la imagen con gran magnifica-
cién que la cara superior presenta cierta rugosidad en la superficie, lo cual no se observa para las
otras muestras. Estas caracteristicas pueden explicarse en funcién de la densidad de corriente
generada durante el crecimiento. Como se indic6 en la figura 3.6, la mayor densidad de corrien-
te se obtuvo para el potencial de -1,1 V. Existen reportes en bibliografia que indican que cuando
la densidad de corriente es muy negativa, puede inducirse un valor de pH superficial muy alto,
de hasta 14 [17]. En la figura 3.8 se muestra el diagrama de distribucién de especies para una
concentraci6n analitica de Zn** 1 mM (es la concentracién de Zn en el electrolito utilizado para
la electrodeposicién). Se observa que a pH altos (12-14), hay una presencia importante de las
especies solubles de Zn como [Zn(OH)3] ™ y [Zn(OH)4]%~.

En base a la gran densidad de corriente que present6 este crecimiento puede decirse que
cuando el crecimiento es realizado a -1,1 V la gran velocidad de generacién de OH™ genera un
pH superficial muy alto, lo cual favorece en la superficie especies solubles del tipo [Zn(OH)3] ™ y
[Zn(OH)4]*" . Esto puede significar que por un lado la generacién de un alto pH puede dar lugar
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a la disolucioén parcial de los nanocristales de ZnO depositados durante los ciclos de semillado
anteriores al crecimiento mediante la siguiente reaccion:

ZnOys) +2O0H— () + H20(1) — [Zn(OH)4]7,,, (3.3)

Por otro lado, el crecimiento de nanovarillas se ve disminuido dado que la especie Zn(OH)
estd menos favorecida. Esto explica la menor cantidad de varillas observada en la superficie
del ITO en comparacién a las muestras crecidas a menores potenciales con menor densidad de
corriente. Por dltimo, la rugosidad puede deberse a la disolucién parcial de las nanovarillas for-
madas (ver reaccion 3.3), que luego son parcialmente disueltas por efecto del alto pH generado
interfacialmente.

En base a la informaciéon mostrada en esta seccion puede decirse que la etapa de semillado
permite obtener nanovarillas con dimensiones nanométricas, y con gran nimero de nanovari-
llas sobre la superficie. Por otro lado, el potencial afecta la relacién de aspecto y la morfologia de
las nanoestructuras. A potencial de -0,8 V se obtuvieron nanovarillas de baja relacién de aspec-
to y nanoplatelets, mientras que a -0,9 V y -1,0 V se obtuvieron nanovarillas de mayor relaciéon
de aspecto. A -1,1 V se obtuvieron nanovarillas de relacién de aspecto intermedia, pero menor
nimero de nanovarillas en la superficie del ITO. Es decir que se establecieron condiciones de
semillado y potenciales de crecimiento que permitieron obtener arreglos densos de nanovarillas
con dimensiones nanométricas. Puede decirse que la mejor condicioén obtenida para la prepara-
cién de nanovarillas de ZnO con dimensiones en el orden de los nanométros, con mejor relaciéon
de aspecto y que permite obtener un buen cubrimiento superficial es la siguiente: 10 ciclos de
semillado y crecimiento con aplicacién de -1,0 V hasta completar una carga de -100 mC.

3.3. Sintesis y caracterizacién de nanovarillas de ZnO preparadas me-

diante crecimiento hidrotérmico

Si bien la metodologia de electrodeposicion de nanovarillas de ZnO fue optimizada para
obtener nanovarillas con alto cubrimiento superficial y de tamafios nanométricos, fue dificil
controlar propiedades morfolégicas como el didmetro o el largo para estudios sistematicos de
las propiedades fotoelectroquimicas en funcién de estos pardmetros.

En busca de una forma de sintesis que permita mayor control de las dimensiones de las na-
novarillas se optimizé un procedimiento de preparacién por crecimiento hidrotérmico. En este
procedimiento el crecimiento se lleva a cabo en presencia de hexametilentetramina (HMTA), cu-
ya funcién se explicard en la siguiente seccién. Luego se mostrardn resultados de la preparacion

de nanovarillas mediante crecimiento hidrotérmico para distintas condiciones.
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3.3.1. Formaciéon de nanovarillas de ZnO mediante crecimiento hidrotérmico con
HMTA

Los arreglos de nanovarillas de ZnO preparados mediante el método hidrotérmico también
requieren una capa de semillas sobre el sustrato para obtener arreglos densos y verticales. Gree-
ne et al. [12] reportaron un procedimiento para formar capas de semillas orientadas vertical-
mente respecto al sustrato. La descomposicion o hidrdlisis de sales de Zn es una via establecida
para la formacion de coloides de ZnO y nanocristales en solucién acuosa. Greene et al. aprove-
charon este proceso para generar los nanocristales directamente sobre el sustrato a utilizar. La
descomposicién térmica de Zn(CH3COO); sobre el sustrato da lugar a una capa de cristales de
ZnO de pocos nanometros que acttian como sitios de nucleacién y controlan el tamafio de las
nanovarillas [7]. Una representacién esquematica de las reacciones que ocurren en la descom-
posicién térmica de Zn(CH3zCOO), se muestra en la figura 3.9. El tratamiento térmico durante
el semillado favorece ademds la adhesién de los nanocristales al sustrato.

Para la etapa de crecimiento hidrotérmico, uno de los procedimientos més utilizados consis-
te en la hidrolisis de HMTA en presencia de Zn(NO3z),. El HMTA es una amina terciara ciclica
que puede actuar como una base de Lewis mediante el suministro de NH3. La reaccién de des-
composicién de HMTA produce NH3; como se muestra en la figura 3.9. Mediante la generaciéon
controlada de NHj3, se genera un aumento de pH de alrededor de 9 en el medio acuoso que
induce la formacién de Zn(OH), (ver figura 3.8). La deshidratacién de Zn(OH), para produ-
cir ZnO ocurre a partir de 60°C, es por esto que el crecimiento hidrotérmico se realiza en un
rango de temperaturas desde 60°C hasta 90°C. Dado que la deshidratacién de Zn(OH), contro-
la el crecimiento de ZnO, la liberacion lenta de hidréxido permite una formacién controlada de
Zn(OH), y por lo tanto afecta la cinética de reaccion y crecimiento. Mediante este procedimiento
es posible preparar nanovarillas con gran relacién de aspecto (Hasta 50).
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FIGURA 3.9: Restimen esquemadtico y reacciones que ocurren en las etapas de se-
millado y crecimiento hidrotérmico de nanovarillas de ZnO.

Estd demostrado que la concentraciéon de los precursores, los aditivos, la temperatura, el
pH y el tiempo de reaccién afectan las propiedades morfol6gicas de nanovarillas preparadas
hidrotérmicamente [21]. La morfologia del cristal puede controlarse mediante las especies en
solucién, que acttian como promotores o inhibidores de nucleacién, y de crecimiento de algunas
caras especificas de los nanocristales. De esta manera, tanto el contraiéon del zinc como distintos
aditivos regulan el crecimiento de las nanovarilla. Por ejemplo, mediante el agregado de anién
citrato, CTAB o polimeros se obtienen nanovarillas de mayor relacién de aspecto ya que estas
moléculas inhiben el crecimiento lateral [22]. El aumento en la concentracién de precursores,
(HMTA y Zn(NO3),) da lugar a un aumento en el radio de las nanovarillas. La obtencién de
nanovarillas con mayor longitud se logra mediante la introduccién de una muestra de modo
repetitivo en bafios con solucién fresca de precursores para renovar la concentracién de los
mismos. En este caso los didmetros también aumentan hasta que se funden en una pelicula
delgada.

3.3.2. Condiciones utilizadas para crecimiento hidrotérmico de nanovarillas de ZnO
sobre ITO

Las condiciones utilizadas fueron adaptadas del trabajo de Green et al. [12] e involucra una
etapa de semillado y otra etapa de crecimiento.

El sustrato utilizado fue un ITO, por lo cual en primer lugar se procedi6 a un lavado del ITO
en ultrasonido durante 5min con la siguiente secuencia de solventes: 1) Isopropanol 2) Acetona
3) Etanol 4) Agua deionizada, 5) Solucién de NaOH 50 mM. Luego del dltimo paso el ITO fue
enjuagado con agua deionizada.
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Para la etapa de semillado se utiliz6 una solucién de Zn(CH3zCOO); -2 H,O en etanol al
99,5 %. Esta solucion fue dispuesta sobre el ITO mediante spin coating (5 s a 300 rpm; 30 s a
2000 rpm). Este paso se repitio tres veces, y luego el ITO fue llevado a un horno para realizar
un tratamiento térmico a 350°C durante 20 min. Este procedimiento consiste en un ciclo de
semillado y se encuentra esquematizado en la figura 3.10a. Una vez finalizado el semillado se
dispuso el ITO en un soporte de teflon para ser sumergido en el medio de crecimiento.

Para el crecimiento se mezclaron 100mL de HMTA 20mM y 100mL de Zn(NOz3), 20mM en
un vaso de precipitado y esta mezcla se calent6 con agitacién constante hasta 90°C en aproxi-
madamente 20 min. Alrededor de 60°C se observé que la solucién presentéd una turbidez color
blanca que se debe a la precipitaciéon de ZnO como se muestra en la figura 3.10b. Una vez que
la mezcla se encontré a 90°C se introdujo el soporte con el ITO disponiendo la cara semillada
hacia abajo.

a) 1 ciclo de semillado b)
Spincoating Annealing

[Zn(acetato),] en etanol 20 min a 350°C

//

T TI-AB e

W e
//IE/,' —_— ,9 /\ “ B
\\f/” - \cl
%c
3 veces

FIGURA 3.10: a) Representacion esquematica de un ciclo de semillado b) Reactor
conteniendo HMTA 10mM y Zn(NO3), 10mM durante calentamiento de la solu-
cion

El vaso de precipitado con los ITOs y el medio de crecimiento fue introducido en un horno
a 90°C. La reaccion se llevé a cabo durante distintos tiempos, desde 30 min hasta 4 h. Para
detener el crecimiento se retir6 el ITO del medio de reaccién y se enjuagé con abundante agua
deionizada.

3.3.3. Caracterizacion de las nanovarillas de ZnO preparadas por crecimiento hidro-
térmico

En esta seccion se muestran los resultados obtenidos para la preparaciéon de nanovarillas de
ZnO mediante crecimiento hidrotérmico. Ma et al. reportaron [13] que tanto el aumento de la
concentracién de precursor de Zn como distinto nimero de repeticiones de spin coating durante
el semillado afectan la densidad superficial de nanovarillas de ZnO sobre ITO. Es por esto que
se procedi6 a un estudio en la variacién de estos pardmetros de preparacion para evaluar su
efecto en las caracteristicas morfoldgicas de las nanovarillas.

Se realiz6 el crecimiento de nanovarillas sobre ITO con distinto ntimero de ciclos de semilla-
do: 2,4y 6 ciclos utilizando una solucién de Zn(CH3COOQO), - 2 H,O 5 mM. También se evalué la
variacion de la concentracién de Zn(CH3COO), - 2 H,0 utilizada en el semillado, para lo cual se
realizaron semillados de 2 ciclos con concentraciones de Zn(CH3zCOO), - 2H,O 5 mM, 10 mM y
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20 mM. Todas las superficies fueron sumergidas en el mismo bafio de crecimiento, y el tiempo
de crecimiento fue de 30 min. En la figura 3.11 se muestran imagenes SEM de las nanovarillas

obtenidas para las distintas condiciones descriptas.

Numero de ciclos creciente

FIGURA 3.11: Imdgenes SEM de nanovarillas preparadas en distintas condiciones
de semillado. a) 2 ciclos, 5 mM b) 4 ciclos 5 mM, ¢) 6 ciclos, 5 mM, d) 2 ciclos, 10
mM, e) 2 ciclos, 20 mM.

En las figuras 3.11a, b, ¢, d y e se observa que mediante esta condiciones de preparacion se
obtienen grandes cubrimientos superficiales de nanovarillas con baja dispersion de tamarfios.
Puede observarse en las imagenes SEM que tanto un aumento en la concentracién de Zn como
en el nimero de ciclos de semillado genera un aumento en el nimero de nanovarillas por uni-
dad de area. En la figura 3.12 a y b se resumen los pardmetros morfoldgicos, longitud y didmetro
obtenidos de las imdgenes SEM presentadas. Se observa que para un ntimero creciente de ciclos
de semillado con la misma concentracién de precursor de Zn tanto el didmetro como la longitud
disminuyen. Por otro lado se observa que cuando se mantiene el niimero de ciclos constante y

se incrementa la concentracion de precursor de Zn el didmetro y la longitud disminuyen.
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FIGURA 3.12: Dimensiones obtenidas de las imdgenes SEM de las nanovarillas
preparadas. a) Didmetro de nanovarillas obtenido para las distintas condiciones
b) Longitud de nanovarillas obtenida para las distintas condiciones.

Esta tendencia puede explicarse en funcion del ntimero de semillas por unidad de area. Se
conoce que para un nimero de ciclos de semillado creciente hay un aumento en el nidmero de
semillas por unidad de area, lo cual luego se traduce en un aumento en el nimero de nanovari-
llas por unidad de drea [13]. El mismo efecto ocurre cuando se incrementa el niimero de ciclos
de spin coating. En las condiciones experimentales realizadas en este trabajo, se observa que el
aumento de semillas por unidad de area tuvo un efecto en el valor del didmetro y la longitud.
Dado que todas las superficies fueron sumergidas en un medio con la misma concentracién de
precursores de Zn durante el crecimiento, aquellas superficies con mayor nimero de semillas
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presentaron un crecimiento lateral y longitudinal menor. Debido al aumento de nanovarillas
por unidad de 4rea puede darse una competencia por los precursores en solucién. Esto puede
disminuir localmente la velocidad de crecimiento tanto lateral como longitudinal produciendo
una disminucién en el didmetro y la longitud. Es decir que, mediante el control del ndmero
de ciclos de spin coating y concentraciéon de Zn(CH3zCOO); - 2 H,O puede controlarse el nimero
de semillas por unidad de area y por lo tanto el niimero de nanovarillas por unidad de area, y
como consecuencia, en estas condiciones, también es posible controlar el didmetro y la longitud
de las nanovarillas.

En la figura 3.13 se muestran los espectros de absorcién de las nanovarillas de ZnO prepa-
radas bajo distintas condiciones de semillado. Se observa el comienzo de absorcién por debajo
de 400 nm caracteristico de ZnO. La muestra preparada con menor niimero de ciclos y menor
concentracién de Zn(CH3COO), - 2 H,O presenta menor absorbancia. Esto puede deberse a que
esta muestra presenta un menor nimero de nanovarillas por unidad de 4rea. Las otras muestras
presentan absorbancias muy similares aunque muestran diferencias en la forma espectral. En
particular exponen diferencias en el borde de absorbancia, lo cual sera discutido en detalle més
adelante.

I Ciclos de semillado;
concentracion Zn(CH3COO)2
i 2,5mM
g 04 \ ——4;5mM
% \ 6;5mM
o] —2;10mM
5 0.2. 2;20mM
Z
<
0,04, : —_——
300 400 500 600 700

A/ nm

FIGURA 3.13: Espectros de absorcién de nanovarillas de ZnO preparadas median-
te distintas condiciones de semillado y mismas tiempo de crecimiento.

La longitud de las nanovarillas puede modificarse también mediante el tiempo de creci-
miento. A fin de conocer cémo varian los valores de longitud y didmetro con el tiempo de
crecimiento en las condiciones experimentales utilizadas, se prepararon muestras variando el
tiempo de crecimiento para la misma condicién de semillado. Se opté por el semillado de 2
ciclos con concentracion de Zn(CH3COO); 20 mM ya que permitié obtener gran densidad su-
perficial de nanovarillas y el menor didmetro de nanovarilla.

En la figura 3.14a se muestran los espectros de absorciéon de nanovarillas obtenidas para
distintos tiempos de crecimiento. Se observa que para tiempos crecientes la absorbancia de las
nanovarillas de ZnO aumenta. Para las muestras de 2 h y 4 h hay absorbancia para longitudes
de onda mayores a 400 nm que corresponde a dispersién de luz del arreglo de nanovarillas.
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FIGURA 3.14: a) Espectros de absorcién de distintos tiempos de crecimiento con

semillado de 2 ciclos 5 mM. b) Absorbancia a 350 nm para muestras realizadas

por duplicado para distintos tiempos de crecimiento. c) Imdgenes SEM de nano-
varillas de ZnO para distintos tiempos de crecimiento.

Las imdgenes SEM de estas nanovarillas se muestran en la figura 3.14c. Se observa que en la
medida que aumenta el tiempo de crecimiento, el largo de las nanovarillas aumenta. Utilizando
estas imdgenes SEM se determiné el didmetro y la longitud de las nanovarillas para calcular
la relacién de aspecto. La variacién de absorbancia y de la relacién de aspecto en funcién del
tiempo de crecimiento se visualizan en la figura 3.14b. Se observa que la relacién de aspecto
aumenta cuando transcurre mayor tiempo de crecimiento. En base a esta informacién, puede
decirse que mediante el aumento del tiempo de crecimiento es posible obtener nanovarillas con
relacién de aspecto creciente. El didmetro también aumenta con el tiempo de sintesis, ya que
por ejemplo, para las muestras que presentaron 0,5 h de crecimiento el didmetro fue de 30 nm
mientras que para las muestras que presentaron 4h de crecimiento fue de 50 nm. Sin embargo,
en las condiciones de crecimiento utilizadas, el largo aumenta mucho mas rapido, favoreciendo
el aumento de la relacion de aspecto. Es decir, que en las condiciones utilizadas existe una
correlacién de la absorbancia con la relacién de aspecto, y por lo tanto con la longitud, para la
misma condicién de semillado y tiempos de entre 0,5h y 4 h.

En las imdgenes SEM de las muestras preparadas mediante crecimiento hidrotérmico se
observa en la vista frontal que las nanovarillas presentan distintas orientaciones. Para evaluar
la orientacion de las nanovarillas respecto al ITO fue necesario realizar imdgenes SEM con una
vista lateral de las superficies. Esto se realiz6 disponiendo el portamuestra de modo paralelo al
haz de electrones. En la figura 3.15 se muestran imagenes SEM con vista lateral de nanovarillas

preparadas con tiempos de crecimiento de 1h y 4h.
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FIGURA 3.15: Imdgen SEM de muestras preparadas con semillado de 2 ciclos; 20
mM. a) crecimiento de 1 h. b) crecimiento de 4 h.

En la figura 3.15 se observa que, si bien las nanovarillas se encuentran dispuestas de modo
vertical respecto al ITO, presentan también distintos grados de inclinacién. Como se coment6 en
la seccién 3.3.1, la descomposicion térmica de acetato de zinc a T=350 °C da lugar a nanocristales
orientados con su eje ¢ perpendicular a la superficie. El hecho de que las nanovarillas presenten
una distribucién en su inclinacién puede deberse a dos motivos: en primer lugar, el ITO presenta
rugosidades que pueden dar lugar a que los nanocristales se orienten con la cara (0001) hacia
arriba, pero con cierta inclinacién por las caracteristicas propias de la superficie del ITO. Por
otro lado, se ha reportado que en algunos casos puede ocurrir aglomeracién de nanocristales
durante el semillado. Esta aglomeracion da lugar a una distribucioén de inclinaciones del eje ¢
de los nanocristales respecto al sustrato [23].

Puede decirse entonces que las condiciones descriptas permiten obtener gran densidad de
nanovarillas con grandes relaciones de aspecto y con orientacién vertical al ITO presentando
una parte de las nanovarillas cierta inclinacién respecto al ITO.

Las propiedades 6pticas fueron caracterizadas para las distintas condiciones de preparacion
utilizadas. Se observé que distintas condiciones de semillado afectaron la absorbancia y la forma
espectral de las nanovarillas, mientras que distinto tiempo de crecimiento afecté la magnitud
de la absorbancia. Una de las diferencias que se encuentran entre los espectros de absorciéon
presentados hasta ahora, es el la longitud de onda del comienzo de absorcién. Para ilustrar esto
mas claramente se muestran a continuacién los graficos de Tauc de un conjunto de muestras
que presentan marcadas diferencias morfoldgicas, es decir diferentes longitudes y didmetros.
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FIGURA 3.16: Gréficos de Tauc normalizados de arreglos de nanovarillas de ZnO
de distintos didmetros. Se normalizé el valor dela Abs xh v a 3,5 eV.

A partir de los graficos de Tauc se obtuvo el valor de E; como se muestra en la figura 3.16.
Se observa que todas las muestras presentan un valor de band gap menor al del ZnO masivo
(3,37 eV). También se observa que el E; se incrementa cuando el didmetro de las nanovarillas
disminuye. Esto no puede deberse a efectos de confinamiento cudntico, debido a que el radio
de Bohr de ZnO es de 2,4 nm [24], y los didmetros de las nanovarillas son del orden de de-
cenas de nanometros. Sin embargo, este efecto puede ser explicado en base al corrimiento de
Burstein-Moss. Las nanoestructuras presentan defectos superficiales que pueden introducir es-
tados intermedios en el band gap. Por ejemplo, tanto las vacancias de oxigeno (Vo) como los
cationes de Zn intersticiales (Zn;) generan estados cercanos en energia a la banda de conduc-
cién [25]. Estos defectos pueden actuar como estados donores, incrementando la concentraciéon
de electrones en la banda de conduccién y la concentracion de portadores de carga (). Como ya
se mostrd en la seccién 3.1, la relacion de drea sobre volumen es inversamente proporcional al
didmetro, por lo cual puede esperarse que aquellas nanovarillas que presenten menor didmetro
presenten a su vez mayor relaciéon de %. Por lo tanto, a menor didmetro existe la posibilidad de
presentar mayor cantidad de estados superficiales en relacién al volumen de la nanovarilla. La
variacion de E; dada por el corrimiento de Burstein-Moss presenta la siguiente relacion con la

concentracién de portadores de carga:

2
* 3 142
AEgy = (1 + me) <<3> L 4kT> (3.4)
m ) m}

donde mj; y mj son las masas efectivas del electrén y el hueco respectivamente, 7 es la
concentracién de electrones en la banda de conduccién, h es la constante de Planck, k es la
constante de Boltzmann y T la temperatura absoluta. Por lo tanto, si % ~ % es representativo
de 7, luego, un grafico E; en funcién de (%)% debe ser lineal. En el siguiente grafico se muestra

la relaci6n entre la energfa de E, determinada del gréfico de Tauc en funcién de () 5
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FIGURA 3.17: Gréfico de energfa de E; determinada a partir de los graficos de
Tauc para nanovarillas de ZnO con distinta relacién %.

Se observa que E presenta una dependencia lineal con (%) 3. Esto permite confirmar que el
parametro (%)% es representativo de la concentracién de portadores de carga (n). Por lo tanto,
las nanovarillas con mayor (%)% presentan mayor dopado debido a una mayor densidad de
estados superficiales.

Como se coment6 anteriormente, todas las muestras presentan E, que es menor al del ZnO
masivo. Esto puede explicarse considerando los defectos superficiales, que introducen una dis-
tribucion de estados con menor energia a la energia de la banda de conduccién. Esto puede dar

lugar a transiciones 6pticas de menor energia si estos niveles se encuentran desocupados.

3.4. Espectroelectroquimica de nanovarillas de ZnO

El estudio de materiales nanoestructurados mediante técnicas espectroelectroquimicas per-
mite obtener informacién de su estructura electrénica. El nivel de Fermi en peliculas de 6xidos
semiconductores puede desplazarse mediante aplicaciéon de un potencial cuando son incorpo-
radas en una celda electroquimica como se describi6 en la seccién 2.2.

Los primeros reportes de caracterizacién espectroelectroquimica de nanoparticulas de ZnO
que presentan confinamiento cudntico fueron realizados por Hoyer y Weller [26-29]. En su tra-
bajo pionero caracterizaron peliculas delgadas formadas por nanocristales de ZnO con confi-
namiento cudntico. Mediante el estudio espectroelectroquimico determinaron el potencial de la
banda de conduccién y mostraron como se incrementaba al disminuir el radio del nanocristal
[26, 28]. La informacion obtenida a partir de este tipo de caracterizaciones permitié determinar
la densidad de estados y el nimero de electrones que pueden inyectarse durante una medida
electroquimica. En las condiciones utilizadas encontraron que es posible la inyeccién de hasta 6
electrones por nanoparticula de ZnO sin que ocurra la reduccién de Zn [30]. Esta informacién
permitié un mayor entendimiento de los procesos faradaicos que ocurren en el electrodo. Esta
informacién también fue combinada con caracterizaciones fotoelectroquimicas lo cual permiti6

describir caracteristicas de la separacion de carga y el transporte electrénico en nanoparticulas
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de ZnO [30]. En todos los trabajos mencionados cuando se registra la absorbancia dependien-
te del potencial, la inyeccién de carga se ve acompafada por el corrimiento de Burstein-Moss
descripto en la seccién 2.2.

En los dltimos afios las técnicas espectroelectroquimicas se han utilizado para realizar es-
tudios atin mas detallados sobre la estructura electrénica de nanocristales de ZnO. Jacobsson
et al. [31] lograron caracterizar estados trampa mediante el registro de la fotoluminiscencia de-
pendiente del potencial.

Jacobsson et al. también reportaron el efecto Stark en nanoparticulas de ZnO mediante me-
didas espectroelectroquimicas. El efecto Stark consiste en la division o splitting de estados de la
banda de conduccién por su interaccién con un campo eléctrico. Este se manifesté mediante el
incremento de absorcién en el borde de banda cuando se polarizaron las nanoparticulas [32].

Si bien existe mucha informacén acerca de las propiedades 6pticas dependientes del po-
tencial en nanoparticulas de ZnO, no hay informacién acerca de la respuesta espectroelectro-
quimica de las nanovarillas de ZnO. Como se comento en la seccién anterior, (ver 3.3.3) las
nanovarillas no presentan confinamiento cuantico. Sin embargo, presentan una gran £ debido
a las dimensiones del didmetro. Las distintos tamafios de diametro caracterizados mostraron
distinta densidad de estados superficiales. Esto afecta el dopado y las propiedades 6pticas. Es
por esto que resulta de interés estudiar las propiedades espectroeletroquimicas de nanovarillas
de ZnO.

A continuacién, se muestran los resultados obtenidos en el estudio espectroelectroquimico
de arreglos de nanovarillas de nanovarillas de ZnO sobre ITO que fueron sintetizados tanto por
electrodeposicién como por crecimiento hidrotérmico.

3.4.1. Propiedades 6pticas dependientes del potencial en nanovarillas de ZnO: com-
paracion de distintos tamafios

Se llev6 a cabo el estudio espectroelectroquimico de nanovarillas de ZnO con diferencias en
sus dimensiones. Todas las muestras caracterizadas en esta seccién fueron preparadas mediante
electrodeposicion.

Para evaluar los cambios en la densidad 6ptica de las nanovarillas, se construy6 una celda
electroquimica donde el electrodo de trabajo fue el ITO con la pelicula de nanovarillas de ZnO.
Se realiz6 la caracterizacion de un ITO con nanovarillas con D=(0,8+0,2)ym y L=(2,7£0,5)ym.
A fin de comparar la respuesta espectroelectroquimica de nanovarillas de menores dimensio-
nes, también se evalué un ITO con nanovarillas electrodepositadas con D=(0,09£0,01)ym y
L=(0,23+0,03)ym. La medicién se realizé en un medio acuoso utilizando LiClO4 10 mM como
electrolito, con un electrodo de referencia de Ag|AgCI|AgCls, y un contralectrodo de platino.
Para el estudio se realiz6 una voltametria ciclica barriendo el potencial desde el potencial a
circuito abierto de la celda hasta -0,9 V. Se utilizé una velocidad de barrido de 10 mVs—! y el
electrolito fue purgado con Ny () durante 10 min antes de la medida electroquimica. Se regis-
tr6 la densidad 6ptica del electrodo de trabajo durante toda la voltametria ciclica. Para mayor
comprension de los cambios 6pticos se muestra la diferencia de densidad 6ptica a distintos po-
tenciales tomando como referencia el espectro de densidad 6ptica a potencial de circuito abierto.
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En la figura 3.18a y b se muestra la variacién en densidad 6ptica durante el barrido en
sentido catédico para ambas muestras evaluadas. En la figura 3.18a puede observarse que las
nanovarillas de mayor didmetro presentaron un cambio 6ptico en su espectro al aplicar poten-
ciales catédicos. Por un lado se observé una disminucién de densidad 6ptica con un minimo
alrededor de 375 nm. Por otro lado se observé un incremento de densidad 6ptica con un maxi-
mo a 350 nm. También se evidencié una disminucién de la densidad 6ptica para longitudes de
onda menores a 330 nm. En la misma figura se expone el espectro del ITO cuando es polarizado
a-0,9 V. Se observa que el ITO present6 una disminucién de la densidad 6ptica para longitudes
de onda menores a 400 nm cuando fue polarizado a -0,9 V. Puede decirse entonces que las na-
novarillas presentaron tanto la disminucién como el incremento de densidad 6ptica al aplicar
un potencial catédico. La disminucién que se observé a longitudes de onda menores a 330 nm

corresponde al ITO.
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FIGURA 3.18: a) y b) Variacién en la densidad Optica para varillas de
D=(0,8£0,2)uym y D=(0,09+0,01)um respectivamente durante voltametria ciclica
en el sentido de barrido catédico. El inset corresponde a una imagen SEM de la
muestra evaluada. ¢) y d) Cambio de densidad 6ptica para dos A en funcién del
potencial para la misma medida mencionada en a) y b) respectivamente.

En la figura 3.18b se observa que las nanovarillas de menor didmetro también presentaron
un incremento y una disminucién de densidad 6ptica cuando fueron polarizadas catédicamen-
te. En este caso se observo la disminucién de la densidad 6ptica con un minimo a una longitud
de onda de 375 nm y concomitantemente incremento de densidad 6ptica con un méximo a 356
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nm. La magnitud de cambio en las propiedades 6pticas fue marcadamente mayor en las nano-
varillas de menor didmetro.

En la figura 3.18c y 3.18d se muestra la variacién en densidad 6ptica para el maximo y mi-
nimo identificados en cada caso en funcién del potencial aplicado. En el caso del electrodo con
nanovarillas de mayor didmetro el cambio tanto en el mdximo como el minimo comenz6 a par-
tir de -0,2 V y ambos cambios ocurrieron simultdneamente. La magnitud del cambio en ambos
casos alcanz6 su maximo valor cuando se alcanzé el potencial mas negativo de la ventana de ba-
rrido. Tanto la disminucién como la incremento de densidad 6ptica se revirtieron en el barrido
inverso hacia potenciales positivos recuperdndose las propiedades 6pticas una vez finalizado el
barrido.

El electrodo con nanovarillas de menor radio presenté un cambio en su densidad 6ptica
desde el momento en que el potencial fue barrido hacia menores potenciales, es decir no se
definié un comienzo del cambio en densidad 6ptica. Del mismo modo, tanto el mdximo como
el minimo incrementaron su magnitud hasta que finaliz6 el barrido en sentido negativo, y luego
comenzo a revertirse en el barrido inverso. Se observa que el cambio 6ptico vari6 linealmente
con el potencial. Desde el potencial a circuito abierto hasta un potencial de alrededor de -0,5 V
se observa una dependencia lineal con una dada pendiente, y para potenciales menores a-0,5 V
la pendiente de cambio lineal aumenta. Es decir que a partir de -0,5 V el cambio 6ptico depende
mas fuertemente del potencial aplicado.

Puede observarse entonces que las muestras con menor didmetro presentaron mayor cambio
en su espectro de densidad 6ptica cuando el potencial fue barrido hacia potenciales negativos.

El efecto de disminucién de densidad 6ptica puede ser bien descripto como el corrimiento de
Burstein-Moss electroquimico. De acuerdo a lo descripto en la seccién 2.2, cuando el potencial
es suficientemente negativo es posible poblar la banda de conduccién con electrones, dando
lugar a un cambio en las propiedades 6pticas.

Para corroborar que el fenémeno observado es el corrimiento de Burstein-Moss se realiza-
ron mediciones adicionales. Por un lado se evaltio la espectroelectroquimica de nanovarillas
utilizando distintos electrolitos debido a que es conocido que algunos 6xidos semiconductores
pueden presentar electrocromismo por la intercalacion del ién Li* en la red cristalina asistida
por potencial [33].

Dado que el electrolito utilizado durante la voltametria ciclica contuvo el catién Li*, se reali-
26 la medida espectroelectroquimica utilizando otros electrolitos. El ién Li" presenta un radio
i6nico de 58 pm que es menor al radio i6nico de Zn*" que es de 78 pm. Es por esto que su inter-
calacién es viable. Se utilizé6 KClOy4 y LiClO4 con distintas concentraciones (para posible efecto
del catién) y también LiCl (para evaluar posible efecto del anién del electrolito). Se realiz6 esta
caracterizacion en un arreglo de nanovarillas con un didmetro de (0,06+0,01)ym y longitud de
(0,19£0,01)um. Los resultados obtenidos se exponen en la siguiente figura :
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FIGURA 3.19: Cambio en la densidad 6ptica estacionario al polarizar un arreglo
de nanovarillas a un potencial de -0,9 V. Inset: Imdgen SEM de las nanovarillas
que corresponden a la medicién.

Para esta superficie se observan las bandas de incremento y disminucién de densidad 6pti-
ca con maximo y minimo a 340 nm y 370 nm respectivamente. La magnitud del cambio es del
mismo orden que el de las nanovarillas de D=(0,0940,01)pm mostradas en la figura anterior.
Se observa que independientemente del electrolito utilizado la magnitud y forma espectral del
cambio es el mismo, con lo cual puede descartarse que los cambios 6pticos ocurran por interca-
lacién del ién Li*. La intercalacién de ién K* es dificultosa por que presenta mayor radio iénico,
de 138 pm, que el Zn*". Es decir que el cambio 6ptico observado no esta relacionado ni con el
tipo de electrolito ni con la concentracién del mismo.

También, se evalud la respuesta espectroelectroquimica con distintas cantidades de O, di-
suelto en el electrolito. Se encuentra reportado en bibliografia que el O, puede reaccionar con
los electrones acumulados en la banda de conduccién de ZnO [34]. Cuando nanoparticulas de
ZnO son irradiadas con luz ultravioleta en metanol como solvente, el metanol remueve el hueco
y el electrén permanece en la banda de conduccién. Tras un determinado tiempo de irradiaciéon
es posible observar el corrimiento de Burstein-Moss dado por fotoexcitacién y acumulacién de
electrones en la banda de conduccién. Cuando la fotoexcitacion es realizada en un medio inerte
los cambios 6pticos pueden mantenerse en el tiempo, pero al disolver oxigeno los electrones
acumulados en la banda de conduccién pueden reaccionar revirtiendo los cambios 6pticos [34].

En base a lo descripto se realiz6 la caracterizacion espectroelectroquimica de nanovarillas
con D=(0,15+£0,05)ym y L=(2,740,5)um con distintas cantidades de oxigeno disuelto. Para esto
simplemente se evalué la respuesta espectroelectroquimica purgando el electrolito con Na(g) y
sin purgarlo. Mediante el purgado del electrolito se disminuye la cantidad de oxigeno disuelto.
Se aplicé un potencial de -0,9 V y se registraron los cambios estacionarios en el espectro de

densidad 6ptica como se muestra en la siguiente figura:
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FIGURA 3.20: Cambio en la densidad 6ptica estacionario al polarizar un arreglo de
nanovarillas a un potencial de -0,9 V con electrolito purgado con Ny y sin purgado
del electrolito. Inset: Imagen SEM de las nanovarillas evaluadas en la medicién

Se observa que el cambio en la densidad 6ptica es mayor cuando el electrolito estd purgado
con Ny(g), es decir, cuando se disminuye la concentracion de O, (g) disuelto. Esto muestra que la
cantidad de oxigeno disuelta si afecta el cambio 6ptico inducido por potencial.

A fin de evaluar en mayor profundidad el efecto de la cantidad de Oy(g) disuelto se realiz6
la siguiente medida: se aplicé un potencial de -0,9 V hasta observarse que el cambio en den-
sidad Optica llegase a un valor estacionario, y luego se interrumpi6 la aplicaciéon de potencial,
disponiendo la celda inmediatamente en una cronopotenciometria a corriente 0. Esto permite
que la celda electroquimica evolucione luego de la perturbacién sin intercambiar carga con el
circuito externo. El registro de potencial es una medida de la acumulacién de carga dada por la
inyeccion electrénica. Esto se llevo a cabo en el mismo arreglo de nanovarillas presentadas en

la figura anterior y los resultados se detallan a continuacién:
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FIGURA 3.21: Evolucién temporal del cambio 6ptico a la longitud de onda del mi-

nimo al aplicar un potencial de -0,9 V y relajaciéon del cambio éptico y potencial

cuando se interrumpe la perturbacién. Esto se llevé a cabo con el electrolito pur-

gado con Ny y sin purgar. Inset: Esquema de bandas que representa la reaccién de
electrones acumulados en la banda de conducciéon con O;

En la figura 3.21 se muestra como vari6é el minimo de disminucién durante las condiciones
descriptas en funcién del tiempo. En primer lugar, se observa que durante la aplicacién del po-
tencial a -0,9 V el valor estacionario al que lleg6 el cambio 6ptico fue mayor cuando la cantidad
de Oy(g) disuelto fue menor (electrolito purgado). Esto es 1o mismo que se determiné en la figu-
ra 3.20. En esta nueva medicion se observa ademds que la dindmica del proceso hasta llegar al
estado estacionario fue distinta para distintas cantidades de Oy (g) disuelto. Con menor cantidad
de Oy(g) disuelto el estado estacionario se obtuvo en pocos segundos (2-3 s), mientras que con
mayor cantidad de Oy (g) disuelto el estado estacionario se alcanz6 para un tiempo de alrededor
de 10s. Es decir que el Oy (g) afecta no sélo la magnitud del cambio 6ptico sino también el tiempo
en el que se desarrollaron los cambios 6pticos.

Cuando la celda present6 mayor cantidad de Oy(g) disuelto, al interrumpir la aplicacion de
potencial, el cambio 6ptico se revirtié6 completamente, retomando su valor original luego de 40
s. Se observa que el potencial de la celda disminuy6 de la misma forma, es decir, relajé desde
un valor negativo y se increment6 con el tiempo. Es notorio que tanto el cambio éptico como el
potencial de la celda varian simultdnemente de la misma manera. Cuando hay menor cantidad
de Oy(g) disuelto, luego de interrumpir la aplicacién de potencial el cambio 6ptico disminuy6
rdpidamente alrededor de un 15 % pero el cambio 6ptico remanente se mantuvo durante dece-

nas de segundos. El potencial de la celda presenta el mismo comportamiento: al interrumpir la
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aplicacién de potencial disminuy6 en un porcentaje, pero luego mantuvo un valor negativo (~-
0,5 V) que permaneci6 invariable el mismo tiempo que el cambio 6ptico se mantuvo. En todas
las etapas de esta medicion, se observa un efecto de la cantidad de O, disuelto.

