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T, sin embargo, oh Zaratustra, has querido ver el fondo y el trasfondo de todas las cosas; por
ello tienes que subir por encima de ti mismo, arriba, cada vez mas alto, hasta que incluso tus

estrellas las veas por debajo de ti. Friedrich Nietzsche.
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Prologo

El campo de la nanotecnologia tiene innumerables aplicaciones y es de gran interés su investiga-
cién. Hay variedad productos a base de nanoparticulas de distintos materiales que actualmente
se estan utilizando en Nanobiotecnologia (Diagnosis, Liberacion de farmacos, Ingenieria de
tejidos, Tratamiento), Procesos quimicos (Catalisis, Nanofiltracion), Informacién y comunica-
cién, (Almacenamiento de datos, Semiconductores, Dispositivos Optoelectronicos, Pantallas),
Bienes de consumo (Alimentacion, Optica, Textiles, Cosméticos), Energia (Pilas de combusti-
ble, Reducciéon de consumo, Aumento de eficiencia). Las nanoparticulas pueden estar solas o
dentro de matrices de 6xidos metalicos como una forma de aprovechar las propiedades tanto
de las nanoparticulas como de los 6xidos metalicos. Se busca crear materiales funcionales para
sensado quimico o bildgico, junto con otras aplicaciones a base de nacomposites que combinen
las propiedades de los dos materiales. Se han reportado trabajos en los cuales se crean compo-
sites de materiales a base de polimeros conductores o nanocomposites de 6xidos metalicos y

nanoparticulas metalicas de oro, plata, platino, etc.

El 6xido de Zinc (ZnO) es un material que puede ser utilizado en la fabricaciéon de nanocom-
posites que combinen las propiedades del 6xido metalico junto a las ya conocidas propiedades
de las nanoparticulas de oro. Ha surgido como uno de los materiales mas interesantes para fa-
bricar dispositivos electronicos, celdas solares, diodos emisores de luz, transistores y sensores.
Puede crecer en diversas nanoestructuras unidimensionales, lo cual le otorga importantes carac-

teristicas. Entre las diferentes nanoestructuras unidimensionales de crecimiento se enumeran co-
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mo las mas importantes: nanoparticulas, nanovarillas, nanotubos, nanoprismas, nanocilindros,
nanocintas, etc. Dependiendo de la nanoestructura unimensional se pueden crear diferentes y
variadas aplicaciones. Entre ellas puede mencionarse, el desarrollo de arreglos de nanovarillas
de ZnO. Este tipo de nanoestructura tiene bastantes aplicaciones debido a su porosidad, gran
area superficial, alta movilidad electronica y variadas técnicas de sintesis. Tales caracteristicas
permiten la fabricacion de foto — sensores (UV) con una alta capacidad de respuesta y fiabili-
dad. Aunque existen numerosas técnicas para la sintesis de nanovarillas de ZnO, los métodos
basados en soluciones ofrecen muchas ventajas, incluendo la capacidad de procesado a bajas
temperaturas, deposicion a gran escala, bajo costo y excelentes propiedades cristalinas.

Otro material que se utilizara sera el 6xido de niquel, de gran interés debido a sus propie-
dades electrocromicas que le permiten tener aplicaciones en ventanas inteligentes, espejos con
reflectancia variable y células solares. Al igual que el 6xido de zinc puede ser sintetizado por
métodos quimicos y fisicos. Dentro de los métodos quimicos el sol — gel tiene la ventaja de ge-
nerar capas mas homogéneas y una mayor capacidad de control en el tamafio de las particulas.
El 6xido de niquel (NiO) es un material que puede adoptar una gran variedad de geometrias
estructurales. Su estructura electronica puede ser metalica, semiconductora o aislante y sus
propiedades quimicas y fisicas varian en virtud de su geometria estructural y electrénica. Este
material es antiferromagnético, semiconductor tipo p y posee excelentes propiedades fisicas que
lo convierten en un excelente candidato para aplicaciones en electronica y optoelectrénica, asi

como para catélisis, sensado, dispositivos electrocromicos y aplicaciones en baterias de litio.
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Objetivos del trabajo

= Fabricacidon de nanocomposites basados en 6xidos metalicos (ZnO, NiO) y nanoparticulas
de oro. A partir de un método quimico (sol gel y spincoating) para la deposicidn de capas
delgadas sobre sustratos de vidrio o cuarzo, dependiendo de la propiedad Optica que se

desee medir.

= Con el nanocomposite previamente elaborado, fabricar capas delgadas y realizar un es-
tudio estructural, eléctrico y Optico de ellas. Las capas de ZnO y NiO, se combinan con

nanoparticulas metalicas para mejorar las propiedades Opticas de la capa.

= Crecer algun tipo de nanoestructura unidimensional que pueda ser aprovechada en alguna
aplicacion eléctrica, electronica, electroquimica o catalitica. Se utilizara la capa semilla
de ZnO para proveer la base a partir de la cual puedan formarse nanovarillas a través de
un proceso de nucleacion heterogénea en la superficie de la capa, lo cual genera cadenas

de nanovarillas bien alineadas sobre los sustratos.

= Fabricar arreglos de nanovarillas de ZnO sobre sustratos de vidrio o silicio para aprove-
char las propiedades antireflectantes en celdas solares. Las nanovarillas pueden crecer en

principio con diferentes morfologias, didmetros, longitudes y densidades.

= Analizar la actividad fotocatalitica de las capas de Au — ZnO 'y Au — NiO, utilizando un
simulador solar y Naranja de Metilo (MO) (C14H4N3NaO;S ); un colorante ampliamente
utilizado para evaluar la actividad fotocatalitica de capas fotosensibles. Aprovechar el
fendmeno de atrapamiento de portadores (electrones) fotogenerados en la unién metal-
semiconductor en los nanocompuestos Au—Zn0O'y Au— NiO, con diferente concentracién

de nanoparticulas metalicas para la degradacion del Naranja de Metilo (MO).

El documento se encuentra estructurado en 7 capitulos de contenido y uno de conclusiones

generales. En el primer capitulo se hace una introduccion general acerca de la Nanoplasmo-
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nica y la Fotocatalisis. Se explica el mecanismo de formacion de la resonancia de plasmoén
superficial localizada (LSPR) de las nanoparticulas de oro inmersas en las capas. Se explica la
fotocatalisis y se enumeran las principales caracteristicas de un material cataliticamente acti-
vo. Se explica ademds la manera como la LSPR de las nanoparticulas de oro interfieren en la
actividad fotocatalitca de los nanocomposites.

En el segundo capitulo se hablara de los materiales y los métodos de sintesis, también de
las diferentes técnicas de caracterizacion estructural, Optica y eléctrica. Se explicara en detalle
la preparacion de las capas de 6xido de zinc (ZnO), a partir de las cuales se fabrican las nano-
varillas de zinc. Se detalla la sintesis y fabricacion de las capas de 6xido de niquel (NiO). Se
mostrara el procedimiento de funcionalizacién de las capas de ZnO y NiO mediante la forma-
cion del nanocomposite Au—Zn0O 'y Au—NiO. Igualmente se describir el proceso de fabricacion
de nanoestructuras de zinc (nanovarillas) utilizando capas de ZnO y Au — ZnO, ademas de la
formacion de patrones basados en las nanovarillas.

En el tercer capitulo y cuarto se muestra la caracterizacion estructural, Optica y eléctrica
de capas basadas en ZnO y Au — ZnO. Asi mismo se mostrara la caracterizacion 6ptica de las
nanovarillas de ZnO que han sido fabricadas tomando como capa semilla las capas de ZnO
estandar.

En el quinto capitulo se muestra la caracterizacion estructural, eléctrica y optica de las ca-
pas de NiO y Au — NiO que han sido depositadas sobre sustratos de vidrio, silicio o cuarzo,
dependiendo de la propiedad 6ptica que se desee analizar.

En el capitulo sexto y séptimo, se presentan los anélisis de degradacion de Naranja de Me-
tilo; una sustancia colorante, en presencia de capas de Au — ZnO 'y Au — NiO. Se mostrara que
las capas fabricadas pueden actuar como catalizadores de una reacién quimica.

Finalmente se enumeran las principales conclusiones del trabajo, en las cuales se resumen
los resultados mas importantes obtenidos a partir del desarrollo de las actividades descritas en

cada uno de los capitulos mencionados anteriormente.
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Resumen

Las nanocomposites han atraido gran atencién por parte de los investigadores en los afios
anteriores debido a que estos materiales pueden ser materiales multifuncionales que combinan
las propiedades de las nanoparticulas de metales nobles con las caracteristicas de los polimeros
u 0xidos metalicos. Como resultado las capas delgadas a base de nanocomposite podrian ser
potencialmente usadas para sensado o celdas solares. El control del tamafio y la forma de las
nanoparticulas, asi como su concentracion y distribucion dentro de la matriz es importante para
obtener materiales multifuncionales y otras potenciales aplicaciones. En este trabajo se reporta
un novedoso método de sintesis, conocido como sol-gel, para la fabricacion de capas de nano-
particulas de oro embebidas dentro de capas de ZnO. El procedimiento consiste en depositar
via centrifugacién una solucion acuosa de acetato de zinc Zn(CH;COO) y HAuCl,, seguida de
un tratamiento térmico a 300°C - 500°C por dos horas. Antes del tratamiento térmico final se
realizan tratamientos térmicos intermedios con el fin de evaporar el solvente. El procedimiento

anterior se repite hasta obtener el espesor deseado. El espesor de la capa puede ser controlada
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mediante la concentracion de nanoparticulas y material precursor durante el proceso de secado.
Las capas de Au - ZnO exhiben una banda de absorcion alrededor de 362 nm, atribuida a la
absorcion excitonica, la cual corresponde a una energia de banda prohibida de 3.4 eV. De otra
manera, las nanoparticualas exhiben dos bandas de absorcidn, alrededor de 550 nm y 553 nm,
asociada a la resonacia de plasmon superficial localizada. La conductividad de las capas de ZnO
se encuentra alrededor de 0.03 S /cm, mientras que para las capas de Au — ZnO se reduce en un
factor de 2, lo cual puede ser debido a la reduccién de los portadores de carga en los granos de

Zn0 cuando se incrementa barrera de potencial en la frontera de grano.

Otro material que ha sido objeto de estudio es el 6xido de niquel (NiO), material que ha
sido ampliamente objeto de estudio debido a sus propiedades electrocrémicas. A partir de este
material también se ha preparado un nanocomposite que incluye ademas del 6xido metélico,
nanoparticulas de oro. El nanocomposite Au — NiO se ha obtenido tomando como precursores
el acetato de niquel, (Ni(CH;COO), y el acido cloroatrico HAuCl,. Las capas delgadas obte-
nidas son tratadas térmicamente entre 300°C-700 °C por dos horas en atmosfera de aire, lo cual
permite obtener capas de 102 nm, con tamafio de particula entre 20 - 90 nm dependiendo de la
temperatura de tratamiento térmico. Las anteriores capas son caracterizadas mediantes técnicas
estructurales: Microscopia Eléctronica de Barrido (SEM), Microscopia Electronica de Transmi-
sion (TEM), Espectroscopia de Rayos X (XDR); Térmicas: Andlisis Termogravimétrico, Ana-

lisis Térmico Diferencial; Opticas: Microscopia de Absorcién en el UV — Vis; Eléctricas.