Esta informacién evidencia que la respuesta 6ptica estd asociada al potencial de la celda elec-
troquimica y por lo tanto a la acumulacién de electrones en la banda de conduccién. El hecho
de poder mantener el cambio 6ptico inducido por potencial es analogo a lo comentado ante-
riormente de las nanoparticulas de ZnO [34]. Una vez que los electrones fueron acumulados
en la banda de conduccién de las nanovarillas, éstos pueden mantenerse mientras la atmdsfera
se mantenga inerte; Cuando el O; es removido hay muy poca cantidad de O, que reaccione
con los electrones inyectados. Esto permite que los electrones se mantengan acumulados en la
banda de conduccién, manteniendo por lo tanto el cambio en densidad 6ptica. Si el electrolito
presenta O, disuelto, luego de inyectar los electrones en la banda de conduccién éstos reaccio-
nan rdpidamente despoblando la banda de conduccion (ver inset de figura 3.21) y revirtiendo
los cambios 6pticos una vez que la aplicaciéon de potencial fue interrumpida.

Mediante las caracterizaciones realizadas puede decirse que se observé el corrimiento de
Burstein-Moss inducido por inyeccién electrénica controlada potenciostdticamente en nanova-
rillas de ZnO. El corrimiento de Burstein-Moss se manifest6 como una banda de disminucién
de densidad 6ptica alrededor de 370 nm. Los trabajos que describen el corrimiento de Burstein-
Moss inducido por potencial en QDots de ZnO [29, 32] muestran también el incremento de
densidad 6ptica a menores longitudes de onda; por lo tanto, el incremento de cambio 6ptico
estd asociada al corrimiento de Burstein-Moss inducido por potencial.

Se observé que la magnitud del cambio 6ptico fue marcadamente distinto cuando las nano-
varillas presentaron didmetros distintos. En el caso de las nanovarillas que presentan didmetro
de alrededor de 1 um, el efecto de corrimiento de Burstein-Moss fue del orden de ADO =1.10"3u.a.
mientras que en las nanovarillas que presentan un didmetro del orden de 100nm el corrimiento
de Burstein-Moss fue del orden de ADO =2.10"2u.a.. La magnitud de cambio éptico presenté
una dependencia lineal con le potencial aplicado, lo cual implica que para mayor inyeccién de
carga mayores son los cambios en las propiedades 6pticas.

Como se expuso en la secciéon 3.2.3 mediante electrodeposicion no se logré un control del
didmetro y longitud en el orden de los nanometros. Es por esto que al utilizar las nanovarillas
preparadas mediante electrodeposicion fue posible comparar muestras de tamarfios bien dife-
renciados, es decir con didmetro del orden de 1 ym y 100 nm.

Un estudio de las propiedades espectroelectroquimicas de nanovarillas con didmetros con-
trolados en el orden de decenas de nanometros se expone en la siguiente seccion, para lo cual

se utilizaron nanovarillas preparadas mediante crecimiento hidrotérmico.

3.4.2. Propiedades dépticas dependientes del potencial en nanovarillas de ZnO con
distinto didmetro y relacién de aspecto.

Se llev6 a cabo la caracterizacion espectroelectroquimica de nanovarillas de ZnO preparadas
mediante crecimiento hidrotérmico con distintos didmetros y distintas relaciones de aspecto. Se

utiliz6 el mismo arreglo experimental descripto en la seccion anterior.
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En primer lugar se muestran los resultados de la respuesta espectroelectroquimica de arre-
glos de nanovarillas con distintos didmetros que van desde 30 nm hasta 50 nm. Este conjunto
de muestras present6 espectros de densidad 6ptica muy similares (ver figura 3.13 en seccién
3.3.3). Debido a que los electrodos presentaron una densidad 6ptica muy parecida fue posible
independizarse de la cantidad de ZnO en el arreglo para el andlisis. De este modo, lo que se
evalua es la diferencia en el didmetro de las nanovarillas.

La figura 3.22a muestra el cambio 6ptico estacionario al aplicar un potencial constante de
-0,9 V. La disminucién de densidad 6ptica presenté un minimo entre 360 nm y 370 nm en todas
las muestras. También se observé un incremento de densidad 6ptica con un maximo entre 340
nm y 350 nm. Es decir que también se observé corrimiento de Burstein-Moss dado por inyecciéon
electrénica en las nanovarillas preparadas mediante crecimiento hidrotérmico. La magnitud del
cambio se encuentra en el mismo orden que para las nanovarillas con alrededor de 100 nm de
didmetro preparadas mediante electrodeposicién. En este caso sin embargo, se observa que la
magnitud del cambio es mayor para las nanovarillas de menor didmetro. En el inset de la figura
3.22a se muestra el médulo del cambio 6ptico en el minimo de la disminucién 6ptica. En esta
figura se evidencia una dependencia de la magnitud del cambio que es creciente en la medida
que el didmetro de la nanovarilla disminuye.
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FIGURA 3.22: a) Cambio en la densidad 6ptica estacionario al polarizar un arre-

glo de nanovarillas a un potencial de -0,9 V con distintos didmetros. Inset: Médulo

de cambio 6ptico en el minimo en funcién del didmetro. b) Cambio en densidad

Optica para el minimo de disminucién éptica en funcién del potencial para nano-
varillas con distintos didmetros.

El cambio 6ptico para la longitud de onda del minimo en funcién del potencial se expone en
la figura 3.22b. Para este conjunto de muestras se observa que la variacién 6ptica comenz6 cuan-
do el potencial fue barrido desde el potencial de circuito abierto hasta -0,5 V y la dependencia
en este rango fue lineal. Desde -0,5 V hasta -0,9 V el cambio 6ptico también se increment? lineal-
mente con el potencial pero de modo mas pronunciado. El cambio continué incrementdndose
hasta llegar al minimo potencial en la ventana de barrido.

En base a los resultados mostrados anteriormente y descriptos en la seccién anterior pueden
realizarse las siguientes afirmaciones:

1) Las nanovarillas que presentan didmetros de entre 30 y 100 nm presentan un corrimiento
de Burstein-Moss del orden de ADO =3.10"%u.a..

2) La magnitud del corrimiento de Burstein-Moss se incrementa cuando el didmetro de las

nanovarillas disminuye.
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3) Se observa inyeccion electrénica para los potenciales menores al potencial de circuito
abierto.

Esto significa que cuando las nanovarillas presentan un didmetro del orden de 100 nm o
menor las propiedades ¢pticas son sensibles al potencial aplicado cuando este es menor al po-
tencial de circuito abierto. A continuacién se discuten posibles explicaciones para los resultados
obtenidos.

La magnitud de cambio 6ptico puede estar relacionada a la capacidad de interaccién de los
electrones inyectados con su carga imagen del electrolito. Boehme et al. [35] mostraron que la
interaccién del cation del electrolito con los electrones inyectados a un nanocristal puede afectar
tanto el potencial de inyeccién electrénica como el nimero de cargas inyectadas. De este modo,
cuando los cationes del electrolito pueden acercarse més a la superficie del nanocristal, es posi-
ble disminuir el potencial de inyeccién electrénica. Esto se traduce en una mayor disminucién
de la densidad 6ptica (o corrimiento de Burstein-Moss) para un dado potencial. Esto se debe a
que existe una interacciéon coulémbica entre el catién y los electrones inyectados en el nanocris-
tal. Cuando la distancia entre las cargas disminuye, la energia coulémbica disminuye y por lo
tanto se requiere un menor potencial para la inyeccién electrénica.

Cuando el didmetro de las nanovarillas disminuye, los cationes presentan més cercania al
seno de la nanovarillas. Esto permite una menor distancia entre los electrones inyectados y
el catién y su interaccién coulémbica se ve favorecida. Esto puede ser un motivo para que se
observe mayor magnitud de cambio 6ptico cuando el radio es menor.

Por otro lado, las nanovarillas presentan un comportamiento espectroelectroquimico distin-
to al reportado para QDots de ZnO o peliculas mesoporosas de nanoparticulas de ZnO. Cuando
se evalua el efecto del potencial en QDots de ZnO la inyeccién electrénica comienza a partir de
un potencial de -0,3 V vs Ag|AgCI|KClsga, y por lo tanto la variacion en sus propiedades 6pticas
[29]. Las nanovarillas evaluadas muestran cambios 6pticos para potenciales mas positivos que
-0,3 V. Con un potencial de circuito abierto de alrededor de 0,05 V, cuando el potencial es dismi-
nuido desde ese valor comienza a observarse cambio en las propiedades 6pticas. En la seccién
3.3.3 se mostré que las nanovarillas presentan estados superficiales cuya densidad se incremen-
ta cuando el didmetro disminuye. Es posible que para este rango de didmetros evaluados exista
una cantidad de estados en el band gap que sean aceptores de carga y son electronicamente ac-
cesibles cuando se aplica un potencial por debajo del potencial de circuito abierto. Esta es una
posible explicacién para la observacién de cambios ¢pticos para potenciales mayores a -0,3 V
en las nanovarillas de ZnO.

También se realizé un estudio de las propiedades 6pticas dependientes del potencial en na-
novarillas con distinta relacién de aspecto preparadas mediante crecimiento hidrotérmico. En
la siguiente figura se muestra el cambio 6ptico al polarizar a -0,9 V nanovarillas de las caracte-

risticas mencionadas:
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FIGURA 3.23: Cambio en la densidad 6ptica estacionaria al polarizar a un poten-
cial de -0,9 V arreglos de nanovarillas de distinta relacién de aspecto (RA). Inset:
Moédulo de cambio 6ptico en el minimo en funcién de la relacién de aspecto.

-0,104

Las nanovarillas que presentan grandes relaciones de aspecto también tuvieron corrimien-
to de Burstein-Moss. Si bien en este caso los didmetros aumentan de 30nm a 50nm de menor
a mayor relacion de aspecto, predomina el efecto de la longitud en la magnitud del cambio
Optico. En este caso, la densidad 6ptica del film aumenta cuando se incremente la relacién de
aspecto (ver figura 3.14 en la seccién 3.3.3). Es decir que la magnitud del efecto del corrimiento
de Burstein-Moss también depende de la densidad 6ptica de la pelicula de nanovarillas. Peli-
culas con mayor densidad 6ptica presentaron mayor magnitud de disminucién al aplicar un
potencial, ya que hay mayor cantidad de ZnO en el electrodo.

Se analiz6 el cambio de band gap 6ptico en funcién del potencial aplicado para muestras
de relacién de aspecto diferenciadas. Para esto se realiz6 el grafico de Tauc de los espectros
obtenidos a potencial de circuito abierto y a los respectivos potenciales de polarizacién en un
barrido de potencial hasta -0,9 V. En la siguiente figura se muestran los graficos de Tauc de
algunos espectros elegidos durante el barrido:
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FIGURA 3.24: Gréfico de Tauc de espectros obtenidos a circuito abierto y polari-
zando a potenciales catédicos muestras de nanovarillas de relacién de aspecto a)
7yb)35.

En el caso del arreglo de nanovarillas con menor relacién de aspecto se observa que al aplicar
un potencial negativo el borde de absorcion y por lo tanto la E, se corri6é a mayores energifas
respecto a a cuando el electrodo se encontraba a circuito abierto. Esto se visualiza en el grafico en
la extrapolacién realizada con el eje de las abscisas a partir del grafico de Tauc. Las nanovarillas
de mayor relacién de aspecto mostraron muy poca variacién en la energia de band gap para
los distintos potenciales aplicados. Sin embargo, como se expuso anteriormente, estos arreglos
de nanovarillas presentaban mucho mayor magnitud de cambio debido a su mayor densidad
Optica. En la siguiente figura se muestra la energia de band gap obtenida a partir de gréficos de
Tauc para los espectros registrados durante el barrido:
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FIGURA 3.25: Energia de band gap determinada a partir de espectros de absorcion
de nanovarillas de ZnO polarizadas a potenciales catédicos.

En la figura 3.25 se observa que las nanovarillas de mayor relacién de aspecto mostraron
una E, casi constante para los distintos potenciales aplicados. Las nanovarillas de menor rela-
cién de aspecto muestran una variacion lineal de E; en funcién del potencial aplicado. Es decir
que si bien la magnitud de cambio es menor para nanovarillas de menor relacién de aspecto,
sus propiedades Opticas se vieron més afectadas por la inyecciéon electrénica. Valdez et al. [36]
mostraron que para el mismo nimero de electrones inyectados en nanoparticulas de distintos
tamafios, el nivel de Fermi fue modificado en mayor medida para nanoparticulas de menor ta-
mafio. Esto se debe a que la inyeccién de carga en un nanocristal que presenta menor nimero de
estados afecta mds sus propiedades Opticas y electrénicas. Las nanovarillas de mayor relaciéon
de aspecto presentan mucha mayor longitud, por lo cual presentan un mayor ntimero de esta-
dos. Esto significa que es necesario inyectar mayor cantidad de carga para modificar la energia
de band gap. Puede decirse entonces que la carga inyectada afecté maés las propiedades 6pticas

de las nanovarillas de menor radio.

3.5. Propiedades fotoelectroquimicas de nanovarillas de ZnO de dis-

tinta longitud

Las nanovarillas de ZnO presentan aplicacién en la construcciéon de fotodnodos para celdas
solares sensibilizadas [5]. En el desarrollo de materiales que presenten gran eficiencia de con-
version energética se busca incrementar las propiedades de transporte electrénico y disminuir
la recombinacién electrénica. Es por esto que la caracterizacion fotoelectroquimica es de gran
importancia.

Existen trabajos que estudian mediante fotoelectroquimica el transporte en peliculas meso-
porosas basadas en nanocristales de ZnO [29, 37]. Si bien existen reportes de la caracterizaciéon
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de transporte electrénico en nanovarillas de ZnO mediante espectroscopia de impedancia elec-
troquimica [38], es escasa la caracterizacién de transporte electrénico en este tipo de nanoes-
tructuras mediante técnicas fotoelectroquimicas. Es por esto que se realizé una caracterizacion
fotoelectroquimica de nanovarillas de ZnO preparadas mediante crecimiento hidrotérmico que
presentaran distintas longitudes.

En primer lugar, se realiz6 la caracterizacion de la respuesta de fotocorriente de los arreglos
de nanovarillas de distintas longitudes. Para ello se construy6 una celda electroquimica utili-
zando el ITO con arreglos de nanovarillas como fotodnodo. Se utilizé LiClO4(,) 1,00M como
electrolito, un electrodo de referencia de Ag|AgCI|KCl(y, y un contraelectrodo de platino. Co-
mo fuente de irradiacién se utilizé una ldmpara de arco de Xenén de 150W. A continuacién se
muestran los resultados obtenidos de respuesta de fotocorriente para arreglos de nanovarillas

de distinta relacién de aspecto:
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FIGURA 3.26: Perfiles de fotocorriente para distintos potenciales en nanovarillas

de relacién de aspecto a) 7 y b) 35 ¢) Curvas IV de arreglos de nanovarillas de
distintas relaciones de aspecto.

Enla figura 3.26a y b se muestran los perfiles de fotocorriente de arreglos de nanovarillas con
relacién de aspecto de 7 y 35, respectivamente. El pico observado al comienzo del perfil es una
caracteristica comtn observada, que desaparece en la medida que se incrementa el potencial
aplicado [39]. Los valores estacionarios de fotocorriente obtenidos a cada potencial para tres
arreglos de nanovarillas fueron utilizados para construir la curva IV que se muestra en la figura
3.26¢. La fotocorriente aumenta cuando la longitud de las nanovarillas es mayor, ya que, como

se expuso en la seccién 3.3.3, las muestras de mayor longitud presentan mayor absorbancia.
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Se observa que la muestra de menor relacién de aspecto presenta un plateau a partir de 0,4
V, mientras que las nanovarillas que muestran mayor relacién de aspecto muestran un plateau
a partir de 1,0 V. Es decir que la longitud de las nanovarillas influencia su desempefio fotoelec-
troquimico debido al mayor aprovechamiento de la iluminacién [19]

Para este conjunto de muestras se realiz6 una caracterizaciéon de la recombinacién electré-
nica mediante el método de extraccién de carga descripto en la secciéon 2.1.3. En la figura 3.27
se muestran los perfiles de cronopotenciometria caracteristicos para uno de los arreglos de na-
novarillas caracterizados. Se observa que al iluminar el arreglo de nanovarillas se genera un
fotopotencial negativo. Esto significa que se acumulan electrones fotogenerados mientras que
los huecos son removidos mediante la reaccién con una especie reducida en el electrolito. Al
interrumpir la iluminacién se dejé relajar el fotopotencial durante distintos tiempos. Para cada
tiempo que se permiti6 relajar el potencial se realiz6 una cronoamperometria a un potencial
mads positivo que el potencial de circuito abierto para realizar la extracciéon de carga. Como se
observa en el inset de la figura 3.27, para mayores tiempos de relajacién la corriente medida en
funcién del tiempo disminuye.

Tiempo 400
— ] 0S <300
= = -50s
0,044 100s =0
] 100
> O’OO-. ° Tsiempeo/n?s 1
~~
L -0,04- _
L ’(’"
-0,084
0121 | juminacién Oscuridad
0 40 80 120 160
Tiempo/s

FIGURA 3.27: Perfiles de respuesta de potencial en funcién del tiempo durante

MEC al iluminar e interrumpir la iluminacién para distintos tiempos de relajacién.

Inset: Corriente en funcién del tiempo para extraccion de carga realizada para los
distintos tiempos de relajacién indicados.

A partir de los perfiles de corriente en funcién del tiempo se obtuvo la carga para los distin-
tos tiempos de relajacion. En la figura 3.28 se muestran las cargas obtenidas para los distintos
tiempos de relajacion en las distintas muestras evaluadas.
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FIGURA 3.28: Recombinacién electrénica determinada a partir de MEC para na-
novarillas de distinta relacién de aspecto.

En la figura 3.28 se observa que hubo mayor acumulacién de carga en las nanovarillas que
presentaron mayor relaciéon de aspecto. Esto se encuentra relacionado con las curvas IV mostra-
das anteriormente donde se observé que el arreglo de nanovarillas de mayor relacién de aspecto
present6 mayor fotocorriente. A partir de la carga en funciéon del tiempo se lograron determinar
los pardmetros cinéticos del proceso de recombinacion electrénica ajustando los resultados ob-
tenidos con la suma de dos decaimientos exponenciales. Esto indica que existen dos tiempos de
recombinacién electrénica y por lo tanto, dos caminos distintos de recombinacién electrénica.

En la siguiente tabla se muestran los resultados obtenidos a partir del ajuste:

CUADRO 3.1: Tiempos de recombinacién obtenidos mediante MEC

Relacién de aspecto | 71/s | T2/s
7 10 90
25 7 80

35 12 | 100

Se observa que para las distintas relaciones de aspecto los tiempos de recombinacién son
del mismo orden. Se determiné un tiempo caracteristico que presenta un valor de alrededor de
100 s y otro de alrededor de 10 s. El valor de 100 s es del mismo orden que el reportado para
la reaccién de electrones desde las nanovarillas de ZnO con una especie redox del electrolito
[40]. EL tiempo de recombinacién de 10s puede asignarse a un proceso de recombinacién desde
el ITO. La recombinacién electrénica puede ocurrir desde el 6xido conductor del soporte del
fotoanodo cuando la celda fotoelectroquimica se encuentra en condicién de circuito abierto,
también denominada Back electron transfer. El tiempo de recombinacién caracteristico para este
proceso es de 10 s [41]. Es decir que en este fotoanodo existe recombinacién tanto desde las

nanovarillas de ZnO como desde el soporte conductor, como se esquematiza en la figura 3.29.



104 Capitulo 3. Sintesis, Espectroelectroquimica y Fotoelectroquimica de nanovarillas de ZnO

t, ~ 100s
N te10s o

- e- BC

] Ox Ox
Fermi =
o r/ O
N
BV

FIGURA 3.29: Esquema representativo de los procesos de recombinacién de elec-
trones fotogenerados durante MEC de nanovarillas de ZnO.

Es decir que la recombinacion electrénica caracteristica para el ZnO presenta un 7 de alre-
dedor de 100 s y no depende de la longitud de las nanovarillas.

Una vez que la cinética del proceso de recombinacién electrénica fue establecido, se proce-
di6 a evaluar las propiedades de transporte electrénico. La determinacién de los pardmetros de
difusioén electrénica fue llevada a cabo mediante la medicién de transitorios de fotocorriente.
Como se comentd en la seccién 2.1.2, cuando se irradia un fotodnodo en el orden de los nano-
segundos, se genera una distribuciéon de electrones en la interfaz 6xido | electrolito. Los electro-
nes de esta distribucién se transportan hasta el contacto eléctrico mediante un mecanismo de
difusién mediado por estados trampas. Durante el transporte hacia el contacto los electrones
permanecen en los estados trampa por un tiempo dado y luego son liberados nuevamente a la
banda de conduccién donde pueden moverse libremente. La corriente colectada luego de esta
perturbacion acotada en el tiempo se manifiesta como un transitorio de fotocorriente. El transi-
torio presenta un perfil con un maximo de corriente para un tiempo que depende del coeficiente
de difusion de los electrones en la pelicula. Mediante el ajuste de esta respuesta de fotocorriente
puede obtenerse informacion sobre el transporte electrénico como se muestra en los siguientes
resultados obtenidos en la medicién de transitorios de fotocorriente en nanovarillas de ZnO.

Las medidas de fotocorriente resueltas en el tiempo fueron realizadas de acuerdo a las con-
diciones descriptas en la seccién 2.1.3. El electrodo fue iluminado desde el lado del electrolito,
donde el pulso laser irradia la parte superior de las nanovarillas, creando idealmente un perfil
de exceso de carga concentrado en las caras que se encuentran hacia la solucién; mientras las
otras caras se encuentran en contacto eléctrico directo con el ITO. La corriente fue monitoreada
por conexién del potenciostato a un osciloscopio digital. Se dispuso un tubo fotomultiplicador
para receptar irradiacion del laser que fue conectado al osciloscopio. La medida de corriente
del osciloscopio fue disparada por la sefial luminica proveniente del fotomultiplicador y de
este modo fue posible sincronizar la sefial del ldser con la corriente. Para la obtencién de un
transitorio de fotocorriente se realiz6 el promedio de 250 mediciones.

Para el estudio del transporte electrénico se tuvieron en cuenta dos pardmetros morfolo-

gicos. En primer lugar se compar¢ la respuesta de transitorios de fotocorriente para muestras
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con gran diferencia en su relacién %. Por otro lado se caracterizaron muestras que presentaron
distintas longitudes.
A continuacién se muestran los perfiles de transitorio de fotocorriente obtenidos para mues-

tras que presentaron la mayor diferencia en relacién 4:
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FIGURA 3.30: Transitorios de fotocorriente medidos por irradiacién de laser pul-
sada a distintos potenciales para muestras de distinto didmetro de a) 55 y b) 30.

Se observa que la cantidad de fotocorriente medida en el transitorio aument6 para poten-
ciales crecientes hasta llegar a un potencial de 400 mV. Se observa que el perfil del transitorio
en el arreglo de nanovarillas de mayor didmetro presenta gran dependencia con el potencial
aplicado. El perfil medido entre potenciales de -200 mV y 100 mV no llega a definir un méximo,
mientras que a mayores potenciales se llega a un definir un maximo en el perfil de fotoco-
rriente. Por otro lado, el arreglo de nanovarillas de menor didmetro %, presenté un maximo de
fotocorriente al mismo tiempo para todos los potenciales. Tanto el maximo como la forma del
transitorio fueron poco dependientes del potencial aplicado.

La dependencia del potencial de los transitorios de ZnO esta relacionada con el mecanismo
de difusién que es mediado por estados superficiales. Los electrones pueden ser retenidos por
estados superficiales y luego liberados. Los estados superficiales de distintas energfas dan lu-
gar a distintos tiempos de retencion del electron. Esto afecta el coeficiente de difusién aparente
del frente de electrones. El dominio del tiempo de los transitorios de fotocorriente disminu-
ye cuando el potencial es disminuido y los tiempos caracteristicos disminuyen. Esto puede ser
explicado por la ocupacién de estados superficiales. la ocupacién de trampas favorece el trans-
porte electrénico. Para mayores potenciales, méas estados superficiales estdn disponibles para
atrapar al electrén por lo tanto disminuye el transporte electrénico [29].

La diferencia entre las muestras puede explicarse en funcién de la densidad de estados su-
perficiales que presentaron los distintos arreglos de nanovarillas. Como se mencioné en la sec-
cién 3.3.3, las nanovarillas con menor didmetro presentaron mayor densidad de estados super-
ticiales. En la seccién 3.4.2 se mostré que por debajo del potencial de circuito abierto (E,=50-100
mV) es posible la inyeccién electrénica, lo cual fue evidenciado por el cambio en las propiedades
Opticas de las nanovarillas. Esta inyeccion electrénica puede ocurrir en estados superficiales, por
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lo cual, cuando los estados trampas se encuentran poblados con electrones éstos no participan
reteniendo electrones fotogenerados.

En la muestra de menor 4, el transporte es muy sensible al potencial debido a que presen-
ta una menor densidad de estados superficiales. Es por esto que a potenciales menores no se
llega a definir un méximo en la fotocorriente. Para esos potenciales los estados superficiales se
encuentran poblados y el transporte es més rapido. Sin embargo a mayores potenciales ya no
ocurre la inyeccion de carga, los estados superficiales no se encuentran poblados y el transpor-
te se retarda ligeramente definiendo un maximo. Al encontrarse disponibles estos estados que
retienen electrones, el frente de electrones fotogenerados alcanza el contacto a un mayor tiempo.

En la muestra de menor didmetro el potencial tuvo mucho menor efecto sobre el tiempo en
el cual el frente de electrones alcanz6 el contacto. Esto se debe a que este arreglo de nanovarillas
present6 la mayor densidad de estados superficiales. Entonces, si bien es posible la inyeccién
electrénica a potenciales menores al de circuito abierto, siempre hay un ntiimero de estados
superficiales disponibles para participar en el proceso de transporte electrénico, reteniendo los
electrones. Con la informacién expuesta puede decirse que el didmetro tiene un efecto en la
difusién del frente de electrones fotogenerados, debido a la presencia de estados superficiales
que actian como estados trampa.

Se realiz6 una caracterizacién de transporte electrénico en nanovarillas que presentaron lon-
gitudes en un rango desde 0,2 hasta 1,7 ym. A continuacién se muestran algunos transitorios

de muestras de distinta longitud:
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FIGURA 3.31: Transitorios de fotocorriente de nanovarillas de ZnO de distinta
longitud. En linea puntada se encuentra el ajuste realizado sobre la respuesta de
corriente tomando el modelo de difusion electrénica [42].

Se observa que los perfiles obtenidos muestran distintos tiempos de transporte para las dis-
tintas longitudes evaluadas. Para realizar un anélisis en mayor profundidad se realiz6 un ajuste
de los transitorios de acuerdo al modelo de difusién electrénica que fue introducido en la sec-

cién 2.1.2. A partir de este modelo es posible ajustar la respuesta de fotocorriente. El espesor
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de la pelicula utilizado para el ajuste es la longitud de las nanovarillas obtenidas a partir de las
imagenes SEM en cada caso. A partir del ajuste fue posible obtener un valor de coeficiente de
difusién electrénica aparente. En el ajuste se despreci6 la recombinacion electrénica de acuerdo
a la ecuacién 2.1.2. Esto puede justificarse mediante los valores determinados a partir del MEC,
dado que se encontré que la recombinacién electrénica desde el ZnO es de alrededor de 100 s y
los transitorios presentan tiempos de transporte de 1 ms.

Los ajustes en base a este modelo se muestran en linea punteada sobre cada transitorio. En
la siguiente figura se exponen los coeficientes de difusién obtenidos para las distintas muestras
junto a los tiempos de transporte:
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FIGURA 3.32: Coeficiente de difusién y tiempo de transporte en funcién del calcu-
lo del 4rea geométrica de un nanovarilla individual.

En primer lugar, puede observarse que a partir del modelo planteado se obtienen coefi-
cientes de difusién aparente del orden de 1.107° cm?s~!. Este valor es de un orden similar al
reportado para peliculas mesoporosas de ZnO [37] y el orden esta asociado a la difusién de la
carga imagen en el electrolito. Es decir que aunque el transporte electrénico ocurra en una na-
novarilla se encuentra asociado a la posibilidad de la carga imagen de desplazarse por hopping
en el electrolito.

En este caso se encuentra que el tiempo de transporte es menor para las nanovarillas de
mayor longitud. Esto es contrario a lo que se observa en peliculas mesoporosas, donde el trans-
porte electrénico mds rdpido ocurre en las peliculas mas delgadas. Sin embargo es necesario
tener en cuenta que en las peliculas mesoporosas las uniones de los nanocristales constituyen
barreras que retardan el transporte electrénico. Entonces, un frente de fotoelectrones generados
en una pelicula de mayor espesor presenta un mayor tiempo para alcanzar el contacto. En las
nanovarillas esta caracteristica no estd presente dado que cada nanovarilla constituye una co-
lumna cristalina individual. Los electrones generados en la superficie de la nanovarilla transitan
hasta el contacto sin atravesar uniones de grano. Por otro lado, nanovarillas de mayor longitud
presentan mayor drea y mayor absorbancia y por lo tanto mayor capacidad de fotogenerar elec-
trones, como se mostr6 en las curva IV y en el MEC.
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Entonces puede decirse que en las nanovarillas de ZnO que presentan longitud en un rango
de 0,2 ym hasta 1,7 ym con didmetros de 50 nm o menores el area presenta un rol doble. Por un
lado la mayor cantidad de drea incrementa la capacidad de la nanovarilla de absorber fotones
y generar fotoelectrones. Por otro lado las nanovarillas de mayor longitud presentan menor re-
lacion %. Cuando la longitud de la nanovarilla disminuye el nanocristal comienza a presentar
una gran cantidad de defectos superficiales, debido a que la relacién % aumenta. Como se mos-
tr6 en base a los resultados expuestos en la figura 3.30, para una mayor densidad de estados
superficiales el tiempo de transporte es mayor. Se observa en el gréfico 3.32 que cuando el drea
de la nanovarilla disminuye el tiempo de transporte se incrementa y por lo tanto el coeficiente

de difusién disminuye.

3.6. Conclusiones parciales del capitulo 3

Se optimizaron dos metodologias, una hidrotérmica y otra electroquimica, para la sintesis
de nanovarillas de ZnO hexagonales sobre ITO.

En la electrodeposicion de nanovarillas la etapa de semillado electroquimica permiti6 obte-
ner arreglos de nanovarillas densos y con didmetros y longitudes del orden de 100nm.

La etapa de semillado en el crecimiento hidrotérmico permitié controlar el didmetro de las
nanovarillas entre 30 y 55 nm, mientras que el tiempo de crecimiento permiti6é obtener nanova-
rillas con distinta longitud. Las muestras preparadas mediante crecimiento hidrotérmico pre-
sentaron propiedades 6pticas dependientes de la morfologia debido al dopado generado por
los estados superficiales.

Se caracterizaron las propiedades 6pticas dependientes del potencial de nanovarillas evi-
denciandose el corrimiento de Burstein-Moss al aplicar un potencial menor al potencial de cir-
cuito abierto. El corrimiento de Burstein-Moss fue mayor cuando la muestra presenté menor
didmetro y la inyeccién electrénica afecté6 més las propiedades 6pticas de nanovarillas de me-
nor longitud.

Se determinaron las propiedades fotoelectroquimicas de nanovarillas de distinta longitud,
observandose que el drea de los nanocristales estd involucrada en las propiedades de transporte
de las nanovarillas. El arreglo de nanovarillas que presenta las mejores propiedades fotoelec-
troquimicas son aquellas que presentan una gran area superficial pero presentan una relacién
4 para la cual el efecto de los estados superficiales no es predominante. Estas caracteristicas
hacen que al arreglo de nanovarillas pueda generar gran cantidad de fotoelectrones y ademds

presentar menor tiempo de transporte.
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Capitulo 4

Sintesis y Aplicaciones seleccionadas de
Nanotubos de TiO»

Los nanotubos de TiO; se estudian para un gran namero de aplicaciones entre las cuales
se pueden mencionar la fotocatdlisis, celdas solares, dispositivos electrocrémicos, cubrimientos
biomédicos y sensores [1].

En este capitulo se comenta el mecanismo de formacién de arreglos nanotubulares por
anodizado electroquimico y luego se muestran resultados de preparacién de los nanotubos de
TiO, mediante esta metolodogia.

En el marco de este capitulo se evaluaron algunas propiedades seleccionadas de las mem-

branas de nanotubos sintetizadas, a saber:
1) Adsorcién y fotodegradaciéon de un colorante redox sobre nanotubos de TiO».

2) Desarrollo de un sensor optoquimico para la cuantificacién in-situ de la adsorcién y fotode-

gradacion de un colorante redox.

3) Produccién fotoelectroquimica de hidrégeno por ruptura de agua catalizada por nanotubos
de TiO,. Este estudio fue realizado en la universidad Federal do Rio Grande do Sul, en el gru-
po de investigacion del Prof. Dr. Weibel, Daniel, en el marco de un programa de cooperacién

internacional.

4.1. Preparacion de nanotubos de TiO, mediante anodizado electro-
quimico

Los arreglos de nanotubos de TiO, altamente ordenados y orientados verticalmente a la
superficie de un electrodo pueden prepararse mediante anodizado electroquimico de una su-
perficie de Ti metdlico. Este arreglo nanotubular constituye una arquitectura que ofrece un gran
drea superficial por lo cual es utilizado en fotocatalisis [2] y como fotodnodos para la generacion
de hidrégeno mediante ruptura fotoelectroquimica del agua [3]. Debido a su gran ordenamien-
to, los nanotubos de TiO, brindan excelentes caminos de percolacién para la transferencia de
carga entre interfaces debido a la vectorizacion del transporte electrénico. Ademas, los arreglos
nanotubulares de TiO, presentan gran fotoestabilidad. Estas propiedades son 6ptimas para ser
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utilizados como fase conductora de electrones en celdas solares sensibilizadas [4], como se men-
ciono en la seccién 1.4.

La metodologia de anodizado electroquimico permite controlar distintos pardmetros que
influyen en la morfologia y ordenamiento de los nanotubos tales como el potencial de anodi-
zado, la composicién del electrolito, la temperatura y el tiempo de anodizado. Mediante un
ajuste de este conjunto de pardmetros es posible controlar el largo de los nanotubos, el didmetro
del tubo y el espesor de la pared del tubo. De este modo, el anodizado electroquimico es un
procedimiento versatil para obtener materiales con propiedades controladas y especificas.

4.1.1. Mecanismo de formacion de nanotubos de TiO,

El anodizado electroquimico es un proceso electrolitico que crea una capa de 6xido sobre
una superficie metdlica mediante la aplicaciéon de un potencial. El metal que se busca oxidar
se conecta a la terminal positiva de una fuente de corriente continua constituyendo un anodo,
mientras que en la terminal negativa se conecta un electrodo metélico que funciona como un
catodo. Ambos electrodos son sumergidos en un electrolito capaz de atacar quimicamente el
6xido formado. Existen distintos compuestos que pueden introducirse en electrolito y pueden
cumplir este proposito; por ejemplo NHyF, HF, HCl, y H,O; [5]. En particular la formacién de
nanotubos de TiO; a partir de un electrodo de Ti en un electrolito que contiene fluoruro y agua
ocurre a partir de tres procesos simultaneos. Estos procesos son enumerados a continuacién con
la correspondiente reaccién quimica asociada a cada uno [6]:

1) Oxidacion asistida por campo eléctrico del Ti metélico para formar TiO;.

Ti(s) +2HoO(on +2H" +2e7 — TiO(s) + 4 Hs +4€” @.1)
4H( ) +4e” — 2Hy (4.2)

2) Ruptura del enlace Ti-O en el 6xido.

3) Disolucién quimica de TiO, por complejamiento con iones F~.

TiOs(s) + 6 F (o) + 4H{) — TiF6s™ (ac) +2H20() (4.3)

La hemireaccion 4.1, que corresponde al primer proceso, produce la oxidacién de los &tomos
metalicos de Ti por aplicacion de potencial. Los atomos de Ti entregan electrones al circuito y
reaccionan con una molécula de agua incorporando el i6n 6xido. Los electrones que pasan a
través de la fuente llegan al cdtodo donde, si el pH del electrolito es apropiado, reaccionan con
iones H" para formar Hy(g) de acuerdo a la hemireaccion 4.2.

Una vez formado el 6xido, sobre la interfaz 6xido|electrolito existe un gran campo eléctrico
que polariza y debilita el enlace Ti-O. Este campo eléctrico favorece la disolucién de Ti**. Los
aniones O?>~ remanentes migran hacia la interfaz metal|6xido por efecto del campo eléctrico
donde pueden reaccionar con los &tomos metélicos de Ti para formar TiO,.

Simultdneamente, mientras el TiO, se forma, en presencia de HF se produce la disoluciéon
quimica del mismo por acomplejamiento con el F~ como se muestra en la ecuacién quimica 4.3.
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Este tltimo proceso es clave para la formacion de arreglos nanotubulares de TiO,, ya que sin su
presencia, en un proceso de anodizado de Ti se forma una superficie porosa desordenada.

A continuacién, se muestra el mecanismo de formacion de nanotubos establecido en biblio-
grafia [7], desde el momento de formacién de la capa de 6xido hasta la obtencién de nanotubos,
que se basa en los 3 procesos descriptos anteriormente.

Al comenzar el anodizado se genera una capa fina de 6xido como se esquematiza en la
figura 4.1a de acuerdo a la ecuacién quimica 4.1. Luego, sobre esta capa de 6xido se forman
pequefios poros (pits) debido a la disolucién localizada del 6xido asistida por campo eléctri-
co como se esquematiza en la figura 4.1b. Los pits acttian como centros generadores de poros
distribuidos uniformemente sobre la superficie. Los poros crecen a partir de los pits debido al
movimiento de la capa de 6xido en la base del poro (donde se encuentra la capa barrera) hacia
el seno del electrodo por los procesos asistidos por campo eléctrico (ver figura 4.1c). Los iones

" que migran desde el metal hacia la interfaz 6xidolelectrolito se disuelven por accién del
F~ de acuerdo a la ecuaciéon quimica 4.3. La velocidad de crecimiento del 6xido en la interfaz
metal|6xido y la velocidad de disolucion en la interfaz 6xido|electrolito eventualmente se igua-
lan de modo que la capa barrera retiene el mismo espesor, pero se traslada hacia el interior del
metal incrementando la profundidad del poro como se muestra en la figura 4.1d. El incremento

en la profundidad de estos poros se traducen en la formacién de nanotubos.

P
0x1d0 b) “Pits” Oros )POI'O
Capa Barr%ra R 1
Metal Metal Capa Barrera

Capa Barrera

FIGURA 4.1: Representacién esquematica de las distintas etapas involucradas en
la formacién de nanotubos de TiO, mediante anodizado electroquimico en pre-
sencia de fluoruros.

La profundidad de los poros aumenta hasta que la velocidad de disolucién quimica de 6xi-
do en las bocas de los nanotubos se iguala al movimiento hacia el seno del electrodo de la capa
barrera metal|6xido en la base del tubo. Luego, esta profundidad es lo que se caracteriza como
largo de los nanotubos. Potenciales més grandes de anodizado incrementan la disolucién asis-
tida por campo eléctrico, lo cual permite obtener arreglos nanotubulares mds largos antes de
llegar al equilibrio con el proceso de disolucién quimica. Una vez alcanzado este equilibrio el
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largo de los nanotubos es independiente del tiempo de anodizado para un dado electrolito y
potencial. En la figura 4.1e se muestra a modo esquemaético una vista lateral y superficial de un
arreglo nanotubular.

El control en los pardmetros del anodizado permite variar el tamafio del poro de 12 nm a 350
nm, el didmetro exterior de 48 a 256 nm y el grosor de las paredes de 5 nm a 34 nm. La longitud
de los nanotubos esta principalmente influenciada por el potencial y el tiempo de anodizado,
como asi también por el contenido de agua en el electrolito. Al disminuir el contenido de agua la
incorporacién de iones O?~ es menos favorable resultando en una tendencia reducida a formar
6xido; esto da lugar a una capa barrera mas delgada que permite un mejor transporte iénico y
un corrimiento mds rdpido de la capa barrera hacia el interior del metal. Por otro lado, el didme-
tro de las bocas de los nanotubos aumenta con el tiempo de anodizado y con la concentraciéon
de F~ en solucién [7].

4.1.2. Preparacién y caracterizacion morfolégica de nanotubos de TiO,

El anodizado electroquimico para preparar nanotubos de TiO; se realiz6 a partir de un elec-
trodo de titanio de acuerdo a un procedimiento reportado [8]. En primer lugar se puli6 un elec-
trodo de Ti de 1 cm? de superficie con lija al agua (granulacién 2000) hasta lograr una superficie
visualmente homogénea. El electrodo pulido se lavé con la siguiente secuencia de solventes
durante 5min en ultrasonido: isopropanol, acetona, etanol y agua deionizada.

El electrolito utilizado para la sintesis fue 2% p/p de agua deionizada, 0,3% p/p NH4F
usando etilenglicol como solvente. La sintesis se llevé a cabo a 25°C bajo agitacion constante. La
temperatura se control6 con un bafio termostatizado conectado a la camisa de la celda utiliza-
da. Se aplic6é un potencial de anodizacién de 40V con una fuente de alta potencia y se utiliz6 un
contraelectrodo de Au. Se controld la corriente durante todo el proceso de anodizado utilizando
un multimetro conectado a una computadora para registrar la dependencia de la corriente con
el tiempo. Se conecté el electrodo de TiO; a la salida positiva de la fuente, mientras que el con-
traelectrodo se conecto a la salida negativa. Una vez enfrentados los electrodos adecuadamente
se procedio a agregar la cantidad correspondiente de electrolito y se dejé reaccionar durante un
tiempo determinado desde 1 h hasta 4 h.
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FIGURA 4.2: Corriente observada durante anodizado a 40 V de un electrodo de Ti
en presencia de fluoruro disuelto en etilenglicol. El inset corresponde a la esque-
matizacién de las etapas indicadas.

Una vez terminado el proceso se enjuagé el electrodo con abundante agua deionizada y se
llevé al ultrasonido durante 2min en etanol. Posteriormente, se realiz6é un templado térmico del
material, llevandolo a 400°C durante 2 h en aire en un horno. Este tratamiento asegura que el
TiO, se transforme al estado cristalino anatasa, de mayor conductividad que el TiO, amorfo.

En la figura 4.2 se muestra un perfil de corriente tipico durante el anodizado de un electrodo
de Ti. Este perfil de corriente es observado comtinmente durante el anodizado de Ti. La etapa
denominada 1 consiste en la formacién de 6xido. Debido a que el 6xido es un material de menor
conductividad da lugar a un decaimiento de la corriente en la medida en que se va formando.
Luego, durante la etapa 2 se ve un aumento de corriente. Este aumento de corriente se debe a la
formacion de pits que da lugar a un aumento del drea superficial y por lo tanto de la corriente.
Luego se observa un valor constante de corriente en la etapa 3 que se debe al corrimiento de la
barrera 6xido metal que genera mayor profundidad en los poros de acuerdo a los mostrado en
la seccién anterior [9].

A continuacion se muestran las imagenes SEM de membranas nanotubulares de TiO, pre-

paradas mediante distintos tiempos de anodizado:
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FIGURA 4.3: Imagenes SEM de nanotubos de TiO;, vista frontal y lateral para a) 1
hb)2hyc)4h de anodizado electroquimico.

En la figura 4.3 se muestran microscopias de barrido de distintas membranas de nanotubos
de TiO, preparadas para distintos tiempos de anodizado. La microscopia electrénica de barrido
permite visualizar la morfologia de las membranas. Mediante una vista frontal se puede obser-
var las bocas de los nanotubos, como se muestra en las microscopias a la izquierda de la figura
4.3. A partir de estas imagenes es posible determinar el didmetro de los nanotubos y realizar
una estimacion del espesor de las paredes. Se observa que para tiempos de anodizado desde 1h

hasta 4h el didmetro aumenta de 80nm a 100nm.
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Por otra parte, se puede realizar un corte en el extremo del electrodo y orientar el porta-
muestra de modo que quede paralelo al haz de electrones. Con esta tltima configuracién es
posible determinar el largo de los nanotubos ya que permite una vista lateral de la membrana
como se muestra en las imagenes a la derecha en las figuras 4.3a y b. Sin embargo, en algunos
casos el mismo corte en el extremo del electrodo genera el desprendimiento de una parte de la
membrana que queda localizada sobre otras partes del electrodo. En estos casos, como se ob-
serva en la figura 4.3c, es posible determinar el largo de los nanotubos con una vista frontal. A
partir de esta modalidad se determinaron largos y se observa que de 1 h a 4 h el largo aument6
de4 yma9 ym.

4.2. Fotodegradacion de azul de toluidina utilizando nanotubos de
TiO,

En esta secciéon se presentan resultados de la fotodegradacién de azul de toluidina (AT)
mediante el uso de nanotubos de TiO, preparados mediante anodizado potenciostético y nano-
particulas comerciales de TiO; bajo irradiacion ultravioleta. Este colorante fue elegido porque
es utilizado ampliamente en la industria textil, pudiendo encontrarse en los efluentes [10], por
lo cual optimizar procesos de degradacién de éste es de interés. Para la caracterizacion de la in-
teraccion del colorante azul de toluidina con las distintas nanoestructuras de TiO; se optimiz6
un sensor basado en fibra dptica.

4.2.1. Empleo de TiO; para fotodegradacién de colorantes

Los residuos industriales de aguas que contienen colorantes pueden ser altamente t6xicos
ya que el 20 % de colorantes industriales son perdidos durante el proceso y liberado a efluentes
[11]. La deteccién, cuantificacién y eliminacién de colorantes es de gran interés [12].

La eliminacién de un poluto de un sitio contaminado es una fase importante en el proceso de
remediacion. La catélisis heterogénea basada en semiconductores ha atraido gran atencién ya
que permite la eliminacién de compuestos organicos indeseados en fase acuosa mediante foto-
degradacién. Dentro de la variedad de 6xidos metélicos semiconductores utilizados, el TiO, es
ampliamente elegido dado que es un compuesto estable, de bajo costo, reusable, no téxico y es
capaz de degradar la mayoria de los polutos organicos cuando es irradiado con luz ultravioleta.
En particular, dentro de las distintas nanoestructuras de este material, los arreglos nanotubula-
res son de gran interés debido a que presentan gran drea superficial lo cual es un pardmetro de
importancia para la catalisis mediada por fotodegradacion [13].

Como se describié en la seccion 1.3, cuando un 6xido metédlico semiconductor absorbe un
fotén con energia igual o superior a la de su Eg, un electrén puede ser promovido de la banda
de valencia a la banda de conduccién resultando en un par electrén-hueco que puede moverse
a través del semiconductor y alcanzar la superficie del catalizador participando en reacciones
redox con las especies adsorbidas en la superficie. En la figura 4.4 se esquematizan algunas
reacciones que ocurren tras la generacion del par electrén-hueco en nanotubos de TiO, y que

dan lugar a la degradacién de un poluto organico. En esta figura se observa que un dado poluto
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puede degradarse mediante la reaccién directa con el hueco remanente en la banda de valencia
del semiconductor. Si hay agua u oxigeno adsorbido sobre la superficie del TiO,, éstos pue-
den reaccionar con el hueco o el electrén, respectivamente, formando especies radicales. Estas
especies también pueden degradar el poluto organico [14].
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FIGURA 4.4: Representacion esquemadtica de reacciones que ocurren sobre nano-
tubos de TiO; luego de la absorcién de un fotén.

Las caracterizaciones de fotodegradacion son realizadas normalmente exponiendo una solu-
cién de colorante que contenie TiO; particulado (nano, micro) a luz ultravioleta. Para cuantificar
la concentracién de colorante remanente posterior a un evento de fotodegradacién es necesario
extraer alicuotas de la solucion para su centrifugacién, filtracién y medicién de absorbancia me-
diante espectrofotometria. Este paso es necesario debido a la alta dispersién de luz que generan
las nanoparticulas dispersas en la fase acuosa, que no permite un registro correcto del espectro
de absorcién del colorante.

Existen pocos reportes de técnicas que permitan el monitoreo in situ de la concentracién de
colorantes en un medio acuoso con alta turbidez [15-17]. Estos pasos pueden evitarse mediante
la utilizacién de un sensor optoquimico basado en fibra éptica que permita la cuantificacion de
la concentracién de colorante (sin realizar un pretratamiento) de modo continuo y en tiempo

real.

4.2.2. Desarrollo de sensor optoquimico basado en fibra éptica para la determina-
cién de azul de toluidina en medios de alta turbidez

El principio fisico en el cudl se basa el sensor consiste en la interaccién de la luz transmitida a
través de la fibra 6ptica con el entorno. La fibra 6ptica es un medio de transmisién de luz forma-
do por un corazén de material que presenta un indice de refraccién mayor al del recubrimiento,
donde la luz se propaga por reflexién interna total.

En una fibra ¢ptica existe una onda evanescente que se genera en la interfaz de los materiales
que la componen. Si se desgasta la fibra 6ptica, y se arquea, se favorece la interaccién de la onda
evanescente con el medio que rodea la fibra. De este modo, la fibra 6ptica modificada es sensible
a cambios en el entorno.
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La fabricacion del sensor se llevé a cabo utilizando una fibra 6ptica comercial compuesta
de un ntcleo de 920 ym de polimetilmetacrilato (PMMA), y un recubrimiento de un polimero
fluorado con un grosor de 20 ym. Los indices de refraccién del ntcleo y del recubrimiento fue-
ron de 1,49 y 1,46 respectivamente. En una pieza de 10 cm se decaparon 3 cm cuidadosamente
para exponer parcialmente el nicleo de la fibra. La pieza entera fue doblada en forma de U
con la zona decapada en la zona curvada. La fibra curvada fue inmovilizada en un soporte de
poliamida, donde un extremo fue conectado a un LED y el otro a un espectrémetro como se

muestra en figura 4.5.

Fuente (LED)

Detector

FIGURA 4.5: Fotografia tomada del arreglo experimental utilizado donde se mues-
tra el sensor de fibra 6ptica sumergido en una solucién diluida de azul de toluidi-
na en buffer de pH=7,0.

El sensor fue limpiado y reusado luego de varios experimentos. El proceso de limpieza con-
sistié en un lavado en solucién buffer durante 20-30 min bajo agitacién, y luego una limpieza
suave de la fibra con papel tissue. Entre medidas esta fue reservada en un buffer de fosfato
monoécido/fosfato didcido de concentracién analitica 10 mM de pH=7,0.

En primer lugar, se evalu la interaccién de la fibra ¢ptica con azul de toluidina. Para ello, el
arreglo experimental fue montado de acuerdo a lo mostrado en la figura 4.5, y se tom6 una linea
de base para el espectrémetro con la fibra sumergida en el buffer. Luego, se realiz6 un agregado
de azul de toluidina. En la figura 4.6a se muestra que al agregar una alicuota de azul de toluidina
se genera una atenuacion optica en la luz transmitida desde el LED hacia el espectrémetro.

Al comparar el espectro del colorante en solucién (medido por espectrofotometria) puede
decirse que esta atenuacién Optica corresponde al colorante azul de toluidina, presentando un
corrimiento en su forma espectral hacia menores longitudes de onda. La figura 4.6a muestra
entonces dos estados moleculares del azul de toluidina: azul de toluidina adsorbido sobre la
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fibra 6ptica (linea negra) y azul de toluidina en solucién (linea roja) respectivamente. El cam-
bio espectral, es decir el cambio de la posicién del maximo de absorcién de 632 nm a 565 nm
evidencia que la respuesta analitica de la fibra dptica es producido por una interaccién entre la
onda evanescente y la molécula de azul de toluidina adsorbida sobre la fibra resultando en un
corrimiento hipsocrémico del espectro.

La fuerza iénica, el valor de pH y la temperatura fueron controlados y mantenidos constan-
tes durante el experimento. Los cambios espectrales no pueden ser explicados en término de
equilibrio dcido-base, ni por cambios dados por reacciones acopladas; el cambio corresponde a
la interaccién de las moléculas en la superficie de la fibra donde el entorno presenta propiedades
eléctricas diferentes.

Atenuacion optica sobre fibra dpticadebido aAT
az AT en solucién b) 0,8
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FIGURA 4.6: a) Espectro de azul de toluidina en medio acuoso medido con espec-

trofotémetro y medido sobre la fibra 6ptica por interacciéon con onda evanescente.

b) Espectro medido con fibra 6ptica para concentraciones crecientes de azul de
toludina.

La figura 4.6b muestra la actuacién del sensor de fibra 6ptica para detectar distintos niveles
de concentracién de azul de toluidina (2,5 uM; 5,0 uM; 19,0 uM ; 30,0 uM y 90,0 uM).

Todos los espectros mostrados en esta figura se realizaron en un experimento de un paso
durante el cual se realizaron agregados de una solucién estdndar de azul de toludina. Es claro
que el incremento en la sefial esta dado por el agregado de colorante, evidenciado por el perfil
caracteristico de azul de toluidina adsorbido sobre la fibra. No se observaron cambios en la linea
de base o en otras zonas del espectro.

La figura 4.7a muestra el cambio continuo de atenuacién 6ptica a A = 565 nm (maximo de
atenuacion 6ptica generado por AT) bajo agregados secuenciales de azul de toluidina. La sefial
fue registrada en funcién del tiempo alcanzando un valor de atenuacién 6ptica estacionario
luego de 10 min de realizado el agregado. Este experimento fue realizado mediante la adicién
de alicuotas de 5 pL de solucién estdndar 2,5 mM de azul de toluidina con agitacién constante
en buffer fosfato a pH=7,0. Los valores estacionarios de atenuacién 6ptica para cada agregado,
son mostrados en la figura 4.7b en funcioén de la concentracién final de azul de toluidina en
solucion. Se observa que el perfil que se define presenta la forma de una isoterma, e indica
claramente que el colorante adsorbido esta siendo testeado por la onda evanescente de la fibra
Optica.
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Se evalto el desempefio analitico del sensor de fibra 6ptica considerando la adsorcién de
azul de toluidina, y se determiné que el sensor presenté una respuesta lineal en un rango de
5,0,1077 M a 5,0,107® M, con una sensibilidad de 7.010* M~! y un limite de detecci6n de
5,0.10~7 M (r?=0,995; coeficiente de variacién de 3,7 % para cuatro experimentos consecutivos)
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FIGURA 4.7: a) Atenuacién Optica registrada a 565 nm para distintos agregados
de azul de toluidina en funcién del tiempo. b) Atenuacién 6ptica neta en funcién
de la concentracién de azul de toluidina.

El propésito del sensor estudiado es la deteccion de azul de toluidina en medios de alta
turbidez ya que se busca la cuantificacién de este colorante durante el proceso de adsorciéon y
fotodegradacién sobre nanoparticulas y nanotubos de TiO, en suspension.

Para evaluar la posibilidad de cuantificar AT en presencia de nanoestructuras de TiO,, se
llevé a cabo el siguiente experimento. Se realizé un agregado de AT (20 uL; concentracién 2,5
mM ) y una vez que se obtuvo una sefial Optica estacionaria, se realizé un agregado de 10 mg
de nanoparticulas de TiO; anatasa (Sigma, Aeroxide P25, tamafio de nanoparticula medio 25
nm). En la figura 4.8a se muestra la atenuacion 6ptica del sensor ante un agregado de azul de
toluidina y luego ante un agregado de nanoparticulas de TiO; en el tiempo. Puede observarse
que hay un claro decaimiento en la sefial observada luego del agregado de nanoparticulas de
TiO, que alcanza un valor estacionario luego de 5 min. Los puntos marcados corresponden a un
tiempo en el cual la sefal es estacionaria luego de cada agregado, y los espectros obtenidos para
cada uno de esos puntos se muestran en la figura 4.8b. En base a los espectros que se observan
en la figura 4.8b puede decirse que la disminucién de la sefial se debe a la adsorcion de azul de
toluidina sobre las nanoparticulas de TiO,. La forma espectral del colorante no cambi6 luego
de la adicién de nanoparticulas, lo cual indica la capacidad del sensor para detectar azul de
toluidina atin en un medio de alta turbidez. Es decir que cualquier cambio que ocurriera en la
atenuacién 6ptica generada por las nanoparticulas de TiO, fue despreciable respecto a la sefial
de atenuacién 6ptica dada por las concentraciones de colorante utilizadas.

Considerando estas dos evidencias, puede ser concluido que la sefial del sensor esta co-
rrelacionada con la cantidad de colorante en solucién y no estd afectada por la presencia de
nanoparticulas. Inclusive, el cambio de la sefial puede ser utilizado para cuantificar la cantidad

de colorante adsorbido sobre las nanoparticulas de TiO5.



124 Capitulo 4. Sintesis y Aplicaciones seleccionadas de Nanotubos de TiO»

a) g b)
0,5-
© 8
8 0,6- NPT'Oz(s) 5 0,41
g AT | =
o4 ! 5 03]
8 g
5 = 0,21
5 02 g
< 0,1
0,01
0 10 20 30 40 " 450 500 550 600 650 700
Tiempo / min A/nm

FIGURA 4.8: a) Atenuacién 6ptica medida para un agregado de azul de toluidina

y luego un agregado de nanoparticulas de TiO,. b) Espectros estacionarios obte-

nidos para los puntos marcados en la figura a) antes y después del agregado de
nanoparticulas de TiO;.

Para caracterizar la interaccion de azul de toluidina con nanoparticulas de TiO,, se determi-
no la isoterma de adsorcién de azul de toluidina sobre estas nanoparticulas mediante espectro-
fotometria y utilizando el sensor de fibra 6ptica.

La determinacién de la isoterma de adsorcién utilizando espectrofotometria involucré la
preparacion de distintas soluciones de azul de toluidina con distintas concentraciones cono-
cidas. El espectro de absorcién de estas soluciones fue medido y luego se agregaron distintas
masas de nanoparticulas de TiO, P25 anatasa. Estas mezclas se agitaron en oscuridad durante
varias horas para asegurar que la adsorcion llegara al equilibrio. Luego se tom¢é una alicuota
de cada mezcla, se centrifug6 a 8000 rpm y se midi6 el espectro de absorciéon del sobrenadante.
De esta manera se determiné la concentracién analitica en equilibrio con una dada cantidad
nanoparticulas de TiO,. A partir de la diferencia del espectro de absorcion de azul de toluidina
inicial pudo determinarse el nimero de moles de azul de toluidina adsorbido sobre la masa de
nanoparticulas de TiO; utilizada.

En base a estas mediciones fue posible construir la isoterma de adsorciéon de AT sobre estas
nanoparticulas de TiO, la cual se muestra en la 4.9b (puntos color negro). En este grafico se
muestra la cantidad de moles de colorante adsorbido por gramo de nanoparticulas de TiO, en
la solucién en funcién de la concentracién analitica de azul de toluidina en equilibrio.

Por otro lado se realiz6 la determinacién de la isoterma de adsorcién utilizando el sensor de
fibra 6ptica. En primer lugar se estableci6 el rango lineal de respuesta. Luego de esta medida se
realiz6 nuevamente pero en este caso los agregados de azul de toluidina fueron realizados en
presencia de una masa dada de nanoparticulas de TiO; agregadas previamente. En la figura 4.9a
se muestra la respuesta del sensor en estas dos condiciones. En este caso, dado que se conoce la
concentracién afiadida de azul de toluidina, y puede cuantificarse la concentracién en equilibrio
final mediante la respuesta del sensor, es posible calcular por diferencia los moles adsorbidos
sobre las nanoparticulas de TiO,.
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FIGURA 4.9: a) Atenuacién 6ptica medida para distintas concentraciones de azul
de toluidina en ausencia y presencia de nanoparticulas de TiO; en medio acuo-
so. b) Isoterma de adsorcién de azul de toluidina sobre nanoparticulas de TiO,
determinada mediante espectrofotometria y utilizando el sensor de fibra 6ptica.

En la figura 4.9b se compara la isoterma de adsorcién obtenida mediante ambos procedi-
mientos. Hay una buena coincidencia de ambas curvas obtenidas para el intervalo de concen-
tracién en el rango de 1,0 uM a 3,4 uM de concentracién en solucién. Este resultado confirma
nuevamente que el sensor se encuentra optimizado para la cuantificacién de azul de toluidina

en solucidn in situ en un medio de alta turbidez.

4.2.3. Cinética de fotodegradacién de azul de toluidina utilizando distintas nanoes-
tructuras y fases de TiO,

Como fue mencionado anteriormente, el colorante azul de toluidina puede ser degradado
en condiciones ambientales si es adsorbido sobre TiO, bajo irradiacién ultravioleta, siendo este
atributo una via interesante para remediacion de un entorno acuoso contaminado. La posibi-
lidad de monitorear in-situ este proceso permite una caracterizacién cuantitativa de la foto-
degradacion de este colorante con nanoarquitecturas de TiO, y por lo tanto, de la accién de
remediacién. A continuacién se muestran los resultados obtenidos en el monitoreo in situ de la
fotodegradacion heterogénea de azul de toluidina sobre nanoparticulas de TiO».

La figura 4.10 muestra la respuesta a A = 565nm en un experimento de tres pasos para
evaluar la fotodegradacion de este colorante adsorbido sobre nanoparticulas de TiO,. En el
primer paso, se realizé un control de calibracién adicionando 4 alicuotas de 20 uL de solucién

estdndar de azul de toluidina de concentracién 2,5 mM para cubrir el rango dindmico del sensor.
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FIGURA 4.10: Determinacién con fibra éptica de 1) aumento de concentracién de

azul de toluidina por agregados de una solucién estdndar. 2) Disminucién de con-

centracién de azul de toluidina por agregado de nanoparticulas de TiO, 3) Fo-

todegradacion de azul de toluidina mediada por irradiacién ultravioleta de las
nanoparticulas de TiO;

Luego se agregaron 100mg de nanoparticulas de TiO; para lo cual se observa una conse-
cuente disminucién de la atenuacién 6ptica descripta anteriormente por adsorciéon del coloran-
te sobre las nanoparticulas. Cuando la adsorcién llegé a un equilibrio, es decir, la atenuacién
Optica llegd a un estado estacionario se procedi a realizar el tercer paso del experimento que
se inici6 cuando el sistema fue irradiado con luz ultravioleta. Se utilizé una ldmpara OSRAM
de 300 W Ultra Vitalux como fuente de irradiacién ultravioleta visible. En este punto, la atenua-
cién 6ptica decrece debido a la disminucién de absorcién de azul de toluidina. Esta evidencia
sugiere que las moléculas de colorante sufrieron fotodegradacion y la variacion de atenuacion
Optica puede utilizarse para describir la cinética de este proceso.

Para describir la actividad fotocatalitica de distintas nanoarquitecturas, se realizaron varios
experimentos utilizando nanoparticulas comerciales anatasa y rutilo, y nanotubos de TiO, pre-
parados mediante el procedimiento descripto en la seccion 4.1. Se utilizaron nanotubos de fase
amorfa (sin tratamiento térmico luego del anodizado) y de fase anatasa (con tratamiento tér-
mico luego del anodizado). Los nanotubos fueron retirados del electrodo mecdnicamente. La
figura 4.11 muestra la fotodegradacién de azul de toluidina con los distintos sustratos mencio-
nados. En estos gréaficos se muestra solamente la atenuacién 6ptica a partir del agregado de

nanoestructura de TiO,, es decir para cuando el dltimo agregado de azul de toluidina lleg6 a
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su valor estacionario de atenuacién 6ptica. La flecha azul indica el comienzo de la irradiacién
ultravioleta.

La figura 4.11a i) muestra un experimento control donde no se observa fotélisis de azul de
toluidina cuando es irradiado con iluminacién ultravioleta. Las curvas ii, e iii indican la fotode-
gradacion con nanotubos amorfos (0,35 mgmL~!) y anatasa (0,35 mgmL~!) respectivamente. En
esta figura puede observarse que el azul de toludina se adsorbe mucho mas fuertemente sobre
nanotubos de fase anatasa que de fase amorfa. Esto puede ser inferido a partir del cambio de
atenuacion Optica al realizar el agregado de cada sélido. En el caso de la curva ii, la disminucién
de atenuacion 6ptica es mucho menor que en el caso caso de la curva iii. La misma tendencia
puede ser inferida del paso de fotodegradacién; es mucho mds rapida y casi completa para la
fase anatasa de nanotubos de TiO,. Los nanotubos amorfos no muestran actividad catalitica.
Se encuentra bien establecido que la actividad fotocatalitica de la fase anatasa de TiO, es muy
eficiente (en términos termodindmicos y cinéticos) que otras estructuras cristalinas del TiO, [18].
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FIGURA 4.11: a) Atenuacién 6ptica debida a azul de toluidina bajo irradiacién con
luz UV i) en ausencia de nanoestructuras de TiO, ii) en presencia de nanotubos
de TiO, amorfos (0,35 mgmL~!) iii) en presencia de nanotubos de TiO, anatasa
(0,35 mgmL_l). b) Atenuacion 6ptica debida a azul de toluidina bajo irradiacién
con luz UV i) en presencia de nanoparticulas de rutilo de TiO; (0,5 mgmL~1!) i)
en presencia de nanoparticulas de TiO; rutilo (5,0 mgmL 1) iii) en presencia de
nanoparticulas de TiO; anatasa (0,5 mgmL’l). (La flecha azul indica el comienzo
de la irradiacién UV)

Por otro lado se probaron también dos sustratos de nanoparticulas esféricas de TiO, (Sig-
ma); las respuestas obtenidas se encuentran en la figura 4.11b. Las curvas i y ii corresponden
a05 mgmL*1 y 5,0 mgmL*1 de nanoesferas de TiO, fase rutilo (tamafno medio 100 nm) res-
pectivamente y la curva iii corresponde a 0,5 mgmL~! de nanoesferas en fase anatasa (tamafio
medio 25 nm). Hay diferencias claras en la cantidad de colorante adsorbido. La adsorcién sobre
nanoparticulas en fase anatasa es mucho mayor que en la fase rutilo, atin cuando se incremente
la cantidad del dltimo en un orden de magnitud. Bajo irradiacion ultravioleta, las nanoesfe-
ras anatasa catalizan la degradacion completa de azul de toluidina en aproximadamente 1 h

mientras que las nanoparticulas de fase rutilo no inducen la fotodegradacion del colorante.
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Un aspecto a ser resaltado, es que la fase anatasa de TiO, presenta una actividad catalitica
muy similar para azul de toluidina independientemente de la geometria utilizada. Las estrutu-
ras cristalinas amorfa y rutilo no exhibieron propiedades fotocataliticas.

Es posible obtener el valor de concentracién de AT durante todo el tiempo de la fotodegra-
dacién convirtiendo el valor de atenuacion Optica a concentracion. Esto se obtiene a partir del
calibrado realizado antes de comenzar con la fotodegradacién como se mostré en la figura 4.10.
La curva de decaimiento de concentraciéon de azul de toluidina en funcién del tiempo durante
la fotodegradacion puede ser ajustada con una exponencial simple lo cual sugiere una cinética
de pseudo primer orden [19]. Por lo tanto, mediante el ajuste en base a la siguiente expresion:

In([AT]) = —kt + In([ATy)) (4.4)

es posible obtener un valor de constante cinética. Para las condiciones experimentales utili-
zadas se obtuvo una constante cinética del orden de 1.10~2 min~! para ambas nanoarquitecturas
fase anatasa lo cual estd dentro del orden reportado en bibliografia para condiciones experimen-
tales similares [18] para la fotodegradacién de colorantes con nanoparticulas de TiO;.

En base a los resultados mostrados puede decirse que los nanotubos de TiO, preparados
mediante anodizado electroquimico son tan eficientes como las nanoparticulas de TiO, para la
fotodegradacion de azul de toluidina bajo irradiacién ultravioleta. Esto pudo ser caracterizado
con el sensor optoquimico que permitié realizar los experimentos de tres pasos detallados sin

llevar a cabo procesos de centrifugacion, filtracién o dilucion.

4.3. Generacién de hidrégeno por ruptura fotoelectroquimica de agua

utilizando nanotubos de TiO,

En esta seccién se muestran los resultados de la ruptura fotoelectroquimica del agua con
una membrana de nanotubos de TiO, como fotodnodo con irradiacién ultravioleta. En primer
lugar se comentan algunos aspectos teéricos que conciernen el proceso de ruptura fotoelectro-
quimica del agua. Luego se muestran los detalles experimentales utilizados para la medicién
fotoelectroquimica y la cuantificacién de Hy(g). Por tltimo se muestran los resultados de obten-
ciéon de hidrégeno para distintos potenciales bajo oscuridad e irradiacién y el rendimiento de
las medidas realizadas bajo iluminacién.

4.3.1. Obtenciéon de hidré6geno mediante ruptura fotoelectroquimica del agua

El hidrégeno constituye una fuente de energia alternativa y limpia en relacién a los actual-
mente utilizados combustibles fésiles. La clave de la utilizacién del hidrégeno como combus-
tible es su produccién de modo eficiente, con bajo costo y en base a una fuente de energia
renovable sin la utilizacién de combustibles fésiles. Si bien hay diferentes formas de producir
hidrégeno, la ruptura fotoelectroquimica del agua estd vista como una técnica viable [20].

Un sistema fotoelectroquimico combina el aprovechamiento de la energia solar con la elec-
trélisis o ruptura electroquimica del agua. En términos sencillo el principio de la ruptura fo-

toelectroquimica de agua estd basada en la conversiéon de energia luminica en fotocorriente en
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una celda que involucra dos electrodos sumergidos en un electrolito acuoso. La fotocorriente se
usa para convertir H" en Hy(g) de modo de almacenar la energia eléctrica en energfa quimica.
Luego, el hidrégeno producido debe ser almacenado y puede ser utilizado para obtener energia
en celdas de combustible basadas en membranas intercambiadoras de protones (PEM) [21].

El desempefio de una celda fotoelectroquimica estd determinado principalmente por las
propiedades del fotoelectrodo, por lo cual el material semiconductor utilizado debe presentar
ciertas caracteristicas que se enumeran a continuacion:

1) Los materiales deben presentar estabilidad en las condiciones utilizadas comtnmente
para la electrélisis que son altamente corrosivas.

2) El material semiconductor debe presentar una energia de band gap determinada. Conside-
rando que la energia necesaria para la ruptura electroquimica de agua precisa de un potencial
minimo (termodindmico) de 1,23 eV y teniendo en cuenta las pérdidas, un semiconductor debe-
ria tener un E¢ con energia mayor a 2,0 eV [22]. Al mismo tiempo, si el E; del semiconductor es
muy grande, mayor a 3,0 eV, se desaprovecha la parte visible del espectro de irradiacién solar.

3) Si bien algunos semiconductores pueden presentar una energia de E, adecuada es nece-
sario también que los bordes de banda presenten un valor de energia absoluto determinado,
relacionados con los potenciales de oxidacion y reduccién del agua.

A partir del trabajo pionero de Fujishima y Honda [23] se han demostrado las excelentes
propiedades del TiO; para la construccién de fotodnodos. Si bien presenta una energia de E;
grande (3,0 eV) y no permite aprovechar gran parte del espectro de energia solar, este material
ha mostrado gran resistencia a la corrosiéon. Uno de los mayores desafios en la actualidad con-
siste en modificar la estructura electrénica del TiO, mediante dopado con otros elementos, a fin
de ampliar el rango de aprovechamiento de energia solar [24].

Los nanotubos de TiO; presentan grandes areas superficiales, que permite un gran 4rea de
contacto con el electrolito y excelentes propiedades de transporte electrénico. Es por esto que es
de interés evaluar las propiedades fotoelectroquimicas para electrélisis del agua de los arreglos
nanotubulares preparados en el marco de esta tesis.

El mecanismo de reaccion de la ruptura fotoelectroquimica del agua mediada por un foto-
anodo de TiO; incluye las siguientes etapas:

1) Generacién de un par electrén hueco en el fotodnodo por absorcién de un fotén que pre-
senta energia igual o mayor a la energia de band gap lo cual se representa mediante la siguiente

ecuacion quimica:

TiOs(s) + hv — TiO,(hgy) + TiO2(epc) (4.5)

en la cual & y v son la constante Planck y la frecuencia del fotén, respectivamente.

2) Transporte de carga por la migracion de los electrones a través del circuito externo hacia
el catodo mientras los huecos permanecen en la interfaz semiconductor|electrolito.

3) Oxidacién de agua en el fotodnodo por reacciéon con los huecos remanentes en la interfaz
semiconductor|electrolito de acuerdo a la siguiente reaccion:

1
2TiO; (hgy) +HO1) — 5 O2(g) +2 H{,) + 2 TiOz(s) (Medio 4cido) (4.6)
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1
2TiO, (hgv) +2 OH(_aC) — 5 O2(g) + H2Oq1) + 2 TiOy () (medio basico) (4.7)

4) Transporte de los iones H* desde el fotodnodo al c4todo.
5) Reduccién de H* o H,O en el catodo por los electrones de acuerdo a la siguiente reaccion:

2e + ZH@C) — Hy(g) (medio 4cido) (4.8)

2e” +2H0¢0) — Ha(g) +2 OH(;C) (medio bésico) (4.9)

La reaccion de celda finalmente se expresa:

2H,0() — % Oa(g) + Ha(g) AE=—1,23V (4.10)

De acuerdo a la ecuacién quimica 4.10, la descomposicién electroquimica del agua es posi-
ble cuando a una celda se le aplica una fuerza electromotriz de 1,23V. Cuando se irradia una
celda electroquimica con un fotodnodo, ésta desarrola un fotopotencial. El maximo valor de fo-
tovopotencial obtenido tipicamente cuando se ilumina un fotoelectrodo de TiO; es -0,7 V a -0,9
V [22]; consecuentemente, para lograr la ruptura del agua utilizando este material es necesario
aplicar un sobrepotencial adicional (bias) al que se desarrolla espontdneamente a la celda por
irradiacién. Este potencial puede aplicarse externamente mediante una fuente o mediante la
imposicion de un potencial interno mediante el uso de distintas concentraciones de H,, en los

compartimientos donde se encuentran el fotoanodo y el catodo.

4.3.2. Arreglo experimental: reactor fotoelectroquimico y cuantificacion de Hj(,

El reactor empleado para la obtencién de H; por ruptura fotoelectroquimica del agua se
muestra esquematizado en la figura 5.2. Este consisti6 en un tubo de cuarzo el cual fue sellado
mediante un septum. Como fotodnodo se utiliz6 una membrana de nanotubos de TiO; de 5
pum de espesor. Como catodo se utiliz6 una placa de Pt. El electrolito utilizado fue una solucién
acuosa de KOH 1,0 M. Para irradiar el fotodnodo se utiliz6 una lampara de arco de Xenén de
150W de potencia y los nanotubos de TiO, fueron orientados hacia la fuente de irradiacion.

El electrolito debi6 ser purgado con Ny () durante 15 min antes de comenzar con la medicién
electroquimica. Esto se debe a que el platino puede reducir facilmente el Oy(g) disuelto en el
electrolito, proceso que compite con la reaccién de evolucion de hidrégeno. [25].
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Potenciostato
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FIGURA 4.12: Esquema de reactor utilizado para ruptura fotoelectroquimica de
agua.

Para determinar la cantidad de moles de hidrégeno producidos se utiliz6 cromatografia
gaseosa. Se tomaron alicuotas de 500uL de la fase gaseosa del reactor con una jeringa Hamilton
para gases. Las condiciones para la cuantificaciéon de H se detallan en el siguiente cuadro:

CUADRO 4.1: Condiciones utilizadas para cuantificacién de H, mediante croma-
tograffa gaseosa.

Columna Empaquetada, porapak Q (T=80°C)
Gas carrier Argoén (T=100°C)
Detector conductividad térmica (T=100°C)
Flujo 25 mLmin~!
Factor de conversiéon 2.1077 pumol

El volumen muerto (volumen de fase gaseosa dentro del reactor) fue de 10 mL.

4.3.3. Generacion de H, mediante ruptura fotoelectroquimica del agua utilizando
electrodos de nanotubos de TiO,

La caracterizacion del proceso de ruptura fotoelectroquimica del agua con una membrana
de nanotubos de TiO, se llev6 a cabo realizando distintas cronoamperometrias. Se realizaron
cronoamperometrias de 20 min bajo irradiacién y oscuridad en un rango de potencial de 0,00 V
a 1,75 V. Una vez finalizado el proceso electroquimico se tom¢é una alicuota de la fase gaseosa
y mediante cromatografia gaseosa fue posible determinar el nimero de moles de hidrégeno
formado en el volumen libre del reactor. En la figura 4.13 se muestra un cromatograma de una
alicuota extraida del reactor luego de un procedimiento de electrdlisis. Para las condiciones
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utilizadas, el tiempo de retencién de H; fue de 0,8 min, el de O, fue de 1,5 min y el de N»
fue de 2,9 min como se observa en la figura 4.13. En base al drea integrada de Hj, el factor de
conversion, y la relacién del volumen muerto respecto al volumen de la alicuota extraida fue
posible determinar el ntimero total de moles producidos.
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FIGURA 4.13: Cromatograma para alicuota tomada del reactor luego de electroli-
sis.