Por ultimo se ha encontrado que tanto las capas de Au — ZnO 'y Au — NiO presentan propie-
dades fotocataliticas. Se analiz6 la actividad fotocatalitica de las capas de Au—ZnO 'y Au— NiO
utilizando un simulador solar y Naranja de Metilo (C14H4N3NaO3S); un colorante amplia-
mente utilizado para evaluar la actividad fotocatalitica de capas fotosensibles. El procedimiento
consistio en sumergir las capas de ZnO 6 Au—Zn0, depositadas sobre sustratos de vidrio en 5 ml
de Naranja de Metilo e irradiar con luz visible proveniente del simulador solar. Posteriormente

se midid el espectro de transmitancia, el cual permitid representar el espectro de absorcidn de la
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capa en funcidn del tiempo de irradiacién. Las nanoparticulas incorporadas en las capas fueron
determinantes en el comportamiento fotocatalitico de las capas. El efecto de depositar nano-
particulas metdlicas, principalmente de oro en la superficie de un semiconductor, es que ellas
funcionan como co-catalizadores, que promueven la separacion del par electron-hueco. En las
particulas modificadas, los electrones fotogenerados son transferidos sobre las nanoislas meta-
licas mientras que los huecos permanecen en el semiconductor; esto resulta en la aceleracion
de los procesos cinéticos, debido a un decrecimiento en la velocidad de recombinacién del par

electron-hueco.
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CAPiTULO 1

Introduccion General

1.1. Nanoplasmoénica

La nanociencia y la nanotecnologia son dos campos revolucionarios que son impulsados
por el deseo de fabricar materiales con nuevas y mejores propiedades que puedan involucrar
practicamente todas las areas de las ciencias fisicas, quimicas, biologicas, de la salud y otros
campos interdisciplinarios de la ciencia y la ingenieria. Las particulas con tamafos de 1-100
nm se denominan nanoparticulas y pueden estar dispersadas en fase gaseosa, liquida, o sdli-
da. Debido a que las nanoparticulas exhiben tamafios superiores en comparacion a a&tomos y
moléculas individuales, los materiales en el régimen nanométrico muestran comportamientos

intermedios entre un s6lido microscopico y un sistema atomico o molecular. Hay tres factores



principales que son responsables de estas diferencias: alta relacion superficie - volumen [1],
efecto cuantico [2] e interacciones electrodinamicas [3].

Las nanoparticulas metélicas poseen unas propiedades Opticas, electronicas, quimicas y
magnéticas que son diferentes a las del solido y de los atomos individuales. Las particulas
metalicas a escala nanométrica presentan propiedades Opticas de gran valor tecnologico [4].
Asi, las disoluciones coloidades de metales nobles tales como; cobre, plata y oro, muestran co-
lores caracteristicos que han recibido considerable atencion por parte de investigadores en el

campo de los materiales, en un esfuerzo por correlacionar su comportamiento bajo diferentes

condiciones microambientales [5]. [6].
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Figura 1.1: Dependencia de la longitud de absorcion plasménica (LSPR) con el tamafio, imagen tomada de [7]

La figura 1.1 muestra la dependencia de la Resonancia de Plasmén superficial Localizado,
en inglés Localized Surface Plasmon Resonance (LSPR), con el tamafio de particula. General-
mente los metales nobles exhiben una fuerte banda de absorcion en la region visible del espectro

y esto sin duda es un efecto debido a la presencia de particulas pequeias. El origen fisico de la
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absorcion de luz por parte de las nanoparticulas es una oscilacidon coherente de los electrones
de la banda de conduccidn, inducida por la interaccién con el campo electromagnético. La onda
electromagnética superficial puede propagarse a lo largo de la interfaz entre el material conduc-
tor y el dieléctrico en un amplio rango de frecuencias [8]. Los modos de oscilacién del campo
electromagnético se acoplan a las oscilaciones de los electrones de conduccidn, este efecto esta
caracterizado por un fuerte aumento del campo electromagnético en la interfaz metal — die-
léctrico, mientras el vector de campo eléctrico decae exponencialmente lejos de la superficie
(En un rango de nanémetros). En la figura 1.1 se observa el corrimiento del pico de resonancia
hacia longitudes de onda menor, a medida que disminuye el tamafio de la nanoparticula [7]. Sin
embargo, para nanoparticulas mas grandes (Aproximadamente 20 nm en el caso de oro) donde
la aproximacion dipolo ya no es valida, la resonancia LSPR depende explicitamente del tama-
no de particula. La luz ya no puede polarizar las nanoparticulas de forma homogénea y como
consecuencia, los efectos de retraso del campo electromagnético a través de la nanoparticula
pueden causar cambios y ensanchamiento de la LSPR. Los modos de oscilacion de orden supe-
rior alcanzan su punto maximo a energias mas bajas, y por lo tanto, la LSPR se desplaza al rojo
con el aumento tamafio de particula [9, 10]. Los espectros de absorcion dependen directamente

del tamafio de las nanoparticulas, esto se considera un efecto de tamaiio extrinseco.

Las investigaciones cientificas del oro coloidal fueron iniciadas por Michael Faraday [11].
Faraday report6 la formacién de un color rojo oscuro en una solucioén de oro coloidal por la
reduccién de una solucién acuosa de clorato AuCl, utilizando f6sforo en sulfuro de carbono
CS, e investig6 las propiedades Opticas de capas delgadas preparadas a partir de disoluciones
coloidales, observo los cambios de color reversible (azul purpura - verde) de las capas durante
la compresion mecénica. Finalmente concluy6 que la variedad de colores que estas disolucio-
nes producian estaba relacionado con el tamafio de las particulas contenidas en ellas. A pesar
de las apreciaciones de Faraday de que el color surgia de la interaccion de la luz con particulas

de diferentes morfologias, la nocién de que aquel fendmeno era intrinseco persistié. En 1908,



gustav Mie explico la aparicidn del color rojo de nanoparticulas en solucién [12] resolviendo
las ecuaciones de Maxwell [13,14]. Es preciso recordar que Rayleigh resolvi6 el problema para
una esfera mas pequefia que la longitud de onda de la luz, mientras que Mie di6é una solucion
al problema de una esfera de tamafio comparable a la longitud de onda de la luz [15, 16]. Las
nanoparticulas metélicas, especialmente las de oro, han atraido recientemente una considerable
atencion por sus multiples propiedades y aplicaciones tecnologicas [17, 18]. Las propiedades
Opticas de las nanoparticulas de oro aisladas han sido ampliamente estudiadas. Cuando las par-
ticulas de oro son lo suficientemente pequefias, su color es rojo rubi debido a su fuerte absorcion
de luz verde en 520 nm. En realidad muchos otros metales muestran este tipo de resonancia

espectralmente selectiva, la cual generalmente se encuentra en el visible o en el ultravioleta

cercano.

Cubo Piramide

Esfera

Absorbance (a.u.)

300 400 500 600 700
Wavelength (nm)

Figura 1.2: Dependencia de la LSPR con la geometria. Las imdgenes de microscopio asociadas se muestran mas
adelante en la figura 1.3; imagen tomada de [19]

La figura 1.2, muestra que la sintonizacién de la LSPR se logra cambiando caracteristicas

fisicas como el tamaiio, la forma, tipo (coloidal, 2D y 3D) o composicion de las estructuras. Se
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han fabricado y analizado los espectros de absorcion de distintas nanoestructuras. Esferas [20,
21], nanobarras [22, 23], nanoplacas [24,25], nanoalambres [26] y nanorice [27]. La posicidén
de la LSPR y la distribucion espectral de las intensidades son diferentes para las nanoparticulas

en diferentes formas, incluso si las caracteristicas del tamafo de particula son iguales.

Para muchos metales, tales como, Pb, In, Hg, Sn, and Cd, la longitud de onda de la LSPR, se
encuentra en la parte ultravioleta del espectro y las nanoparticulas no muestran fuertes efectos
de color, ademas de su fécil oxidacion en condiciones ambientales. Por ello, los experimen-
tos LSPR se llevan a cabo generalmente con Cu, Ag y Au. La frecuencia de resonancia LSPR
depende fuertemente del tamafio, forma, interacciones interparticula, propiedad dieléctrica y
ambiente local de las nanoparticulas [28]. La LSPR est criticamente determinada por cuatro
factores: la densidad de electrones, la masa efectiva de los electrones, la forma y el tamafio de
la distribucion de carga. Un estudio en tiempo real de las propiedades Opticas de un sistema
de nanoparticulas metalicas necesita tener en cuenta los siguentes parametros en consideracion:
presencia de un sustrato, ligando estabilizador y las interacciones electromagnéticas entre las
particulas que estan lo suficientemente cerca para influenciar las propiedades 6pticas del con-
junto [29]. Las propiedades electronicas dependientes del tamafio de particula (figura 1.1), han
motivado un gran nimero de trabajos que se ocupan de la simulacion de propiedades Opticas,
preparacion y caracterizacion de una amplia gama de nuevos grupos de particulas [30]. Cuando
la dimensidn de las nanoparticulas se hace menor que la longitud de onda de la luz de excitacion,
la energia puede ser confinada en pequefias regiones espaciales a través de la excitacion local
de la resonancia de plasmoén superficial. La mejora del campo en esas regiones, efecto antena,
se usa en un amplio rango de aplicaciones incluyendo transporte Optico de energia [31], sen-
sores quimicos y biologicos [32,33], mayor superficie de dispersion Raman [34], microscopia
optica de campo cercano [35] y dispositos Opticos a nanoescala [36,37]. Las propiedades intrin-
secas de las nanoparticulas metélicas se rigen principalmente por su tamaio, forma (figural.2),

composicion, cristalinidad y estructura. En principio uno podria controlar cualquiera de estos

5



pardmetros para sintonizar las propiedades de las nanoparticulas.

Figura 1.3: Diferentes geometrias de crecimiento que incluyen nanoparticulas metalicas y pueden cambiar el espe-
tro de absorcidn Optica, imagen tomada de [19]

Debido a la simetria esférica y reactividad uniforme de la superficie de las nanoparticulas
individuales, la sintesis controlada de pequeios grupos de nanoparticulas es un reto importante.
Cuando las nanoparticulas de metal se colocan muy proximas entre si, el efecto de acopla-
miento entre ellas llega a ser muy importante y la teoria de Mie desarrollada para particulas
aisladas no reproduce el espectro de absorcion Optica. Sin embargo, las teorias de medio efec-
tivo, que se remontan a 1904, predichos por Maxwell - Garnett se han aplicado con éxito para
reproducir el comportamiento de la absorbancia 6ptica de un conjunto de nanoparticulas meta-
licas [38]. El cambio de color que se desprende de la agregacion de nanoparticulas de oro se ha
utilizado comercialmente para proporcionar ensayos bioquimicos sensibles y se ha aplicado en
recubrimientos sobre vidrio [39]. Los agregados de particulas generalmente tienen propiedades
Opticas variables. Si estas propiedades se controlan, estos agregados de particulas podrian ser

utilizados como nuevos pigmentos o como revestimientos espectralmente selectivos para celdas
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solares [40].

1.1.1. Propiedades Opticas: Teoria de Mie

La principal suposicion de la teoria de Mie es que las particulas y su medio circundante son
homogéneos y descriptibles por su mayor funcion dieléctrica 6ptica [41]. El limite est4 definido
por la densidad de electrones que se supone tiene una aguda discontinuidad en la superficie de
la particula de radio R. El tamafio de particula y las funciones dieléctricas de la particula y del
medio son importantes dentro del modelo. Para relacionar la frecuencia de plasmén dipolar de
una particula metalica con la constante dieléctrica, se tiene en cuenta la interaccion de la luz
con una particula esférica mucho mas pequefia que la longitud de la onda de la luz (2R < 1),
donde R es el radio de la particula. Bajo estas circunstancias, el campo eléctrico de la luz puede
ser tomado constante y la interaccion se rige por la electrostatica en lugar de la electrodinamica.
Esto se llama a menudo, aproximacion cuasiestética, debido a que la constante dieléctrica de la
particula metélica € y del medio circundante ¢,,, determinan una constante dieléctrica efectiva.
Si (2R > A1), los efectos Opticos de la dispersion de la luz deben considerarse, y la aproximacion

cuasiestatica ya no es vélida.

Respuesta Cuasiestatica de Una Nanoparticula Esférica a un Campo Eléctrico

La suposiciéon de una aproximacion cuasiestatica permite la comprension de la respuesta
optica de las nanoparticulas metalicas a un campo eléctrico. Si el campo eléctrico de la onda
incidente se denota por el vector E,. Bajo la influencia de un campo eléctrico externo, Ej, el

campo eléctrico dentro de la particula E;, viene dado por:

3¢,

E, = Ey—— 1.1
06+36m (.
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En esta aproximacion, la excitacion debida al campo magnético no se considera. El campo
eléctrico alrededor de la particula se puede encontrar resolviendo la ecuacion de Laplace, V¢ =
0. El potencial eléctrico ¢ y el campo eléctrico E, estan relacionados mediante Ey = —V.

Teniendo en cuenta las dos condiciones de frontera:

= ¢ continua en la superficie de la esfera metalica

= La componente normal del desplazamiento eléctrico D también continua. Siendo D =

EmE().

La influencia de un campo electromagnético sobre una nanoparticula metalica esférica causa
polarizacion de las cargas libres en la particula, asi que usando las condiciones de frontera, se
puede calcular la polarizacion de la esfera como un todo. El campo dipolar inducido o momento
dipolar que resulta de la polarizacién de la densidad de electrones presentes en la conduccidn es
p = e, Ey. La polarizabilidad estatica de la esfera «, puede ser obtenida mediante la solucién

de la ecuacion de Laplace, de donde se extrae que:

€ — €
= dreRP — 1.2
@R e, (1.2)

El valor de € para la nanoparticula metalica se obtiene teniendo en cuenta la contribucién de su
parte real e imaginaria:

€ =€ () + i6 (W) = (n+ ik)* (1.3)

n es el indice de refraccion y k esta relacionado a la absorcion de la luz. Usualmente €, es una
constante real en la regidn visible y es posible encontrar una frecuencia de resonancia. Bajo

estas condiciones, la anterior ecuaciOn se convierte en:
[61 (W) + 26, + [& (W)]* = minimo (1.4)

La longitud de onda para la resonancia de plasma, es dada por la condiciéon €, = —2¢,. La
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posicién y forma de esta resonancia depende de las caracteristicas de las funciones dieléctricas
de la particula y del medio que la rodea [42]. Un cambio en el medio dieléctrico en el que estdn
inmersas las nanoparticulas afecta a la posicion espectral de la LSPR a grandes longitudes de
onda [43,44]. Por tanto, las propiedades de la resonancia dependeran de las propiedades de las

particulas y de las propiedades del medio que las rodea, ya que se polarizan mutuamente.

Efecto del Tamaiio de las Particulas en la Respuesta ()ptica

Las propiedades Opticas de particulas coloidales aisladas y en particular, su dependencia
con el tamafio ha sido investigado a través de la teoria de dispersion de Mie [45]. Precisamente,
la teoria de Mie es una descripcion fisico - matematica de la dispersion de la radiacion electro-
magnética a través de particulas esféricas inmersas en un medio continuo [46]. La solucion de
dispersion de Mie inicia con las ecuaciones de maxwell macroscopicas. Usando una represen-
tacion compleja del campo eléctrico, E, y el campo magnético H, las ecuaciones de Maxwelll
toman la forma:

VE=0 VH=0 (1.5)

VxE = iw,uﬁ VxH = —iweE (1.6)

Para la configuracion de una onda electromagnética incidente, con dos componentes, el campo

eléctrico, E, y el campo H , puede ser descrito por la ecuaciéon de Helmholtz [46,47] como:

VE+KE=0 V’H+KH=0 (1.7)

k* = w?eu. Siendo « el nimero de onda. A partir de las ecuaciones (1.7), mediante una integra-

cion adecuada se puede obtener un expresion para los coeficientes de extincion y dispersion de
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laluz [47].

2 oC
O = Z:; n+ 1)[Re(a, + b,)] (1.8)
2 oC
Ouea = =5 D @n+ 1) (lanf +1b,F) (1.9)
n=1
Oabs = Oext — Osca (1 10)

El pardmetro x, estd dado por

_ 2nRny,
W

X (1.11)

Donde R es el radio de la particula, n,, es el indice de refraccidon del medio y w es la frecuencia
de la luz incidente, a, y b,, son los coeficientes de dispersion. Los efectos del tamano de las
particulas sobre la resonancia resultan de dos mecanismos diferentes dependiendo del rango de
tamafio de las particulas. En el limite de 2R < A (donde R es el radio de particula y A es la
longitud de onda de la luz), s6lo el término dipolar eléctrico contribuye a la seccidn transversal

de extincion. La teoria de Mie entonces, se reduce a la siguiente expresion:

oo = 9212y =10 (1.12)
C

[e1 (W) +26,]° + [& ()]

donde V = %ﬂ'R3 es el volumen de la particula esférica. La condicion de resonancia, € (w) =
—2¢, se satisface completamente cuando €, es pequefia o débilmente dependiente de w. El
espectro de absorcidn en el visible de particulas coloidales puede calcularse a partir de la teoria
de Mie [12]. La absorbancia, A, de una solucién coloidal que contine N particulas por unidad
de volumen es dada por:
L

A:NO'absm (113)

donde o y L, son la seccion transversal y la longitud del camino Optico, respectivamente. Las

anteriores ecuaciones han sido extensivamente usadas para explicar el espectro de absorcion de

nanoparticulas metalicas pequefias. Sin embargo, para nanoparticulas més grandes (de tamafio
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superior a 20nm en el caso del oro) donde la aproximacion dipolar ya no es vélida, la resonan-
cia depende explicitamente del tamafo de particula, ecuaciones (1.8) a (1.11). Cuanto mayores
sean las particulas, los modos de orden superior son mas importantes porque la luz ya no puede
polarizar las nanoparticulas homogéneamente. Como consecuencia, los efectos de retardo del
campo electromagnético a través de la particula puede causar un corrimiento y ensanchamiento
de la resonancia de plasmén superficial. Estos modos de orden superior aparecen a bajas ener-
gias y por tanto la resonancia plasmonica se desplaza al rojo con el incremento del tamaiio de

particula (Figura 1.1), lo que se puede considerar como un efecto intrinseco.

Los metales se pueden estudiar como gases de electrones libres si la mayoria de las propie-
dades opticas y electronicas son debidas tnicamente a los electrones de conduccién. Ejemplos
son los metales alcalinos, magnesio, aluminio y en cierta medida también los metales nobles.
Estos metales tienen completamente llena la banda de valencia y parcialmente llena la banda de
conduccion. Su respuesta lineal a una onda electromagnética es descrita por la funcion dieléc-
trica € (w), asi para los metales de electrones libres, € (w) estd gobernada principalmente por las
transiciones dentro de la banda de conduccién, mientras en otros metales, aparecen contribu-
ciones de transiciones interbanda, debida a bandas que se encuentran por debajo de la banda de
conduccion. Los metales nobles muestran ambos tipos de transiciones. Los origenes comunes
de estos efectos pueden ser verificados considerando la estructura electronica de las nanoparti-
culas de oro. Los dtomos de metales nobles, Cu, Ag o Au, tienen completamente llena las capas
3d, 4d y 5d y sélo tienen un electron en las bandas 4s, 5s y 6s, respectivamente. Las transi-
ciones interbanda ocurren dentro de toda la banda de conduccién (derivadas principalmente de
los orbitales atdmicos 65! p. La alta polarizabilidad de los niicleos 54'°, da lugar a un segundo
efecto: su intensidad esta dominada por las transiciones interbanda y su ubicacion estd modi-
ficada fuertemente por los nucleos idnicos polarizables Au*. La influencia de los electrones,

que participan en las transiciones interbanda, originan una contribucién adicional compleja a la
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susceptibilidad:

e(w) =1+ W) +x" (w) (1.14)

El primer paso en la obtencion de la dependencia del tamafio para las particulas metélicas es
la descomposicion de la funcion dieléctrica en dos términos: una contribucién interbanda (IB),
que representa la respuesta de los electrones 5d y una acontribucion de electrones libres (Drude)

de la electrodinamica [48]:

€ () = €15 (w) + €p (W) € (w) = & (w) + &p (W) (1.15)
Donde
w wiwo
épw)=1-——"— ep(w) = —— (1.16)
w* + wy w (a)2 + w%)

Aqui w, es la frecuencia de oscilacion de plasma de los electrones libres expresada en términos

de la densidad de electrones libres (N), la carga del electrén (e) y la masa efectiva (m).

w, = 7Ne*/m (1.17)

Lo cual corresponde energéticamente a 8,89 eV para el oro [49]. El término wy, que nos determi-
na la anchura de la LSPR, es del orden de centésimas de electronvolts y representa la frecuencia
de las colisiones inelasticas (acoplamiento electron - fondn, defectos e impurezas) de electrones
libres dentro del metal. Para introducir los efectos de tamafio, asumimos que la medida de la
particula disminuye la tasa de dispersion en superficie w, y comienza a exceder en gran medida
la tasa de dispersion wy. La tasa de dispersion se expresa en términos de la velocidad de Fermi:

(vr = 1,4 % 108cm/ s para el oro) y radio de particula [50].

wy = Zur/R (1.18)
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Esta expresion puede ser interpretada como una limitacién del camino libre medio de los elec-
trones libres dada por las dimensiones de la particula. El factor de proporcionalidad, Z, es del
orden de la unidad asumiendo que la dispersion sea isotropica. Por tanto, la LSPR serd mas

aguda para particulas més grandes que para particulas pequefias.

1.2. Meétodo de la Matriz de Transferencia Aplicado a Peli-
culas Delgadas

Durante mucho tiempo, la variacidn de las propiedades espectrales de superficies que inclu-
yen recubrimientos ha sido un amplio tema de investigacion, por lo que se han propuesto varios
modelos basados en formalismos matemaéticos especificos segun el tipo de componentes fisicos
y el dominio de aplicacién. En el dominio de los recubrimientos delgados, los modelos se basan
en multiples reflexiones de ondas coherentes que generan interferencias en incidencia normal o
casi normal [51]. En el caso de medios con dispersion lenta, [52], son necesarios modelos sobre
la teoria de transferencia radiativa [53] o en multiples flujos [54] para tener las orientaciones de
la luz dispersada.

Sin embargo, en todas las configuraciones citadas anteriormente donde el medio puede o
no ser dispersivo, el enfoque de dos flujos proporciona generalmente buena prediccion y las
ecuaciones se pueden convertir en ecuaciones vectoriales que implican matrices de transferencia
2 x 2. Este formalismo matricial es bien conocido en el caso de capas delgadas con incidencia
normal de luz coherente modelada por amplitudes complejas de los campos electromagnéticos

[55], o capas difusoras iluminadas por flujos de luz no coherentes [56].

1.2.1. Propagacion de Una Onda a Través de dos Medios

Si se considera una estructura formada por varias capas delgadas (sustrato de vidrio que

contiene un recubrimiento antireflectante en su superficie), las interfaces entre capas son todas
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normales a z, y todo es uniforme en las direcciones x — y. El vector de onda de la luz esti en el
plano x-z. Teniendo en cuenta que todas las oscilaciones son dadas por cantidades complejas,
tendremos que multiplicar cada cantidad por exp(—iwt) para tener su valor en un determinado
tiempo. El campo eléctrico en un punto dado es una superposicion de ondas electromagnéticas

viajando hacia adelante y hacia atras.

E(r) = E}e"'" + Eje™™” (1.19)

ks y ks, son los vectores angulares de la ondas que viajan atrds - adelante; EY, Eg, son
vectores constantes y E(r) el campo eléctrico complejo en cualquier punto r dado dentro de
una cierta capa. La componente y de ksy k;, son cero, porque se supone que el vector de onda
estd en el plano x-z. La componente x de k¢ y k, son siempre reales, porque asumimos que €s
una onda plana, por lo que la intensidad de la luz es uniforme a lo largo de las direcciones x-y.
Sin embargo, la componente z podria ser compleja; representando una onda que es atenuada a

medida que viaja a través del medio, debido a la absorcion.

El vector de onda esta relacionado con el indice de refraccion complejo a través de la expre-

sion:

2 2
ky = N 3c050 + Rsend)  ky = <22 (=5cos6 + Esent) (1.20)

vac vac

Donde 6 es el angulo de incidencia respecto a la normal y A4,,. la longitud de onda del vacio.

Por tanto 1;senf es siempre real pero, 1;,cos6 podria no serlo. Lo cual es consistente con la ley

de Snell.

n;senf; = n;send; (1.21)
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1.2.2. Componentes de los Campos E y H, Polarizacion S y P

Hablamos de polarizaciéon S y P, cuando E y H se encuentran a lo largo de la direccion
y, respectivamente. No habra diferencia entre las componentes S y P en la incidencia normal.
La amplitud de la reflexion en la incidencia normal cambiard de signo, dependiendo de si es
polarizacién S o P. Para la polarizacion S, la convencion de los signos se basa en la direccién
del Campo E; es decir, para dos ondas con E paralelo, sus amplitudes tiene el mismo signo.
Para la polarizacion P la convencién de signo esti basada en la direcciéon del campo H. Lo
anterior estd de acuerdo con lo expuesto por Steven Byrnes [57] para encontrar los coeficientes
de reflexién y transmision (ver detalles en el enlace.

http://www.sjbyrnes.com/science-programming.html.)