Enla figura 4.14 se muestra el perfil de corriente de distintas cronoamperometrias realizadas
bajo iluminacién y se indican el respectivo ntimero de moles de H, determinados. Al aplicar
0,00 V no se detect6 generacién de Hy. Esto puede deberse a que en estas condicién la energia
provista por la iluminacién sea insuficiente para la ruptura fotoelectroquimica del agua, de
acuerdo a lo explicado en la seccién anterior. Se observa que para 0,5V se generé Hy. Para un
mayor potencial de 1,00 V, la fotocorriente aumenté y consecuentemente, también aumento la
cantidad de moles de H, producidos. Es decir que para las condiciones utilizadas, fue posible
observar generacion de H; del agua aplicando un potencial de 0,50V. Para potenciales mayores
a este el nimero de moles de H, aumenté de acuerdo al aumento de la fotocorriente.

—0,0v
—05v
60- n°H2(g):O,1Oumol
<3E_ 404 n°H,,=0,07umol
~
20-
] n°H,,=O0umol
=
0 5 10 15

Tiempo / min

FIGURA 4.14: Perfil de corriente bajo iluminacién ultravioleta de nanotubos de
TiO; para distintos potenciales. Para cada medicién se encuentra indicado el ni-
mero de moles de Hj generados.
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En la figura 4.15 se muestra una comparaciéon de los moles generados de H; con aplica-
cién de distintos potenciales bajo iluminacién y oscuridad. En esta figura se observa que en
oscuridad fue necesario aplicar un potencial de 1,75V para generar H,. Es decir, que ademas
de la energfa requerida para realizar la ruptura electroquimica del agua fue necesario entregar
mads energfa. Esta diferencia se encuentra asociada a resistencias de la celda electroquimica y
sobrepotenciales cinéticos propios del proceso. Hay pérdidas inherentes asociadas a cualquier
proceso de conversion energética luminica que involucra a los materiales. Por ejemplo, existen
pérdidas debidas al transporte electrénico durante la separaciéon de carga y debido a calenta-
miento por el flujo de electrones por el circuito externo. También, existen resistencias debidas
a los contactos realizados para la conexioén eléctrica propias de la celda. En una celda electro-
quimica estas pérdidas pueden ser de 0,8 V [22]. Existen diversas estrategias para disminuir
estas resistencias. En primer lugar es posible aumentar la conductividad eléctrica del fotodno-
do. Puede incrementarse la movilidad de los portadores de carga disminuyendo el tamafio de
los nanocristales que forman los nanotubos [26]. El uso de electrolitos concentrados y con gran
movilidad iénica también es un factor que ayuda a disminuir la resistencia del transporte i6-
nico en el electrolito. Por dltimo, una optimizacién del armado de la celda también permite
disminuir la resistencia que surge de la misma [27].

04
Ko —— En oscuridad
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FIGURA 4.15: Ntimero de moles generados mediante aplicaciéon de distintos po-
tenciales en oscuridad y bajo irradiacién ultravioleta utilizando nanotubos de
TiO; como fotodnodo.

Se observa que es posible obtener hidrégeno para menores potenciales cuando el fotodnodo
es irradiado. Esto indica que parte de la energia es suplida por la absorcién de fotones. Entonces
esta figura muestra como la irradiaciéon permite disminuir el potencial externo que debe ser
aplicado para obtener hidrégeno para este arreglo electroquimico utilizado. En particular se
observé que es posible disminuir el potencial aplicado de 1,75 V a 0,50 V mediante irradiaciéon
ultravioleta.

Para calcular el rendimiento del proceso de ruptura fotoelectroquimica de agua en las con-
diciones experimentales utilizadas se realizé un calculo del porcentaje de moles de hidrégeno
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teéricos que podrian producirse en base a la carga transferida durante la cronoamperometria

(Q) de acuerdo a la siguiente expresion:

n°moles tedricos de H, = % (4.11)

Donde F es la constante de Faraday. Q se obtiene mediante la integral de la corriente en fun-
cién del tiempo durante la cronoamperometria. A partir de esta informacion fue posible calcular
el rendimiento del procedimiento en relacién al nimero de moles medidos por cromatografia
gaseosa. En la figura 4.16 se muestran los valores de rendimiento obtenidos para la ruptura

fotoelectroquimica de agua con el arreglo experimental utilizado.
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FIGURA 4.16: Rendimiento calculado entre los moles generados

Se observa que el rendimiento presenta un valor casi constante de entre 20 % y 25 %. Es decir,
que si bien, mediante el aumento de potencial, es posible generar mayor niimero de moles de-
bido al aumento de fotocorriente, esto no se traduce necesariamente en un mayor rendimiento
de generacion de Hj.

En base a los resultados mostrados, puede decirse que se evidenci6 el efecto de la irradia-
cién en la ruptura fotoelectroquimica de agua utilizando un fotodnodo de nanotubos de TiO,,
que permitié obtener Hy con un menor potencial aplicado comparado a la misma medicién en

oscuridad y con rendimientos de alrededor del 25 %.

4.4. Conclusiones parciales del capitulo 4

El anodizado electroquimico del titanio llevado a cabo en un electrolito conteniendo fluoru-
ros permite obtener membranas de nanotubos de TiO, altamente ordenadas, empaquetadas y
con gran area superficial.

La fotodegradacion de azul de toluidina mediada por nanotubos de TiO, preparados me-

diante anodizado potenciostatico es tan eficiente como la llevada a cabo con nanoparticulas de
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TiO, comerciales. La optimizacién de un sensor de fibra 6ptica permitié caracterizar la fotode-

gradacion de azul de toluidina in-situ durante todo el proceso [28].

Fue posible generar Hj utilizando un fotodnodo de nanotubos de TiO, mediante ruptura

fotoelectroquimica del agua.
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Capitulo 5

Sintesis, Caracterizacidon y Modificacion
de nanocristales de CdSe y CdTe

Existen diversos procedimientos para obtener nanocristales de calcogenuros de cadmio. Me-
diante una precipitacién controlada o mediante electrodeposicion es posible obtener nanocris-
tales soportados sobre una superficie, mientras que la sintesis organometdlica permite obtener
estos nanocristales de forma coloidal [1]. En particular, en esta trabajo de tesis se ha optado por
la sintesis de nanocristales de CdSe y CdTe mediante el método de inyeccién en caliente, que es
una variante sencilla de sintesis organometdlica, ya que permite obtener nanocristales con baja
dispersion de tamafios y con la posibilidad de su posterior manipulacién y modificacion.

En este capitulo se describen distintos protocolos llevados a cabo para la sintesis de nano-
cristales coloidales de CdSe y CdTe mediante el método de inyeccién en caliente. Luego, se
detallan los resultados de modificaciones superficiales post-sintéticas de los nanocristales de
CdSe y el efecto de éstas sobre las propiedades Opticas. Parte de la sintesis y modificaciones
post-sintéticas de nanoparticulas de CdSe fueron llevadas a cabo en la Universidad Technischer
Universitdt Dresden, en el grupo del Prof. Dr. Alexander Eychmdiller. Esta estadia fue financiada
por el servicio de intercambio alemadn (DAAD) mediante una beca ALE-ARG.

Por ultimo, se muestran los resultados de estudios de la interaccién de QDots de CdTe con

heterociclos azufrados.

5.1. Fundamentos del método de inyeccion en caliente

Uno de los procedimientos mds utilizados para la preparacién de nanocristales de calcoge-
nuro de cadmio es el método de inyeccién en caliente [2] debido a que permite obtener nanocris-
tales con muy baja dispersion de tamafios, menor al 10 %. El método para preparar nanocristales
de CdSe y CdTe involucra la inyeccién de una solucién de moléculas precursoras a temperatu-
ra ambiente en un medio de reaccién a altas temperaturas (220°C-360°C). Los precursores se
preparan por la reaccién del metal u 6xido metélico con agentes complejantes o estabilizantes.

Un aspecto importante por el cual se obtiene monodispersién de tamafios con este procedi-
miento consiste en la separacion temporal de la etapa de nucleacién y crecimiento. LaMer et al.
[3] propusieron el concepto de Burst Nucleation. En este proceso, un gran niimero de ntdcleos son
generados rapidamente al mismo tiempo y éstos comienzan a crecer sin nucleacién adicional.

Este es el aspecto central que hace posible controlar la distribucién de tamafios de un conjunto



140 Capitulo 5. Sintesis, Caracterizacion y Modificacién de nanocristales de CdSe y CdTe

de nanoparticulas. Esto puede ser logrado utilizando la nucleacién homogénea que consiste en
la generacién de semillas en solucién. La etapa de nucleacién ocurre al alcanzar una concentra-
cién minima de precursores en condicion de sobresaturacién. Al alcanzar esta concentracién en
el medio de reaccién se da lugar a la formacién de pequefios nticleos o semillas estables.

La velocidad de crecimiento para un modelo de crecimiento limitado por la difusién de los
precursores depende del tamafio del nanocristal, considerando la ecuacién de Gibbs-Thomson

[4]:

(5.1)

20V,
SNc:SB*exp;T m

R

En esta ecuacién, Syc es la solubilidad del nanocristal, Sg es la solubilidad del material
masivo o bulk, ¢ es un parametro relacionado con la energia superficial del nanocristal, V,, es el
volumen molar del material, R es la constante de los gases ideales y 7 es el radio del nanocristal.
Esta ecuacién define una dependencia de la solubilidad del nanocristal con el tamafio, lo cual
lleva a definir la siguiente expresién en el marco de un modelo de crecimiento controlado por

dr 1 1 1 1
dt:K<r+(5> <r*_r> 6-2)

Esta expresiéon matematica es la velocidad de crecimiento % obtenida en un modelo difu-

difusion:

sional. La velocidad de crecimiento depende inversamente del tamafio del nanocristal y de ¢
que es el grosor de la capa de difusién. El valor de r* consiste en un radio critico para el cual la
solubilidad del nanocristal es igual a la concentracion de los precursores. Bajo esta condicién a
cualquier concentracion de precursores existe un tamafo critico que se encuentra en equilibrio
respecto al proceso de precipitaciéon y disolucién de precursores sobre la superficie. Cuando
J — ooy los nanocristales presentan tamafios apenas mayores al tamarfio critico ocurre un pro-
ceso de focusing que lleva a la disminucién de distribucién de tamafios. En estas condiciones,
la velocidad de crecimiento es inversamente proporcional al radio, con lo cual los nanocristales
mas grandes crecen méds lento y los mas pequefios crecen mds rdpido. Esto favorece la disminu-
cion de la distribucién de tamafios.

Por otro lado, cuando la concentracién de precursores es disminuida debido al consumo
de los precursores el tamafio critico se vuelve mayor que al tamafio medio presente. En estas
condiciones, se favorece la disolucion de los nanocristales de tamafo menor al tamafio medio,
modificando la concentracién de precursores y favoreciendo el crecimiento de los nanocrista-
les que presentan tamafios mayores. Este proceso es denominado maduracién de Ostwald o
defocusing [5] y favorece el aumento de la distribucién de tamafios.

En base a lo descripto pueden identificarse dos etapas durante el crecimiento de nanocris-
tales coloidales: una etapa consiste en el crecimiento de nanocristales coloidales en solucién
acompanado de una disminucién de la distribucién de tamafios si la concentracién de precur-
sores es alta, y la otra etapa consiste en un incremento en la distribucién de tamafios debido
al proceso de maduracién de Ostwald cuando la concentracién de precursores disminuye a un
determinado valor.
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FIGURA 5.1: Representacion esquematica de la variacion de la concentracion de
precursores en funcién del tiempo durante el crecimiento de nanocristales en el
método de inyeccién en caliente.

En el método de inyeccién en caliente la inyeccion da lugar a una alta concentracién de
precursores que induce una rdpida nucleacion. Ademds, la inyeccién de un precursor que se
encuentra a temperatura ambiente a otro precursor a alta temperatura da lugar a una dismi-
nucién de la temperatura del medio de reaccion que detiene la nucleacion. De este modo, se
genera un s6lo evento de nucleacién que es seguido por el crecimiento de lo nticleos en funcién
del tiempo, como se esquematiza en la figura 5.1.

Uno de los primeros reportes de este método fue dado en 1993 por Bawendi et al. para la
obtencién de nanocristales monodispersos de CdSe, CdS y CdTe a partir de precursores orga-
nometdlicos de dimetil cadmio [6]. El dimetil cadmio es un compuesto téxico, inestable y explo-
sivo por lo cual su manipulacién es riesgosa y compleja. Es por esto que en el afio 2001 Peng et
al. propusieron la utilizacion de CdO como precursor de cadmio, cuyo uso involucra menores
riesgos[7]. Debido a que la reactividad del CdO es mucho menor debe ser activado mediante
la formacién de un complejo entre Cd** y un 4cido fosfénico o un 4cido graso, generdndose la
especie complejada R-carboxilato/R-fosfonato de cadmio (siendo R una cadena alquilica).

Se han desarrollado diversos métodos de sintesis que involucran solventes de alto punto de
ebullicién los cuales pueden ser coordinantes, como el 6xido de trioctilfosfina, o no coordinantes

como el octadeceno [8-10].

5.2. Sintesis de nanocristales de CdSe

Se prepararon nanocristales de CdSe mediante tres protocolos de sintesis basados en el mé-
todo de inyeccién en caliente adaptados de distintas fuentes. La tabla 5.1 resume los reactivos y
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condiciones utilizadas para cada protocolo.

CUADRO 5.1: Reactivos y condiciones utilizadas para la sintesis de nanocristales de CdSe mediante
distintos protocolos de método de inyeccién en caliente.

*

Protocolo | CdO Se Ligando TOP Solvente temperatura
18] 0,0256¢ | 0,0125¢ | 0,8773(AM)" | 0,6 mL | 22 mL (ODE) " 220°C
2[9] |0,1017g | 0,0546g | 05764 g(AM) |2,0mL | 20 mL (ODE) 220°C
3[10] 0,0600 g | 0,0580 g | 0,2800 g (ODPA) | 1,8 mL | 3,0 g (TOPO) " 360°C

" AM: Acido miristico ODPA: Acido octadecil fosfénico TOP: Trioctilfosfina ODE: 1In-
Octadeceno TOPO: Oxido de trioctilfosfina. El protocolo ntimero 3 fue realizado en la Tech-
nischer Univeristit, Dresden.

El procedimiento general para llevar a cabo la sintesis de nanocristales de CdSe fue el si-
guiente: Se prepar6 un precursor de Se metélico en atmdsfera inerte en una caja de guantes,
en la cual se mezcl6 el Se metélico con TOP. Esta mezcla se dej6 agitando durante 20 min has-
ta que se obtuvo una solucién incolora. En este paso ocurri6 la reduccién del Se por parte de
la TOP para formar el precursor TOPSe. Este precursor se mantuvo bajo atmosfera inerte y a
temperatura ambiente hasta el momento de la inyeccién, ya que es susceptible a oxidarse con
el oxigeno ambiental. La preparacion del precursor de Cd se llevé a cabo en un balén de tres
bocas de 50 mL donde se mezclaron las cantidades correspondientes de CdO, el 4cido graso o
fosfonico correspondiente y el solvente correspondiente.

FIGURA 5.2: Reactor utilizado para sintesis de nanoparticulas mediante método
de inyeccién en caliente. a) representacién esquematica b) Fotografia del reactor.

Se dispuso un termométro en una de las bocas del balén; en otra boca se conect6 un sistema
que permiti6 la entrada y salida de nitrégeno. La tercer boca fue sellada con un septum para
inyectar el TOPSe. Esta mezcla fue llevada bajo atmésfera de N a alta temperatura para la cual
se observo la formacién de una solucién transparente que indica la formacién del complejo de
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Cd** con el 4cido correspondiente como se muestra en la figura 5.3. En el protocolo 3 se uti-
liz6 acido octadecilfosfénico (ODPA) como ligando y la formacién de la solucion transparente
ocurre alrededor de 350°C, mientras que en los protocolos 1y 2 se utilizé dcido miristico (AM)
como ligando y se observ¢ la disolucion de CdO alrededor de los 200°C. Una vez obtenido es-
te punto se realiz6 la inyeccién a la temperatura de cada protocolo, las cuales son indicadas
en la tabla 5.1. La inyeccién se realiz6 de modo rdpido y se visualiz6 inmediatamente que la
mezcla se torné de un color amarillento que fue modificindose con el tiempo hasta un color
rojizo como se muestra en la figura 5.3. A partir del momento de la inyecciéon se contabilizé
el tiempo de reaccién que correlaciona con el tiempo de crecimiento de los nanocristales. Para
finalizar la reaccion o bien se retir6 el balén del manto calefactor para obtener gran cantidad de
muestra o se tomaron alicuotas durante el crecimiento a distintos tiempos a partir de la inyec-
cién. La abrupta disminucioén de temperatura dada por cualquiera de estos caminos detuvo el

crecimiento de los nanocristales.

FIGURA 5.3: De izquierda a derecha: Foto de la mezcla de CdO, OPDA y TOPO a
temperatura ambiente; Foto de la misma mezcla a 350°C; Foto tomada luego de la
inyeccién del precursor de TOPSe y 20s de reaccion

En el medio de reaccién queda un excedente de reactivos y solvente por lo cual es necesario
realizar una purificacién. A continuacion, se describe la purificacién llevada a cabo para cada
protocolo:

Purificacién protocolo 1 y 2: Para purificar los nanocristales se realiz6 un método de ex-
traccion de no-solvente. Esto consiste en agregar un solvente que presenta baja afinidad con los
ligandos, lo cual permite la floculacién de los nanocristales y la separacién del sobrenadante
mediante centrifugacion. Para ello se tomaron 3mL de volumen de crudo, se agregaron 9mL de
acetona, 6mL de metanol y 6mL de hexano. La muestra fue centrifugada, y luego se descart6 el
sobrenadante. Se obtuvo un precipitado o en algunos casos una muestra oleosa, la cual se redis-
pers6 en 0,5mL de hexano, agregando luego 0,5mL de acetona y 0,5mL de metanol. La muestra
fue centrifugada nuevamente. Luego de descartar el sobrenadante, el precipitado se redispersé
facilmente en tolueno.

Purificacién protocolo 3: Para purificar los nanocristales se utilizé un método de extraccion
de no-solvente. Para ello se tom¢ toda la mezcla de reacciéon cuando atin se encontraba a 60°C
y se agregaron 10mL de metanol. La muestra fue centrifugada y el sobrenadante fue eliminado.
El precipitado se redispers6é en 2-5mL de tolueno. A esta dispersion se le agregaron 2mL de
metanol para repetir el paso de purificacion. Se realizaron 3 pasos de purificacion.
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5.3. Caracterizacion de nanocristales de CdSe

Se prepararon nanoparticulas de CdSe mediante los 3 protocolos mencionados a fin de com-
parar las caracteristicas 6pticas y morfolégicas de los materiales obtenidos mediante los dis-
tintos procedimientos. La caracterizacion de propiedades 6pticas consistié en la medida del
espectro de absorcién en el rango visible y de emisién fluorescente. Por otro lado se realiz6
microscopia de transmisién electrénica (TEM) que permitié obtener informacién acerca del ta-
mafio y morfologia de las nanoparticulas.

En la figura 5.4 se muestran los espectros de absorciéon y emisién fluorescente obtenidos para
nanocristales de CdSe preparados mediante el protocolo 1. Las muestras fueron extraidas de un
mismo procedimiento de sintesis a distintos tiempos de reaccién. El pico de absorbancia obser-
vado a menores longitudes de onda en los espectros corresponde a la transicién 1S, — 15 3, que
consiste en la transicién 6ptica de menor energia [11]. Esta se da mediante la excitaciéon de un
electrén por absorcién de un fotén al estado de menor energia de la banda de conduccién (1S,)
dejando una vacancia electrénica o hueco en el estado de mayor energia de la banda de valen-
cia (15% ). Este maximo se corre a mayores longitud de onda, y por lo tanto menores valores de
energia, en la medida en que las muestras presentan mayor tiempo de sintesis. La determina-
cién de la energia de band gap se realiza a partir de los espectros de absorbancia extrapolando
el borde de absorcién de menor energia hasta cortar con el eje de longitudes de onda, como se
muestra en la figura 5.4. De esta forma, se obtiene la menor energia necesaria para la formacion
de un exciton, que corresponde a la energia de band gap (E,). Se observa entonces que E, dis-
minuye con muestras de mayor tiempo de sintesis, ya que el borde de absorcién se encuentra
a mayores longitudes de onda y por lo tanto a menores energias. La disminucién del band gap
se debe al efecto de confinamiento de los transportadores de carga que se generan en el proceso
de absorcion de fotones (ver seccion 1.3.2). Para los tiempos de crecimiento indicados en la fi-
gura 5.4 se determinaron los siguientes tamafios: 2,7 nm(15 s), 2,8 nm(45 s) y 3,0 nm (90 s). Los
tamafios indicados fueron determinados a partir del pico exciténico del espectro de absorciéon
(corresponde a la transiciéon 1S, — 155) de acuerdo a la relacién empirica establecida por Yu
et al [12]. Mayor tiempo de sintesis corresponde entonces a nanoparticulas de mayor tamafio y
menor E,.
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FIGURA 5.4: a) Espectros de absorciéon normalizados al méximo del pico exci-

tonico de nanoparticulas de CdSe de distintos tiempos de reaccién dispersas en

tolueno (protocolo 1). b) Espectros de emision fluorescente normalizados al méxi-

mo para las mismas muestras (la fuente de excitacion fue un LED con méximo de
emision a 410 nm).

El mismo efecto de confinamiento también puede apreciarse en los espectros de fluorescen-
cia. El maximo de fluorescencia también se corre a mayores longitudes de onda en la medida en
que aumenta el tiempo de sintesis. Esto coincide con lo observado en los espectros de absorban-
cia, ya que para nanoparticulas de mayor tamafio la energia de band gap es menor y el maximo
de emision fluorescente se presentard del mismo modo a mayores longitudes de onda.

Los picos de emisién angostos evidencian una reducida distribucién de tamafios, lo cual
significa que cada muestra presenta un conjunto de nanocristales con una emisién caracteristica.
La medida del ancho a mitad del maximo de la sefial de emisién fluorescente o FWHM por sus
siglas en inglés Full Width at Half maximum permite estimar el grado de dispersién de tamafios.
Muestras de baja dispersion de tamafios presentan tipicamente FWHM en un rango de 20-30
nm correspondiendo a una dispersién menor al 10 % [13]. Las muestras preparadas presentan
FWHM de entre 35 nm y 38 nm, lo que indica que la dispersién de tamafios es mayor al 10 %.

La muestra de 45s de tiempo de reaccion presenta ademds del pico exciténico de emision
fluorescente una sefial ensanchada a mayores longitudes de onda. Este espectro de emisiéon
fluorescente indica la presencia de estados trampa en el nanocristal [14]. Estos estados se deben
a imperfecciones superficiales que generan estados de energia intermedios en el band gap. Los
estados trampa introducen caminos de relajacién radiativa alternativos evidencidndose como
emisiones de baja energia en el espectro de fluorescencia. Estos defectos pueden deberse a va-
cancias de selenio o especies adsorbidas sobre la superficie del nanocristal [15]. Esto puede ser
observado a veces cuando algtn precursor de la sintesis presenta algtin grado de descompoi-
sicion o impurezas. Sin embargo, dado que esta sefial se encuentra sélo en una alicuota de una
sintesis este no es el motivo de la aparicién de estados trampa. Esto pudo deberse al proceso de
purificacién durante el cual se indujeron defectos superficiales o introdujo alguna especie que
afect¢ la superficie de la nanoparticula.

En la figura 5.5 se presentan las imdgenes TEM de los nanocristales preparados mediante el
protocolo 1. En estas imadgenes se observa que las nanoparticulas preparadas presentan forma

esférica. Se determiné el tamafio de las nanoparticulas a partir de las imagenes TEM y son
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acordes a lo estimado mediante el espectro de absorcion. Para tiempos de reaccién de entre 15 s
y 90 s se obtienen nanoparticulas esféricas con tamafios cercanos a 3 nm.

FIGURA 5.5: Imagenes TEM para las nanoparticulas de CdSe preparadas median-
te protocolo 1 para distintos tiempos de reaccion.

En la figura 5.6 se muestran los espectros de absorciéon de nanoparticulas de CdSe prepa-
radas mediante el protocolo nimero 2 descripto en la seccién anterior. En este caso tanto los
ligandos como la temperatura de reaccién son iguales al protocolo ntiimero 1. En este procedi-
miento los precursores estan 4 veces mas concentrados y se disminuye la cantidad relativa de
dcido miristico a Cd respecto al protocolo 1 (ver tabla 5.1). Los espectros que se muestran en
la figura 5.6 corresponden a muestras de distintos tiempos de reaccién. En todos los casos se

finaliz6 la reaccién mediante el enfriamiento del reactor.
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FIGURA 5.6: a) Espectros de absorciéon normalizados al méximo del pico exci-

tonico de nanoparticulas de CdSe de distintos tiempos de reaccién dispersas en

tolueno (protocolo 2). b) Espectros de emisién fluorescente normalizados al maxi-

mo para las mismas muestras (la fuente de excitacién fue un LED con méximo de
emisién a 410 nm).

Se observa que para distintos tiempos de reaccién el maximo de absorbancia presenta ma-
yores longitudes de onda, del mismo modo que el maximo de emisién fluorescente. Se realiz6
una determinacién del tamafio a partir del méximo exciténico de absorcién. Los FWHM deter-
minados a partir del espectro de emision fluorescente son entre 32-34 nm.

En la figura 5.7 se muestran imdgenes TEM de las nanoparticulas preparadas mediante el

protocolo 2.
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FIGURA 5.7: Imdgenes TEM de nanoparticulas de CdSe preparadas mediante pro-
tocolo 2 para los siguientes tiempos a) 10 s (200°C) b) 155 ¢) 30 s d) 60 s.

Se observa que para tiempos muy cortos de reaccién las nanoparticulas presentan forma
esférica como se observa en la figura 5.7a. Para tiempos de 15 s, (ver figura 5.7b) se observan
nanoparticulas con forma esférica, con forma de varilla y también se observan algunas nano-
particulas con hasta tres elongaciones cortas. Para mayores tiempos de reacciéon se observan
nanoparticulas que presentan dos o tres elongaciones, y estas prolongaciones son mas largas y
se encuentran mejor definidas que a tiempos menores (ver figura 5.7c y 5.7d).

En base a estas imagenes TEM puede decirse que este protocolo de sintesis permite obtener
nanoparticulas con morfologia tipo "tetrapods". Las estructuras de tetrapods de CdSe repor-
tadas en bibliografia presentan dos estructuras cristalinas: un nicleo con estructura cristalina
ctbica (esfalerita o blenda de zinc) que proyecta desde sus planos (111) 4 brazos con estructura
cristalina hexagonal (wurtzita)[16]. La cara (111) de la fase blenda de zinc presenta una dispo-
sicion atémica idéntica a las caras (0001) de la estructura hexagonal (wurtzita). En términos del
crecimiento del nanocristal, cuando la velocidad de transporte de precursores a la superficie
es lo suficientemente rdpida para no ser el paso limitante, el crecimiento esta limitado por la
reaccion y puede volverse anisotrépico. En estas condiciones, en el nicleo esfalerita se ve favo-
recido cinéticamente el crecimiento de las caras (111) con estructura wurtzita. La velocidad de
crecimiento puede aumentarse mediante un aumento en la concentracién de precursores, una
disminucién de la viscosidad del solvente o una disminucién en el largo de la cadena alquilica

de los precursores organometalicos [17-19].
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FIGURA 5.8: Patrén de difracciéon de rayos X de nanoparticulas de CdSe prepara-
das utilizando el procotolo 2 a tiempos cortos de crecimiento (10 s, 200°C). Inset:
Imagen de celda unidad de esfalerita y wurtzita de CdSe [20].

En la figura 5.8 se muestra un patrén de difraccién de rayos X de nanoparticulas de CdSe
para tiempos muy cortos de reaccién . En este difractograma se observan las sefiales tipicas de
la fase ctibica esfalerita 2. En base a esta informacién puede decirse que a tiempos muy cortos se
forma la estructura cristalina esfalerita que da lugar a mayor tiempo de reaccién a la formacién
de tetrapods.

Entonces, el cambio de morfologia de QDots a tetrapods con los mismos ligandos se debe a
un incremento en la concentracién de precursores. Esto favorece la difusién de los precursores
e incrementa la velocidad de crecimiento.

En el siguiente cuadro se detallan los valores del ancho de las elongaciones (D) y el largo de

las mismas (L) obtenidos a partir del andlisis de las imagenes TEM:

CUADRO 5.2: Restimen de caracteristicas morfolégicas de nanocristales prepara-
dos mediante protocolo 2.

Tiempo Morfologia predominante | D (nm) | L (nm)
10 s (200°C) Esférica 2,64+0,3 -
15s Elongadas 2,54+0,5 | 3,3+0,5
30s Tetrapods 2,84+0,2 | 4,1+0,5
45s Tetrapods 3,04+0,5 | 4540,5

1Equipo Bruker D2 Phaser, fuente de Cu operando a 30kV y 10mA, Technischer Universitét Dresden.
?Las correspondientes referencias de la estructura esfalerita se obtuvieron de la base de datos Powder Difraction
Files., cédigo de referencia 00-019-0191
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Se observa que entre 15 s y 60 s tanto el ancho como el largo de las elongaciones aumenta
de tamafio. A tiempos mads largos la forma de tetrapod estd bien definida y es la morfologia
que predomina. Se observa que en este caso el tamafio determinado a partir del espectro de
absorcion coincide con la magnitud D determinada a partir de las imagenes TEM.

Se realizé un andlisis termogravimétrico (TGA) de los nanocristales de CdSe preparados
mediante protocolo 1y 2 con el objetivo de determinar la cantidad de ligandos por nanocristal.
A continuacién se detalla el procedimiento realizado.

El anélisis termogravimétrico se realiz6 en aire desde temperatura ambiente hasta 1000°C a
una velocidad de barrido de 5 °Cmin~!. La preparacién de la muestra de nanoparticulas con-
sisti6 en la evaporacién de tolueno por vacio a temperatura ambiente hasta obtener un valor de
peso constante de la muestra. Luego del secado, la muestra de nanocristales se dispuso sobre en
un portamuestra de alimina para su caracterizaciéon por TGA. En la figura 5.9 se muestran los
analisis termogravimétricos de una muestra de QDots (protocolo 1) y otra muestra de tetrapods

(protocolo 2).
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FIGURA 5.9: Anélisis termogravimétrico en aire de nanoparticulas de CdSe prepa-
radas mediante protocolo 1y 2. La masa se encuentra normalizada al valor inicial
de cada muestra.

Se observa que en ambos TGA se identificaron pérdidas de masa a las mismas temperatu-
ras. Como se mencioné anteriormente los protocolos 1 y 2 utilizan los mismos reactivos sélo
que en distinta proporcién. Las nanoparticulas se encuentran formadas por un ntcleo inorga-
nico de CdSe y ligandos de 4cido miristico y trioctilfosfina. Por lo tanto puede considerarse que
los procesos que ocurren son los mismos para ambos tipos de morfologia. La pérdida de masa
que ocurre a una temperatura de 150°C fue considerada como la pérdida de restos de solvente
que no se logré extraer durante la evaporacion (la temperatura de ebullicion del tolueno es de
110°C). La pérdida de masa que ocurre a 350°C corresponde a la pérdida de material organico
por reaccion con el O, presente durante la medicion. La pérdida de masa que ocurre a 650°C
corresponde al proceso de reaccién del ntcleo inorganico remanente de CdSe con O, para for-
mar CdO y SeO; [21]. La masa disminuye a esta temperatura debido a la sublimacién de SeO,
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(Tsublimacion=317°C [22]).

Considerando estos procesos que ocurren durante la termogravimetria, la masa perdida a
350°C puede considerarse como la cantidad de masa que corresponde a los ligandos que rodean
al nanocristal. De este modo, la masa remanente corresponde al CdSe. A partir de estos datos es
posible calcular el porcentaje de masa de ligandos respecto al nticleo inorgédnico de CdSe. Las
cantidades determinadas para cada medicién se resumen en el siguiente cuadro:

CUADRO 5.3: Valores de masa (mg) de material organico e inorgédnico determina-
dos a partir de TGA para nanoparticulas de CdSe

Protocolo Masa inicial | Solvente | Ligandos | CdSe | % Ligandos
(1) QDots 2,5 1,20 0,35 0,94 27 %
(2) Tetrapods 9,99 1,30 2,17 6,42 26 %

A partir de los datos obtenidos del TGA se determiné el porcentaje de masa de ligandos
sobre la masa total de las nanoparticulas. El protocolo 1 presenté un 27 % de masa de ligandos
sobre el total, mientras que las nanoparticulas preparadas mediante el protocolo 2 presentaron
un 26 %. Es decir que se obtienen las mismas relaciones de masa de ligandos aunque las canti-
dades iniciales en la sintesis fueron muy distintas y la morfologia de los nanocristales también
fue diferente.

Para determinar el cubrimiento superficial de ligandos en cada nanocristal se realizé el
célculo geométrico del 4rea a partir de las dimensiones determinadas por SEM para cada una
de las nanoestructuras. Luego, se calcul6 la masa de una nanoparticula individual, y a partir
de la relacién porcentual con la masa de ligandos se calcul6 el nimero de moléculas de ligando
por nanoparticula. Para esto se aproximé que toda la masa de ligandos correspondi6 a 4cido

miristico. En la siguiente figura se muestran los valores estimados:

3nm
4,5nm
3nm | O
Volumen 16nm?3 120nm?3
Area 30nm?2 196nm?2
Ligando por 3 4

unidad de
area (nm?)

FIGURA 5.10: Valores obtenidos de volumen, drea y ntmero de ligandos para
nanoparticulas de CdSe con distinta morfologia
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Como se expone en la figura 5.10 ambos tipos de morfologia presentaron entre 3 y 4 molécu-
las de ligando por nm?. Estos valores se encuentran dentro de lo esperado para el cubrimiento
de ligandos de cadena alifatica para nanoparticulas del mismo orden de tamafio. Por ejemplo,
nanoparticulas de oro de 3nm cubiertas con tioles de cadena alifdtica presentan 6 moléculas por
nm? [23].

En la figura 5.11 se muestran los espectros de absorcién y emision fluorescente de nano-
cristales de CdSe preparados mediante el protocolo 3 descripto en la seccién anterior. En este
procedimiento se modifica el ligando utilizado para activar el Cd, consistiendo en un acido fos-
fénico. Por otro, lado se utiliza otro solvente que es el 6xido de tricotilfosfina, y la temperatura
de inyeccién es de 360°C. En este caso se finaliz6 la reacciéon mediante enfriamiento de todo
el reactor. Las muestras denominadas 1 y 2 fueron preparadas terminando la reaccién 15s-20s
transcurridos luego de la inyecciéon. La muestra denominada 3 fue preparada concluyendo con
la reaccion inmediatamente después de la inyeccién.

Los espectros de absorciéon de los nanocristales obtenidos presentan ademas del pico excit6-
nico otros picos definidos que corresponden a transiciones electrénicas de mayor energia [24].
Esto puede deberse a que esta reacciéon se lleva a cabo a mucho mayor temperatura, lo cual
puede generar nanocristales con mayor ordenamiento en su estructura cristalina [25] y por lo
tanto en sus propiedades 6pticas. Los tamafios indicados en el espectro de absorcion fueron de-
terminados a partir del pico de absorcién exciténico. En este caso, al interrumpir la reaccién a
los 15 s (sintesis 1 y 2)los tamafios fueron de alrededor de 3,5 nm, mientras que al interrumpir
inmediatamente luego de la inyeccién (sintesis 3) se obtuvo un tamafio de 2,9 nm.

Los méximos de emision fluorescente se corren a mayores longitudes de onda para tamafios
mayores y presentan FWHM de entre 22 nm y 20 nm.
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FIGURA 5.11: a) Espectros de absorcién normalizados al maximo del pico excit6-

nico de nanoparticulas de CdSe de distintos tamafios dispersas en tolueno (pro-

tocolo 3). b) Espectros de emision fluorescente normalizados al maximo para las

mismas muestras (espectros medidos en espectrofluorimetro con A de excitacién
de 410 nm y apertura de slits de 1 nm).

En la figura 5.12 se presentan imédgenes de transmisién electrénica donde se observan na-
noparticulas con morfologia esférica. Se determinaron los tamafios de las nanoparticulas a par-
tir de las imagenes TEM. Para la sintesis denominadas 1, 2 y 3 se determinaron los tamafios
(4+1)nm, (3,9+0,5)nm, y (3,5 £ 0,4)nm respectivamente lo cual es acorde a lo determinado
mediante el maximo de absorcién exciténico.
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FIGURA 5.12: Imagenes TEM de QDots de CdSe sintetizados mediante el proto-
colo 3.

En la tabla 5.4 se resumen algunas caracteristicas morfolégicas y 6pticas de los nanocristales
preparados mediante los tres protocolos. Mediante todos los protocolos se obtuvieron nanocris-
tales de CdSe con confinamiento cudntico ya que sus espectros de absorcién y emisién fluo-
rescente fueron dependientes del tamafio. El tamafio de los nanocristales pudo ser controlado

mediante el tiempo de reaccién en todos los casos presentando baja dispersiéon de tamafios.

CUADRO 5.4: Propiedades de nanocristales de CdSe obtenidos mediante los dis-
tintos protocolos de método de inyeccién en caliente.

Protocolo | Morfologia | FWHM / nm
1 Esférica 30-34
2 Tetrapod 30-35
3 Esférica 22-30

Utilizando los mismos ligandos pero variando la concentracién y relacién molar fue posible
controlar la morfologia entre nanocristales esféricos y de tipo tetrapods. Al utilizar TOPO como
solvente, y 4cido octadecilfosfonico como especie complejante de Cd se obtuvieron nanoparti-
culas esféricas con la menor distribucién de tamafios de los 3 procedimientos presentados.