Polarizacion S

2 2
kp= i/ (cos 6z + senx), k, = i/ (—cos 6z + sen 6x) (1.22)
E;=E,E, = Ep (1.23)
H; o< nE (—cos 6% + sen 62) , Hy, o< nE}, (cos 6X + sen 62) (1.24)
Polarizacion P

2nn R . 2nn R .
kp= (cos 0z + sen0X) , k, = (—cos 0z + sen 0X) (1.25)
E; = E;(—sen6Z+cos6X),E, = Ef(—sen 6z — cos 6X) (1.26)
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1.2.3. Amplitudes de Reflexion y Transmision de una Séla Interfaz

Si se tiene una interfaz entre dos capas 1 y 2, donde la luz entra a través de 1, habria tres
amplitudes a considerar: la amplitud incidente a través del medio 1 (Ef), la amplitud reflejada
hacia el medio 1 (E,) y la amplitud transmitida a través del medio 2 (Ef) El cociente de re-
flexion r es la razén entre la amplitud reflejada y la incidente y el coeficiente de transmision t
es la razdn entre la amplitud transmitida y la incidente. Para derivar las ecuaciones de Fresnel,
tendremos en cuenta que, Ey = Ey, E;, = rEp enlaentraday Er = tEy, E;, = 0 en la salida. Des-
pués se aplicarén las ecuaciones de contorno para E y H: H,, H,, H,, E,E, y 7°E,, son todas
continuas a través de la frontera. Las condiciones de frontera antes mencionadas se refieren al
campo total, E = Ef + E, y H = H; + H,. El criterio de que B, y D, son continuos a través de

la frontera, ha sido expresado en términos H. y E., usando u = yy y € = n*.

11 cos 8; — 1, cos 0, 1n2c050; — 11 cos 6,
= v, =

. 1.8
n1cos6, +n,cos60,” 7 1mycos6; + 1, cos b, (1.28)

2 0 2 6
= MEBA = ' €OS 1 (1.29)
11 €os By + 17, cos 6, 172 cos 81 + 11 cos 6,

Ondas Procedentes de Ambos Lados

Una ligera extension es tener las ondas que llegan de dos lados de la interfaz a la vez. En la
interfaz tendriamos las amplitudes E,Ep,E »,Ej viajando hacia adelante y hacia atrés, tanto

en el medio 1 como en el medio 2. Las cuales estarian relacionadas por:

Ey = Epirio + Eptyy, Epp = Epitn + Epray, (1.30)

donde t,, y r, son las amplitudes de transmision y refleccion que va de la capa a hasta la
capa b. Cada una de las ondas que salen de la capa es una superposicion de la amplitud reflejada
de una de las ondas incidentes, mas la amplitud transmitida de la onda incidente. Podrian usarse

las condiciones de frontera sobre los campos eléctrico y magnético, para completar el forma-
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lismo o simplemente notar que hay dos situaciones que satisfacen las condicones de frontera.

(Efl, Ey, Ep, Eb2) = (1,r12,t12,0) y (1, 51, 121, 1210). Las dos relaciones satisfacen la ecuacion

1.30.

1.2.4. Multicapas Delgadas
Amplitudes Complejas para la Reflexion y la Transmision

Tenemos N materiales, numerados 0, 1, ..., N — 1, donde el primero corresponde (”0”) y las
ultimas N — 1 son capas semi - infinitas. La luz con amplitud 1 esta en la capa 0, dirigiéndose
hacia la capa 1, figura 1.4. En la interfaz entre las (“n — 1”") primeras y n - ésima capas, si se
define v,, como la amplitud de la onda en el lado n-ésimo viajando hacia delante (alejandose de
la frontera entre las capas) y w, , la amplitud de onda en el lado n-ésimo viajando hacia atras

(hacia la frontera), fig. 1.4. (vy, wy) son indefinidas, mientras vy_; =ty wy-; = 0.

Layer3  y,=t} jws=0 '3 3
Layer 2 5 O
X V2T in £ y &
=
Layer 1 Vit Wy g
9
Layer O 1t r &

Figura 1.4: Dos capas finitas entre dos capas semi-infinitas. Imagen tomada de [57]

On, serd el esperor de la capa 7 y k; el vector de onda que viaja adelante de la capa . Es decir
que o, caracteriza la fase de la onda que pasa a través de la capa 7. k. is complejo, también la

absorcidn de la capa. La ecuacion (1.30) puede reescribirse como:
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0
Uptl = (Unel )tn,n+1 +wn+lrn+l,n (131)

wne_l(sn = wn+ltn+1,n + (Unel(sn) Fnn+1 (132)

Donde r,;, y t4, son la reflexion y la transmision de luz pasando a través de la capa a hacia
la capa b. Usando las identidades r,, = —rp, ¥ taptpa — Yar?pa = 1 (de acuerdo con la ecuacion

(1.30)), las anteriores relaciones pueden transformarse en:

Uy Up+l

=M, (1.33)

Wy, Wp+1

para n=1, ...,N-2, donde

6_16” 0 1 Tnn+l 1

M, = (1.34)

7 1,
O 616,, rn,n+l 1 nn+1

La matriz que relaciona las ondas que entran en la estructura con las ondas que salen puede

ser descrita:

1 |t
=M (1.35)
r 0
M es dada por:
. 1 1 ros
M = ﬁ M1M2...MN_1 (136)
0> r(),l 1

Combinando estas dos ecuaciones, r y t pueden ser escritas en términos de las cuatro entra-

das de la matriz M.
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1 My Mo || ¢
=17 (1.37)
r MlO Mll 0

Ahora, es posible calcular r y t para un arreglo arbitrario de multicapas delgadas.

1.2.5. Intensidad Transmitida (T) e Intensidad Reflejada (R)

T es la fraccion de potencia transmitida 'y r = E;/Ey, es la amplitud de transmision. [58].

R=17|.

polarizacion s

R 0]
_|2| encos (138)
1o cos 6o |
polarizacién p
R 0
_ || Relncost'] (1.39)

Re [770 cos 9*]

1.2.6. Espesor de Capas a Partir de la Matriz de Transferencia

El método de la matriz de transferencia descrito anteriormente; aplicado a ondas electro-
magnéticas planas monocrométicas; incidentes sobre una capa delgada homogénea e isotrépica;
entre dos medios transparentes semi-infinitos, permite calcular los porcentajes de luz reflejada,
absorbida y transmitida a través de una estructura plana con multiples capas. Cada capa debe
tener un indice complejo bien definido de refraccién, aunque puede variar con la longitud de
onda.

Con los coeficientes de Fresnel se obtienen las amplitudes relativas de las ondas reflejadas
y transmitidas en la interfaz entre los dos medios. Se utiliza el método planteado por Steven
Byrnes [57] para encontrar los coeficientes de reflexion y transmision (ver detalles en el enlace.
http://www.sjbyrnes.com/science-programming.html.). Estos coeficientes dependen

exclusivamente de las propiedades del medio y ademéas pueden ser complejos. Se supone una
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sOla capa delgada al estilo cavidad Fabry-Perot. Para el analisis de la capa delgada como ele-
mento Optico el modelo supone suma de transmisiones y reflexiones cuando hay incidencia de
izquierda a derecha, donde se toman sucesivas transmisiones por un lado y las sucesivas refle-
xiones por otro lado, como la suma de todos los campos de transmisién y la suma de todos los
campos de reflexion.

Para realizar los ajustes de transmitancia y reflectividad en una capa 0.7 M ZnO (capa del-
dada de 6xido de Zinc para una concentracion dada que se vera en el capitulo 3), utilizando la
matriz de transferencia (figura 1.5), fué necesario evaluar el valor del indice de refraccién punto
a punto manteniendo un valor de espesor constante. En la figura 1.5(a) se representa la inten-
sidad transmitida de una sdla capa que tiene indice de refraccion dependiente de la longitud de

onda, con aire en ambos lados de la capa e incidencia de luz normal. De igual manera se ha

obtenido la intensidad reflejada en funcién de la longitud de onda, figura 1.5(b).

0,91
0) 0,41 A
R w d=160

o d=95nnm ‘:’ § . On;'\]/l 20
9 | 0,31 & —— Auste
£0,615 o 0,7MZn0 = .

= 0 —— Ajuste 2 N

- 0 "6 A

£ 8 00,2' A

0 5 - &

c 0

: P

|-0,3' 011 T

:
400 500 600 700 800

400 500 600 700 800
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

() (b)

Figura 1.5: Espectros de transmitancia, figura 1.5(a) y reflectividad, figura 1.5(b), con sus respectivos ajustes
mediante la matriz de transferencia.

Los valores de indice de refraccidon que se utilizan en los espectros de transmitancia y re-
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flectividad, se mostraran en el capitulo3, tabla 3.5. De esta manera, con la ayuda del formalismo
de la matriz de transferencia y las medidas experimentales de transmitancia y reflectividad po-
demos estimar el espesor de las capas ZnO.

Esta aproximacién no es precisa, porque no tiene en cuenta la absorbancia del vidrio (prin-
cipalmente en el dominio espectral UV), ni la transmitancia de la interfaz trasera vidrio - aire
(produciendo asi una ligera sobreestimacion de la transmitancia global de las muestras). Tam-
bién es crucial considerar el hecho de que la luz es coherente sélo en la capa delgada y no en
el sustrato de vidrio. Teniendo en cuenta que la luz permanece coherente en toda la muestra, se
predecirian oscilaciones espectrales debidas a interferencias en el sustrato de vidrio que no se
observan en el dominio espectral visible y apenas perceptible en el infrarrojo (1500-1700 nm),

debido a la coherencia parcial de la luz en este dominio espectral [57].

1.3. Fotocatalisis

1.3.1. Fundamentos de la Fotocatalisis

El proceso fotocatalitico se basa en la transferencia de carga a través de la interfaz formada
entre un semiconductor iluminado y un medio (liquido o gaseoso). En esta interfaz hay una
densidad de carga diferente a la del seno de ambas fases en volumen, produciéndose un campo
eléctrico que actia como fuerza impulsora en el proceso de transferencia de carga. La interfaz
semiconductor - medio, tiene la caracteristica de que la redistribucion de carga se extiende sig-
nificativamente tanto del lado del medio como del lado del semiconductor. Los semiconductores
de interés en fotocatalisis son s6lidos metélicos (generalmente 6xidos). El solapamiento de los
orbitales atdmicos extendido por toda la red da lugar a una configuracién de estados deslocaliza-
dos muy proximos entre si, que forman bandas de estados electronicos permitidos (Figura 1.6).
Entre las bandas, hay intervalos de energia en los cuales no hay estados electronicos permitidos;

cada uno de estos intervalos es una banda de energia prohibida (E,) o Band Gap.
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Para la fotocatalisis y para la mayoria de las propiedades quimicas y fisicas de los sélidos,
las bandas que limitan la banda de energia prohibida son: la banda de menor energia, ocupada
por electrones o banda de valencia (HOMO) y la banda de mayor energia, que se encuentra

vacia y que contendrd los electrones excitados; llamada banda de conduccién (LUMO).

H+

LUMO € I L
4
‘L,_‘_LHW_‘- CB *
Visible Hz-

Light oMo h+ VB

dye —"* dye* €
dye*—wdye + e~

Host semiconductor COH=

Figura 1.6: Niveles ocupados mas altos y los niveles desocupados més bajos (en inglés, highest occupied molecular
orbital, HOMO y lowest unoccupied molecular orbital, LUMO).

En el estado fundamental y a la temperatura 0°K, los electrones ocupan estados electronicos
(dos electrones con spin opuesto por cada estado) hasta un determinado valor de energia deno-
minada Energia de Fermi, (Er), quedando los estados con energia mayor a la Er desocupados.
La posicidn de la energia de Fermi con respecto a las bandas de valencia y de conduccidn dis-
tingue a los metales de los semiconductores y aislantes. Para los primeros, el nivel de la Energia
de Fermi, Ef, cae dentro de la banda de conduccidén mientras que para semiconductores y ais-
lantes, éste cae en la banda de energia prohibida (E,). La diferencia entre un semiconductor y
un aislante viene determinada por el ancho de la banda de energia prohibida, E,. Para los semi-
conductores, el valor de E, es suficientemente pequefio como para excitar (térmicamente o con
luz) los electrones que pasan de la banda de valencia a la de conduccidn.

La conductividad de un material esta directamente relacionada con la existencia de porta-
dores de carga. En los metales estos portadores son los electrones en la banda de conduccion,

mientras que en los semiconductores los portadores son los electrones de la banda de conduc-
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cioén y los huecos de la banda de valencia. Los electrones (e”) y los huecos (h*) tienen cargas
opuestas y por lo tanto, son acelerados en direcciones opuestas en presencia de un campo eléc-
trico.

En la Figura 1.7 se ilustra el proceso fotocatalitico sobre un semiconductor rodeado de
un contaminante. Cuando es iluminado con fotones de energia igual o superior a la Energia
del Gap (E,), se produce una absorcion de dichos fotones y en consecuencia, tiene lugar un
desplazamiento de electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion, dejando en
ésta huecos libres con carga positiva. De esta manera, se generan los pares electron - hueco,
los cuales emigran por el solido llegdndose a recombinar si se encuentran. Estos pares electron
- hueco sirven como agentes reductores u oxidantes al encontrarse con grupos superficiales o
moléculas absorbidas sobre la superficie del semiconductor. El proceso fotocatalitico implica
por lo menos una reaccién de oxidacién y una reduccion, y por ello es necesaria la presencia de
una especie oxidante, asi como de una reductora. La carga positiva 4" generada en la banda de
valencia podré intervenir en procesos de oxidacién, mientras la carga negativa resultante en la

banda de conduccion e” participara en procesos de reduccion.

Luz

UV-visible Semiconductor

co Banda de H +OH
valencia

C = Contaminante
CO = Forma oxidada del contaminante

Figura 1.7: Proceso fotocatalitico en un semiconductor

Los huecos fotogenerados pueden oxidar al contaminante (organico, tipicamente) por con-
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tacto directo con la superficie del catalizador, o también pueden oxidar al contaminante a través
de la generacion de radicales hidroxilo mediante la interaccion del hueco con una molécula de

agua o con el anion OH". De esta manera, se puede hablar de una oxidacion directa o indirecta.

h*(hueco) + contaminante — (oxidacion directa) (1.40)
h*(hueco) + H,O — H" + OH"® (1.41)

h*(hueco) + OH~ — OH"® (1.42)

OH® + contaminante — (oxidacion indirecta) (1.43)

En cuanto a la especie que se reducira serd por lo general el oxigeno disuelto en el agua. No
obstante toda especie cuyo potencial de reduccion se encuentre entre - 2.9y 3.0 eV (pH = 0)
sera susceptible de ser reducida. La fotocatalisis puede ser empleada también para la recupera-
cién de metales disueltos en agua, a través de sus correspondientes iones. Tales como:(Ag™*) 6

Hg** através de la fotoreduccion.

1.3.2. Procesos de Recombinacion

Los electrones que llegan a la banda de conduccion pueden desplazarse hacia la superficie,
al igual que sucede con los huecos presentes en la banda de valencia. En la 1.8 se observa como
las reacciones de oxidacidn y reduccién se producen dentro del semiconductor. En el proceso
catalitico los pares electrén — hueco (4", e”) deben migrar hacia la superficie y reaccionar con
las especies absorbidas alli, siguiendo diferentes caminos. En el transcurso de su tiempo de
vida, los pares que no logren reaccionar, seguiran un proceso de recombinacion recombinacion
radiativa o de disipacion de energia en forma de calor, lo cual puede ocurrir tanto en la superficie
como en el seno del semiconductor (770, en la Figura 1.8). La recombinacion es un proceso
perjudicial para la fotocatalisis dado que reduce el nimero de electrones y huecos que pueden

ser transferidos a las especies absorbidas en la superficie del semiconductor.
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Figura 1.8: Proceso que ocurre en la interfaz semiconductor electrolito bajo iluminacion

La captura de un electron por parte de una especie A, genera un anidn radical A®~, mientras
que la captura de un hueco por parte de una especcie D, genera un catién radical D**. Estos
iones radicales son muy reactivos y pueden reaccionar entre ellos o con otras especies e incluso
pueden difundirse desde la superficie del semiconductor hacia el interior del medio de reaccion.
Los electrones generados reaccionan generalmente con el oxigeno, dado que el proceso foto-
catalitico se lleva a cabo en ambientes aerobios, aunque se pueden agregar otras especies para
favorecer la reaccion, como peroxido de hidrogeno H,O,, y con esto la eficiencia global, segtin

estos procesos:

e+ 0, — 0 (1.44)

H,O0, + e — OH™ + OH® (1.45)

La recombinacion radiativa del electron - hueco puede quedar inhibida por la presencia de
oxigeno, que rescata los electrones para formar especies superdxido O;~, que posteriormente
pueden dan lugar a la forma protonada; el radical hidroperéxido H,O°. Para conseguir una con-
version fotoquimica efectiva es necesario retrasar la recombinacidn del par electron — hueco
(h*, e7). Para ello hay que capturar el electrén, el hueco o ambos antes de su recombinacioén. Un
proceso de captura de portadores tan rapido sélo tendra lugar si las especies encargadas de ello

se encuentran absorbidas previamente sobre la superficie del catalizador a la llegada del fotén
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al semiconductor. Debida a la rapida recombinacién radiativa (del orden del ns en el caso de
semiconductores de gap directo) entre los electrones y los huecos fotogenerados, el TiO, tiene
el inconvenietne de un bajo rendimiento cudntico (nimeros de procesos que tienen lugar por
fotén absorbido) que es normalmente inferior al 0.05 %. Este hecho causa un desaprovecha-
miento de la luz irradiada sobre el semiconductor. En la actualidad los esfuerzos se orientan a
mejorar de la eficiencia de procesos de separacion de carga, con el fin de disminuir el tiempo de

recombinacion del par electréon — hueco.

1.3.3. Parametros que Influyen en el Proceso Fotocatalitico

En el proceso de oxidacion - reduccidn fotocatalizado influyen un gran nimero de procesos
que resultan importantes en la eficiencia global del proceso. A continucién, de forma resumida,

se enumeran algunos de esos procesos y parametros:

= Flujo de fotones absorbidos. La cinética del proceso fotocatalitico se ve influenciada por
la concentracion de cargas en el semiconductor, que dependera del flujo de fotones absor-
bidos por el fotocatalizador. Este flujo de fotones dependera de multiples factores, entre
ellos la fuente de la radiacion, la geometria del sistema y las caracteristicas Opticas del

medio de reacccion.

= El pH es un factor a tener en cuenta, ya que condiciona las propiedades de la superficie
del catalizador, el tamafio y las formas de los compuestros a degradar y ello se manifiesta
en alteraciones de la velocidad de degradacion y en la tendencia a la floculacion del

catalizador.

» Caracteristicas del catalizador. En general entre las caracteristicas que mds favorecen la
eficiencia de un fotocaralizador se encuentran: gran area superficial, distribucién homo-
génea del tamafio de particula, forma esférica de particula, presencia de porosidad, es-

tructura cristalina.
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= Intensidad de la radiacion

= Disefio del reactor. Factores como la dptica, la geometria, distribucion de la luz y tipo de

flujo van a influir en el rendimiennto final del proceso.

= Naturaleza y concentracion del contaminante. Una de las relaciones més usadas para des-

cribir el proceso de fotocatalisis es la de Langmuir - Hinshelwood [59].

dC kKC
—— = —kf = 1.46
7 (1.46)

r= -
1+ KC

Donde dC/dt es la velocidad de mineralizacion, k es la constante cinetica, K es la cons-
tante de absorcion y C es la concentracion del contaminante. Esta ecuacién describe un

proceso que involucra una reaccion superficial lenta y un pre— equilibrio de absorcion.

= Aditivos. Determinadas sustancias mejoran la eficiencia de la reaccion fotocatalitica inhi-
biendo o acelerando el proceso de degradacion del contaminante. Algunos aniones inor-
ganicos como cloruros, sulfatos o fosfatos participan inhibiendo el proceso, otro como
nitratos y percloratos tienen muy poca influencia en la velocidad de la degradacion. La
inhibicion se relaciona con la absorcion de dichos iones sobre el catalizador, que compite
con la absorcion del contaminante, especialmente cuando favorezcan la recombinacion
de pares electréon — hueco (h*, ™). Los agentes oxidantes son imprescindibles para la de-
gradacion del contaminante ya que favorecen la reaccion de oxidacion responsable de la
captura de electrones. En este sentido, cuanto mas eficaz sea la accion del agente oxidante
en la captura de electrones, mayor serd la velocidad del proceso. El oxigeno es el agente
oxidante més utilizado, ademas de su bajo costo, no compite con el sustrato en el proceso
de absorcion. Se ha demostrado que cuando desaparece el oxigeno disuelto en el agua y
no existe otra especie oxidante, el proceso fotocatalitico se detiene. Después del oxigeno

el agente oxidante mas utilizado es el peréxido de hidrégeno H,O,, el cual es capaz de
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reaccionar tanto con electrones como con huecos y generar en ambos procesos radicales
OH*. Ademas es capaz de oxidar a algunos compuestos intermedios formados, aportando
OH"* adicionales. El peroxido de hidrogeno se usa en procesos de fotoexcitacion homo-

génea con radiacion UV para longitudes entre 209 - 320 nm.

1.4. Semiconductores Para Fotocatalisis

Algunos de los semiconductores mis ampliamente utilizados como fotocatalizadores son
los 6xidos de titanio (7i0,), wolframio (WOs3), vanadio (V,0s) y zinc (Zn0O), el sulfuro de zinc

(ZnS) y el seleniuro de cadmio (CdSe), entre otros.

.L\__

Figura 1.9: Diferentes estructuras cristalinas de crecimiento del ZnO, blenda y wurtzita.

En este trabajo serd objeto de estudio el ZnO y el NiO, ademas de la formacién de nano-
particulas metalicas en el seno de ambos 6xidos. El 6xido de zinc (ZnO) es un semiconductor
ampliamente utilizado en fotocatalisis, al igual que el 6xido de titanio, pues presentan una ban-

da de energia prohibida grande. El valor de E, para el 6xido de zinc es de 3.2 — 3.37 eV [60].
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Aunque las energias del Gap para el (7i0,) y el ZnO son similares, la diferencia en cuanto
a morfologia, interacciones en la superficie y la dindmica en la transferencia de carga puede

influir de forma determinante en la velocidad de la reaccion fotocatalizada [61, 62].

El ZnO puede cristalizar de varias formas, la més estable y abundante es la estructura tipo
Wurtzita (empaquetamiento hexagonal compacto donde O~ forma la celda y el Zn*? ocupa
la mitad de los huecos), aunque también puede cristalizar en la forma tipo Blenda (empaque-
tamiento ctbico compacto donde O~2 forma la celda y el Zn*? ocupa la mitad de los huecos
tetraédricos). En la Figura 1.9 se puede ver la celda unidad de cada una de las estructuras
cristalinas del ZnO. Entre las ventajas que presenta el ZnO podriamos citar; su bajo costo, es
quimicamente inerte y posee una alta estabilidad quimica y mecéanica. Desde el punto de vista
negativo, el principal inconveniente que podria presentar el uso del ZnO como fotocatalizador

seria una elevada velocidad de recombinacion electron — hueco.

La velocidad de recombinacion depende del tamafo de particula y del medio de reaccion.
Por lo que respecta al tamafio de particula del ZnO, una disminucion de éste conlleva un au-
mento en la velocidad de recombinacion electrén — hueco que compensa, en cierta medida, el
posible incremento en la actividad fotocatalitica como consecuencia del aumento en la superfi-
cie especifica correspondiente a menores tamainos de particulas [63]. Por otro lado, en medios
acuosos, €l ZnO muestra una rapida velocidad de recombinacién del par electron — hueco y
consecuentemente, un bajo rendimiento cuantico [64—67]. El efecto cudntico se utiliza para
cambiar el ancho de la banda prohibida de los materiales semiconductores ajustando el tama-
flo de particula [68], la deposicion de metales [69] en la superficie del semiconductor puede
capturar y transferir ripidamente electrones excitados e inhibir la recombinacion del portador.
Los iones metdlicos [70, 71] introducen defectos de red que afectan la recombinacion del par

electron-hueco y mejora eficazmente la eficiencia cuéntica.

Al igual que el ZnO, el NiO, también presenta propiedades fotocataliticas. El oxido de niquel

no - estequiométrico es un buen semiconductor tipo p debido a los defectos en su estructura;
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esta caracteristica es fuertemente dependiente del tamafio de particula por lo que es preciso
mantener bajo control este pardmetro durante la sintesis y lograr un régimen nanométrico. Se
tiene la hip6tesis de que los 6xidos de niquel nanoestructurados calcinados a baja temperatura
(300 - 400°C) contienen oxigeno no estequiométrico, lo que da lugar a que estos materiales
posean mayor cantidad de pares idnicos (efecto del dopante) originando que se tenga una mayor

actividad hacia la reaccién de descomposicion de H,O,.