5.4. Sintesis de nanocristales de CdTe

Se llevé a cabo la sintesis de nanocristales de CdTe mediante el método de inyeccién en
caliente adaptando un procedimiento reportado [26]. En primer lugar, se prepar6 un precursor
de Te de modo similar al descripto para la preparacién del precursor de TOPSe comentado en
la seccién anterior. Se mezclaron 0,0254 g (0,2 mmol) de teluro metélico, 5 mL de octadeceno
y 0,5 mL de trioctilfosfina en atmosfera inerte dentro de una caja de guantes. Esta mezcla fue
extraida de la caja de guantes y calentada hasta 200°C, manteniendo esta temperatura bajo flujo
de N durante 20-30 min hasta observar disolucién del Te por accién de complejamiento con la
trioctilfosfina y la formacién de una soluciéon amarilla.

En un balén de tres bocas se mezclaron 0,0514 g (0,4 mmol) de CdO, 15 mL de octadeceno y
0,2894 g (1,2 mmol) de acido miristico. Esta mezcla fue calentada hasta 220°C. Al alcanzar esta
temperatura se inyect6 rdpidamente el precursor de Te y se dejoé reaccionar un determinado
tiempo, luego del cual se termin¢ la reaccion retirando el balon de la manta calefactora. La
purificacion fue realizada mediante un método de extraccién de no solvente agregando a un
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volumen de la mezcla de reaccién obtenida el mismo volumen de etanol 99,5 %. La muestra
fue centrifugada, observandose la separacién de dos fases liquidas. Se descart6 la fase incolora,
y esto se repitié hasta observar un precipitado lo cual ocurri6 normalmente luego de 5 6 6
repeticiones de este paso de purificacion. El precipitado fue dispersado en tolueno.

En la figura 5.13 se muestran los espectros de absorcién y de emisioén fluorescente de nano-
particulas de CdTe preparadas para distintos tiempos de reaccién. Se observa que el borde de
absorcién se corre a mayores longitudes de onda para tiempos crecientes de reaccién. La deter-
minacién del tamafio de los QDots de CdTe a partir del maximo exciténico es posible, utilizando
los parametros experimentales determinados en el trabajo de Yu et al. [27]. Se determinaron ta-
mafios de 2,9 nm (5 s), 3,4 nm (10 s), 3,6 nm (45 s) y 3,7 nm (120 s). Las nanoparticulas de CdTe
abarcan tanto en sus espectros de absorciéon como de emisién fluorescente mayores longitudes
de onda en comparacion con CdSe. Esto se debe a que el material masivo CdTe presenta una
energia de band gap de 1,5 eV (826 nm) mientras que el CdSe masivo presenta 1,7 eV (729 nm).

Los espectros de emision fluorescente presentan FHWM de entre 36 nm y 45 nm, lo cual
muestra que la dispersién de tamafios es mayor al 10 % [13].
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FIGURA 5.13: a) Espectros de absorcién normalizados al maximo del pico exci-

ténico de nanoparticulas de CdTe de distintos tiempos de reaccién dispersas en

tolueno. b) Espectros de emisién fluorescente normalizados al maximo para las

mismas muestras (la fuente de excitacion fue un LED con méximo de emisién a
410 nm).

En la figura 5.14 se muestran imagenes TEM de las nanoparticulas de CdTe preparadas. Las
nanoparticulas presentan una forma pseudoesférica y se observan agregados de nanoparticulas
sobre la grilla TEM.
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FIGURA 5.14: Imé4genes TEM de nanoparticulas de CdTe preparadas

Los tamafios determinados para las diferentes muestras a partir de las imdgenes TEM fue-
ron (3,5+0,7)nm, (4,0+0,5)nm, (4,2+0,7)nm y (4,5=+0,7)nm para tiempos crecientes de
sintesis. Los tamafios determinados a partir del pico exciténico se encuentran comprendidos en
el rango de valores determinado a partir de las imdgenes TEM. Se observa entonces que pa-
ra tiempos de crecimiento de entre 10 s y 120 s el tamafio de los nanocristales varia desde 2,9
nm hasta 3,7 nm. Esto se encuentra de acuerdo a los espectros presentados en la figura 5.13 los
cuales muestran un corrimiento tanto del méximo de absorcién como del méximo de emisién

fluorescente a mayores longitudes de onda al aumentar el tiempo de crecimiento.

5.5. Modificacion superficial de nanoparticulas CdSe

En esta seccion se muestran los resultados de las modificaciones superficiales de nanocris-
tales de CdSe preparados mediante los protocolos descriptos en la seccién anterior.

El conjunto de ligandos que coordina la superficie de un nanocristal forma una capa de
moléculas orgénicas que protegen la nanoparticula de su entorno y controlan la nucleacién y
crecimiento durante la sintesis. Las moléculas organicas que forman esta capa alrededor del
nucleo inorgénico presentan un grupo funcional que coordina los 4tomos superficiales y una
cadena alquilica que provee estabilizacion estérica y permite la dispersion de los nanocristales
en solventes apolares [28].

La modificacion de los ligandos superficiales de nanocristales ha mostrado ser de gran im-
portancia en el funcionamiento de fotodnodos sensibilizados con QDots [29, 30], por lo cual la
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optimizacién de procedimientos para llevar a cabo estas modificaciones es de interés en este
estudio.

Una de las estrategias utilizadas consiste en el intercambio de ligando. Este procedimiento
se logra normalmente por redispersién de los mismos en medios con una alta concentracién
del ligando requerido o por usar ligandos con grupos quimicos de mayor afinidad a la super-
ficie del cristal (tioles, aminas, carboxilatos) [31]. También es posible el intercambio de ligando
poniendo en contacto los nanocristales dispersos en una fase hidrofébica con otra fase inmis-
cible polar que contenga una alta concentracién de un agente de transferencia de fase (ligando
que permite la transferencia de una fase a la otra) [32]. El impedimento estérico en la capa de
ligandos favorece un camino disociativo en el cual es necesario que un ligando se desorba del
nanocristal antes que uno nuevo de la solucién ingrese y se enlace a la superficie. En esta sec-
cién se mostrardn los resultados obtenidos al realizar intercambio de ligando empleando las

dos estrategias mencionadas.

Precursor ZnS

o AMP/KOH -~

0o

FIGURA 5.15: Esquema de las modificaciones realizadas sobre a) QDots de CdSe
b) tetrapods de CdSe.
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En la figura 5.15 se esquematizan algunas de las modificaciones realizadas sobre los na-
nocristales de CdSe. Como se observa en esta figura, a partir de los nanocristales de CdSe se
prepararon estructuras de tipo core-shell de (CdSe)ZnS. La preparacion de este tipo de estruc-
turas es de interés ya que se ha demostrado que el crecimiento de una capa de un semiconductor
de mayor band gap pasiva sitios superficiales de recombinacién no radiativa, modificando el
rendimiento cudntico de fotoluminiscencia. Ademas, la utilizacién de una capa inorgdnica es
ventajosa por su tolerancia a modificaciones superficiales [33].

Tanto los nanocristales de CdSe como de (CdSe)ZnS fueron sometidos a intercambio de li-
gando. Como se esquematiza en figura 5.15 se utilizaron ligandos organicos como el dcido mer-
captoundecanoico (MUA), y ligandos inorganicos como el anién S*~. EL uso de estos ligandos
permite dispersar los nanocristales en solventes polares.

Los estudios en quimica superficial de QDots han mostrado que las propiedades 6pticas de
estos nanocristales son extremadamente sensibles a cualquier modificacién superficial [34]. En
particular la emisién fluorescente estd relacionada con el estado de la superficie del nanocristal.
Sibien las bandas de valencia y conduccion se encuentran divididas en niveles discretos pueden
existir sitios superficiales no coordinados que contribuyen a un conjunto de estados electrénicos
cuyas energias se encuentran entre la banda de conduccién y la banda de valencia. Estos estados
actian como trampas de electrones y huecos y dan lugar al desactivacién de la luminiscencia
[35]. Debido a que las propiedades de luminiscencia son sensibles a los cambios superficiales el
rendimiento cudntico de fotoluminiscencia serd un aspecto importante en la caracterizacién.

5.5.1. Sintesis y caracterizacion de estructuras nicleo-capa (CdSe)ZnS

En esta seccién se muestran los resultados de la modificaciéon de nanocristales de CdSe con
una capa de ZnS. La modificacion se realiz6 sobre los QDots de CdSe preparados mediante
el protocolo 3 debido a que fueron los que presentaron menor dispersién en la distribucién de
tamafios. Esta bien establecido que el crecimiento de dos monocapas de ZnS es el grosor 6ptimo
para mejorar las propiedades de rendimiento cuantico de fotoluminscencia [36]. En este caso la
definicién de monocapa consiste en una capa de ZnS que presenta 0,31 nm (esta es la distancia
entre dos planos consecutivos a lo largo del eje [002] en ZnS masivo de tipo wurtzita.)

La preparaciéon de una capa inorgédnica de ZnS sobre QDots de CdSe puede llevarse a cabo
mediante la descomposicién térmica de dietilditiocarbamato de zinc en un medio de sintesis
que contenga los QDots de CdSe [37]. A continuacién, se describen los detalles experimentales
para llevar a cabo este procedimiento.

En primer lugar fue necesario calcular la cantidad necesaria de ZnS que representa dos mo-
nocapas de ZnS. Esto puede establecerse conociendo el radio y el niimero de moles de los Qdots
a modificar. Conociendo el volumen de ZnS que rodea la nanoparticula de radio conocido es
posible obtener a partir de un calculo geométrico el nimero de unidades de ZnS. Para esto se
tiene en cuenta que el espesor de una capa de ZnS es de 0,31 nm y que en un 1 nm? de ZnS hay
25.3 unidades de ZnS. Si se conoce el nimero de moles totales de QDots, es posible entonces
conocer el nimero de moles necesarios de ZnS. Dado que cada molécula de Zinc dietilditiocar-
bamato aporta una unidad de ZnS, el niimero de moles de ZnS determinado correspondera a
nuimero de moles de dietilditiocarbamato de zinc.
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Tanto el radio como el coeficiente de absortividad molar para una muestra de QDots de
CdSe se obtuvo utilizando el espectro de absorbancia de acuerdo a lo establecido por Jaseniak
et al. [38]. De este modo, se pudo conocer el nimero de moles presentes en una dispersion.
Para un procedimiento se utilizaron tipicamente entre 0,3 y 0,4 umol de QDots CdSe que fueron
mezclados con 3 L de ODE, 1 mL de TOP y 1 mL de oleilamina.

Por otro lado, la cantidad determinada de dietilditiocarbamato de zinc fue mezclada en una
caja de guantes con 2 mL de TOP y 2 mL de oleilamina para ser luego dividida en dos jeringas
que se mantuvieron en atmosfera inerte y temperatura ambiente.

Se calent6 la mezcla que contiene los QDots de CdSe a 80 °C durante 30 min en vacio y
luego se subid la temperatura a 120 °C. Una vez que se alcanz6 esta temperatura se inyect6
la cantidad que corresponde a una capa de ZnS preparada en una jeringa y se dej6 reaccionar
durante 30 min. Luego se llevé el sistema a 180 °C durante otros 30 min. Se llevé el reactor
nuevamente a 120 °C y se inyect?6 la segunda alicuota correspondiente a la segunda capa de ZnS
y se dejoé reaccionar nuevamente por 30 min. Por dltimo, se aumenté la temperatura hasta 180
°C nuevamente durante 30 min. La purificacién se llevé a cabo agregando acetona, lo cual dio
lugar a la agregacion de los nanocristales, y centrifugando. Los nanocristales fueron facilmente
redispersables en tolueno.

En la figura 5.16 se resume la caracterizacion 6ptica de los nanocristales modificados con
dos capas de ZnS sobre QDots de CdSe de dos tamafios distintos.
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FIGURA 5.16: Espectros de absorcién (normalizados en el pico exciténico) de: a)

Nanocristales de 2,9 nm con dos capas de ZnS. b) Nanocristales de 3,7 nm modifi-

cados con dos capas de ZnS. Inset en ambas figuras: Espectros de emisién fluores-

cente medidos para obtencion de %PLQY. Los espectros de las nanoparticulas sin

cubierta de ZnS se encuentran multiplicados por el factor correspondiente para
mejor visualizacién.

Se observa que el espectro de absorciéon de los nanocristales de menor tamafio presenta un
corrimiento a mayores longitudes de onda. Del mismo modo el espectro de emision fluorescen-
te también presenta un corrimiento a mayores longitudes de onda. Este corrimiento se debe a
la posibilidad del excitén de deslocalizarse en la capa de ZnS. Esté establecido que cuando en
nanoparticulas de tipo (CdSe)ZnS, la funcién de onda del electrén presenta una probabilidad
de deslocalizar a la capa de ZnS por efecto tinel mientras que el hueco presenta una proba-
bilidad despreciable de esparcirse en la capa de ZnS. El incremento en la deslocalizaciéon del
electrén disminuye la energia de confinamiento, y por lo tanto del estado excitado [36]. Este
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FIGURA 5.17: Fotografia tomada de la transferencia de QDots de CdSe desde fase
orgénica a fase acuosa

efecto de corrimiento del borde de absorcién y pico exciténico se ve mucho mas marcado en las
nanoparticulas de menor tamafio, donde los esfectos de confinamiento son mayores.

En ambos casos se observa un cambio en la forma espectral en la absorcién. Ambas mues-
tras de QDots mostraron un marcado incremento del rendimiento cudntico de fotoluminscencia
medido relativo a rodamina 6G como se indic6 en la seccion 2.3.2. Los nanocristales de CdSe
presentaron rendimientos cudnticos de fotoluminscencia de entre 3-5 % y luego de la formacién
de la capa de ZnS el rendimiento cudntico de fotoluminscencia aumenté a un 38 % en el caso de
los nanocristales de 3,7 nm y de 42 % para los nanocristales de 2,9 nm.

5.5.2. Intercambio de ligando de nanocristales de CdSe y (CdSe)ZnS con acido mer-
captoundecanoico y sulfuro

Se realiz6 el intercambio de ligando mediante transferencia de fase utilizando por un lado
dcido mercaptoundecanoico como ligando anfifilico y por otro lado sulfuro como ligando inor-
ganico. Ambos intercambios de ligando permiten la transferencia de los nanocristales de una
fase orgénica apolar a una fase polar. Este procedimiento se llevé a cabo en nanocristales de
CdSe preparados mediante el procedimiento 3 y en nanocristales de (CdSe)ZnS.

En primer lugar se muestran los resultados del intercambio de ligando con acido mercap-
toundecanoico. Para llevar a cabo el intercambio de ligando se prepar6 una dispersiéon de QDots
de CdSe o (CdSe)ZnS de 1,5 unidades de absorbancia en cloroformo. Por otro lado, se prepard
una solucién de 30 mg de KOH y 0,096 g de dcido mercaptoundecanoico en 1 mL de metanol
seglin un procedimiento reportado [39]. De esta solucién se tomaron 200 yL y se agregaron a 1
mL de la dispersiéon de QDots de CdSe. Esta mezcla fue mezclada mediante agitador magnético,
en primer lugar 2-3 min y luego fue puesta en contacto con 1 mL de agua deionizada durante
2-5 min continuando con agitaciéon constante. Ocurrido el intercambio se observé la decolora-
cién de la fase organica y la coloraciéon de la fase acuosa como se muestra en la figura 5.17. La
purificacion se realizé precipitando los QDots en fase acuosa con un agregado de acetona. La
muestra se dispersé en agua con buffer TRIS.
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En la figura 5.18 se muestra la caracterizacion de las propiedades 6pticas de nanocristales de
CdSe y nanocristales (CdSe)ZnS luego de la transferencia a fase acuosa. Se observa que la forma
espectral es invariable en ambos casos. Sin embargo el rendimiento cudntico de fotoluminscen-
cia disminuye en ambos casos. La emision fluorescente estd desactivada casi totalmente en los
nanocristales de CdSe en la fase acuosa, ya que el rendimiento cudntico de fotoluminscencia cae
deun4,2% aun 0,1 %.
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FIGURA 5.18: Espectros de absorcién (normalizados en el pico exciténico) de a)

QDots de CdSe en tolueno y transferidos a fase acuosa con dcido mercaptounde-

canoico. b) QDots de (CdSe)ZnS en tolueno y transferidos a fase acuosa con acido

mercaptoundecanoico. Inset en ambas figuras: Espectros de emisién fluorescente

medidos para obtencién de %PLQY. El espectro de CdSe en fase acuosa con MUA
se encuentra multiplicado por un factor para mejor visualizacién

La desactivacién de la fotoluminiscencia en los nanocristales de CdSe se debe a la inter-
accion de la superficie con el grupo funcional tiolato. En particular las moléculas con grupo
funcional tiol son facilmente oxidables y pueden inhibir la emisién fluorescente al reaccionar
con los huecos que se encuentran en la superficie [35]. Esta interaccién genera una disminucién
en el rendimiento cuantico de fotoluminiscencia.

La transferencia a fase acuosa de los nanocristales de (CdSe)ZnS presentan una disminucién
del rendimiento cudntico de fotoluminscencia (de un 38 % a un 11 %), pero en mucho menor
grado que los nanocristales de CdSe. Esto puede deberse principalmente a lo mencionado ante-
riormente respecto a la deslocalizaciéon de la funcién de onda del hueco y el electrén en la capa
de ZnS. El hueco presenta baja posibilidad de deslocalizarse por efecto ttinel en la capa de ZnS,
por lo cual tendra menor posibilidad de interaccionar con el grupo funcional tiolato, y por lo
tanto de que se desactive la fotoluminscencia.

Se realiz6 también la transferencia a fase polar utilizando S*~ como ligando inorgénico se-
gun un procedimiento reportado [40]. Este intercambio de ligando también se realiz6 sobre
QDots de CdSe y de QDots de (CdSe)ZnS. Se tomaron alicuotas de 0,75mL de soluciones madre
de nanocristales dispersos en tolueno y se precipitaron mediante el agregado de metanol para
redispersarlas luego en 200 uL de hexano. Esta alicuota se puso en contacto con 600 L de metil-
formamida (MFA) a la cual se agregaron 20 uL de (NHy)2S 40-48 %. Se observé la decoloracion
de la fase hexano y la coloracién de la fase de metilformamida como se observa en la figura 5.19.
Los nanocristales fueron precipitados mediante el agregado de acetona, centrifugados, y luego

de remover el sobrenadante fueron redispersados finalmente en metilformamida.
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FIGURA 5.19: Fotografia tomada de la transferencia de QDots de CdSe desde fase
orgénica apolar a fase organica polar con ligandos inorgénicos

En la figura 5.20 se muestra la caracterizacién de propiedades 6pticas de nanocristales de
CdSe y nanocristales (CdSe)ZnS luego del intercambio con S*~. Se observa que el espectro de
absorcion presenta un corrimiento del borde de absorcién y del pico exciténico en ambos casos,
del mismo modo que el médximo de fotoluminscencia cuando los nanocristales son transferidos
a la fase metilformamida. El rendimiento cuantico disminuye en el caso de las nanoparticulas de
CdSe de 3,7 % a 0,1 %, mientras que disminuyen en el caso de las nanoparticulas de (CdSe)ZnS
de un 38 % a un 2 %.

Para el caso de los nanocristales de CdSe puede decirse que el intercambio de ligando afect6
la superficie, debido a la disminucién del rendimiento cuédntico de fotoluminscencia. Es posible
que el intercambio de ligando introdujera defectos superficiales. En el caso de los nanocristales
de (CdSe)ZnS hay un gran corrimiento a menores energias tanto en el borde de absorcién como
en el médximo de emisién fluorescente. Esto da indicio, que en las condiciones utilizadas para el
intercambio de ligando dieron lugar a una disminucién del tamafio de los nanocristales o a la
pérdida parcial de la capa de ZnS. Esto puede ocurrir por la pérdida de iones Cd?**, Se®~, Zn**
0 S*~ superficiales.
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FIGURA 5.20: Espectros de absorcién (normalizados en el pico exciténico) de a)

QDots de CdSe en tolueno y QDots después de ser transferidos a metilformamida

utilizando sulfuro. b) QDots de (CdSe)ZnS en tolueno y después de ser transfe-

ridos a metilformamida utilizando sulfuro. Inset en ambas figuras: Espectros de

emisioén fluorescente medidos para obtencion de %PLQY. Los espectros de las na-

noparticulas en fase metilformamida se encuentran multiplicados por el factor
correspondiente para mejor visualizacion.

En el caso del intercambio de ligando con MUA, el espectro de absorcién no se modifica,
mientras que las propiedades de emision fluorescente si se modifican. Esto sugiere que el inter-
cambio de ligando no modifica el tamafio de los nanocristales, pero introduce defectos superfi-
ciales que afectan las propiedades de emision. Al mismo tiempo, las nanoparticulas (CdSe)ZnS
pueden ser transferidas a fase polar utilizando dcido mercaptoundecanoico manteniendo man-
teniendo un 11 % del rendimiento cuantico de fotoluminisncencia.

En el caso del intercambio con sulfuro, las condiciones en las cuales se llevé a cabo dio lugar
a la disminucién de tamafio de las nanoparticulas de (CdSe)ZnS ya que se modificé el espectro
de absorcién y la emisién fluorescente, mostrando corrimientos hacia menores longitudes de

onda.

5.5.3. Intercambio de ligando de nanocristales de CdSe con piridina

Se realiz6 intercambio de ligando por piridina. Este ligando es de interés debido a que es un
ligando organico polar que no presenta una cadena alquilica.

Para realizar el intercambio de ligando se tom6 una muestra de 5 mg de nanocristales de
CdSe luego de sintesis y purificacion. A esta cantidad se le agregaron 5 mL de piridina previa-
mente destilada y esta mezcla se calenté durante 4 h a 60°C de acuerdo a un procedimiento
reportado [9]. Una vez finalizado este tiempo la mezcla se dej6 agitando durante la noche hasta
el dia siguiente. Para aislar los nanocristales de la piridina se realizaron agregados de hexano a
fin de precipitar los nanocristales. Debido a que la piridina es un ligando polar, el agregado de
hexano da lugar a la precipitacién de los nanocristales.

Este procedimiento fue realizado con nanocristales de CdSe obtenidos por los tres protoco-
los de sintesis de CdSe. En el tnico caso en el cual se logré realizar el intercambio de ligando
eficientemente fue con los nanocristales preparados mediante el protocolo 2, es decir para los
tetrapods de CdSe. En los otros casos, los QDots de CdSe se redispersaron en piridina, pero ante
el agregado de hexano no se observo precipitacién. Esto pudo deberse a un intercambio parcial
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de los ligandos originales. Si el intercambio de ligando no es eficiente las nanoparticulas retie-
nen la mayoria de los ligandos nativos manteniendo las caracteristicas apolares. Esto genera

que no precipiten ante un agregado de solvente apolar.
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FIGURA 5.21: Espectro de absorcién de nanocristales de CdSe con ligandos hidro-
fébicos disperados en tolueno, intercambiados por piridina disperasdos por un
lado en pridina y por otro lado redispersados en metanol.
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En la figura 5.21 se observan los espectros de absorciéon de nanocristales tipo tetrapod antes
y después del intercambio de ligando con piridina. En este caso, luego de aplicar el procedi-
miento de intercambio fue posible precipitar los nanocristales mediante el agregado de 6 partes
de volumen de hexano por cada parte de volumen de nanocristales dispersos en piridina. El
precipitado pudo ser redispersado en piridina o en metanol. Se observa un leve corrimiento de
la absorcién exciténica a menores longitudes de onda. Existen reportes que indican que luego
de realizar intercambio con piridina es posible que algunos ligandos sean expulsados formando
complejo con iones Se?~ o Cd**, generando una leve disminucién del tamafio del QDot [41].

5.5.4. Interaccion entre QDots de CdTe con heterociclos azufrados

Los heterociclos azufrados con grupo tiona pueden formar moléculas pseudoaromaticas. En
la figura 5.22 se muestran las estructuras de resonancia de este tipo de moléculas. Se observa
que el dtomo de azufre del grupo funcional tiona presenta una densidad de carga negativa y
esto le confiere propiedades nucleofilicas y una reactividad muy similar a la del grupo funcional
tiolato [42].
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FIGURA 5.22: Estructuras de resonancia de moléculas de heterociclos azufrados
con grupo funcional tiona.

Debido a las caracteristicas mencionadas estas moléculas han sido utilizadas para funcio-
nalizar nanoparticulas de oro mediante intercambio de ligando [43]. Como se mostré en las
secciones anteriores los QDots de calcogenuros de cadmio también pueden ser funcionalizados
con moléculas con el grupo funcional tiolato, por lo cual resulta de interés evaluar si este tipo de
heterociclos azufrados pueden interaccionar con QDots. En base a resultados previos obtenidos
en el grupo, se realiz6 un estudio de la interaccién de dos moléculas diferentes de este tipo con
QDots de CdTe.

Las moléculas utilizadas para este estudio fueron la 1.3-ditiol-2-tiona (T1) y 5-etil-3-metil-
1,2-ditiociclopenteno-3-tiona (T2) debido a que presentan diferencias en su estructura quimica
y en el momento dipolar del grupo tiona que podria afectar su reactividad. En la figura 5.23 se
muestran los espectros de absorcién de ambos compuestos y sus respectivas estructuras quimi-
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FIGURA 5.23: a) Espectro de T1 en tolueno (14uM) b) Espectro de T2 en tolueno

(14pM). Inset en ambos gréficos: estructura quimica correspondiente. Se indica la

densidad electrénica sobre el &tomo de azufre del grupo funcional tiona determi-
nado mediante el método de Hiickel.

A continuacién se detallan los resultados obtenidos en la caracterizacién de la interaccion
de T1 con QDots de CdTe.

Como se mostro en las secciones anteriores las propiedades de emisién fotoluminiscente de
QDots son muy sensibles a los cambios superficiales. Es por esto que la primera determinacién
realizada consisti6é en la evaluacion de la emisiéon fotoluminscente de QDots de CdTe ante el
agregado de una alicuota concentrada de T1 en tolueno. La concentraciéon de QDots de CdTe
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utilizada fue de 0,35 uM (la concentracién de QDots de CdTe fue determinada mediante el
coeficiente de absortividad molar, €)_ss5,m = 1,54.10° M~ lcm~! de acuerdo al trabajo de Yu
et al. [27], y el maximo del espectro de absorbancia). La concentracion de T1 final obtenida fue
de 53 uM, es decir que se introdujo 10 veces mayor concentraciéon de moléculas de T1 respecto
a la concentraciéon de QDots. Se registr6 el espectro de emision fotoluminiscente para distintos

tiempos antes y después del agregado de T1.
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FIGURA 5.24: Emision fluorescente en el maximo de fotoluminscencia de QDots

de CdTe en tolueno antes y después de un agregado de T1. Inset: Espectros de

emision fluorescente de QDots de CdTe en las mismas condiciones. La muestra

fue irradiada con un LED de méximo de emisién a 410 nm, alimentado con 3,08 V
por un generador de onda.

En la figura 5.24 se observa que los nanocristales de CdTe presentan un perfil de emisién
fluorescente bien definido. Luego del agregado de la alicuota de T1 no se visualizaron cambios
significativos en la forma espectral o magnitud de la emisién fluorescente de los QDots de CdTe
durante 60 min.

El procedimiento se repiti6 para evaluar las propiedades de absorciéon de los QDots de CdTe
en presencia de la molécula T1. Se prepar6 una nueva mezcla mediante el agregado de una
alicuota de T1 a una dispersiéon de QDots de CdTe diluida en tolueno (se utilizaron las mismas
cantidades descriptas anteriormente).

En la figura 5.25 se exponen los resultados obtenidos. En el espectro se observan dos bandas
de absorcién. La banda ubicada a ~590 nm correspone al pico exciténico de las nanoparticulas
de CdTe, mientras que la banda ubicada a ~375 nm corresponde a T1. En la evolucién temporal
de los espectros no se aprecia ningtin cambio en el pico de absorcién de las nanoparticulas
de CdTe lo cual indica que las nanoparticulas fueron estables en presencia de T1. Tampoco se
observan cambios en la banda de absorcién de T1.

Mediante ambas caracterizaciones, de fotoluminscencia y absorbancia, puede decirse que
no hubo evidencia de la interaccién de T1 con QDots de CdTe ya que no se observaron cambios

en las propiedades 6pticas ni de los QDots ni de T1.
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FIGURA 5.25: Espectros de absorbancia de QDots con un agregado de T1 para
distintos tiempos.

El mismo tipo de experiencia se realizé con la molécula T2. Utilizando las mismas relacio-
nes de concentracién descriptas se realizé un agregado de T2 a una dispersién de QDots de
CdTe diluida en tolueno. Se registr6 el espectro de emisién fotoluminiscente antes y después
del agregado de T2. En la figura 5.26 se exponen los resultados obtenidos. Se observa que luego
del agregado de T2 la magnitud de la fotoluminiscencia decae casi por completo en alrededor
de 10 min. Es decir que la presencia de T2 afecta la fotoluminscencia de los QDots de CdTe.
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FIGURA 5.26: Emision fluorescente en el maximo de fotoluminscencia de QDots

de CdTe en tolueno antes y después de un agregado de T2. Inset: Espectros de

emision fluorescente de QDots de CdTe en las mismas condiciones. La muestra

fue irradiada con un LED de méximo de emisién a 410 nm, alimentado con 3,08 V
por un generador de onda.

Se agreg6 una alicuota de T2 (concentracion final 1,28 uM) a una dispersién diluida de
QDots de CdTe (concentracion final 0,35 uM) y se registr6 el espectro de absorcion de la mezcla
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para distintos tiempos. En la figura 5.27 se muestran los resultados obtenidos.

En el espectro se observan tres bandas de absorcién. La banda ubicada a ~600 nm corres-
ponde al pico exciténico de las nanoparticulas de CdTe, mientras que las dos bandas de mayor
energia ubicadas a ~325 nm y ~425 nm corresponen a T2. En la evolucién temporal de los es-
pectros no se aprecia ningtin cambio en el pico de absorcién de las nanoparticulas de CdTe lo
cual indica que las nanoparticulas fueron estables en presencia de T2; es decir que no cambian
su tamafio ni su composicién quimica. Sin embargo, se evidencié una disminucién progresiva
de la absorbancia de T2 a ~425 nm y a ~325 nm. Un aspecto notable es la existencia de cuatro
puntos isosbésticos durante el cambio espectral; dos de ellos muy precisamente definidos (pun-
tos B y D). Los otros dos puntos isosbésticos estdn menos definidos (puntos A y C) debido a la
menor pendiente del perfil espectral en esas longitudes de onda. La existencia de estos puntos
isosbésticos da cuenta de la interconversion de al menos dos especies quimicas relacionadas o
vinculadas por un equilibrio definido. En estos puntos el coeficiente de absorcién molar de las
especies involucradas es el mismo.

Se observa que el proceso alcanza un equilibrio ya que la variacién de absorbancia de T2

tiende a estabilizarse luego de transcurridos 35 min.
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FIGURA 5.27: Espectros de absorbancia de QDots con un agregado de T2 para dis-
tintos tiempos. Insets: indicacién de puntos isosbésticos de los mismos espectros
presentados.

En base a los resultados obtenidos puede decirse que existe una interaccién entre los QDots
de CdTe y T2 ya que se evidenciaron cambios tanto en las propiedades de emisién fotolumins-
cente de los QDots como en el espectro de absorcién de T2. Es posible que las moléculas de T2
se intercambien por el dcido miristico o coordinen sitios no pasivados.

El grupo funcional tiolato es un ligando de tipo X segtn la clasificaciéon de Owen et al. [44].
Es un ligando nucleofilico que otorga un electrén para establecer una interaccion tipo complejo
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de coordinacién con Cd** superficial. Dado que se observa la desactivacién de la emisién foto-
luminiscente y el espectro de absorcién de los QDots de CdTe no se modifica en presencia de
T2, se propone que T2 interacttia con la superficie del QDot. Considerando que la reactividad
del grupo tiona es similar a la del grupo tiolato puede pensarse que la molécula T2 interacciona
con Cd** superficial en los QDots de CdTe. Es posible que esta interaccién se observe para T2
pero no para T1 por la diferencia en la densidad electrénica del &tomo de azufre en grupo fun-
cional tiona. Este grupo funcional presenta una mayor densidad electrénica sobre el &tomo de
azufre en T2 (como se indic6 en la figura 5.23) y por lo tanto es una especie con mayor caracter
nucleofilico en comparacién a T1.

Teniendo en cuenta la informacién obtenida a partir de la figura 5.27 se propone que el
espectro de la molécula de T2 se modifica cuando se encuentra interaccionando con la superficie
del QDot. En particular, la absorbancia que corresponde al pico de absorcion de T2 a 425 nm
puede describirse en presencia de los QDots de CdTe del siguiente modo:

AbS)—425 ym = Absgpor + Absta + Absgpor—T2 (56.3)

es decir como la suma de las contribuciones de la absorbancia de los QDot de CdTe (Absgp,t),
la absorbancia de T2 en solucién (Abst,) y la absorbancia de T2 interaccionando con la superfi-
cie del QDot (Absgpet—T2)- En la figura 5.27 se mostré que la absorbancia de los QDots de CdTe
no se modifica en presencia de T2. Por otro lado la gran disminucién en la absorbancia para
A = 425 nm puede indicar que el coeficiente de absortividad molar de la tiona en solucién es
mucho mayor que el coeficiente de absortividad molar de la tiona interactuando con el QDot,
es decir €\—425,m,12 > €A=425nm,T2—QDOT-

En base a estas suposiciones, puede asociarse la disminucién en la absorbancia a 425 nm
con la concentracién de moléculas de T2 que disminuye en solucién debido a la interaccién con
la superficie del QDot. Estas aproximaciones permitieron realizar una estimacién del ndmero
de moléculas T2 que puede soportar una nanoparicula de CdTe. Para esto se mezclaron QDots
de CdTe con T2 con concentraciones finales de 65 nM y 59 uM, respectivamente. Se midi6 el
cambio espectral de T2 hasta que no hubo maés variacién temporal.

A partir del cambio de absorbancia de T2, y conociendo el niimero de moles de QDots pre-
sentes en la mezcla se estimé entonces el nimero de moléculas que cada nanoparticula puede

adsorber en su superficie. Los resultados se muestran en la siguiente figura:
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FIGURA 5.28: Numero de moléculas de T2 adsorbidas sobre QDot de CdTe ob-
tenidas por variacion temporal de espectro de absorcién de T2 en presencia de
nanoparticulas de CdTe.

El equilibrio es alcanzado luego de 2 h de realizada la mezcla de T2 con los QDots de CdTe.
A partir de este registro se determiné que en las condiciones realizadas cada nanoparticula
puede adsorber alrededor de 104 moléculas de tiona en su superficie.

En base a los resultados obtenidos puede decirse que T1 no presenta interaccién con na-
nocristales de CdTe mientras que T2 si presenta interaccién con estos nanocristales. T2 puede
intercambiarse o coordinar sitios no pasivados en la superficie de los QDots de CdTe.

5.6. Conclusiones parciales del capitulo 5

Se logro6 la sintesis de nanocristales de CdSe con confinamiento cudntico de distintos tama-
fos a través del método de inyeccién en caliente. Los nanocristales de distinto tamafio presen-
tan caracteristicas 6pticas diferenciadas. Utilizando 4cido miristico como ligando y octadeceno
como solvente fue posible preparar QDots de CdSe. Al incrementar la concentracién de precur-
sores se obtuvieron nanocristales con morfologia de tetrapod. La utilizacién de 4cido octadecil-
fosfénico y TOPO como solvente permitié obtener nanocristales de CdSe con menor dispersion
de tamarfios.

Se logr6 la preparacion de nanocristales niicleo-capa de (CdSe)ZnS mediante el crecimiento
de una capa de ZnS sobre los nanocristales de CdSe preparados. La capa de ZnS modificé las
propiedades 6pticas de los nanocristales de CdSe, incrementando notablemente el rendimiento
cudntico de fotoluminscencia, y generando un corrimiento hacia mayores longitudes de onda
del pico exciténico de absorcién y del méximo de emisién fotoluminscente.

Fue posible transferir a fase polar nanocristales de CdSe y (CdSe)ZnS mediante intercambio
de ligando con 4cido mercaptoundecanoico y sulfuro. Estos intercambio de ligando afectaron
las propiedades 6pticas tanto de los nanocristales de CdSe como de las estructuras nticleo-capa.

Se logroé el intercambio de los ligandos hidrofébicos de los tetrapods de CdSe por piridina,
y su posterior dispersion en solventes polares.
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Por dltimo, Se evidenci6 la interaccién del heterociclio azufrado T2 (5-etil-3-metil-1,2-ditiociclopenteno-
3-tiona) con la superficie de QDots de CdTe.
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Capitulo 6

Determinacion de Bordes de Banda en
Nanocristales de CdSe y CdS

En este capitulo se describen los resultados de la preparaciéon de electrodos de ITO modifica-
dos con nanocristales de CdSe y CdS. También se resume la caracterizaciéon de estos electrodos
mediante técnicas espectroelectroquimicas y fotoelectroquimicas para determinacién del poten-
cial que corresponde a la banda de valencia y banda de conduccioén.

6.1. Técnicas para determinacién de borde de banda

La base de la aplicacién de los materiales semiconductores nanoestructurados estd dada por
su estructura electrénica. La posicién en energia de los bordes de banda constituye un parame-
tro de gran importancia para el entendimiento de las propiedades fisicoquimicas y fotoquimicas
de estos materiales. Por lo tanto, es de interés la optimizacion de técnicas que permitan deter-
minar los bordes de banda de conduccién y valencia de semiconductores nanoestructurados.

La caracterizacion 6ptica de materiales semiconductores con confinamiento cuédntico per-
mite determinar el tamafio de los nanocristales y la energia de band gap como se mostré en
la seccién anterior, pero no permite conocer el valor absoluto de la energia asociada a los bor-
des de banda. Las técnicas comtinmente utilizadas para determinar los bordes de banda son
la espectroscopia fotoelectrénica en aire (PESA)[1], la espectroscopia fotoelectrénica Ultra vio-
leta (UPS) [2] y la voltametria ciclica (VC) [3]. Existen estudios recientes que demuestran que
la estructura electrénica de los nanocristales esta fuertemente asociada a sus caracteristicas de
quimica superficial [4]. Por otro lado, dado que estos nanocristales semiconductores presentan
aplicaciéon en dispositivos en los cuales se encuentran en contacto con un electrolito como se
explicé en la seccién 1.4, es de interés conocer sus niveles de energfa en contacto con un elec-
trolito. La técnica UPS permite determinar el borde de banda de valencia pero es realizada en
alto vacio y puede modificar la quimica superficial debido a la desorcién de especies. Por otro
lado, la técnica PESA es realizada en aire, por lo cual no es representativa del semiconductor en
contacto con un electrolito. En este sentido, la voltametria ciclica presenta una gran ventaja ya
que permite determinar los niveles de energia sin modificar la quimica superficial y los valores
obtenidos pueden ser asociados a un potencial de referencia. Es decir que las técnicas electro-
quimicas proveen informacién de los materiales en condiciones reales de funcionamiento y los

valores obtenidos pueden referenciarse a una escala de energia absoluta.
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La voltametria ciclica ha sido utilizada durante varias décadas en la determinacién del “hig-
hest occupied molecular orbital” (HOMO) y el “lowest unoccupied molecular orbital” (LUMO)
de especies moleculares con actividad redox [5]. Las nanoparticulas semiconductoras también
poseen niveles electrénicos discretos por lo cual esta técnica también es viable para su caracte-
rizacién y se espera que los nanocristales sufran transferencia de carga en los bordes de banda
de valencia y conduccién [6].