@O ©Ni

Figura 1.10: Estructura tipo NaCl (ctbica) del NiO

El 6xido de niquel (NiO) es un semiconductor atractivo, porque sus propiedades son muy
utiles para diversas aplicaciones fotocataliticas, de baterias, aplicaciones electrocromicas y de
deteccion quimica [72]. También se utiliza como catalizador y para capas antiferromagnéticas
en componentes estructurales livianos en la industria aeroespacial, en filtros 6pticos activos, en
materiales de ciatodo para baterias alcalinas y materiales para sensores de gas o temperatura,
como sensores de CO, sensores de H y sensores de formaldehido. [73,74].

El NiO adopta la estructura del NaCl con posiciones octaédricas de Ni** y O*~, figura 1.10

. Esta estructura conceptualmente simple se conoce como sistema cubico. Al igual que mu-
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chos otros 6xidos metalicos binarios, el NiO a menudo es no estequiométrico, lo que significa
que la proporcion Ni:O se desvia de 1:1. En el 6xido de niquel, esta no estequiometria viene
acompafiada de un cambio de color, siendo el NiO estequiométricamente correcto verde y el no
estequiométrico, negro. El NiO puede prepararse usando distintos métodos. Al calentarse por
encima de 400°C, el polvo de niquel reacciona con oxigeno para dar NiO. También se produce
a través de la pir6lisis de compuestos de niquel(I) como el hidréxido, el nitrato o el carbonato,
lo que lleva a un polvo verde claro. La sintesis elemental calentando el metal en oxigeno lleva
a polvos entre grises y negros, lo que indica no estequiometria. Nuestro método de sintesis se

detallara en el capitulo 2.

Composite/Nanocomposite Metal-Semiconductor Para Catalisis

Previamente se ha mostrado que existen algunos problemas inherentes a los semiconducto-
res fotocatalizadores, los cuales se pueden aliviar mediante la incorporacién de nanoparticulas
de Co, Auy Ag en 6xidos metalicos [75-77]. El papel de los co - catalizadores (nanoparticulas
metalicas) es llevar a cabo la funcidn catalitica, proporcionando sitios quimicamente activos
donde se originan las transformaciones quimicas pertinentes que producen barreras de acti-
vacion mas bajas en el semiconductor. Ademads, las nanoparticulas catalizadoras actdan para
extender el tiempo de vida de los portadores de carga, mediante la mejora de las tasas de sepa-
racion electrén - hueco en la interfaz semiconductor/co — catalizador [61,78-80]. La principal
consecuencia de esto es que muchos portadores de carga se generan lejos de la superficie reac-
tiva y se recombinan antes de participar en las reacciones fotocataliticas. Se ha reconocido que
estos problemas pueden reducirse en parte mediante la formulacion de fotocatalizadores com-
puestos de nanoestructuras metalicas con fuerte resonancia de plasmon incrustadas en matrices

semiconductoras.
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Resonancia de Plasmon Superficial Localizada (LSPR) en Catalisis

Una caracteristica unica de fotocatalizadores compuestos que contienen semiconductores y
nanoestructuras plasmonicas, es que las nanoestructuras plasmoénicas interactian con la luz a
través de una excitacion de LSPR. En diversos trabajos se ha mostrado que la LSPR es deter-
minante para la mejora de la velocidad en las reacciones [81, 82]. Se obtuvieron conclusiones
idénticas en estudios en los cuales la longitud de onda se modulaba mediante la manipulacion
de la composicién, forma y tamafio de las nanoestructuras plasmoénicas. Estos estudios demos-
traron de forma concluyente que existe una relacidon positiva entre la intensidad de la LSPR y
las tasas de reaciones fotocataliticas al transferir energia al semiconductor, acompafiado de un
aumento de la concentracion de portadores de carga superficiales que participan en las transfor-

maciones fotocataliticas.

Inyeccion de Portadores de Carga del Metal al Semiconductor Mediada por la LSPR

En uno de estos mecanismos los portadores de carga se inyectan directamente desde las
nanoestructuras metalicas dentro del semiconductor [77, 81-83]. El mecanismo de inyeccion
de carga es andlogo a la sensibilizacion, donde la molécula de colorante, anclado a un semi-
conductor, actia para absorber la luz y permitir la transferencia de portadores de carga al se-
miconductor. Las nanoparticulas metélicas actian como un colorante sensibilizador, ayudan a
la absorcion de fotones resonantes y a transferir electrones a la superficie cataliticamente acti-
va, formada durante el proceso de excitacion de la LSPR. Las nanoestructuras plasmonicas de
metales nobles se caracterizan por una excelente movilidad de portadores y una alta seccién
transversal de absorcion. Ademas de la capacidad de sintonizar la longitud onda de la LSPR
cambiando el tamafo o la forma de la nanoestructura. En los composite metal-semiconductor,
los centros de fotoreaccion pueden tener lugar en la interfaz TPB, (Triple Phase Boundary),
metal / semiconductor / liquido. Es importante tener en cuenta que la mayoria de los semi-

conductores de interés para la electrdlisis del agua o rotura de las moléculas del agua (water
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splitting), se caracterizan por sus bandas de valencia entre 2.0 y 3.5 V. Para nanoparticulas de
metales nobles, la energia de la LSPR se sitia entre 1.0 y 4.0 eV con respecto al nivel de fermi
del metal. Debido a esta alineacion de los estados electronicos, en general los sistemas plasmon
— metal / semisconductor permiten la transferencia de electrones del metal al semiconductor.
Vale la pena mencionar que algunos trabajos sugieren que los huecos capturados en particulas

plasmoénicas muy pequeiias tienen la energia suficiente para ser transferidos al oxigeno.
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CAPITULO 2

Materiales y Técnicas Experimentales

En este trabajo se han utilizado 6xidos de Zinc y Niquel, para crear nanocomposites ho-
mogéneas que combinan las propiedades de los 6xidos, junto a la de nanoparticulas de oro. La
mas importante de estas propiedades es la absorcidn de luz en el rango visible. Los materiales
anteriormente mencionados son sintetizados a través de métodos quimicos que detallaremos a

continuacion.

2.1. Nanocomposites a Base de Oxidos Metalicos

Las nanocomposites juegan un importante papel en la investigacion de nuevos materiales
debido a los bajos costes de fabricacién y su posterior utilizacién en dispositivos fotonicos,

electronicos, fotovoltdicos, cataliticos y de sensado quimico. A diferencia de los sensores elec-
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tronicos, los sensores fotonicos son inmunes a la interferencia electromagnética y a los fallos
en los componentes eléctricos en entornos adversos debido a su construccién puramente opto-
mecénica. El ZnO y NiO, han sido ampliamente usados como sensores quimicos, debido a que
poseen propiedades Unicas tales como transparencia a la reflectividad infrarroja, alta estabilidad
electroquimica y excelente propiedades electrénicas [24]. La incomporaciéon de nanomateria-
les dentro de matrices inorganicas o polimeros, permite la combinacion de sus propiedades en
un unico material, lo cual posibilita un acercamiento hacia la obtencién de materiales multi-
funcionales [3]. Los nanomateriales pueden exhibir unas tnicas propiedades Opticas, eléctricas
y magnéticas; dependiendo de si son: metales, semiconductores, dieléctricos, materiales mag-
néticos, polimeros (PMMA, PVP, PVA, PEDOT..) u 6xidos metélicos (Si0,, TiO,, ZnO, NiO,
Fe,0;5, Al,05) que también pueden incluir interesantes propiedades. Por tanto, las propiedades
de las nanocomposites pueden ser facilmente manipuladas de forma tal que se obtengan nuevos
materiales con mejores propiedades Opticas, mecéanicas, eléctricas, térmicas, electroquimicas
y cataliticas [9, 10, 25, 28, 30]. Entre los nanomateriales existentes, las nanoparticulas exhiben
unas interesantes propiedades Opticas debido a la resonancia de plasmén superficial localizada
(LSPR). Las NPs de Au y plata (Ag) tienen una LSPR en el visible y UV-visible, respecti-
vamente, dependiendo del tamaiio, forma y medio dieléctrico donde se encuentren [2, 16]. A
la frecuencia de resonancia de la onda electromagnética incidente, el campo se amplifica lo-
calmente en varios 6rdenes de magnitud en la superficie de la nanoparticula. El estudio de
nanoparticulas plasmoénicas ha recibido mucha atencién debido a sus mudltiples aplicaciones en

electronica [20], fotdnica [14], sensado quimico [4,11,21], fotovoltdica [5] y catalisis [8].

La eleccién de una adecuada matriz es un factor importante a tener en cuenta durante la fa-
bricacion de nuevos materiales. Entre los 6xidos metalicos semiconductores ha recibido particu-
lar interés el ZnO, debido al gran nimero de potenciales aplicaciones en los diferentes campos
de la ciencia y la tecnologia. El 6xido de zinc es un semiconductor tipo n que posee una energia

de banda prohibida de 3.37 eV y una energia de enlace excitonico de 60 meV, lo cual hace que
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sus propiedades Opticas, eléctricas y fotocataliticas sean interesantes para futuras aplicaciones
dentro de la electrénica (transistores [15], varistores [26]), optoelectronica [34], sensado qui-
mico [35] y fotocatélisis [12]. Entre los diferentes métodos de fabricacion existentes de capas
delgadas de ZnO, los que ofrecen las mejores ventajas son los métodos de descomposicion a
partir de disoluciones o geles; por su simplicidad, bajo coste y alto rendimiento [23, 38]. Ade-
mas, los métodos de deposicidn a partir de disoluciones pueden ofrecer la posibilidad de crear
patrones de este semiconductor de forma directa (impresion por inyeccidon de chorro de tinta,
microplotter), los cuales resolverian la inherente limitacién que existe en la creacion de patro-
nes con las técnicas de litografia convencional [32]. Sol-gel es una de las rutas mas adecuadas
para obtener capas delgadas de ZnO, éstas se obtienen a partir de disoluciones que facultan el
control de la composicion. Generalmente la incorporacion de NPs en la matriz puede hacerse
mediante dos métodos: via ex-situ [30,31] o via in-situ [1,4,21,25]. Los dos métodos son igual-
mente validos para la formacion de nanoparticulas, uno u otro ofrece ventajas y desvantajas.
La sintesis a través del método in — situ es més adeacuada para el control de la concentracion
y distribucién de las NPs en la matriz, ademés de simplificar todo el proceso de incorporacion
de NPs dentro de la capa. Varios 6xidos metalicos como T'i0,, Fe,05 han sido utilizados co-
mo matriz para la formaciéon de nanoparticulas, las cuales pueden ser utilizadas en diferentes
aplicaciones, tales como: mecanismos de enegia renovables [18-20, 33], fotocatalisis [1, 8] y
capas antireflectantes [25]. Aunque existen varios trabajos que reportan la sintesis de Ag 'y Au
en ZnO [17,36,37,39], no hay estudios detallados de la sintesis in — situ de nanocomposites
de Au — ZnO por el método de sol — gel. En el presente trabajo presentamos la sintesis de na-
nocomposites basadas en ZnO y NiQ, a las cuales se les ha incorporado NPs de Au por sintesis

in-situ de éstas.

Elegir los materiales con los cuales se va a trabajar es importante porque permite que el
material sintetizado tenga las mejores propiedades con miras a diversas aplicaciones. El 6xi-

do de niquel es otro material que resulta de interés por su estructura electronica, fuertemente
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afectada por los electrones de la capa 3d. La fuerte repulsion de Coulomb entre los electrones
d conduce a una banda prohibida ancha [6,22]. Es considerado un aislante a pesar de tener par-
cialmente llenos los orbitales 3d. La energia de su banda prohibida, se encuentra en la region
ultravioleta y corresponde a una energia (> 3,5eV) [27]. Es un material antiferromagnético,
cuya temperatura de Néel corresponde a 523K y cristaliza en la forma NaCl. Recientemente,
la fabricacion de peliculas delgadas de NiO ha proliferado debido a sus propiedades eléctricas,
magnéticas y Opticas. Las capas delgadas de 6xido de niquel (NiO) pueden tener potenciales
aplicaciones en sensores de magnetorresistencia, dispositivos electrocromicos, capas delgadas
basadas en conductores transparentes y sensores quimicos [13,29]. En el presente trabajo se fa-
brican y caracterizan capas delgadas de 6xido de zinc y 6xido de niquel (ZnO, NiO), junto con
nanocomposites que incluyan los 6xidos mencionados anteriormente y NPs de oro: Au — ZnO

y Au — NiO.

2.1.1. Sol-Gel y Recubrimiento por Centrifugacion (Spin-Coating)

Es un procedimiento quimico en el cual la solucién evoluciona gradualmente hacia la for-
macién de un sistema bifasico, que contiene tanto la fase liquida como la fase sélida, cuyas
morfologias pueden variar de particulas discretas a capas continuas (amorfas o policristalinas).
En el caso de coloides, la fraccidon de volumen de particulas (o concentracién de particulas en
suspension) puede ser tan bajo que es necesario eliminar una cantidad significatica de liquido
de forma tal que adquiera las propiedades de un gel. Esto se puede lograr de varias maneras.
El método mas simple es dar tiempo para que se produzca la sedimentacion y, a continuacion,
extraer el liquido restante. La centrifugacion también se puede utilizar para acelerar el proceso
de separacion de fases.

El sol gel precursor se puede depositar ya sea sobre un sustrato para formar una pelicula
(por ejemplo, mediante inmersidn, diping en inglés, o bien por centrifugacidn, spin-coating en

inglés)), fundido en un recipiente adecuado con la forma deseada (por ejemplo, para obtener
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ceramicas monoliticas, vidrios, fibras, membranas, aerogeles), o se utiliza para sintetizar polvos
(por ejemplo, microesferas, nanoesferas). El sol — gel es una técnica econémica y que no requie-
re de altas temperaturas, permitiendo el control preciso de la composicion quimica del producto.
Ademas, se pueden incorporar en el sol pequeiias cantidades de otros compuestos (dopado), co-
mo tintes orgénicos y tierras raras, por ejemplo. La técnica Sol-Ge se puede utilizar tanto en
procesos ceramicos, como en la produccion de peliculas delgadas de 6xidos metélicos (objetivo
en la presente tesis). Las capas o materiales producidos por la técnica sol-gel tienen diversas

aplicaciones en Optica, electronica (por ejemplo, cromatrografia), biosensores, medicina, etc.
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— —_—
Condensacién
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—g
Solvente
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Figura 2.1: Formacién del sol gel para su utilizacion en la fabricacién de capas delgadas. Imagen tomada de ref [7]

Su utilidad radica en que permite la fabricacion de materiales amorfos y policristalinos a
una menor temperatura en comparacion con los métodos tradicionales de fabricacion de vidrios
por fusion. Inicia con la sintesis de una suspension coloidal de particulas sélidas o cimulos en
un liquido (sol) y la hidrélisis y condensacion de este sol para formar un material s6lido lleno

de solvente (gel). El solvente se le extrae al gel simplemente dejandolo reposar a temperatura
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ambiente durante un periodo de tiempo llamado envejecimiento, durante el cual el gel se con-
traerd expulsando el solvente y agua residual [7]. Al término del tiempo de envejecimiento, por
lo general aun se tienen solventes y agua en el material, ademds de que el tamafo del poro
es considerable. Para solucionar esto, el material se somete a un tratamiento térmico, al final
del cual obtendremos nuestro material en forma de monolito o de pelicula delgada. El proceso
sol-gel se esquematiza en la figura 2.1. La velocidad a la que el disolvente se puede eliminar
quedara determinada, en ultima instancia, por la distribucién de la porosidad en el gel. Una
limitacion a la deposicidn y formacion de la pelicula es la duracion del proceso, debido al ries-
go de agrietamiento por tension, que es el resultado de la reduccion del volumen de la capa
depositada durante el proceso de secado y curado a una cierta temperatura. Generalmente es
imposible depositar peliculas con un espesor mayor de 200 nm en un solo paso. Por lo tanto,
son necesarios varios ciclos de deposicion / calentamiento para lograr peliculas con un espesor
adecuado. La viscosidad de las soluciones, los pardmetros de deposicion (tiempo de diping y la
velocidad de rotacion del spin-coating) y las condiciones del tratamiento térmico posterior a la

deposicion son aspectos cruciales que deben calibrarse para cada material.

2.2. Caracterizacion Estructural

2.2.1. Difraccion de Rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X (XRD) es la técnica més usada para investigar las propiedades
estructurales de solidos, permitiendo obtener informacidn de la estructura cristalina (incluyendo
las constantes de red, orientacién de monocristales, orientacion preferencial de policristales,
defectos, tensiones, etc.) e identificar las fases de compuestos desconocidos o diferenciar las
formas alotrépicas o isomorficas de los materiales en estudio.

La técnica consiste en hacer incidir sobre una superficie un haz paralelo de rayos X for-

mando una angulo € con el plano de la superficie. Se producird un haz reflejado de maxima
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intensidad si todas las ondas estdn en fase, 1-1" y 2'-2". La diferencia en la longitud de la tra-
yectoria de 1 a 1" y 2 a 2" debe entonces ser un nimero entero (7)) de la longitud de onda A.

Podemos expresar esta relacion matemética mediante la ley de Bragg.

2dsin (0) = na (2.1

(a) (b)

Figura 2.2: Esquema de difraccién de Rayos X, 2.2(a). Difractémetro de polvo modelo D8 Avance A25 marca
Bruker. Configuracion 26. Tubo de rayos X foco lineal, radiaciéon Cu. Detector rapido que permite trabajar tanto
en modo lineal (3°0) como modo puntual. Cimara de temperatura Anton, de temperatura 1,200°C, 2.2(b). Equipo
del SCSIE (Universidad de Valencia), cuenta con un operario encargado de realizar las mediciones.

El proceso de reflexion se describe en términos de un rayo incidente y uno reflejado (o
difractado), cada uno formando un dngulo 6 con el plano del cristal. Las reflexiones se producen
a partir de planos que se encuentran formando un dngulo 6 con respecto al haz incidente y
generan un haz reflejado en un angulo 26 del haz incidente. La posible separacion d se define en
cristalografia por los indices de Miller (h,k,l); un juego de tres nimeros que permiten identificar
univocamente un sistema de planos cristalograficos. Los posibles valores de 26 donde podemos

tener reflexiones estan determinados por las dimensiones de la celda unidad. La mayor densidad
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de electrones se encuentra alrededor de los d&tomos. Por lo tanto, las intensidades dependen de
qué tipo de atomos tenemos y donde se encuentran en la celda unidad. Los planos que pasan
por las zonas con alta densidad de electrones dardn una fuerte contribucidn, mientras que los

planos con baja densidad de electrones daran intensidades débiles.

2.2.2. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido (SEM) utiliza un haz enfocado (usando lentes mag-
néticas) de electrones de alta energia para generar una variedad de sefiales en la superficie de
la muestra. Las sefiales que se extraen de los electrones dispersados revelan informacién acerca
de la morfologia externa (textura), composicion quimica, estructura cristalina y orientacion de
los materiales que componen la muestra. En la mayoria de las aplicaciones, la informacién se
obtiene a partir de un 4rea que se selecciona en la superficie de la muestra y genera una imagen
2D donde se exhiben las variaciones espaciales de las propiedades en la muestra. Las 4reas que
se pueden seleccionar van desde decenas de nanémetros aproximadamente. Las imigenes se
obtienen en el modo barrido por las técnicas convencionales de SEM (magnificaciéon que va
desde 20x a aproximadamente 30000x y resolucion espacial de 50 a 100 nm).

En un microscopio de barrido electrénico (SEM), un haz de electrones es emitido termoidni-
camente desde un cafion de electrones equipado con un catodo donde se encuentra un filamento
de tungsteno, figura 2.3(a). El tungsteno se utiliza generalmente en cafiones de electrones ter-
moionicos, ya que tiene un alto punto de fusién y presion de vapor més baja en comparacion
con otros metales. Otros tipos, de emisores de electrones incluyen catodos de hexaboruro de
lantano (LaBg), ver detalles en el enlace.
http://https://www.emsdiasum.com/microscopy/products/microscope/lab6.aspx/.

El haz de electrones, que tipicamente tiene una energia que va desde 0.2 keV a 40 keV, se
enfoca por una o dos lentes condensadoras a un punto de aproximadamente 0.4 nm a 5 nm de

diametro.

51



Fuente
Electrones
Anodo ——u NN, o

Lentes [ . ' l '

Condensadoras

Lentes .I! | ' +y Bobina

Objetivo _~~ Exploracion

\\
Detector S .
Electrones | |2
Re(rodlspersados‘\
, Detector

Detector ‘.
Rayos X % Electrones

Secundarios
a—=8—— Muestra
i A

(a) (b)

N
-

Figura 2.3: Esquema de funcionamiento de un SEM, 2.3(a). Microscopio electrénico de barrido con cafién de
emision de campo (FEG), Hitachi 4800, con una resolucién de 1.4nm a 1kV. Este equipo dispone de un detector
de electrones retrodispersados, detector de RX Bruker y programa QUANTAX 400 para hacer microanalisis, del
SCSIE (Universidad de Valencia) 2.3(b). Hemos operado el equipo para realizar las imagenes SEM.

El haz pasa a través de pares de bobinas de barrido o pares de placas deflectoras, que desvian
el haz hacia los ejes x,y de la superficie de la muestra, figura 2.3(a). Cuando el haz primario
de electrones interactia con la muestra, los electrones pierden energia por dispersion aleato-
ria repetida y absorcién dentro de un volumen en forma de lagrima, conocido como volumen
de interaccion, que se extiende desde menos de 100 nm hasta aproximadamente 5 micras. El
tamafo del volumen de interaccion depende de la energia del electrén, el nimero atomico de
la muestra y la densidad de la muestra. El intercambio de energia entre el haz de electrones y
la muestra, produce reflexion de electrones de alta energia por dispersion eléstica, emision de
electrones secundarios por dispersion inelastica y emision de radiacién electromagnética, cada
uno de los cuales puede ser medido por detectores especializados. La corriente del haz absorbi-
do por la muestra también puede ser detectada y utilizada para crear imigenes de la distribucién
de la coriente en la muestra. Las sefiales detectadas se pueden amplificar convenientemente,

mostridndose como variaciones de brillo en la imagen compuesta. Cada pixel de la imagen se
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sincroniza con la posicion del haz sobre la muestra en el microscopio y, por lo tanto, la imagen
resultante es un mapa de la distribucién de intensidad de la sefial que se emite desde la zona de

escaneo de la muestra.

2.2.3. Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Un microscopio electronico de transmision (TEM, por sus siglas en inglés) es un microsco-
pio que utiliza un haz de electrones para visualizar un objeto. Debido a que los electrones tienen
una longitud de onda mucho menor que la de la luz visible, pueden mostrar estructuras mucho
mas pequenas. Los microscopios electronicos de transmision pueden aumentar un objeto hasta
un millén de veces. Este examen puede dar informacién acerca de la topografia, morfologia,
composicion, asi como informacion cristalogréfica.

El microscopio electronico de transmision (TEM) es un instrumento que aprovecha los fe-
noémenos fisico-atdmicos que se producen cuando un haz de electrones suficientemente acele-
rado colisiona con una muestra delgada convenientemente preparada. Consiste en una fuente de
emision, que puede ser un filamento de tungsteno o bien una fuente de hexaboruro de lantano
(LaB6). Una vez extraidos los electrones, las lentes magnéticas de la parte superior del TEM
manipulan el haz de electrones, permitiendo su focalizacion al tamaio deseado y su localizacién
sobre la muestra, figura 2.4(a).

Tipicamente un TEM contiene tres conjuntos de lentes con muchas posibles variantes en
la configuracion de las lentes, en particular la de TEM con filtrado energético o EFTEM. Los
conjuntos se denominan respectivamente lentes condensadoras o condensador, lentes de obje-
tivo o simplemente objetivo y lentes de proyeccion o proyector. Las lentes condensadoras se
encargan de la formacidn inicial del haz tras la emision de los electrones. Las lentes de objetivo
focalizan el haz sobre la muestra y finalmente las lentes de proyeccion se encargan de expandir
el haz difractado hacia la pantalla de fosforo y visualizacidon/almacenamiento con cimara CCD.

Los aumentos del TEM vienen dados por la razon de las distancias entre la muestra y el plano
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imagen del objetivo.
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Figura 2.4: Esquema de funcionamiento de un Microscopio Electronico de Transmision, 2.4(a) y Microscopio

JEOL JEM-1010 (100 KV), del SCSIE (Universidad de Valencia). Hemos operado el equipo para realizar las
imagenes TEM, en el caso HRTEM un funcionario encargado del equipo ha realizado las imagenes.

Ademas, si la muestra es cristalina, es decir, hay una estructura de planos periddica, puede
ocurrir que varias familias de esos planos cumplan la condicién de Bragg y difracten de forma
coherente la onda electronica incidente. Esto da lugar a un diagrama de difraccidn, que es una
imagen de distintos puntos ordenados respecto a un punto central (electrones transmitidos no
desviados) que nos aportan informacion sobre la orientacion y estructura del cristal o de los

cristales presentes.