La evaluacion electroquimica de los nanocristales en dispersion presenta algunas desven-
tajas: las nanoparticulas presentan poca dispersion en los solventes polares utilizados normal-
mente en electroquimica, las concentraciones molares que pueden ser obtenidas en solucién son
muy bajas y los coeficientes de difusién son mucho menores comparados a los de las moléculas
o iones en solucién. En estas condiciones, la respuesta obtenida mediante voltametria ciclica
es muy pequefia. Es por esto, que la mayoria de los reportes de evaluacién electroquimica de
nanocristales consiste en la caracterizacién de films de nanocristales soportados sobre un elec-
trodo inerte como platino o carbono vitreo [3, 7]. Cuando el potencial aplicado mueve el nivel
de Fermi del electrodo a un valor por encima del borde inferior de la banda de conduccién
puede observarse un proceso de reduccién mediante la inyeccién electrénica a la banda de con-
duccién como se esquematiza en la figura 6.1. Cuando el nivel de Fermi del electrodo se lleva a
valores de energia menores al borde superior de la banda de valencia puede ocurrir un proceso
de oxidacién mediante la inyecciéon de un hueco en la banda de valencia (o extraccién de un
electrén).

De acuerdo a lo descripto, durante una voltametria ciclica, la aparicién de un pico de co-
rriente de reduccién a potenciales negativos permite obtener una energia para la banda de con-
duccién y un pico de corriente de oxidacién a potenciales positivos permite obtener un valor de
energia para el borde de la banda de valencia.

Como se explicé en la seccion 2.2, las técnicas espectroelectroquimicas han tomado relevan-
cia en los dltimos afios debido a que se adiciona a la medida electroquimica un monitoreo en
los cambios en la transmision o luminiscencia como funcién del potencial aplicado a la mues-
tra. Con este complemento es posible distinguir sin ambigiiedad los niveles de energia de un
material semiconductor [8]. En particular, las mediciones de absorbancia para estas técnicas in-
volucran la preparacion de un electrodo de trabajo con alta transmitancia. Por lo general, este
electrodo consiste en un vidrio conductor con una pelicula de nanoparticulas.

Oxidacién Reduccién

Egc E Fermi A E
N Egy
E Fermi = v EBV
ITO

FIGURA 6.1: Representacién esquemaética de proceso de oxidacién electroquimico
y proceso de reduccién electroquimico de un Quantum Dot soportado sobre un
ITO.
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espectroelectroquimica

Por otro lado, las técnicas fotoelectroquimicas permiten obtener facil y rapidamente infor-
macién acerca del borde de la banda de conduccién. En este caso, la fotogeneracion de porta-
dores de carga da lugar a cambios en pardmetros fotoelectroquimicos que pueden ser asociados
con el valor de energia de la banda de conduccién como se describird en este capitulo.

Por lo comentado anteriormente se ha optado por la exploracién, de técnicas tanto espec-
troelectroquimicas como fotoelectroquimicas para la caracterizacién de bordes de banda. En
primer lugar, se describirdn los procedimientos utilizados para la preparaciéon de films nano-
cristalinos sobre ITO, tanto de CdSe como de CdS. Luego, se mostraran los resultados obtenidos
en la caracterizacion de estos electrodos mediante técnicas espectroelectroquimicas y fotoelec-

troquimicas.

6.2. Determinacion de bordes de banda en nanocristales de CdSe me-

diante espectroelectroquimica

En esta seccion se describe la caracterizacion electroquimica acoplada al registro del espectro
de absorciéon de un ITO modificado con una pelicula de QDots de CdSe coloidales preparados
mediante el protocolo 1 descripto en la secciéon 5.2. Los nanocristales fueron dispuestos sobre
el ITO mediante deposicién electroforética. Este procedimiento permite obtener una pelicula de
QDots de CdSe sobre el ITO de modo homogéneo, sencillo y rapido [9, 10]. Como se observa en
la figura 6.2 el espectro de absorcién de nanocristales de CdSe no se modific6 al ser depositados
sobre ITO.

—ITO modificado con CdSe
Dispersion CdSe en tolueno
—ITO

o o
N

Absorbancia/ u.a.
o
.

o
o

400 500 600 700
A/ nm

FIGURA 6.2: Espectro de absorcion de nanocristales de CdSe depositados median-
te electroforesis sobre ITO desde una mezcla de acetonitrilo/tolueno 1:5 (v/v) con
aplicacién de 20 V entre dos ITOs.

Este electrodo fue caracterizado en primera instancia realizando cronoamperometrias a dis-
tintos potenciales positivos durante un tiempo prolongado. El cambio en la densidad ¢ptica que
se muestra en la figura 6.3a fue registrado luego de 30 min de aplicacion de potencial constante.
Se observa que al aplicar 0,5 V 6 1,0 V no hubo cambios en la densidad 6ptica de la pelicula
de nanocristales de CdSe. Cuando se aplicé durante el mismo tiempo un potencial de 1,5 V se
observé una variacion en la densidad 6ptica del electrodo. Esto sugiere que hay un cambio en
el espectro de absorcion inducido electroquimicamente para potenciales de por lo menos 1,5 V.
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Se identifica una disminucion en la densidad 6ptica que corresponde con el méximo de absor-
cién de los nanocristales de CdSe en dispersién de tolueno y también hay un aumento de la
densidad 6ptica en todo el rango de longitudes de onda registrado. Esto sugiere la oxidaciéon
electroquimica del CdSe (generando una disminucién de ADO), que posiblemente de lugar a
la formacién de productos en la pelicula (dando lugar a un aumento de ADO) con diferentes
propiedades 6pticas. La oxidacién de la pelicula de nanocristales puede dar lugar a especies
que o bien absorban o dispersen luz en el rango visible dando lugar a un aumento en ADO.

Se llev6 a cabo una deconvolucién de la sefial 6ptica obtenida para estimar la cantidad de
densidad 6ptica de CdSe perdida por oxidacién electroquimica. Para esto se consideré que la
sefial de ADO obtenida en la medida espectroelectroquimica es la suma de dos contribuciones:

ADOToz‘al = ADOCdSe + ADOProductos (6-1)

En la expresion 6.1 ADO¢s, es negativa y ADOpyqyct05 €5 positiva. La contribucion ADO¢ys,
se estim6 tomando como referencia una linea de base que consiste en la extrapolacion del es-
pectro total en el rango de longitud de onda en que los QDots de CdSe no absorben como
se muestra en la figura 6.3b. Considerando esta linea de base se estima la ADO¢;s, tomando
como referencia el espectro en solucién de los QDots de CdSe. Para obtener la contribucién
ADOpyodyctos S€ procedié del siguiente modo:

ADOTotul - ADOCdSc’ = ADoProducl‘os (62)

En la figura 6.3b se muestra a modo de ejemplo la deconvolucién de un cambio de sefial

Optica en sus dos contribuciones.

a) 0,10 b)

0 2 _ADO Total
] ——a0o
] 005 Qoly ™ ADO  jucs
a = 0,0
° 0,00 N\ = < |
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-0.05. E=15V '
200 500 600 700 800 400 500 N ?oo 700 800
nm

| /nm

FIGURA 6.3: a) Variacién en densidad 6ptica luego de 30 min de cronoamperome-

tria para cada potencial de electrodo de ITO|CdSe en LiClO4 0,1 M en acetontrilo;

Electrodo de referencia Ag(s); Contraelectrodo Pt(s). b) Ejemplo de deconvolucién
de ADOr,; en las contribuciones propuestas.

Para analizar en mayor profundidad el proceso de oxidacion electroquimica de los QDots
de CdSe se prepard un nuevo electrodo de ITO con nanocristales de CdSe y se analizaron los
cambios en densidad 6ptica durante una cronoamperometria realizada a 2,0 V.
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espectroelectroquimica

En la figura 6.4 se muestra el perfil de corriente obtenido durante la aplicacién de potencial.
En el inset de la figura se muestran las contribuciones al cambio 6ptico para distintos tiempos
obtenidos a partir de la deconvolucién de ADOr;.

El perfil de corriente durante la cronoamperometria muestra un aumento hasta alcanzar un
maximo alrededor de 5min de aplicacion de potencial y luego una disminucién de corriente. Se
observa que la variacién en densidad 6ptica que corresponde a los nanocristales de CdSe es cero
hasta que se alcanza el méximo de corriente. Del mismo modo, el cambio en sefial 6ptica que
corresponde a los productos comienza a desarrollarse luego del maximo de corriente. Luego,
en la medida que la corriente disminuye ambas contribuciones a ADOry, alcanzan un valor
estacionario.

Los resultados obtenidos pueden interpretarse del siguiente modo: al aplicar un potencial
de oxidacién por un tiempo prolongado la superficie se hace mas susceptible a la transferencia
de carga y la corriente aumenta. Esto podria deberse a la oxidacién de los ligandos de los QDots
de CdSe que se encuentran en contacto con el ITO. Esto permitirfa un mejor contacto eléctrico
entre el nidcleo inorganico de los QDots y el ITO. Llegado este punto de mejora en el contacto
eléctrico es posible la inyecciéon de huecos en la banda de valencia de CdSe, u oxidacién de los
QDots de CdSe. Esto se encuentra evidenciado por la pérdida de sefial 6ptica identificada de los
QDots de CdSe que comienza luego del maximo de corriente. La corriente asociada al proceso
de oxidacién decae mientras el tiempo de aplicacién de potencial transcurre, mientras que los
cambios en densidad 6ptica alcanzan un valor estacionario como se observa en el inset de la
figura 6.4.

productos

100, 00| “™%s .
304 OO,OS- -
- 0,00{ ==«
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FIGURA 6.4: Perfil de corriente durante cronoamperometria a 2,0V de electro-

do de ITO|CdSe en LiClO40,1M en acetonitrilo. Inset: ADOp,oguctos ¥ ADOcyse

(A=528nm) obtenidos de la deconvolucién de ADOry,; a distintos tiempos du-
rante la cronoamperometria.

Respecto a los productos formados puede considerarse que la inyeccién de huecos en los
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QDots puede producir la oxidacién del Se?~ a selenio metélico. Por otro lado, si en la etapa
inicial de la cronoamperometria se pierde material organico o ligandos pueden quedar sitios
superficiales expuestos. En este caso, especies de Cd** superficiales pueden reaccionar para
formar CdO. Tanto el Se metdlico como el CdO absorben en el rango visible [11, 12]. Si bien
esto constituye una explicacién plausible, no es el objetivo de esta tesis la determinacién de las
especies formadas durante la medida electroquimica.

En las condiciones de medida utilizadas fue posible identificar la oxidacién electroquimica
de QDots de CdSe, lo cual fue evidenciado por los cambios en las propiedades 6pticas de los
nanocristales. El potencial que corresponde a la banda de valencia en las condiciones utilizadas
esdel5V.

6.3. Determinacion de borde de banda en nanocristales de CdS

6.3.1. Espectroelectroquimica de nanocristales de CdS

En la seccién anterior se mencioné que los ligandos provenientes del medio de sintesis de
nanocristales coloidales de CdSe podrian ser un impedimento para la transferencia de carga y
evaluacion electroquimica de este material. Por lo tanto, se opt6 por el estudio de nanocrista-
les de CdS preparados mediante SILAR (Succesive loinic Layer Adsorption and Reaction) que
consiste en un proceso que no involucra el uso de ligandos organicos.

El procedimiento SILAR es llevado a cabo en solucién, permite la deposicién de variados
materiales, y es utilizado comtnmente para la preparacién de peliculas delgadas de semicon-
ductores. El sustrato sobre el cual se soporta el film es sumergido secuencialmente en una so-
lucién que contiene Cd** y luego en otra que contiene S*>~ [13], realizando lavados con agua
deionizada entre cada paso de inmersion. El propésito de este enjuague es remover iones que
no se encuentran adsorbidos especificamente, dejando una monocapa de iones especificamente
adsorbidos sobre el sustrato (mds los contraiones que neutralizan esta monocapa). La mono-
capa de iones adsorbidos reacciona quimicamente con los iones de carga opuesta durante la
segunda inmersién formando idealmente una monocapa de CdS. Estos pasos se consideran
un ciclo SILAR y el proceso es repetido hasta obtenerse el espesor de pelicula requerido. Este
procedimiento sencillo permite la preparacion de nanocristales de CdS sobre un sustrato [14].

Se llev6 a cabo este procedimiento sobre un electrodo de ITO utilizando soluciones de aceta-
to de cadmio 0,01 M y sulfuro de sodio 0,01 M en medio acuoso. El electrodo se dejé sumergido
durante 2 min en cada solucién con agitacion constante y se enjuagé con agua deionizada du-
rante 10 s entre soluciones. En la figura 6.5 se muestra el espectro de absorcioén de un electrodo

de ITO sobre el cual se realizaron 60 ciclos SILAR utilizando las concentraciones descriptas.
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FIGURA 6.5: Espectro de absorcién de pelicula de CdS preparada sobre ITO me-
diante la técnica SILAR.

Se realiz6 la caracterizacion espectroelectroquimica del ITO sobre el cual se depositaron na-
nocristales de CdS. Se realiz6 una voltametria ciclica en acetonitrilo purgado con N y se registré
durante toda la medida la densidad 6ptica del electrodo de trabajo. En la figura 6.6 se muestran
los resultados obtenidos.

En primer lugar, se realiz6 una voltametria ciclica (VC1, ver figura 6.6a) con sentido de
barrido negativo desde 0,5 V hasta -1,0 V. Durante el barrido en este rango de potencial no se
registraron sefiales de reduccién u oxidacién. Luego se realizé una voltametria ciclica (VC2, 2
ciclos) desde 0,0 V hasta 2,5V en el barrido directo y luego hasta -0,25 V en el barrido inverso. En
el primer ciclo, se observé una sefial de oxidacion. Respecto al registro 6ptico, se evidencié una
variacion en la densidad 6ptica durante la VC2 durante el primer ciclo; este resultado se muestra
en la figura 6.6b. En este grafico se observa que las propiedades 6pticas del film permanecieron
constantes hasta que se alcanzé un potencial de 2,0 V. A partir de este potencial se evidencié
la disminucién de sefial 6ptica al maximo de absorbancia del CdS (450 nm) hasta alcanzar un
potencial de 2,5 V. En el barrido inverso en direccién negativa no se observé la recuperaciéon de
la sefial 6ptica por lo cudl este cambio fue irreversible. En el segundo ciclo de la VC2 el pico de
oxidacién ya no se visualiz6.

Por dltimo, luego de realizar la VC2, se realiz6 una tercera voltametria ciclica, VC 3, que fue
llevada a cabo desde 0,5 V hasta -1,0 V. En esta tltima no se evidenciaron sefiales de corriente
de oxidacién o reduccién. Tampoco se evidenciaron cambios 6pticos en el electrodo de trabajo,

con lo cual, la sefial 6ptica asociada a CdS no fue recuperada.
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FIGURA 6.6: a) VC de ITO modificado con nanocristales de CdS. Electrodo de

referencia: Ag); Contraelectodo: Pt), electrolito LiClO4 0,5 mM en acetonitrilo,

atmosfera de Ny (g), Velocidad de barrido 25 mVs~! b) Variacién de densidad 6p-

tica registrada a 450 nm durante VC2, primer ciclo. c) Espectro de variacién de
densidad 6ptica en luego de VC2.

En la figura 6.6c se muestra todo el espectro de la variacién en densidad 6ptica del electrodo
luego de realizados los 2 ciclos de la VC2. Se observé la pérdida de densidad 6ptica que presenta
la misma forma espectral de absorciéon del CdS sobre ITO, sin observarse otros cambios. Esto
sugiere el CdS se oxid6 a partir de 2,0 V. La siguiente reaccién muestra las especies que pueden
obtenerse tras la inyecciéon de huecos en los nanocristales de CdS:

CdSnc +2ht — Cd(%;c) +S(s)

Es posible decir entonces que en estas condiciones de medida se logré inyectar huecos en los
nanocristales, lo cual fue evidenciado por el pico de oxidacién y la pérdida de densidad 6ptica.
De esta manera fue posible estimar el potencial de la banda de valencia de nanocristales de CdS
en las condiciones de medida que fue de 2,0V.

Respecto al barrido en sentido catddico, no se observé inyeccion electrénica en la banda
de conduccién evidenciada ya sea por un pico de corriente negativa, o por la observacién de
corrimiento de Burstein-Moss durante las VC1 'y VC3.

En base a los resultados obtenidos puede decirse que fue posible la identificacién del borde
de banda de valencia para CdS lo cual se confirma por la forma espectral de la variacién de den-
sidad 6ptica que se corresponde con la del CdS y una clara sefal electroquimica de oxidacién.
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6.3.2. Fotoelectroquimica de nanocristales de CdS sobre ITO

Debido a que las técnicas espectroelectroquimicas derivaron en una pérdida del material de
estudio por inestabilidad de los mismos en las condiciones de medicién, se recurrié a la utili-
zacion de técnicas fotoelectroquimicas. Las técnicas fotoelectroquimicas permiten determinar el
valor de la banda de conduccién facilmente. Es por esto que se preparé una nueva superficie
mediante 60 ciclos SILAR de CdS para realizar la caracterizacién fotoelectroquimica.

En primer lugar se caracterizaron las propiedades fotoelectroquimicas de la superficie. Se
realiz6 una curva de corriente potencial bajo iluminacién y en oscuridad. Para esto se realizé
una cronoamperometria y se realiz6 una medida de fotocorriente como se describi6 en la seccién
2.1.3. Se ilumino la superficie para evaluar la fotocorriente en un rango de potencial de -0,7 V a
0,2 Vy en base a esta informacién se construy6 la curva IV.

En la figura 6.7 se muestran los resultados obtenidos. En primer lugar, se muestra la medida
de la corriente bajo iluminacién utilizando una ldmpara de arco de Xe. En este caso el electrolito
utilizado fue NayS(,c) 1,0 M y el electrodo de referencia Agl Ag»S.

La curva IV corresponde con el comportamiento descripto en la secciéon 2.1.1 para un semi-
conductor en contacto con un electrolito al ser iluminado.
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FIGURA 6.7: a) Fotocorriente medida en electrodo de ITO modificado con nano-
particulas de CdS a -0,3 V b) Curva IV para electrodo de ITO modificado con
nanoparticulas de CdS

Un método sencillo para obtener el borde de banda de conduccién es a través de la de-
pendencia de la fotocorriente con el potencial. En un electrodo que presenta nanocristales la
separacion de cargas fotogeneradas no estd controlada por un gradiente de potencial sobre la
region de carga espacial dado que el tamafio de los nanocristales es muy pequefio para sostener
una capa de agotamiento efectiva. En este caso, la fotocorriente estd determinada por la eficien-
cia de transferencia del electrén y el hueco al electrolito o al circuito externo. Normalmente, se
considera que los huecos reaccionan inmediatamente en la superficie de estas particulas y los
electrones pueden ser transferidos al electrodo que soporta al semiconductor asumiendo que
el nivel de Fermi del ITO es lo suficientemente positivo respecto a la banda de conduccién del
semiconductor. Al mover el potencial de Fermi en sentido catédico, éste alcanza el valor de la
banda de conducciéon del material semiconductor[15] . Dado que en este caso no esta favorecida,
la coleccién de electrones la fotocorriente se ve inhibida como se muestra esqueméaticamente en

la figura 6.8.
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FIGURA 6.8: Esquema de bandas y sefial de corriente esperada cuando a) el nivel
de Fermi se encuentra en el band gap b) llega al valor de banda de conduccién

Para realizar la caracterizacién del comienzo de fotocorriente en el electrodo de nanocris-
tales de CdS sobre ITO se procedi6 a realizar 3 barridos lineales (BL) con direccién de barrido
negativa con ciclos de iluminacién oscuridad. En primer, lugar se realiz6 un barrido lineal a
una velocidad de 5mVs~! en un rango de 0,3 V hasta -1,0 V (BL1). Esto permiti6 obtener una
primera aproximacién acerca de la zona de potencial en la cual se inhibe la fotocorriente. En
este barrido se observa que la fotocorriente se inhibe en un rango de potencial de entre -0,6 V' y
-0,8 V. Es por esto que se realiz6 un nuevo barrido lineal pero a una menor velocidad de barrido,
ImVs~! para obtener mayor resolucién, desde -0,5 V hasta -1,0 V (BL 2). En este caso se obtie-
ne informacién en un rango de potencial mas acotado. Por altimo, se realizé un tercer barrido
lineal (BL3) a ImVs~! para determinar el valor de potencial mas cercano en un rango de -0,75
V a-0,9 V. Este barrido se muestra aumentado en el inset de la figura 6.9 y muestra claramente

cudl es el valor de potencial al cual comienza la fotocorriente.
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FIGURA 6.9: Barrido lineal realizado con ciclos de luz oscuridad para electrodo de
ITO con CdS

A partir del BL 3 puede determinarse que el comienzo de la fotocorriente ocurre a un po-
tencial de -0,85V, lo cual significa que para ese potencial ya se alcanzé el borde de banda de
conduccién.

6.4. Conclusiones parciales del capitulo 6

Se logré la preparacion de films de nanocristales coloidales de CdSe sobre ITO mediante
deposicion electroforética. Estas superficies pudieron ser caracterizadas mediante técnicas es-
pectroelectroquimicas en medio orgénico. La exposicion de este film por un tiempo prolongado
a un potencial oxidativo dio lugar a la oxidacién de los nanocristales que fue evidenciada por
cambios en la densidad 6ptica del film. Este estudio permiti6 estimar el valor de borde de banda
de valencia de QDots de CdSe en medio orgénico a 1,5V.

Se logro la preparacion de films de nanocristales de CdS sobre ITO mediante el procedimien-
to de SILAR. Estas superficies fueron caracterizadas mediante técnicas espectroelectroquimicas
que permitieron estimar el valor de borde de banda de valencia de nanocristales de CdS en
medio orgédnico a 2,0V. Por otro lado, se estim¢ el valor de la banda de conduccién de los na-
nocristales de CdS mediante técnicas fotoelectroquimicas, que presenté un valor de -0,85V en
medio acuoso.
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Capitulo 7

Caracterizacion Fotoelectroquimica de
Nanotubos de TiO, Sensibilizados con
Nanocristales de CdSe

En este capitulo se expone el estudio de sensibilizacién 6ptica de nanotubos de TiO; con na-
nocristales de CdSe. Se muestran los resultados de caracterizacién fotoelectroquimica de mem-
branas de nanotubos de TiO, sensibilizadas con nanocristales de CdSe mediante adsorciéon di-
recta. Se muestran los resultados de la sensibilizacién con nanocristales de CdSe que presentan
distinta morfologia. Por tltimo, se exhiben resultados de la sensibilizacién con nanocristales de

CdSe que presentan piridina en su capa pasivante.

7.1. Modificacién de nanotubos de TiO, por adsorcion directa de na-

nocristales de CdSe de distinta morfologia.

El fotodnodo de una celda solar sensibilizada con QDots se obtiene mediante la modificacién
superficial de un 6xido semiconductor nanoestructurado con QDots que presentan la correcta
alineacién de bandas y absorcién 6ptica en el rango visible. El cubrimiento superficial es un
factor relacionado a la eficiencia ya que cuanto mayor es la cantidad de sensibilizador 6ptico en
el fotodnodo mayor es la cantidad de fotones que pueden ser absorbidos para generar corriente
[1].

Los QDots pueden disponerse sobre el fotoanodo a partir de precursores en solucién como
es el caso de SILAR [2], deposicién de bafio quimico [3] o electrodeposicion [4]. Aunque estas
técnicas permiten obtener grandes cubrimientos y un contacto directo con la pelicula de TiO,
es mads dificultoso el control preciso del tamafio de las particulas y su cristalinidad, y por lo
tanto de sus propiedades fisicoquimicas. La deposicién coloidal es una metodologia simple que
permite disponer QDots uniformemente distribuidos sobre la superficie de TiO, mediante la
adsorcion directa de nanocristales coloidales [5]. La adsorcion directa de QDots de CdSe sobre
nanoestructuras de TiO, se logra al sumergir un electrodo en una dispersién concentrada de
nanocristales de CdSe. La adsorcién de estos nanocristales sobre el TiO, presenta un comporta-
miento de Langmuir [6].

En esta seccion se muestran los resultados de la sensibilizacién de nanotubos de TiO; con

nanocristales de CdSe que presentan distinta morfologia mediante adsorcién directa.
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En primer lugar se realiz6 la modificacién de membranas de nanotubos de TiO, de longi-
tud de 4 um con QDots de CdSe (protocolo 1). Para esto se sumergié un electrodo con una
membrana de nanotubos en una dispersiéon concentrada de QDots en tolueno. Para monitorear
la adsorciéon de QDots sobre nanotubos de TiO, se registr6 la absorbancia de la dispersién de
nanocristales de CdSe en funcién del tiempo de inmersién del electrodo.
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FIGURA 7.1: a) Espectros de absorcién de dispersion de nanocristales de CdSe

expuesta a electrodo de nanotubos de TiO,. b) Variacién de la absorbancia de

nanocristales de CdSe en funcién del tiempo. c) Fotografia de electrodo de NT
de TiO, y NT de TiO; sensibilizados con QDots de CdSe.

En la figura 7.1a se observa que la absorbancia correspondiente a los nanocristales dispersos
en tolueno decrece cuando se expone a una membrana de nanotubos de TiO,. Esto muestra que
los nanocristales de CdSe pasan de la dispersién a la superficie de los nanotubos. En la figura
7.1b se muestra que la disminucién de absorbancia llega a un valor estacionario alrededor de 6
horas de exposicion a la membrana. Se observa que el electrodo presenta, luego de la inmersién,
la coloracién propia de los QDots (Ver figura 7.1c).

Se realiz6 la curva IV de la membrana de nanotubos antes de la exposicién a los QDots
y luego de ser expuesta a la dispersion de QDots. Para esto se dispuso el electrodo en una
celda electroquimica. En esta celda, se utilizé NayS(ac) 1,0 M como electrolito, un electrodo de
referencia de Ag|Ag»S y un contraelectrodo de platino.

Para determinar la curva IV del fotodnodo en la celda electroquimica se midieron los perfiles
de corriente bajo ciclos de iluminacién oscuridad en un rango de potencial desde -100 mV hasta
600 mV. Algunos de estos perfiles se muestran en la figura 7.2a.

La curva IV obtenida a partir de los perfiles de fotocorriente estacionarios se muestra en la
figura 7.2b. En la misma figura se muestra la curva IV en las mismas condiciones del electrodo
de nanotubos de TiO, antes de ser sensibilizado.
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FIGURA 7.2: a) Perfiles de corriente a distintos potenciales de fotodnodo de na-

notubos de TiO; sensibilizados con QDots de CdSe b) Curva IV de membrana de

nanotubos de TiO; y de la misma membrana luego de ser sensibilizada con QDots
de CdSe. Se muestra la corriente a oscuras (Negro) y bajo iluminacién (Rojo)

Se observa en la curva IV que luego de la adsorciéon de QDots de CdSe la fotocorriente se
incrementa. Esto muestra que la sensibilizacion 6ptica de los nanotubos de TiO, fue posible
mediante la adsorcion directa de QDots de CdSe. La fotocorriente depende del potencial apli-
cado y se incrementa al aplicar un potencial de 200 mV, presentando un valor constante de
fotocorriente para mayores potenciales aplicados.

Se utilizaron nanocristales coloidales de CdSe con morfologia de tipo tetrapods para mo-
dificar nanotubos de TiO; a fin de establecer si existe un efecto de la morfologia en el proceso
de adsorcién sobre TiO,. Para esto se realiz6 la sensibilizacién del mismo electrodo para evitar
variabilidad. La sensibilizacién se llevé a cabo sumergiendo la membrana de nanotubos en 1,5
mL de una dispersiéon de nanocristales de CdSe de 1,5 unidades de absorbancia durante 6 h.

En primer lugar se realiz6 la sensibilizacién con QDots de CdSe y la caraterizacion fotoelec-
troquimica. En este caso la disminucién de absorbancia de la dispersion fue de 0,27. Para poder
reutilizar el mismo electrodo y comparar la respuesta de fotocorriente fue necesario remover el
deposito de QDots entre medidas. Para ello se realiz6 una limpieza que consisti6 en el lavado
de la membrana de nanotubos en HNOj3; 1 M durante 4 horas y posteriormente un tratamiento
térmico durante 4 h a 400°C. Esta limpieza permite la remocién completa de nanocristales de
CdSe sin la modificaciéon de los nanotubos de TiO, y por lo tanto, la reutilizacién del electrodo
de nanotubos [7].

Luego, el electrodo de nanotubos fue sumergido en una dispersiéon de tetrapods de CdSe
durante 6 h. En este caso, la variacion de absorbancia de la dispersién fue de 0,23 unidades de
absorbancia. En la figura 7.3 se muestra la respuesta de fotocorriente para el mismo electrodo
sensibilizado con QDots y con tetrapods de CdSe.
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FIGURA 7.3: Perfiles de corriente bajo luz y oscuridad de fotodnodo polarizado a
300 mV de nanotubos de TiO» sensibilizado con distintas morfologias de CdSe.

Ambas morfologias permiten sensibilizar los nanotubos ya que la corriente aument6 luego
de la adsorcién de los nanocristales sobre TiO,. En el caso mostrado se observa que la fotoco-
rriente medida es mayor para los QDots respecto a los tetrapods. Esto puede relacionarse con la
variacion de absorbancia de la dispersion en la cual se sumergi6 el electrodo ya que hubo mayor
variacion de absorbancia en la dispersion de QDots. Esto significa que habra mayor absorcién
de fotones en el electrodo sensibilizado con QDots.

Los nanocristales utilizados para esta comparaciéon presentan el mismo ligando y el mis-
mo cubrimiento superficial. Las muestras utilizadas para esta medicién fueron caracterizadas
mediante andlisis termogravimétrico y los resultados fueron expuestos en el capitulo 5. Se de-
terminé que ambas morfologias presentaron el mismo cubrimiento superficial de moléculas
organicas.

Durante el proceso de purificacion es posible extraer parte de la capa de ligandos de los
nanocristales. La interaccion de QDots de CdSe sobre nanoparticulas de TiO; se ve fuertemente
influenciada por el nimero de pasos de purificacion. La adsorcion de nanocristales sobre TiO,
se incrementa notablemente cuando el ntimero pasos de purificacién aumenta [6]. Es decir que
para establecer comparaciones es necesario controlar rigurosamente la purificaciéon luego de la
sintesis. Este fue el caso para los resultados mostrados, donde las muestras utilizadas fueron
purificadas con exactamente el mismo ntimero de pasos de limpieza y la misma relacién de
volimenes. Los andlisis de termogravimetria permitieron establecer cubrimientos del mismo
orden, de alrededor de 3 y 4 moléculas de 4cido miristico por nm?.

Es por esto que puede decirse que los QDots presentaron mayor adsorcién sobre los nano-
tubos de TiO; y por lo tanto presentaron mejor sensibilizacién que los tetrapods. Esta diferencia
en la adsorciéon no estd dada por diferencias en la capa de ligandos de cada morfologia ya que
presentaron los mismos pasos de purificacién y fue probado mediante TGA que presentaban el

mismo cubrimiento superficial.
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7.2. Modificacién de nanotubos de TiO, por adsorcion directa de na-

nocristales de CdSe con piridina como ligando.

Los QDots preparados mediante el método de inyeccién en caliente presentan ligandos que
provienen del medio de sintesis y son comtinmente moléculas de largas cadenas alifaticas. Estas
cadenas pueden dificultar el contacto de los QDots con el TiO, y por lo tanto obstaculizar la
transferencia electrénica al TiO,. Watson et al. han demostrado un aumento en la velocidad de
inyeccién de carga desde QDots de CdSe a TiO; en la medida en que disminuye el largo de la
cadena alifatica que pasiva la superficie de los nanocristales de CdSe [8]. El uso de moléculas
bifuncionales que permitan un anclaje covalente sobre el 6xido, si bien permiten un control
minucioso del cubrimiento muestran menores velocidades de inyeccién electrénica [6].

En base a lo expuesto, resulta de interés el estudio de la sensibilizacién 6ptica del 6xido
semiconductor desde un enfoque de los ligandos que rodean a los QDots. Por este motivo,
se llevé a cabo la sensibilizaciéon 6ptica de nanotubos de TiO; con nanocristales de CdSe con
distintas moléculas orgénicas en su capa de ligandos.

Como se coment6 en el capitulo 5, los nanocristales coloidales de CdSe preparados mediante
el método de inyeccion en caliente presentan dcido miristico como ligando luego de la purifica-
cién. En la secciéon 5.5.3 del mismo capitulo, fue mostrado que es posible intercambiar el dcido
miristico por piridina en tetrapods de CdSe. La piridina es un ligando de mucho menor tamafio
que el acido mirfstico utilizado en la sintesis, ya que consiste en un heterociclo de 6 dtomos,
mientras que el 4cido miristico presenta una cadena alifatica de 14 carbonos. Resulta de inte-
rés estudiar la interaccién de nanocristales de CdSe que presenten pridina como ligando sobre
nanotubos de TiO,.

Cuando la piridina intercambia el dcido miristico sobre nanocristales tipo tetrapods, éstos
pueden dispersarse en piridina y metanol. Esto implica que la nueva capa de ligandos modifico
las caracteristica de los nanocristales, dando lugar a una interaccién favorable con solventes
polares. Los nanocristales de CdSe que presentan pridina como ligando en su capa pasivante se
designan como CdSe@PI.

En primer lugar, se evalud si era viable la adsorcién de estos nanocristales sobre los nanotu-
bos de TiO». Para esto se sumergi6 un electrodo de nanotubos en una dispersién de tetrapods de
CdSe@PI utilizando piridina como solvente (1,5 unidades de absorbancia). La caracterizaciéon
fotoelectroquimica se muestra en la figura 7.4 donde se observa que la fotocorriente aumen-
t6 cuando el electrodo fue expuesto a la dispersiéon de nanocristales descripta. Es decir que se
logré sensibilizacién 6ptica con los nanocristales CdSe@PI mediante adsorcién directa. Esto in-
dica que atin cuando los nanocristales modificaron sus caracteristicas de polaridad, contintian
interactuando por adsorcién sobre el TiO,.

Se evalu6 también la adsorciéon de CdSe@PI utilizando metanol como solvente. Para esto se
expuso el mismo electrodo (luego de remover los nanocristales adsorbidos anteriormente) en
dispersion de CdSe@PI en metanol (1,5 unidades de absorbancia). Se observa en la figura 7.4 que
hay un incremento de la fotocorriente luego de que el electrodo fue expuesto a esta dispersion

por lo cual también hay adsorcién de los nanocristales cuando son dispersos en metanol.
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FIGURA 7.4: Respuesta de fotocorriente para fotodnodo sensibilizado con nano-
cristales tetrapod de CdSe@P]I desde distintos solventes

Puede observarse que se obtiene mayor cantidad de fotocorriente cuando los nanocristales
se redispersan en metanol que cuando se dispersan en piridina. Una posible explicacién para
esta observacion puede darse desde el punto de vista de la solubilidad de los nanocristales en
cada solvente. Torresan et al. [9], mostraron que la cantidad de QDots adsorbidos sobre nanotu-
bos de TiO, puede ser controlada mediante la polaridad del solvente. En su trabajo expusieron
que hay un aumento en el cubrimiento cuando la polaridad del solvente se incrementa. En base
a un analisis de las distintas interacciones que existen en el proceso de adsorcién (Adsorbato-
Adsorbente-Solvente), identificaron como posible causa la interaccién adsorbato-solvente. Los
QDots presentaban ligandos apolares, por lo cual el incremento en la polaridad del solvente
pudo causar una disminucién de la solubilidad de los QDots. Como se mencioné en la seccién
1.2, un no solvente es aquel que presenta una interaccién desfavorable con la parte del ligando
que queda expuesta al solvente, y no favorece la dispersién o solubilidad de los nanocristales.
En el caso mencionado, el aumento de la polaridad del solvente se realiza con no solventes. Esto
favoreci6 la adsorcion de QDots de CdSe sobre los nanotubos de TiO;, ya que la interaccién de
los ligandos con el solvente fue menos favorable.

Este trabajo permitiria explicar los resultados obtenidos en esta tesis. Es posible que los na-
nocristales con ligandos de piridina presenten mayor solubilidad en piridina que en metanol.
Si bien las constantes dieléctricas de ambos solventes difieren notablemente (€pirigina = 13 ;
Emetanol = 32), el metanol es buen solvente para los nanocristales con piridina ya que se disper-
san facilmente en éste. Sin embargo, cuando se utiliza piridina como solvente la interaccién es
mucho més favorable con el solvente debido a que actta a su vez como ligando y los nanocris-
tales se adsorben en menor cantidad sobre los nanotubos.

Dado que Torresan et al. demostraron que el agregado de un no solvente incrementa la ad-
sorcién de nanocristales de CdSe con ligandos apolares sobre nanotubos de TiO,, resulta de

interés evaluar cudl es el efecto de un no solvente en la adsorcién cuando se presentan ligandos
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polares, como es el caso de los nanocristales de CdSe@PI. Esto puede realizarse mediante la
adsorcion desde un solvente que presente menor polaridad que la piridina. El hexano es un no
solvente para los nanocristales de CdSe@PI, ya que es utilizado como solvente para precipitar
los nanocristales y purificarlos luego del intercambio de ligando. El hexano presenta una cons-
tante dieléctrica de 2, mientras que la piridina presenta una constante dieléctrica de 13 y estos
solventes son miscibles [10].

Para determinar si esta estrategia puede ser utilizada para los nanocristales preparados se

evaluo la sensibilizacion desde una mezcla de hexano/piridina 30 % v /v.
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FIGURA 7.5: Respuesta de fotocorriente para fotodnodo sensibilizado con nano-
cristales CdSe@PI desde piridina y mezcla hexano/piridina 30 %v /v

Se observa en la figura 7.5 que la sensibilizacién utilizando un solvente de menor polaridad
da lugar a una mayor fotocorriente. Este resultado indica que hay mayor adsorcién de nano-
cristales de CdSe sobre el TiO,. Es decir que cuando los ligados son polares es posible controlar
la adsorcion de nanocristales de CdSe sobre nanotubos de TiO, mediante la disminucién de la
polaridad del solvente.

Estos resultados muestran que los ligandos afectan el proceso de preparacién de un foto-
anodo. Esto se debe a que la interaccién del ligando con el solvente es un aspecto crucial en la
sensibilizacién por adsorcién directa.

Otra estrategia utilizada para incrementar la fotocorriente en un fotodnodo sensibilizado con
nanocristales de CdSe consiste en el tratamiento térmico del fotodnodo luego de la sensibiliza-
cion. El tratamiento térmico bajo ciertas condiciones permite una pérdida parcial de ligandos
y reacomodamiento de los mismos que favorece el contacto eléctrico con el 6xido [11]. En ba-
se a las condiciones reportadas se evalu¢ si el tratamiento térmico, podia utilizarse como una
alternativa para mejorar el fotodnodo basado en nanocristales de CdSe con ligandos de piridina.

Para esto se realiz6 la sensibilizacién utilizando piridina como solvente, y luego se realiz6
un tratamiento térmico a 250°C durante 2h. La caracterizacion de fotocorriente en este electrodo

antes y después del tratamiento térmico se muestran en la siguiente figura:
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FIGURA 7.6: Respuesta de fotocorriente para fotodnodo sensibilizado con nano-
cristales CdSe@PI antes y después de un tratamiento térmico

En la figura 7.6 se observa que al realizar el tratamiento térmico de un electrodo de nano-
tubos de TiO, sensibilizados con nanocristales de CdSe@PI la cantidad de la fotocorriente se
incrementa. Esto muestra que a pesar de haber realizado el intercambio de ligando por una
molécula de mucho menor tamarfio, el contacto se incrementa notablemente cuando estas son
parcialmente removidas o reacomodadas. En este caso, dado que la piridina presenta un punto
de ebullicién de 115 °C, podria dar lugar a la pérdida de esta molécula de la capa de ligandos
por efecto de la temperatura. Esto significa que es necesario continuar con estudios relativos al
proceso de adsorcién directa de nanocristales coloidales y modificaciones posibles que permitan
mayor conectividad con el TiO,.

7.3. Conclusiones parciales del capitulo 7

En base a los resultados expuestos puede decirse que se logré sensibilizar nanotubos de
TiO, con nanocristales de CdSe de distintas morfologias, y con distintos ligandos.

La adsorciéon de CdSe@PI sobre los nanotubos de TiO, puede incrementarse mediante el
agregado de un no solvente como hexano.
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Capitulo 8

Modulaciéon Electroquimica de
Propiedades Opticas de Nanocristales
de Calcogenuros de Cobre

El trabajo que se muestra en este capitulo fue realizado en el marco de una estadia de inves-
tigacion de 5 meses en el grupo de profesor Alexander Eychmidiller en la Technischer Universitat
Dresden. Este grupo presenta experiencia en la sintesis y caracterizacion de propiedades 6pticas
de materiales semiconductores nanoestructurados.

En este capitulo se describe la preparaciéon de nanocristales de Cuy-,Se y CuS que son ma-
teriales semiconductores que presentan propiedades fotofisicas como la resonancia de plasmoén
superficial localizada. Se presenta la optimizacién de una metodologia para evaluar las propie-
dades Opticas de estos nanocristales durante mediciones electroquimicas. Utilizando esta me-
todologia se realiz6 un estudio espectroelectroquimico de los nanocristales de Cu,_,Se y CuS
preparados.

Por dltimo, se muestran los resultados de la sintesis y evaluacién espectroelectroquimica de
nanocristales de Cu,S. Este material también es un semiconductor, pero no presenta resonancia

de plasmon superficial localizada.

8.1. Resonancia de plasmén superficial en nanocristales semiconduc-

tores

La resonancia de plasmoén superficial es un fenémeno que ocurre en un metal cuando un
campo electromagnético induce la oscilacién colectiva de electrones de la banda de conduccion,
es decir electrones que presenten movilidad. Metales como el oro o la plata, por ejemplo, pre-
sentan electrones d que aportan a la banda de conduccién y son méviles. En nanoparticulas
metdlicas con tamafios menores a la longitud de onda incidente estos modos de oscilaciéon se
encuentran confinados al tamafio de la particula. Por esta razén, en nanoparticulas metalicas
este modo oscilatorio es denominado Localized Surface Plasmon Resonance o resonancia de plas-
mon superficial localizada (RPSL) [1]. La manifestacion de este fendmeno en las propiedades
Opticas de nanoparticulas metélicas como Au, Ag y Cu bien separadas y que presenten tama-
fos menores a los de la longitud de onda de excitacion, estdn caracterizadas por una intensa y

ancha banda de absorcién en el rango visible [2].
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Gustav Mie fue el primero en introducir una explicacion tedrica en 1908 para esta banda de
absorcién, debido a la cual particulas coloidales de oro presentaban un color rojizo distinto al
color amarillo del oro masivo [3]. En su teoria consider6 que el material y el entorno son homo-
géneos, y que el metal puede ser descripto con una funcién dieléctrica del material masivo. Al
resolver las ecuaciones de Maxwell para este sistema se llega a una expresién para la seccién
efectiva de extincién (0(,,;)) de nanoparticulas metalicas como la sumatoria de todas las osci-
laciones eléctricas y magnéticas. Para nanoparticulas que son significativamente mas pequefias
que la longitud de onda incidente( A >> 2R, R el radio de la nanoparticula) la teoria de Mie[4]
se reduce a:

3
Olext) = 98672”‘/ &(w)

Y Terl@) 1 2en + (€2(@)) 8.1)

En la ecuacion 8.1 w es la frecuencia de irradiacién, V el volumen de una nanoparticula esfé-
rica, €, la permitividad dieléctrica del medio, €1 y €2 la componente real e imaginaria respecti-
vamente de la permitividad dieléctrica del material. A partir de la ecuacién 8.1 puede inferirse
que la seccién efectiva presentard una resonancia cuando la expresion llegue a su valor méximo,
que se alcanza cuando el denominador presenta un minimo. Esta condicién se cumple cuando
€1(w) = —2ey (siempre y cuando €2(w) pueda ser despreciada. Cuando 0,y alcanza un maxi-
mo el material presenta una banda de absorcién debida a RPSL. Esto evidencia que la banda de
absorcion RPSL depende de la permitividad dieléctrica del material, la permitividad dieléctrica
del medio en el cual se encuentra embebida la nanoparticula y el tamafio de la misma [5].

El modelo de Drude ofrece una férmula para describir la permitividad dieléctrica de me-
tales. Este modelo describe las propiedades 6pticas de los metales considerando un modelo de
plasma, donde un gas de electrones con ntimero de densidad 7 se mueve sobre una red rigida de
iones positivos. Los electrones oscilan en respuesta a un campo electromagnético aplicado y su
movimiento es disminuido mediante colisiones con una frecuencia caracteristica -y. La siguiente
férmula utilizada en este modelo describe la permitividad dieléctrica para un metal:

5 ) M€

w
_ _ P =
€ = € W2+ iyw (8.2) w corn (8.3)

El modelo asume que el movimiento colectivo de los electrones libres determina la respuesta
6ptica mediante la frecuencia w), del plasma, el pardmetro -y y una constante dieléctrica de fondo
€. La frecuencia de plasma depende de 1, que es la densidad de portadores de carga libres y
de m que es su masa efectiva.

Si bien esta expresion describe el comportamiento 6ptico de materiales metalicos, también
es valida para cualquier material que presente portadores de carga libres, como por ejemplo
semiconductores dopados. Esto lleva a definir que la condicién de un material para que se
comporte como un metal en sus propiedades Opticas consiste en que la componente real de
su permitividad sea negativa. Dado que los portadores de carga contribuyen con un término
que se hace negativo en la direccién de fotones de menor energia, para todos los materiales
conductores existe una frecuencia por debajo de la cual la parte real de la permitividad se torna
negativa. Esta frecuencia depende de <y y de la frecuencia de plasma que depende a su vez de la
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concentracién de portadores de carga libre, su masa efectiva y otros pardmetros como se mostré
en la expresion 8.3. Para obtener un comportamiento metalico por debajo de una frecuencia el
nimero de portadores de carga debe ser al menos:

€€
Minin = TZO(UJE + ')/2) (8.4)

En base a los conceptos introducidos puede decirse entonces que un factor determinante
para establecer si un material puede presentar RSLP consiste en la densidad de portadores
de carga libres. En el caso de los materiales semiconductores dopados, la principal diferencia
respecto a un metal (como oro o plata) es que presentan una reducida densidad de portadores de
carga libre. Esto genera que en semiconductores dopados la observaciéon del RPSL se presente
como una banda de absorcién a menores energias respecto a los metales nobles, encontrandose
en la zona del infrarrojo cercano (NIR). En la figura 8.1 se observa como varia la frecuencia de

RSPL respecto a la densidad de portadores de carga.
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FIGURA 8.1: Esquema de variacién de la frecuencia de RSPL respecto a la densi-
dad de portadores de carga [6]

En los dltimos afios surgieron metodologias de sintesis que permiten la preparacién de na-
nocristales semiconductores dopados que presentan RPSL [7-12] . Esta caracteristica en conjunto
con las propiedades de confinamiento cudntico provee una herramienta adicional para contro-
lar y mejorar las propiedades optoelectrénicas de estas nanoparticulas.

En 2009, Zhao et al. interpretaron la absorcién 6ptica de nanoparticulas de Cuy_4S en la
zona del espectro del infrarrojo cercano como una RPSL [13]. Esto fue confirmado mds tarde
por el grupo de Alivisatos [6]. A diferencia de las nanoparticulas de metales nobles, donde la
resonancia de plasmoén estd generada por la oscilaciéon colectiva de electrones interactuando
con la luz visible, en los calcogenuros de cobre no estequiométricos los portadores de carga
libre son huecos en la banda de valencia. Estos huecos estan asociados con vacancias de cobre(I)
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en los compuestos subestequiométricos Cuy_,S [14, 15], Cup_,Se [14, 16-18] y Cuy_,Te [14, 19],
o deslocalizados sobre la banda de valencia como es el caso de nanocristales de CuS [20, 21]
tipo covelita o CuSe [22] tipo klocmanita. Los calcogenuros de cobre no estequiométricos son
también denominados “auto-dopados” o semiconductores dopados degeneradamente debido
a su caracteristica de albergar un gran ntimero de vacancias de cobre en su estructura cristalina.

La facilidad de auto-dopado hace posible un control fino en la posicién e intensidad relativa
de la banda de RPSL de estos nanocristales mediante la variacién del nimero de vacancias, que
se relaciona directamente con el nimero de portadores de carga libre.

Este control es logrado comtnmente por un tratamiento quimico de los nanocristales con
agentes oxidantes o reductores[9, 14-16, 23]. En este caso, el proceso de oxidacion resulta en la
formacion de vacancias de Cu(I) que da lugar a un incremento de intensidad de la banda de ab-
sorcion plasménica con un corrimiento gradual a longitudes de onda més cortas, mientras que
la reduccion da lugar a la pérdida de huecos libres que corre la banda de absorcién a menores
energias y la inhibe completamente. Al exponer una pelicula de nanocristales de CuSe al aire
Riha et al. demostraron un incremento en la conductividad de 3000 veces [24] acompafiado por
cambios en el comportamiento 6éhmico en el semiconductor [25].

En la figura 8.2 se observa el efecto de la generacién de vacancias de cobre en nanocristales

de CuyS mediante oxidacién con O, ambiental.
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FIGURA 8.2: Modificacion del espectro de absorcién de CupS al inducir vacancias
de cobre [6].

El primer cambio reversible en el control de RPSL fue demostrado por Dorfs et al. en na-
nocristales de Cuy_,Se tratados con (NHy)>,Ce(INO3)6 (oxidante) o simplemente expuesto al aire
induciendo una lenta oxidacién, o con Cu(I)(CH3CN)4PF¢ (reductor) en solucién [16]. En es-
te caso se report6 la eyeccion de pequefios nanocristales de CuO con Cu?* en la oxidacién de

nanocristales de CuSe. En este escenario la adiciéon de un agente reductor (Cu(I)(CH3CN)4PF)
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lleva a la reinsercion de los iones Cu™ al nanocristal [16]. Existen otro reportes que indican que
en la oxidacion las especies de cobre forman una capa superficial de CuO o una monocapa de
cationes Cu?* unidos a ligandos superficiales en el nanocristal[14].

Entre los factores que afectan la RPSL de las nanoparticulas de calcogenuro de cobre estan su
tamarfio [6, 14], su forma [26-28] asi como las propiedades dieléctricas del medio [6, 29], de modo
similar a los metales nobles. Por ejemplo, la RPSL de Cu,_,S se corre a mayores energias cuando
el tamafio de los nanocristales se incrementa [6, 14]. También el tratamiento post-sintético como
intercambio de ligando conlleva a un cambio en la posiciéon de la banda de absorcién de RPSL.
De este modo, la modificacién con ligandos aceptores o donores de electrones en Cu,_,Se ge-
ner6 un corrimiento en el RPSL de aproximadamente 200 nm debido al cambio en la densidad
de portadores de carga [19, 29, 30].

En la literatura comentada anteriormente, todas las estrategias post-sintéticas para control
del RPSL en calcogenuros de cobre involucran su oxidacién/reduccién quimica en solucién y
por lo tanto una variacioén en su composiciéon. Al mismo tiempo, no existen reportes de estudios
publicados del impacto de la extraccién o inyeccion de portadores de carga en las propiedades
Opticas de nanocristales de estos materiales mediante metodologias electroquimicas.

En este capitulo se muestran los resultados de la caracterizacién espectroelectroquimica de
distintos calcogenuros de cobre. Para la caracterizacion se eligieron tres materiales: nanopar-
ticulas de Cuy_,Se, CuS estequiométricas tipo covelita, y de Cu,S. Se comparan primero los
resultados obtenidos en la evaluacién espectroelectroquimica de Cuy-,Se y CuS que presentan
RPSL, y por otro lado se muestran los resultados obtenidos en la evaluacién espectroelectroqui-
mica de Cu,S, que no presenta RPSL.

8.2. Sintesis y caracterizacion de nanocristales de Cu,Se y CuS

Las nanoparticulas de Cuy_,Se pueden sostener un gran niimero de vacancias de cobre en
su estructura cristalina. Estas vacancias son responsables de un gran dopado tipo-p que da
lugar a una banda de absorciéon de RLSP en la regién del infrarrojo cercano. De hecho, las na-
noparticulas sintetizadas presentan alrededor de un tercio menos de dtomos de cobre (x=0,4)
[18] respecto a la formula estequiométrica. En las nanoparticulas de covelita de CuS (que es un
compuesto estequiométrico) las vacancias estan ausentes y los huecos estdn deslocalizados en la
banda de valencia debido a peculiaridades de su estructura cristalina resultando en un material
descrito como metalico. Fue demostrado que la incorporacién de iones Cu® en estas particulas
resulta en un rearreglo de la estructura cristalina con una transformacién a fase calcocita con
composicién cercana a Cu,S. Aqui se nota que aunque CuS pareciera presentar iones Cu** de
acuerdo a su estequiometria, de hecho estd formado por cationes Cu® presentando iones sulfuro
con una carga promedio cercana a -1 [20].

A pesar que ambos miembros de la familia de los calcogenuros de cobre presentan RPSL
con similar posicion en el rango de 1100-1200 nm la relacién entre sus estructura cristalina y
electronica es diferente. Es por esto que resulta de interés comparar el comportamiento 6ptico
de ambos nanocristales en respuesta a la inyeccién/extraccién de carga.
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La sintesis de nanoparticulas de Cuy_,Se se llevé a cabo mediante un método de inyeccién
en caliente [18] utilizando una linea Schlenck. En primer lugar, se preparé un precursor de Se
mezclando 0,79 g (10 mM) de Se, 5 mL de dodecanotiol y 5 mL de oleilamina. Esta mezcla fue
llevada a vacio durante 40 min a 50°C para lo cual se observé que el Se se disolvié por comple-
to formando una solucién de color marrén. Esta solucion se llevé a temperatura ambiente y se
guardo en atmoésfera de Ny. Por otro lado, se preparé un precursor de Cu™ en un balén de 50 mL
a partir de 0,2626 g (1 mmol) de Cu(acetilacetonato),, 3 mL de dodecanotiol y 9,5 mL de oleila-
mina. Esta mezcla fue llevada a vacio durante 40 min a 60°C. La temperatura fue aumentada a
220°C en un intervalo de 3-4 min en atmdsfera inerte, durante el cual la mezcla se torné de un
color amarillento/anaranjado. En este punto se inyectaron 2 mL del precursor de Se (2 mmol)
mezclados con 3 mL de dodecanotiol. Se observé un cambio repentino de color a un marrén
verdoso. La reaccién fue mantenida a 220°C durante 4 min y luego se disminuy¢ la temperatu-
ra retirando el reactor de la manta calefactora. La mezcla fue centrifugada a 8000 rpm durante 8
min. El sobrenadante fue eliminado y el precipitado fue redispersado en 2 mL de tolueno. Esta
dispersion fue nuevamente precipitada mediante el agregado de metanol y centrifugada a 8000
rpm por 8 min. Este paso fue repetido una vez maés y el precipitado final fue dispersado en 2
mL de tolueno.

La sintesis de nanocristales de CuS se realizé mediante la modificacién de un procedimiento
reportado [20]. En primer lugar se preparé un precursor de S a partir de 0,032 g(1 mmol) de S,
2,5mL de oleilamina y 2,5 mL de octadeceno. Esta mezcla fue llevada a vacio a 60°C durante 30
min. La preparacién del precursor de Cu fue llevada a cabo del siguiente modo: en un balén de
tres bocas de 25 mL se mezclaron 2,5 mL de oleilamina y 2,5 mL de octadeceno que fue llevado
a vacio por 30 min a 70°C. A este balén fueron transferidos 0,05 g (0,5 mmol) de CuCl bajo
atmosfera inerte que formé una solucién de color verde. Esta mezcla fue luego calentada hasta
200°C torndndose transparente. El precursor de S fue calentado hasta 100°C e inyectado bajo
atmosfera inerte en el balén que contenia el CuCl. La mezcla se torné de un verde oscuro y se
mantuvo a 200°C durante 5 min. La mezcla fue llevada a temperatura ambiente y centrifugada
a 5000 rpm por 20 min. El sobrenadante es descartado y los nanocristales son redispersados en 3
mL de tolueno. Luego esta dispersion es precipitada mediante el agregado de 2 mL de metanol,
centrifugada nuevamente y redispersados finalmente en 1,5 mL de tolueno.

En la figura 8.3 se muestran los espectros de absorcién en el rango VIS-NIR e imdgenes TEM
de ambos compuestos preparados. Los nanocristales de Cu,_,Se obtenidos por la metodologia
descripta presentaron una banda de absorcién correspondiente a la RPSL con un méximo a 1150
nm. El pico que se observa entre 1600 y 1800 nm son restos de tolueno de la dispersién original
al diluir en tetracloroetileno. Como se puede apreciar en la imadgen TEM las nanoparticulas
obtenidas presentaron morfologia pseudoesférica con un tamafio determinado a partir de estas
imagenes de (12 £ 1) nm.
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FIGURA 8.3: Espectros de absorcion en el rango VIS-NIR e imagenes TEM de a)
nanoparticulas de Cuy_,Se y b) nanoparticulas de CuS. En ambos casos las nano-
particulas se encuentran dispersas en tetracoloroetileno.

Los nanocristales de CuS obtenidos presentaron una banda de absorcién correspondiente a
la RPSL con un maximo a 1200 nm. Como se puede apreciar en la imdgen TEM las nanoparti-
culas obtenidas presentaron morfologia pseudoesférica con un tamafio determinado a partir de
estas imagenes de (14 & 1)nm. A pesar que ambos miembros de la familia de los calcogenuros
de cobre presentan RPSL con similar posiciéon en el rango de 1100-1200 nm la relacién entre sus
estructura cristalina y electrénica es diferente. Es por esto que resulta de interés comparar la

espectroelectroquimica de ambos materiales.

8.3. Preparacion y caracterizacion electroquimica de pelicula de na-

noparticulas en Nafion

A fin de realizar el estudio espectroelectroquimico fue necesario buscar condiciones adecua-
das para fijar las nanoparticulas a un ITO.

Para fijar los nanocristales en el ITO y protegerlos del electrolito utilizado fueron incorpo-
rados en un film del iondmero Nafion. El Nafion es una resina perfluorosulfonada utilizada
ampliamente en estudios electroquimicos de membranas para celdas de combustible debido a
su gran capacidad conductora de protones [31]. Se evaluaron distintas formas de preparar un
film mediante la mezcla directa de Nafion y las nanoparticulas dispersas en tolueno. Se eva-
luaron diversas cantidades relativas de Nafion y dispersion de tolueno y distintas formas de



204 Capitulo 8. Modulacién Electroquimica de Propiedades Opticas de Nanocristales de
Calcogenuros de Cobre

aplicacion sobre ITO. El mejor resultado obtenido fue la mezcla del doble de volumen de Na-
fion en su forma comercial (Nafion ®DE 520, Concentracién de 5% p/p en solucién de agua
(45% v/v) y alcoholes alifaticos) respecto al volumen de nanoparticulas dispersas en tolueno.
Esta mezcla pudo ser dispuesta sobre un ITO mediante "dropcasting"de modo homogéneo (ver
figura 8.4). Para la preparacion de un electrodo se procedi6 a la mezcla en ultrasonido durante
10 min de 50 uL de nanoparticulas disueltas en tolueno y 100 uL de Nafion. Estas condiciones
permitieron colocar una pelicula sobre la superficie de ITO o carbono vitreo que fue estable pa-
ra la realizacién de las medidas electroquimicas y espectroelectroquimicas. De este modo fue
posible la preparacién de una celda electroquimica con las nanoparticulas fijas al electrodo en
una pelicula estable, como se esquematiza en la figura 8.4.

FIGURA 8.4: fotografia de un ITO modificado con los nanocristales en Nafion.

El film obtenido mantuvo el mismo color verde oscuro de los nanocristales sintetizados y fue
estable en diclorometano. En la figura 8.5 se observa que, si bien en el espectro de absorcién de
los nanocristales en Nafion se identifica que el RPSL se ensanché y present6 un leve corrimiento
amayores longitudes de onda en relacion a los nanocristales en solucién, la banda plasménica se
preservé presentando gran intensidad. Estos cambios pueden atribuirse a un agregado parcial
de los nanocristales en la mezcla tolueno/Nafion/alcohol/agua o bien a un efecto donor de
electrones de los grupos funcionales de Nafion.
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FIGURA 8.5: Espectro de nanocristales en solucién y en film de Nafion sobre ITO
de a) Cuy_Se y b) CuS.

También se realizé un estudio de XPS tanto de los nanocristales preparados como de éstos
inmovilizados en Nafion a fin de evaluar el entorno quimico de los nanocristales en Nafion.
Se midieron las siguientes muestras: 1) nanocristales de Cu,_,Se dispuestos en el portamuestra
directamente desde la dispersién en tolueno 2) nanocristales de Cu,_,Se en Nafion soportados
sobre ITO 3) solucién comercial de Nafion puro dispuesta directamente sobre el portamuestra.

Los espectros de emision fotoelectrénica fueron llevados a cabo en un equipo ESCALAB 250
chi X-ray Photoelectron Spectrometer Microprobe (Thermo Scientific). La resoluciéon espectral
fue de 0,5 eV provista por una fuente de rayos X la cual fue monocromatizada por un mono-
cromador Al Ka (hv = 1486,6¢V). A fin de prevenir cualquier posible cargado de las muestras,
se realiz6 un flooding con electrones de baja energia cinética. La deconvolucién y cuantificacion
de los espectros fueron llevados a cabo utilizando el software Avantage Data System (Thermo
Scientific). Para la calibracion de las energia de los elementos se utiliz6 la posiciéon del pico de
C 1s correspondiendo al enlace C—C a 484,5 eV como referencia.

En la figura 8.6 se muestran los espectros XPS de los nanocristales de Cu,_,Se, y las mismas
nanoparticulas en Nafion sobre un ITO. Puede apreciarse que la sefial de los elementos presen-
tes en las nanoparticulas fueron intensas permitiendo su caracterizaciéon. En todas las muestras
conteniendo nanoparticulas se detect6 la presencia de Cu® y Se?~. Al observar el rango de la
sefal 2p de Cu (la deconvolucién de s6lo una parte del doblete es mostrada en la figura para
mejor comprension de la figura 8.6) revela que la sefial 2p contiene una asimetria u hombro
(denotada como b) que coincide en energia con Cu?* (corrida 0,5 eV hacia mayores energias de
la seiial principal denotada A), atin cuando no hay sefales satélite caracteristicas del Cu** en el
espectro. Esta caracteristica estd presente en los espectros que contienen nanocristales. Inclusi-
ve, la misma tendencia es observada para el nivel core de Se 3d. Estos espectros contienen dos
contribuciones con los mismos corrimientos para las dos muestras, tanto para la sefial de Cu
como para la sefial de Se 3p. El componente adicional con 0,5-1,0 eV mayor energia respecto al
pico principal de XPS es observado frecuentemente en nanocristales y estd normalmente aso-
ciado a especies superficiales, que se encuentran en un entorno quimico diferente respecto a los
que se encuentran en el seno de las nanoparticulas [32].

En el caso de las nanocristales en Nafion las sefiales estdn corridas 0,3 eV hacia mayores

energias respecto a los nanocristales de referencia que no se encuentran embebidos en Nafion.
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No se considera que esto se deba a un cargado de las nanoparticulas en Nafion durante la me-
dida de fotoemision, dado que no hay indicios de cargado de los espectros XPS en los ligandos
de las nanoparticulas (C 1s, no mostrado). Generalmente, mayores energias significan mayor

carga positiva en las especies medidas.
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FIGURA 8.6: Espectros XPS de nanocristales de Cuy_,Se coloidales y en Nafion.
Los espectros mostrados corresponden al rango de energia de enlace de a) Cu 2p
b) Se 3p y S2p y ¢) Se 3d.

En el rango de Se 3p también hay una contribucién de S 2p del ligando (dodecanotiol) unido
a la superficie del nanocristal encontrada a 162-163 eV. Es interesante observar, que la sefial
relacionada a S de Nafion a 170 eV (resultado no mostrado) desaparece en el espectro de los
nanocristales en Nafion. Esto podria estar relacionado a la interacciéon de grupos funcionales
que contienen azufre del Nafion con la superficie de los nanocristales. Esto esta apoyado a su
vez en la observacién de un incremento en la intensidad relativa del doblete de S*~ a 162-163
eV. Inclusive, se observ¢ la sefial de F 1s de Nafion (no mostrada) corrida a menores energias en
los nanocristales en Nafion, que podria resultar del polimero soportando mayor carga negativa,
comparado al polimero puro (Espectro no mostrado).

En conclusién, el andlisis quimico por XPS no muestra cambios en el estado de oxidacién
de los nanocristales inmovilizados en Nafion. Es por esto que la evaluacién electroquimica con
los nanocristales en nafion puede realizarse preservando las mismas propiedades quimicas que
cuando se encuentran en solucién.

Como parte de la caracterizacion electroquimica de los materiales se realizaron voltametrias
ciclicas de las nanoparticulas depositadas sobre electrodos de carbono vitreo. Los voltagramas

fueron registrados utilizando un potenciostato autolab, con un electrodo de carbono vitreo (area
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geométrica de 0,07 cm? ) como electrodo de trabajo, un alambre de platino como contraelectro-
do y un alambre de plata como electrodo de pseudoreferencia [33]. Previo a la modificaciéon
del electrodo de carbono vitreo con las nanoparticulas éste fue pulido con silica de 5 um de
tamafio de particula, lavado con agua deionizada y secado con N,. Para cada medicién se de-
positaron 2 uL de una muestra diluida de nanoparticulas directo sobre la superficie del carbono
vitreo. El mismo procedimiento fue realizado para depositar las nanoparticulas en Nafion sobre
el electrodo de carbono vitreo. Como electrolito para el estudio de las nanoparticulas se utili-
z6 hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAHFP), disuelto en acetonitrilo (10 mM) mientras
que para la caracterizacién del film de nanoparticulas en Nafion se utiliz6 el mismo electroli-
to en diclorometano. La celda electroquimica fue desoxigenada purgando con N; por aproxi-
madamente 10 min previos a la medida electroquimica. Se realiz6 una voltametria ciclica con
velocidad de barrido de 25 mVs 1.

El programa de potencial se comenz6 desde potencial a circuito abierto con direccién de
barrido hacia potenciales negativos y luego revertido hasta potencial positivo. La medida se
realiz6 de este modo debido a que los nanocristales preparados pueden definirse en un estado
inicial “oxidado” por lo cual deben ser reducidos en primera instancia.

La figura 8.7 muestra una voltametria ciclica de los nanocristales de Cu,_,Se depositados
sobre carbono vitreo cuando el potencial es barrido desde el potencial a circuito abierto hacia
potenciales negativos, seguido de un segundo barrido en direccién positiva y finalmente segui-
do de un nuevo barrido en sentido negativo. Durante el primer barrido se observa una corriente
de reducciéon moderada por debajo de 0,4 V. Sin embargo, a medida que el potencial aumenta
durante el segundo barrido se desarrolla un pico de oxidacién Al, es decir que el niimero de
vacancias aumenta (es decir que el valor x en Cu,_,Se aumenta). Durante el tercer barrido las
vacancias creadas en el proceso de oxidacién pueden ser reducidas mediante dos procesos ca-
tédicos, A2 y A3 a un potencial de 0,30 V y -0,37 V, respectivamente. Este comportamiento
cambia progresivamente mientras el potencial es barrido durante ciclos subsiguientes (no mos-
trados en el grafico), revelando una continua disolucién (liberacién de la superficie al electrolito
o descomposicién) de las particulas. Esta observacion estd de acuerdo con reportes previos que
sugieren que los nanocristales de Cu,_,Se pueden liberar CuO al reaccionar con O, [16].

Para estabilizar las particulas, las mismas fueron embebidas en Nafion. La mezcla de nano-
particulas en Nafion fue colocada sobre el electrodo de carbono vitreo mediante dropcasting. Co-
mo se observa en la figura 8.7, atin cuando el comportamiento general de la voltametria ciclica
es similar a la de los nanocristales "desprotegidos", las condiciones de entorno dadas mediante
la encapsulacién en Nafion cambia el potencial de circuito abierto del electrodo. El Cu,_,Se en
Nafion exhibe un potencial de circuito abierto localizado a potenciales més positivos respecto
al rango en el cudl el material puede ser oxidado. Es por esto que, al barrer hacia potenciales
negativos comenzando desde 0,6V, se observa un pico de reduccién durante el primer barrido
correspondiente a la inhibicién de huecos presentes en los nanoparticulas sintetizadas al co-
menzar la medida. De modo similar, durante el barrido en direccién positiva s6lo un proceso
de oxidacién se observa (alrededor de 0,6 V), el cudl vuelve a regenerar las vacancias en el ma-
terial. Debe ser notado que el proceso de reduccién-oxidacién puede ser realizado en varios
ciclos sucesivos cuando las nanoparticulas se encuentran embebidas en Nafion (ver siguiente
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seccion), lo cudl es inviable en el caso de las particulas desprotegidas. Por lo tanto, mediante
la inmovilizacién de los nanocristales en Nafion es posible reducirlas y oxidarlas electroquimi-
camente evitando su descomposiciéon y permitiendo la utilizacién de este arreglo experimental

para evaluar el efecto del potencial electroquimico en las propiedades 6pticas.
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FIGURA 8.7: Voltagrama de nanocristales y nanocristales en Nafion sobre electro-
do de carbono vitreo.

La voltametria ciclica de los nanocristales de CuS muestra dos picos menos resueltos a po-
tenciales de —0,09 V (C1) y -0,57 V (C2) y un pico de oxidacién a 0,60 V (C3) en el primer barrido
seguidos por un pico de reduccién adicional a 0,37 V (C4) en el segundo barrido.

Los voltagramas de los nanocristales en Nafion exhiben una diferencia remarcable respecto a
las particulas desprotegidas. En el primer barrido evaluado para Cu,_,Se en Nafion se observan
s6lo dos picos de reduccién, a—0,56 V (B1) y 0,14 V (B2), muestras de los procesos de reduccién
y oxidacién respectivamente. En el segundo barrido dos picos adicionales de reduccién a 0,32
V (B3) y a 0,46 V (B4) aparecen en el voltagrama. El voltagrama de nanocristales de CuS en
Nafion muestran un pico de reduccién —0,47 V (D1) y uno de reduccién a —0,02 V (D2), sefiales
que son acompariadas en el primer barrido con tres sefiales de reduccién 0,43 V (D3), -0,02 V
(D4), y -0,37 V (D5) identificadas luego en el segundo barrido.

Comparando los dos conjuntos de voltagramas, se nota la diferencia en la relacién de can-
tidad de corriente entre las sefiales de reduccién y oxidacion entre los nanocristales desprote-
gidos y aquellos embebidos en Nafion. Mientras que los nanocristales desprotegidos exhiben
un proceso de oxidacién pronunciado, cuando se encuentran en Nafion las intensidades de la
reduccién son més pronunciadas. Inclusive, las sefiales de corriente del voltagrama de los na-
nocristales en Nafion no se encuentran tan bien definidas. Estas observaciones implican que los
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procesos de oxidacién son mds prominentes en los nanocristales desprotegidos, mientras que en
el caso de estar embebidas en Nafion el proceso de reduccién estd mas favorecido. Aunque los
mecanismos de transporte en Nafion han sido ampliamente investigados [34], resulta de gran
complejidad realizar una interpretacion exacta de los mecanismos que ocurren en este particu-
lar sistema en base a la informacién electroquimica presentada. Sin embargo, puede afirmarse a
partir de estas mediciones que las nanoparticulas de CuS y Cu,_,Se embebidas en la matriz de
Nafion se encuentran en contacto con el electrodo de trabajo y pueden ser polarizadas al aplicar

un potencial electroquimico.

8.4. Caracterizacién espectroelectroquimica de nanoparticulas de Cu,.,Se

y CuS en nafion

En la seccién anterior se mostré que fue posible fijar las nanoparticulas de CuS y Cuy_,Se en
Nafion reteniendo sus propiedades 6pticas de RPSL. Las voltametrias ciclicas mostraron ade-
mas que ambos materiales son susceptibles a presentar procesos redox por lo cual se procedié
a evaluar simultaneamente las propiedades 6pticas durante una medida electroquimica.

Para poder realizar la medida espectroelectroquimica fue necesario adaptar la celda electro-
quimica a una celda convencional de cuarzo de 1 cm de largo para utilizarla en un espectrofo-
tometro de rango UV-VIS-NIR. Se construy6 una celda de tres electrodos dentro de una cubeta
de cuarzo de 1cm de paso 6ptico con cierre hermético. Se utilizaron alambres de platino y plata
como contraelectrodo y electrodo de pseudoreferencia, respectivamente. La celda fue purgada
con Ar durante 5min antes de cada medicién espectroelectroquimica.

El electrodo de trabajo fue preparado del siguiente modo: vidrios conductores de ITO fue-
ron limpiados en los solventes isopropanol, acetona, etanol y agua deionizada durante 5 min
en ultrasonido. Luego, se realizé un dropcasting de 20 uL de la mezcla de las nanoparticulas
con Nafion sobre el ITO esperando a la evaporacion de los solventes para su uso. El electro-
lito utilizado fue TBAHFP 0, en diclorometano. La celda fue introducida en el portacelda de
un espectrofotémetro Cary 5000 (Varian) UV-VIS-NIR. Se registr6 el espectro del electrodo de
trabajo en el rango de 400-2000 nm utilizando una velocidad de barrido de 2000 nm.min~! y se
aplicaron pasos de potencial de -0,75 V y 0,75 V alternativamente.

En la figura 8.8 se observa que la aplicacién de un potencial catédico a los nanocristales
de Cuy-_,Se en Nafion conllevé a un corrimiento gradual de la banda de RPSL hacia mayores
longitudes de onda. Este cambio estuvo acompafiado por una disminucién en su intensidad,
hasta que la sefial fue eliminada por completo. Por otro lado, el borde de absorcién caracteristica
en la regién visible también mostré un corrimiento gradual a menores longitudes de onda. Al
aplicar un potencial positivo de 0,75 V el RPSL comenz6 a incrementarse gradualmente hasta
recuperar el valor original y la forma espectral. La absorcién en la region visible también retorné
a su forma inicial. Este ciclo pudo ser repetido varias veces simplemente cambiando el potencial
del electrodo de trabajo.
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FIGURA 8.8: Espectros durante aplicacién de pulsos de potencial de a) nanoparti-

culas de Cuy —xSe en Nafion c) nanoparticulas de CuS en Nafion. Absorbancia al

maéaximo de absorcién de RPSL durante aplicacion de potencial de b) nanoparticu-
las de Cup —xSe en Nafion y d) nanoparticulas de CuS en Nafion.

La aplicacién de los mismos potenciales a nanoparticulas de CuS en Nafion no dio lugar a
cambios tan prominentes en el espectro de absorcién y s6lo una modulacién leve fue lograda.
Esto sugiere que la ausencia de vacancias de cobre en CuS hace una estructura menos flexible y
no es susceptible a un control marcado de las propiedades optoelectrénicas, un comportamiento
similar al de nanocristales plasmoénicos de metales nobles. Por ejemplo, peliculas de Au meso-
poroso exhibieron un cambio marcado del 30 % en su transmitancia en la regién del infrarrojo
cercano aplicando un potencial de 0,90 V dando lugar a un cambio correspondiente en densi-
dad de portadores de carga del 8 % [24]. Por otro lado, el cargado/descargado de una pelicula
de nanoparticulas de Au con tamafios de 60 nm sobre un ITO mostré cambios de un 7 % en el
coeficiente de extinciéon de su banda de absorcion plasménica en un rango de potencial de 2,25
V a 2,25 V comparado en su estado inicial a 0,00 V [35].

Entonces, bajo las condiciones experimentales utilizadas en este tesis se alter6 muy poco
la concentracion de portadores de carga libre en la estructura semimetalica de covelita, ya sea
mediante reduccién u oxidacién electroquimica. Esto estd en contraste a resultados recientes
obtenidos por Kalanur et al. [36] sobre peliculas delgadas de CuS preparadas por un bafio de
deposiciéon quimico. En ese trabajo los autores lograron disminuir la intensidad de la banda
de absorcion de RPSL mediante inyeccién electrénica en el sistema. En este caso particular sin
embargo, la pelicula se encontraba en contacto directo con una solucién de 0,1 M de &cido
perclérico, el cudl por si mismo podria causar cambios irreversibles en el film y por lo tanto en

su respuesta Optica.
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Para investigar el efecto de la concentracién del electrolito en la modulacién de la absorcién
de Cu,_,Se en Nafion se realiz6 el mismo experimento utilizando los mismos potenciales pero
con una concentracion creciente de TBAHFP para cada ciclo. Los resultados se muestran en la
figura 8.9a. Los cambios en el espectro de absorcién, su amplitud y velocidad de cambio per-
manecieron iguales, sugiriendo que estos cambios son independientes de la concentraciéon del
electrolito. Esta observaciéon implica que los iones tetrabutilamonio no participan directamente
en el llenado de vacancias de cobre en los nanocristales, ya que de lo contrario, deberia obser-
varse dependencia de la velocidad de la modulacién espectral en funcién de la concentracion
del electrolito. Para sustentar esta afirmacién también se realizaron mediciones adicionales en
presencia de moléculas que contienen zinc (dietilditiocarbamato de zinc) y cobre (acetil aceto-
nato de cobre) (resultados no mostrados). Ambos compuestos podrian participar de procesos
redox liberando cationes Cu* o Zn2+, los cudles podrian llenar las vacancias de Cu* en Cuy_,Se.
En nuestro caso, no se observé diferencia en el cambio espectral durante la medida espectro-
electroquimica en presencia de estos compuestos, lo cual sugiere que atin cuando estos cationes
pudieran formarse en el electrolito no pueden alcanzar la superficie de los nanocristales embe-

bidos en el ionémero.
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FIGURA 8.9: a) Absorbancia a maximo de absorcién de plasmoén de nanocristales
de Cup_,Se durante reduccién-oxidacion con distintas concentraciones de elec-
trolito b) Absorbancia a maximo de absorcién de plasmén de nanocristales de
Cuy_xSe durante 1) reduccién electroquimica 2) a circuito abierto después de la
reduccioén electroquimica 3) al remover electrolito de la cubeta.

Luego de la reduccién electroquimica de la muestra, el espectro de absorciéon fue registrado
bajo condicién de circuito abierto durante un cierto tiempo (ver figura 8.9b). Mientras que la
reduccién dio lugar a la disminucién de la intensidad de la banda de la RPSL, una vez que el
potencial no fue aplicado, la intensidad de absorcién de esta banda comenzé a aumentar gra-
dualmente. Cuando el electrolito fue removido de la celda, la superficie se encontré en contacto
con aire y la intensidad de absorcion de esta banda continu6é aumentando. Esta medida muestra
que la disminucién de la intensidad de la banda de RPSL mediante reduccién electroquimica
puede ser revertida de modo espontdno y lento, ya sea en el mismo electrolito o por exposi-
cién al aire resultando en la reoxidacién de los nanocristales de Cu,_,Se. La tltima es una via
ya establecida para generar vacancias en nanoparticulas de calcogenuros de cobre, ambos en

solucién y en estado sélido, como fue mencionado en la primera seccién de este capitulo.
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Para detallar mejor el comportamiento de la RPSL dependiente del potencial aplicado, se
combiné la medida de voltametria ciclica midiendo la absorcién in situ de las nanoparticulas
de Cuy_,Se en Nafion. Si bien el espectro de absorcion fue registrado durante todo el barrido
voltamétrico s6lo se muestran los espectros que corresponden a cambios relevantes. Dado que la
medida se realiz6 en un rango de 400 nm a 2000 nm cada espectro llev6 un tiempo considerable.
En el voltagrama se indica el intervalo de tiempo durante el cual fue tomado cada espectro.
El espectro ntimero 1 fue adquirido antes de comenzar el barrido de potencial. En la figura
8.10 se observa que para un potencial de alrededor de 0,2 V el médximo de RPSL comenzé a
correrse a mayores longitudes de onda y su intensidad comenzé a decrecer con una inhibicién
completa de la banda cuando el potencial alcanz6 valores debajo de -0,75 V. La regeneracion
de la RPSL comenz6 cuando el potencial alcanzé un valor de 0,25 V en el barrido inverso y fue
restaurado para un potencial positivo de 1,0 V a casi la misma intensidad inicial con un leve
corrimiento a menores longitudes de onda (ver espectro 6 en figura 8.10a). Debe notarse que
estos picos no estuvieron presentes en el ITO cubierto con Nafion. Estas sefiales pueden estar
relacionadas directamente con los cambios 6pticos dado que la regeneracion del RPSL ocurre

aproximadamente a ese potencial.
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FIGURA 8.10: a) voltagrama de nanocristales en Nafion sobre ITO. b) Espectro de
absorcion durante voltametria ciclica.

Con esta informacion es posible corroborar la informacién propuesta en la seccién anterior,
donde los correspondientes picos de oxidacién y reduccién estdn mejor definidos. De esta curva
puede verse mds claramente que para un potencial por debajo de -0,2 V un proceso de reduc-
cién comienza y alcanza su mayor intensidad alrededor de -0,37 V (A3) (ver figura 8.7) con
el préximo pico prominente a 0,57V correspondiendo a la desaparicién completa de la banda
plasmonica en el espectro de absorcién 3 de la figura 8.10. Luego revirtiendo el potencial en
direccion positiva la banda de absorcion se intensifica gradualmente y se corre a longitudes de
onda menores (espectros 4-6) alcanzando su méximo al potencial de 0,6V, correspondiendo al
pico de oxidacién Al alrededor de 0,67 V en la figura 8.7.
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FIGURA 8.11: Variacién de absorbancia a 1100 nm de nanocristales de Cuy_,Se en
Nafion durante varios ciclos de voltametria ciclica, velocidad de barrido 1 mVs—1.
Inset. Algunos espectros de absorbancia registrados durante la VC.

Mediante el control del potencial en el rango de entre -0,6 Vy 0,7 V es posible modular rever-
siblemente la banda de plasmén desde un estado donde presenta su maxima intensidad hasta
un estado donde se encuentra completamente inhibido. Un control atin més fino de la banda de
absorcion del plasmén puede ser obtenido mediante numerosos ciclos utilizando barrido lento

de 1mVs~! como se muestra en la figura 8.11.
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FIGURA 8.12: Esquema de inyeccién electrénica en banda de valencia de nano-
cristales de Cuy_4Se asistida por potencial.

En base a estas observaciones de los cambios 6pticos del sistema al aplicar un potencial
podemos atribuir el control de la banda de absorciéon del plasmoén a la inyeccién electrénica en
la banda de valencia de los nanocristales de Cuy_,Se durante la reduccién con la subsecuente
extraccion de electrones durante la oxidacion electroquimica. Los cambios en la region visible
son acordes a lo observado, ya que al reducir la muestra, se observa un corrimiento del borde
de absorcién a mayores longitudes de onda o menores energia. Al inyectar electrones en la
banda valencia, se obtiene un menor band gap 6ptico por efecto de corrimiento de Burstein-
Moss, como se esquematiza en la figura 8.12. Luego esto es revertido al extraer los electrones
por oxidacién, para lo cual se observa que el borde de banda vuelve a menores longitudes de

onda o mayores energias.

8.5. Sintesis y evaluacién espectroelectroquimica de nanocristales de
CuZS

En la seccién anterior se mostré la modulacién electroquimica de propiedades 6pticas de
calcogenuros de cobre presentaban absorcién correspondiente a RPSL. Para Cu;_,Se se obser-
v0 la eliminacién completa de la banda plasmoénica mediante aplicaciéon de un potencial de
reduccién. Se eligié evaluar la respuesta espectroelectroquimica de nanocristales de Cu,S. Este
material es estequiométrico por lo cual no muestra banda de absorcién de RPSL debido a que

no presenta vacancias de cobre.



8.5. Sintesis y evaluacion espectroelectroquimica de nanocristales de Cu,S 215

La sintesis de nanocristales de Cu,S se llevé a cabo mediante un método de termdlisis [37].
Para esto se mezclaron 131 mg (0,5 mmol) de Cu(acetilacetonato), , 19 mg (0,25 mmol) de tiou-
rea, 5 mL oleilamina y 2,5 mL de dodecanotiol en un balén de tres bocas de 25 mL. Esta mezcla
se llevo a vacio durante 30 min a 70°C. La mezcla se llevé a 170°C en un intervalo de 4 min y
se mantuvo a esta temperatura por 30 min. Luego de transcurridos los 30 min se dej6 enfriar
el reactor a temperatura ambiente. La mezcla de reaccién se purific6 mediante el agregado de
10 mL de metanol y centrifugacién a 8000 rpm por 10 min. Luego se descart6 el sobrenadante
y se dispersé el precipitado en 2 mL de tolueno, se agregaron 5 mL de metanol y se centrifugé
nuevamente a 8000 rpm por 8 min. El sobrenadante se descart6 y el precipitado se redispersé
en 2 mL de tolueno. Esta alicuota fue centrifugada durante 30 s a 3000 rpm. En este tltimo paso
se recolect6 el sobrenadante ya que el precipitado contiene nanoparticulas de mayor tamafo
también generadas durante la termolisis.

En la figura 8.13 se muestra el espectro de absorciéon y las imdgenes TEM de las nanoparticu-
las obtenidas mediante esta sintesis. Se observa que las nanoparticulas presentan forma esférica
y tamarios de (6,6 + 0,5)nm determinados a partir de las imégenes TEM. En su espectro de
absorcién no se observa sefial de absorcién de RPSL en la zona del NIR.
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FIGURA 8.13: a) Espectro de absorcién de nanoparticulas de CuyS dispersas en
tetracloroetileno, y espectro de nanoparticulas en Nafion sobre ITO. b) Imagen
TEM de nanoparticulas de CujS.

Para realizar la evaluacion espectroelectroquimica de las nanoparticulas de Cu,S se realizé
el mismo procedimiento con Nafion descripto anteriormente. Se mezclaron durante 10 min en
ultrasonido 50 pL de dispersién de nanoparticulas de Cu,S en tolueno con 100 yL de Nafion.
La mezla fue colocada sobre un electrodo ITO mediante dropcasting y fue estable al exponerlo
a diclorometano. En la figura 8.13 se observa que las nanoparticulas en el composite de Nafion
retienen sus propiedades 6pticas.

Debido a que en las nanoparticulas que presentaban RSPL y vacancias de cobre, se obser-
v0 la eliminacién de la banda RPSL mediante reduccién, estas nanoparticulas se sometieron en
primer lugar a oxidacién, a fin de evaluar si era posible la induccién electroquimica de RSPL.
Se sometio este electrodo a potenciales de oxidacion crecientes partiendo de 0,50 V hasta 1,50 V
mediante distintas cronoamperometrias. En la figura 8.14 se muestran la caracterizacion espec-

troelectroquimica de las nanoparticulas de Cu,S en Nafion.
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FIGURA 8.14: Absorbancia durante medicién cronoamperometria.

En la figura 8.14 se muestran los espectros de la pelicula al aplicar distintos potenciales en
cronoamperometrias sucesivas. Se observa una inhibicién de absorbancia en todo el rango regis-
trado. Esto sugiere que el material se pierde de la superficie, lo cual puede darse por oxidaciéon
electroquimica y consecuente solubilizacién de las especies obtenidas luego de la oxidacion.

Esto sugiere que la modificacion de la absorcién mediante electroquimica de este tipo de
materiales se encuentra facilitada cuando hay vacancias de cobre. Es por esto que se procedi6 a
modificar las nanoparticulas de Cu,S en busca de inducir vacancias de cobre.

Estas nanoparticulas se trataron con nitrato de amonio Ce(IV) (CNA). Este agente permite
oxidar calcogenuros de cobre estequiométricos de una forma controlada [16]. Se sabe que me-
diante la utilizacién de CNA en calcogenuros de cobre es posible generar vacancias de cobre lo
cual da lugar a la apariciéon de la banda de absorcién de RPSL debido a la presencia de huecos en
la banda de valencia. Dorfs et al. reportaron que la utilizacién de CNA no genera la formacién
de CuO, ni tampoco da lugar a intercambio de catién de Ce®* por Cu* [16].

El tratamiento se realizé mediante la mezcla de 250 yL de una solucién de CNA en metanol
0,1 M con 250 uL de la solucién madre de nanoparticulas de Cu,S dispersas en tolueno. Esta
mezcla se agité durante 30 min y luego fue centrifugada. El precipitado pudo ser disperso en
250 uL de tolueno y de este modo se eliminaron los restos de CNA y metanol.

En la figura 8.15 se observa que luego del tratamiento con CNA las nanoparticulas sufren
una modificacién en su espectro de absorcién. Se identifica una banda de absorbancia con el
maximo a 1400 nm que corresponde a absorcién de la RPSL. Por otro lado se genera un corri-
miento en el borde de absorcién en el rango visible. Este corrimiento estd de acuerdo con la
generacion de huecos en la banda de valencia, dando lugar a una mayor energia de banda gap
intrinseco y por lo tanto a un corrimiento del borde de absorcién a menores longitudes de onda.
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FIGURA 8.15: Espectro de absorcién de nanocristales de Cu,S originales y tratados
con cerio nitrato de amonio

Mediante este tratamiento se generan nanoparticulas de Cu,_,S, es decir no estequiométri-
cas, lo cual puede inferirse en base a los cambios en el espectro de absorcion.

Se realiz6 la mezcla de esta muestra de nanoparticulas de Cu,_,S con Nafion a fin de rea-
lizar la evaluacién espectroelectroquimica. La mezcla fue menos homogénea que las logradas
anteriormente con las otras sustancias, y al colocar el ITO con el film de nanoparticulas en Na-
tion, éstas se disolvieron en el diclorometano haciendo inviable su evaluacién electroquimica.
El tratamiento con CNA modificé no sélo las propiedades 6pticas de las nanoparticulas sino
sus propiedades quimicas, no permitiendo la mezcla /interaccién con Nafion. Es por esto que
no pudo evaluarse con la misma metodologia si las nanoparticulas oxidadas de modo quimico,
con induccién de vacancias de Cu* podian ser reducidas electroquimicamente como los otros

compuestos.

8.6. Conclusiones parciales del capitulo 8

Se optimizé una metodologia para el estudio espectroelectroquimico de nanocristales de
Cuy_,Se, CuS y CuyS, mediante la mezcla de las nanoparticulas con una formulacién comercial
de Nafion . Esta mezcla fue apta para preparar un film homogéneo sobre ITO que fue estable en
diclorometano.

Mientras que los nanocristales de Cu,_,Se mostraron ser aptos para modular su banda de
absorcién de RPSL electroquimicamente y reversiblemente, los nanocristales estequiométricos
de CuS mostraron menor capacidad de ser susceptibles a cambios, mostrando ligeras variacio-
nes en su espectro [38].

Las nanoparticulas de Cu,S no mostraron ningtin cambio en su espectro de absorcién al ser
oxidadas electroquimicamente en distintas condiciones. Entonces, atin cuando todos los mate-
riales contengan iones de Cu" que son susceptibles de ser oxidados, s6lo fue posible su control

electroquimico marcado en el caso de los nanocristales de Cu,_,Se.
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Conclusiones

«La mision del cientifico rebelde es estudiar con toda seriedad y usando todas las armas de la ciencia, los
problemas del cambio de sistema social, en todas sus etapas y en todos sus aspectos, tedricos y prdcticos.
Esto es hacer ciencia politizada»

Varsavsky, Oscar. (Ciencia, politica y cientificismo (1969))
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Capitulo 9

Conclusiones

9.1. Conclusiones finales

El objetivo general de esta tesis consisti6 en la optimizacién de técnicas espectroelectroqui-
micas y fotoelectroquimicas para caracterizacion de semiconductores nanoestructurados em-
pleados en celdas solares sensibilizadas con QDots. Para esto se llevé cabo en primer lugar la
optimizacion de preparaciéon de distintos semiconductores nanoestructurados. Por un lado se
prepararon nanovarillas de ZnO y nanotubos de TiO; para el estudio de fases conductora de
electrones. Por otro lado se optimizaron procedimientos para la preparacion e intercambio de
ligando de de QDots de distintos calcogenuros de Cd. Los materiales nanoestucturados pre-
parados fueron caracterizados con técnicas espectroelectroquimicas y fotoelectroquimicas para
obtener informacién de sus propiedades electrénicas. La caracterizacion espectroelectroquimi-
ca fue extendida al estudio de nanocristales de calcogenuros de cobre no estequiométricos, en
el marco de una estadia de investigacion en el grupo del profesor Eychmidiller en la Technischer
Universitit, Dresden, Alemania.

Se optimizaron dos metodologias basadas en solucién, crecimiento hidrotérmico y electro-
deposicion, para la preparacion de nanovarillas alineadas verticalmente sobre ITO. En ambos
procedimientos se observé que la etapa de semillado fue necesaria para obtener arreglos de na-
novarillas densos y con didmetros en el orden nanométrico. Para las condiciones exploradas, la
sintesis quimica permitié un mejor control en el cubrimiento y las dimensiones, dando lugar a
arreglos de nanovarillas verticales sobre ITO con baja dispersién de tamafios. Regulando para-
metros en la etapa de semillado y en el tiempo de crecimiento fue posible controlar el didmetro
y la longitud de las nanovarillas de ZnO. Se observé que el Eg de las nanovarillas fue mayor
para las nanovarillas de mayor relacién drea sobre volumen (menos didmetro), debido a una
mayor cantidad de estados superficiales que actian como estados dopantes.

Se caracterizaron las propiedades 6pticas dependientes del potencial de nanovarillas evi-
denciandose el corrimiento de Burstein-Moss al aplicar un potencial menor al potencial de cir-
cuito abierto. Los cambios 6pticos pudieron observarse a potenciales apenas menores a los del
potencial a circuito abierto, indicando la capacidad de las nanovarillas de recibir electrones
inyectados electroquimicamente. Esto indicé que las nanovarillas preparadas presentaron una
gran cantidad de estados para aceptar electrones que estdn relacionados con la gran drea super-
ficial de estas nanovarillas. A su vez, el corrimiento de Burstein-Moss present6 distintas mag-
nitudes que dependieron de la morfologia de las nanovarillas. La inyeccién electrénica afect6
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mas las propiedades 6pticas de nanovarillas de menor longitud.

También se caracterizaron las propiedades de transporte y recombinacion electrénica me-
diante técnicas fotoelectroquimicas. De esta caracterizacion se concluy6 que los tiempo de re-
combinacién son independientes de las dimensiones, indicando que s6lo dependen del mate-
rial, que en este caso en particular presenta una cinética lenta de recombinacién (~100s). Esto
a su vez confirma la capacidad del ZnO de acumular electrones en su banda de conduccién
observado en las determinaciones espectroelectroquimicas.

La caracterizacion de transitorios de fotocorriente de nanovarillas de ZnO mostrd, en las
condiciones de medida utilizadas, un menor tiempo de transporte para mayores longitudes.
Esta tendencia puede explicarse en relacion al drea sobre volumen de las nanovarillas de distinta
longitud, donde las muestras que presentan mayores relaciones area sobre volumen muestran
menor tiempo de transporte. Esto indica que los estados superficiales juegan un rol importante
en el transporte electrénico.

En conclusion, a la hora de estudiar nanovarillas de ZnO, es importante tener en cuenta el
rol de los estados superficiales que afectan tanto sus propiedades 6pticas como electrénicas.

Se logré la preparaciéon de membranas de nanotubos de TiO; altamente ordenadas, empa-
quetadas y con gran area superficial mediante el anodizado electroquimico del titanio con un
electrolito conteniendo fluoruros. Estos nanotubos mostraron buenas propiedades fotocataliti-
cas para la fotodegradacion de azul de toluidina bajo irradiacién UV. Se desarroll6 un sensor
optoquimico que permiti6 la caracterizaciéon de la cinética de fotodegradacién in-situ y conti-
nua del colorante azul de toluidina utilizando distintas nanorquitecturas de TiO; en suspensién
acuosa. A partir de los resultados obtenidos se evidencié que las nanoarquitecturas tubulares
de TiO; presentan una cinética de fotodegradacién de pseudoprimer orden, y con una cons-
tante de velocidad que es del mismo orden determinado en las mismas condiciones utilizando
nanoparticulas comerciales de TiO,.

Las membranas de nanotubos de TiO; también fueron utilizadas para el estudio de la gene-
racién de Hj utilizando un fotodnodo de nanotubos de TiO, mediante ruptura fotoelectroqui-
mica del agua. Estos estudios se llevaron a cabo en el marco de una colaboracién con el grupo
del Prof. Daniel Weibel en la Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, Brasil.

Las actividades experimentales llevadas a cabo muestran que las membranas de nanotubos
de TiO; pueden ser utilizados en aplicaciones cataliticas y fotoelectroquimicas.

Se logro la sintesis de nanocristales coloidales de tipo QDots y tetrapods de CdSe con confi-
namiento cuantico mediante el método de inyeccion en caliente. La modificacion superficial de
los nanocristales mediante intercambio de ligando afecté considerablemente sus propiedades
Opticas. Esto indic6 que este procedimiento afect6 la superficie de los nanocristales. Mediante
la preparacion de una capa de ZnS sobre los QDots fue posible disminuir los efectos del inter-
cambio de ligando.

Se observ6 la interacciéon de QDots de CdTe con 5-etil-3-metil-1,2-ditiociclopenteno-3-tiona,
que podria explicarse como un intercambio de los ligandos nativos por estas moléculas nuevas.

La caracterizacion espectroelectroquimica de los QDots coloidales fue posible mediante la
deposicion electroforética sobre un ITO. La exposiciéon de esta pelicula por un tiempo prolon-
gado a un potencial oxidativo dio lugar a a oxidacién de los nanocristales que fue evidenciado
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por cambios en la densidad 6ptica. Este estudio permitié estimar el valor de borde de banda
de valencia de nanocristales de CdSe en medio orgénico a 1,5 V. Por otro lado, la preparaciéon
de QDots mediante SILAR sobre ITO permitié determinar el borde de banda de valencia me-
diante una caracterizaciéon espectroelectroquimica y el borde de banda de conduccién mediante
técnicas fotoelectroquimicas.

Se logro la sensibilizacién 6ptica de los nanotubos de TiO, con nanocristales de CdSe de
distintas morfologfas y con distintos ligandos. Este procedimiento parece ser muy sensible a
la relacion entre los ligandos de los nanocristales y el solvente utilizado. En particular se ob-
servé que la adsorcién de nanocristales de CdSe pasivados con piridina puede incrementarse
mediante la disminucién de la polaridad del solvente.

Las caracterizacion espectroelectroquimica se extendié a materiales semiconductores na-
noestructurados de calcogenuros de cobre no estequiométricos que presentan una banda de
absorcién de resonancia de plasmoén superficial localizado.

Se logré la preparacién de una pelicula homogéneo de nanoparticulas de Cuy_,Se, CuS'y
Cu,S mediante una mezcla de las nanoparticulas con Nafion en su férmulaciéon comercial. La
optimizacion de esta pelicula permitié observar diferencias en las propiedades espectroelectro-
quimicas de los distintos materiales. Mientras que los nanocristales de Cu,_,Se mostraron ser
aptos para modular su banda de absorcién de RPSL electroquimicamente y reversiblemente,
los nanocristales estequiométricos de CuS mostraron menor capacidad de ser susceptibles a
cambio, mostrando ligeros cambios en su espectro. Este fue el primer reporte de control elecro-
quimico y reversible del RPSL en nanoparticulas de Cuy_Se.

En conclusién, en el desarrollo de este trabajo de tesis se logré la preparacion de diversas
nanoestructuras semiconductoras que presentan potencial aplicacién en celdas solares sensibili-
zadas con QDots. Mediante las distintas técnicas espectroelectroquimicas y fotoelectroquimicas
utilizadas fue posible obtener informacién de distintas propiedades electrénicas de los diversos

semiconductores nanoestructurados preparados.

9.2. Perspectivas a futuro

A cotinuacién se comentaran las perspectivas a futuro del trabajo realizado, indicando algu-
nos aspectos que podrian profundizarse o continuarse estudiando de los sistemas abordados.

En primer lugar, dado que se optimizaron las condiciones para preparar de modo controlado
nanovarillas de ZnO alineadas verticalmente de diferentes relaciones de aspecto, se considera
que es interés el estudio de la preparacion y caracterizacion de fotodnodos sensibilizados de
estas nanoestructuras. En este sentido, puede ser interesante la evaluacién de los estados trampa
en las propiedades fotoelectroquimicas de nanovarillas de ZnO sensibilizadas 6pticamente con
diferentes relaciones de aspecto.

Por otro lado, se considera que es de interés profundizar y ampliar los estudios de la adsor-
cién de nanoparticulas de CdSe con ligandos piridina sobre nanotubos de TiO,. Seria interesante
evaluar el efecto de este ligando (en relacion a los ligandos originales) en la eficiencia de sen-
sibilizacion con los distintos ligandos. Para realizar esta comparacion serfa necesario adsorber
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cantidades iguales de los nanocristales con los distintos ligandos. Este estudio puede comple-
mentarse con una caracterizacion de la recombinacién y el transporte mediante el método de
extraccion de carga y técnicas de transitorios de fotocorriente respectivamente.

Por dltimo, se considera un tema interesante para abordar y profundizar el estudio de la
interaccién de los heterociclos azufrados con las nanoparticulas de CdTe. Para obtener mayor
evidencia de esta interaccion serfa necesario caracterizar la capa de ligandos orgénicas luego
de la exposicion de las nanoparticulas a las moléculas de tiona. Ademads, a fin de ahondar en
las aspectos bésicos fisicoquimicos de esta interaccion, podria evaluarse la interaccién con otros
heterociclos azufrados.

A modo de cierre de esta tesis, se comentaran los desafios principales en términos generales
para la aplicacién de materiales semiconductores nanoestructurados en celdas solares.

La investigacién en semiconductores nanoestructurados para celdas solares sensibilizadas
con QDots contintia su camino y sigue mostrando avances en distintos direcciones. La celda
solar basada en QDot de mayor eficiencia hasta la actualidad present6 una eficiencia certificada
del 13,4 % [1]. Si bien representa un gran incremento de eficiencia desde el dltimo reporte del
alrededor del 10,6 % en el afio 2016 [2], atin resta alcanzar la eficiencia del 30 % de las celdas
solares de silicio comerciales.

Dos estrategias son prometedoras para incrementar la eficiencia: el “band gap engeneering”
(ingenieria de band gap) y la mejora de la pasivacion de los QDots. La ingenieria de band gap
contempla el ajuste preciso entre las bandas de los sensibilizadores y las fases que deben extraer
las cargas fotogeneradas. No s6lo el tamafio permite controlar el Eg y la alineacién de las ban-
das, sino la utilizacién de ligandos inorgénicos permiten también modificar el valor de Eg y la
alineacién de bandas. En los dltimos afios, la pasivacién con haluros inorgénicos ha demostrado
cumplir ambos roles, de pasivar mds efectivamente la superficie, y de ser una herramienta atil
para modificar Eg [2].

El descubrimiento reciente de la posibilidad de preparar tintas con materiales semiconduc-
tores nanoestructurados parece un campo donde también hay trabajo para realizar. Los nano-
cristales pueden ser preparados mediante métodos de quimica coloidal y ser concentrados en
forma de tintas [3]. Estas tintas pueden ser depositadas sobre un sustrato mediante el uso de
impresion a chorro o inkjet printing. Si bien esta técnica se encuentra atin en escala de labora-
torio, es una idea simple que permite escalear la preparacién de sustratos fotovoltaicos con un
bajo costo de operacion.

Otro aspecto que atin debe mejorarse es la estabilidad de las celdas solares basadas en
QDots. Es necesario buscar materiales més estables que mejoren la vida ttil de este tipo de
celdas solares.

Una perspectiva interesante de la utilizacién de QDots en dispositivos fotovoltaicos es el uso
de estos nanocristales como concentradores de luz solar luminiscentes (LSC). Los LSC consisten
en colectores de luz que reemiten por fluorescencia fotones de menor energia que son guiados
por reflexién interna total hasta una celda fotovoltaica. Este tipo de arreglos podrian utilizarse
por ejemplo en ventanas y prometen la reduccién del costo de la energia solar mediante una
coleccién maés eficiente de la luz [4]. En la figura 9.1 se muestra un LSC desarrollado por Klimov
en su grupo en Los Alamos.
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FIGURA 9.1: Fotografia de vidrio modificado con QDots que acttian como concen-
tradores de luz luminiscentes. Le emisién fluorescente de los nanocristales puede
ser conducida por reflexién total interna hasta un dispositivo fotovoltaico.

Por dltimo, es necesario avanzar en el desarrollo de QDots que no presenten materiales t6xi-
cos como el Pb** y Cd**, como los Green QDots que estan basados normalmente en compuestos
ternarios y cuaternarios de Ag-In-Cu-S. En este campo atin resta mucho trabajo por hacer, dado
que aun en el afio 2017 las celdas solares basadas en Green QDots presentaron eficiencias de
alrededor del 3 % [5].

En conclusidn, es necesario avanzar en el desarrollo de materiales no téxicos y eficientes,
buscando el escalado de la produccién desde el laboratorio a un proceso industrial.

9.3. Publicaciones producto de este trabajo de tesis
Durante el desarrollo de este trabajo de tesis se publicaron los siguientes trabajos:

= Llorente, V. B., Erro, E. M., Baruzzi, A. M., & Iglesias, R. A. (2015). Optochemical fiber sen-
sor for Toluidine Blue detection in high turbidity media. Sensors and Actuators B: Chemi-
cal, 216, 316-320. https://doi.org/10.1016/j.snb.2015.03.085

= Llorente, V. B.,, Dzhagan, V. M., Gaponik, N., Iglesias, R. A., Zahn, D. R. T., & Lesn-
yak, V. (2017). Electrochemical Tuning of Localized Surface Plasmon Resonance in Cop-
per Chalcogenide Nanocrystals. Journal of Physical Chemistry C, 121(33), 18244-18253.
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs. jpcc.7b05334

Por otro lado se encuentra redactado un trabajo con los resultados obtenidos de la carac-
terizacion fotoelectroquimica y espectroelectroquimica de ZnO- El titulo del trabajo es “Charge
transport on vertically aligned ZnO nanorods of different aspect ratios” y se busca su pronta publica-
cion.


https://doi.org/10.1016/j.snb.2015.03.085
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.jpcc.7b05334

230 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Referencias Bibliograficas

[1] Erin M. Sanehira, Ashley R. Marshall, Jeffrey A. Christians, Steven P. Harvey, Peter N. Cie-
sielski, Lance M. Wheeler, Philip Schulz, Lih Y. Lin, Matthew C. Beard y Joseph M. Luther.
«Enhanced mobility CsPbl 3 quantum dot arrays for record-efficiency, high-voltage pho-
tovoltaic cells». En: Science Advances 3.10 (2017), eaao4204.

[2] Xinzheng Lan, Oleksandr Voznyy, F. Pelayo Garcia De Arquer, Mengxia Liu, Jixian Xu,
Andrew H. Proppe, Grant Walters, Fengjia Fan, Hairen Tan, Min Liu, Zhenyu Yang, Sjoerd
Hoogland y Edward H. Sargent. «10.6 % Certified Colloidal Quantum Dot Solar Cells Via
Solvent-Polarity-Engineered Halide Passivation». En: Nano Letters 16.7 (2016), pags. 4630-4634.

[3] Mengxia Liu, Oleksandr Voznyy, Randy Sabatini, F. Pelayo Garcia De Arquer, Rahim Mu-
nir, Ahmed Hesham Balawi, Xinzheng Lan, Fengjia Fan, Grant Walters, Ahmad R. Kir-
mani, Sjoerd Hoogland, Frédéric Laquai, Aram Amassian y Edward H. Sargent. «Hybrid
organic-inorganic inks flatten the energy landscape in colloidal quantum dot solids». En:
Nature Materials 16.2 (2017), pags. 258-263.

[4] Hongbo Li, Kaifeng Wu, Jaehoon Lim, Hyung-Jun Song y Victor I. Klimov. «Doctor-blade
deposition of quantum dots onto standard window glass for low-loss large-area lumines-
cent solar concentrators». En: Nature Energy 1.12 (2016), pag. 16157.

[5] Steven M. Kobosko, Danilo H. Jara y Prashant V. Kamat. «AgInS 2 —ZnS Quantum Dots:
Excited State Interactions with TiO 2 and Photovoltaic Performance». En: ACS Applied
Materials & Interfaces 9.39 (2017), pags. 33379-33388.



	Agradecimientos
	Resumen
	I Introducción
	Aplicaciones de Semiconductores Nanoestructurados en Dispositivos Fotovoltaicos
	Introducción: Aprovechamiento de la energía solar mediante dispositivos fotovoltaicos
	Preparación de distintos semiconductores nanoestructurados
	Propiedades electrónicas y ópticas de semiconductores nanoestructurados
	Propiedades electrónicas y ópticas de semiconductores
	Confinamiento en nanomateriales semiconductores

	¿Cómo funciona una celda solar sensibilizada con QDots (QDSSC)?
	Objetivos
	Referencias Bibliográficas

	Técnicas de Caracterización de Materiales Semiconductores Nanoestructurados y sus Fundamentos
	Caracterización fotoelectroquímica
	Interfaz semiconductor|electrolito: conceptos básicos
	Comportamiento corriente en función del potencial en oscuridad
	Comportamiento corriente en función del potencial bajo iluminación

	Modelo de transporte electrónico por difusión en semiconductores nanoestructurados
	Técnicas fotoelectroquímicas utilizadas
	Medición de fotocorriente y fotopotencial
	Método de extracción de carga
	Medición de transitorios de fotocorriente


	Caracterización espectroelectroquímica
	Corrimiento de Burstein-Moss
	Arreglo experimental utilizado para medidas espectroelectroquímicas

	Caracterización óptica
	Absorbancia
	Emisión fotoluminiscente y rendimiento cuántico de fotoluminiscencia

	Caracterización morfológica
	Microscopía electrónica de barrido
	Microscopía electrónica de transmisión

	Referencias Bibliográficas


	II Resultados
	Síntesis, Espectroelectroquímica y Fotoelectroquímica de nanovarillas de ZnO
	Propiedades de nanovarillas de ZnO
	Síntesis y caracterización de nanovarillas de ZnO preparadas mediante electrodeposición sobre ITO
	Formación de nanovarillas de ZnO mediante electrodeposición
	Condiciones utilizadas para electrodeposición de nanovarillas de ZnO
	Caracterización de nanovarillas de ZnO electrodepositadas sobre ITO

	Síntesis y caracterización de nanovarillas de ZnO preparadas mediante crecimiento hidrotérmico
	Formación de nanovarillas de ZnO mediante crecimiento hidrotérmico con HMTA
	Condiciones utilizadas para crecimiento hidrotérmico de nanovarillas de ZnO sobre ITO
	Caracterización de las nanovarillas de ZnO preparadas por crecimiento hidrotérmico

	Espectroelectroquímica de nanovarillas de ZnO
	Propiedades ópticas dependientes del potencial en nanovarillas de ZnO: comparación de distintos tamaños
	Propiedades ópticas dependientes del potencial en nanovarillas de ZnO con distinto diámetro y relación de aspecto.

	Propiedades fotoelectroquímicas de nanovarillas de ZnO de distinta longitud
	Conclusiones parciales del capítulo 3
	Referencias Bibliográficas

	Síntesis y Aplicaciones seleccionadas de Nanotubos de TiO2
	Preparación de nanotubos de TiO2 mediante anodizado electroquímico
	Mecanismo de formación de nanotubos de TiO2
	Preparación y caracterización morfológica de nanotubos de TiO2

	Fotodegradación de azul de toluidina utilizando nanotubos de TiO2
	Empleo de TiO2 para fotodegradación de colorantes
	Desarrollo de sensor optoquímico basado en fibra óptica para la determinación de azul de toluidina en medios de alta turbidez
	Cinética de fotodegradación de azul de toluidina utilizando distintas nanoestructuras y fases de TiO2

	Generación de hidrógeno por ruptura fotoelectroquímica de agua utilizando nanotubos de TiO2
	Obtención de hidrógeno mediante ruptura fotoelectroquímica del agua
	Arreglo experimental: reactor fotoelectroquímico y cuantificación de H2(g)
	Generación de H2 mediante ruptura fotoelectroquímica del agua utilizando electrodos de nanotubos de TiO2

	Conclusiones parciales del capítulo 4
	Referencias Bibliográficas

	Síntesis, Caracterización y Modificación de nanocristales de CdSe y CdTe
	Fundamentos del método de inyección en caliente
	Síntesis de nanocristales de CdSe
	Caracterización de nanocristales de CdSe
	Síntesis de nanocristales de CdTe
	Modificación superficial de nanopartículas CdSe
	Síntesis y caracterización de estructuras núcleo-capa (CdSe)ZnS
	Intercambio de ligando de nanocristales de CdSe y (CdSe)ZnS con ácido mercaptoundecanoico y sulfuro
	Intercambio de ligando de nanocristales de CdSe con piridina
	Interacción entre QDots de CdTe con heterociclos azufrados

	Conclusiones parciales del capítulo 5
	Referencias Bibliográficas

	Determinación de Bordes de Banda en Nanocristales de CdSe y CdS
	Técnicas para determinación de borde de banda
	Determinación de bordes de banda en nanocristales de CdSe mediante espectroelectroquímica
	Determinación de borde de banda en nanocristales de CdS
	Espectroelectroquímica de nanocristales de CdS
	Fotoelectroquímica de nanocristales de CdS sobre ITO

	Conclusiones parciales del capítulo 6
	Referencias Bibliográficas

	Caracterización Fotoelectroquímica de Nanotubos de TiO2 Sensibilizados con Nanocristales de CdSe
	Modificación de nanotubos de TiO2 por adsorción directa de nanocristales de CdSe de distinta morfología.
	Modificación de nanotubos de TiO2 por adsorción directa de nanocristales de CdSe con piridina como ligando.
	Conclusiones parciales del capítulo 7
	Referencias Bibliográficas

	Modulación Electroquímica de Propiedades Ópticas de Nanocristales de Calcogenuros de Cobre
	Resonancia de plasmón superficial en nanocristales semiconductores
	Síntesis y caracterización de nanocristales de Cu2-xSe y CuS
	Preparación y caracterización electroquímica de película de nanopartículas en Nafion
	Caracterización espectroelectroquímica de nanopartículas de Cu2-xSe y CuS en nafion 
	Síntesis y evaluación espectroelectroquímica de nanocristales de Cu2S
	Conclusiones parciales del capítulo 8
	Referencias Bibliográficas


	III Conclusiones
	Conclusiones
	Conclusiones finales
	Perspectivas a futuro
	Publicaciones producto de este trabajo de tesis
	Referencias Bibliográficas