2.2.4. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X, en inglés X-ray Photoelectron Spectroscopy
(XPS), es una poderosa técnica ampliamente usada para el andlisis de superficie de los mate-
riales. Con una energia de resolucion baja provee informacion cualitativa y cuantitativa de los

elementos presentes en la muestra. A una alta energia de resolucién proporciona informacién
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del estado quimico y tipo de enlace presente entre los distintos elementos de la muestra.

El XPS es una técnica que se basa en el efecto fotoeléctrico. La superficie a analizar se irra-
dia con fotones de rayos X blandos (las radiaciones mas usadas son Mg y Al K, con energias
de 1253,6 y 1486,6 eV, respectivamente). Cuando un foton de energia / - v interacciona con un
electréon en un nivel con una energia de enlace Ej, la energia del foton se transfiere comple-
tamente al electron, dando como resultado la emisién de un fotoelectrén con energia cinética,
E..

E.=h-v—E,—¢ (2.2)

donde ¢, representa la funcidn de trabajo de la superficie bajo estudio, figura 2.5(a).

Por tanto, irradiando el material con fotones de energia bien definida, y midiendo la energia
cinética de los electrones emitidos, es posible obtener un espectro de energias de ligadura de los

electrones de los atomos.

Como no existen dos elementos que compartan el mismo conjunto de energias de enlace
electronico, la medida de las energias cinéticas suministra un anélisis elemental. Ademas, la
ecuacion 2.2, indica que cualquier cambio en las energia de enlace E}, se reflejara en las energias
cinéticas E., lo que significa que los cambios en el entorno quimico de un atomo se pueden
estudiar con los cambios de las energias fotoelectronicas, suministrando informacién quimica.
El XPS puede analizar todos los elementos de la tabla periddica con excepcion del hidrogeno y
del helio. Para referirse a los picos de fotoelectrones se suele usar la notacidén de acoplamiento
espin-6rbita, ya que es habitual en esta técnica poder observar los dobletes caracteristicos de

este acoplamiento (2p; 2, 2p3j2, 3ds2, 3ds)s..).

Aunque el XPS se relacione principalmente con los fotoelectrones y sus energias cinéticas,
la emision de electrones por otros procesos también sucede. Un fotoelectron emitido deja detras
de si un hueco interno en el 4&tomo. La secuencia de hechos que siguen a la creacion del hueco

interno se muestra esquematicamente en la Figura, 2.5(b).
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Figura 2.5: Esquema de medicion para Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X (XPS), figura 2.5(a). Pasos
implicados en la desexcitacion Auger. Un electron incidente crea un hueco en el nivel Is. Un electron desde el
nivel 2s rellena el hueco 1s y la energia de transicién se imparte a un electron 2p que se emite. El estado atémico
final asi tiene dos huecos, uno en el orbital 2s y el otro en el orbital 2p. También se ilustra el mismo proceso

utilizando la notacién espectroscdpica, KL L, 3, figura 2.5(b). Mediciones realizadas por el funcionario encargado
del equipo.

En el ejemplo, el hueco se ha creado en la capa K, dando lugar a un fotoelectrén cuya
energia cinética debe ser (h - v — Ek), y se ocupa mediante una transicion electrénica desde la
capa L,. La energia Ex — E;, asociada con la transicion puede disiparse bien en forma de un
fotén de rayos X caracteristico o perdiendo un electron de una tercera capa, que en el ejemplo
es L. La segunda de las posibilidades se denomina proceso Auger en honor de su descubridor.

El electron emitido resultante se denomina electrén Auger y su energia viene dada por:

Exi,i, = Ex — Epp — E'Ls (2.3)

E*L; presenta un asterisco porque es la energia de enlace del electron en la capa L3 en

presencia de un hueco en la capa L,, que no es lo mismo que Ej,.

56



2.3. Analisis Térmico

2.3.1. Analisis Termogravimétrico (TGA)

La técnica de andlisis termogravimétrico (TGA) mide la pérdida o ganancia de masa de la
muestra como funcién de la temperatura o del tiempo, bajo atmdsfera controlada. La técnica
TGA puede usarse para monitorizar cualquier reaccidon quimica que involucre una fase gaseosa,
como ocurre en reacciones de oxidacion o deshidratacion. Este método es util para determinar
la pureza de la muestra o el contenido de agua. Un andlisis térmico comprende el estudio de la
evolucion de las propiedades de una muestra o compuesto cuando se somete a calentamiento
hasta altas temperaturas. En el andlisis termogravimétrico se registra de forma continua la masa
de una muestra a medida que aumenta su temperatura desde la temperatura ambiente hasta tem-
peraturas del orden de 1200°C. La gréfica de la masa en funcién de la temperatura se denomina
termograma y proporciona informacidn cualitativa y cuantitativa de las muestras. El analisis
termogravimétrico estd equipado con sistemas de balanzas digitales, construidas en posicion
vertical, con una disposicidon de carga de muestras por la parte superior y medicion directa de la
temperatura de la muestra.

En la Figura 2.6 se ilustran varios tipos de termogramas, cuya interpretacion cualitativa
seria:

En la figura 2.6 los termogramas se han numerado con (1), (ii), (iii), (iv), (v), (vi) y (vii).

(/) La muestra no sufre descomposicion con pérdida de productos volatiles en el rango de
temperatura mostrado. Podrian ocurrir reacciones tipo: Transicion de fase, fusion, poli-

merizacion.
(if) Una rapida pérdida de masa inicial es caracteristica de procesos de desorcion o secado.

(ii1) Esta curva representa la descomposicion de la muestra en un proceso simple. La curva se

puede utilizar para definir los limites de estabilidad del reactante, determinar la estequio-
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metria e investigar la cinética de las reacciones.

(iv) Se indica una descomposicion multietapa con compuestos intermedios relativamente es-
tables. Se pueden definir los limites de estabilidad del reactante y compuestos intermedios

relativamente estables, y de forma mas compleja la estequiometria de la reaccion.

(v) También indica una descomposicidon multietapa, pero los productos intermedios no son

estables, y poca informacion se obtiene de la estequiometria de la reaccion.

(vi) Se observa una ganancia de masa como consecuencia de la reaccién de la muestra con la

atmosfera que la rodea.

(vii) El producto de una reaccion de oxidacion se descompone a temperaturas mas elevadas:

2Ag + 10, - Ag,0+ 10,

- (ii)

L (iii)

Masa

(iv)

)
/— (Vi)
(vii)

Temperatura

Figura 2.6: Principales curvas termogravimétricas

Ademas, la técnica TGA puede proporcionar distintos tipos de informacidn:
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1. Conocer el rango de estabilidad térmica de los materiales.

2. Conocer mediante el uso de una atmoésfera de aire u oxigeno, las condiciones en que se

oxidan los metales o se degradan las polimeros.

3. Las curvas TGA de materiales complejos, minerales y polimeros, no son faciles de inter-
pretar, pero sin embargo se utilizan como patrones de identificacion que constituyen una

base de datos.

4. Se puede determinar la cinética de una reaccion a partir de la curva TGA de un compuesto
cuando ésta describe un proceso bien definido. De este modo se calcula la energia de
activacion y a partir de ella extrapolar las condiciones de reaccion de un compuesto a baja

o alta temperatura (estimar la vida media de un compuesto, resistencia a la humedad).

2.3.2. Analisis Térmico Diferencial (DTA)

En esta técnica, una muestra (S) y un material de referencia (R), se calientan (o enfrian)
bajo las mismas condiciones y se comparan constantemente los cambios que experimentan sus
temperaturas. La diferenia de temperatura AT entre ellas, se registra en funcién de la tempe-
ratura del horno o tiempo (si el aumento de la temperatura del horno es lineal con respecto al
tiempo). Usualmente, la muestra (S) y la referencia (R) estan en dos contenedores muy cerca-
nos, permitiendo moderadamente intercambio libre de calor entre ellas. Entonces, la diferencia
de temperatura AT = T — Ty es aproximadamente constante, al menos que un proceso abrupto
de entalpia ocurra en la muestra.

La diferencia de temperatura AT, entre la temperatura de la muestra T y la temperatura de
la sustancia de referencia Tk se controla y se representa frente a la temperatura de la muestra
para dar un termograma diferencial. En la figura, 2.7(a) se muestra un esquema del horno de un

analizador térmico diferencial.
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Figura 2.7: Esquema de funcionamiento del equipo DTA, 2.7(a). Termograma caracteristico, 2.7(b)

Unos pocos miligramos de muestra (S) y de sustancia de referencia inerte (R) se introducen
en pequefios crisoles, que pueden ser de platino, aluminio u otro material. Estos crisoles se
colocan encima de unos termopares, uno para la muestra y otro para la referencia, como se
observa en la figura, 2.7(a) y todo este conjunto se sitda en el interior de un horno calentado
eléctricamente.

El potencial de salida del termopar de la muestra pasa a un microordenador que controla
la corriente de entrada al horno, de tal manera que, la temperatura de la muestra aumenta li-
nealmente y a una velocidad predeterminada. La sefial del termopar de la muestra se convierte
también en temperatura, Ts, y se registra entonces como la abscisa del termograma diferen-
cial. La salida a través de los termopares de la muestra y de la referencia R se amplifican y se
convierte en la diferencia de temperatura AT, que se utiliza como ordenada del termograma.
Generalmente las cdmaras de la muestra y de la referencia en un aparato para analisis térmico
diferencial estan disefiadas para permitir la circulacién de un gas inerte, tal como nitrégeno,

0 un gas reactivo, tal como oxigeno o aire. Algunos sistemas también tienen la capacidad de
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operar a altas y bajas presiones.

Estos cambios de calor o entalpia se reflejan en procesos exotérmicos (liberacion de energia)
o endotérmicos (absorcion de energia) los cuales son causados por las transiciones de fase: fu-
sion, ebullicidn, sublimacidn, inversiones de estruccturas cristalinas, modificacion de la estruc-
tura de red o por fendmenos quimicos (reaccion de deshidratacion, reaccion de descomposicion,

sintesis, etc).

2.4. Caracterizacion Eléctrica

Las medidas de conductividad de las capas de ZnO dopadas con aluminio y oro se realizaron
siguiendo el standard IEC Standard 93 (VDE 0303, Part 30) or ASTM D 257. Para ello, se aplica
una tensidon V entre los dos contactos ubicados sobre la muestra y se mide la correspondiente

corriente I que circula.

(a) (b)

Figura 2.8: Disefio experimental para la medicién de la conductividad eléctrica, 2.8(a). Curva caracteristica de
voltaje vs corriente para una muestra con comportamiento 6hmico, 2.8(b)
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La conductividad se obtiene a partir de la ecuacion:

L
g = ——

T (2.4)

<I~

Donde L es la separacion entre los contactos, W es el ancho de 1a muestra 'y d es el espesor de
la pelicula, V es la tension aplicada e I es la corriente. Las medidas de conductividad eléctrica se
realizaron en aire, aunque si se quiere minimizar el efecto de curvatura de las bandas ocasionado

por la adsorcion de oxigeno en superficie es necesario realizar las mediciones en alto vacio.

2.5. Caracterizacion ()ptica

2.5.1. Espectroscopia UV — Visible

La espectroscopia UV - VIS, es una espectroscopia de fotones, que utiliza radiacion elec-
tromagnética de las regiones visible, ultravioleta cercano (NUV) e infrarroja cercano (NIR) del
espectro electromagnético. En el caso que nos ocupa hemos usado un equipo (UV-Vis Shimadzu
UV-2501 ) para el rango espectral entre 190 y 800 nm.

Es una técnica que permite obtener algunas propiedades Opticas de materiales en peliculas
delgadas a través de los espectros de absorcion, transmision y/o reflexion, tales como: el indice

de refraccion del material, la energia de banda prohibida del semiconductor (E,), entre otros.

Espectrofotometro UV —Visible

La medicion de la absorbancia en capas delgadas de semiconductores se realiza en un espec-
trofotdmetro. Aunque pueden variar en diseflo, en especial con la incorporacion de ordenadores

para el analisis de datos, todos los espectrofotdmetros constan, figura 2.9(a):

= Una fuente de radiacion: lampara de deuterio y tungsteno.
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= Un monocromador para la seleccion de luz de una determinada longitud de onda: filtros,

prismas, redes de difraccion.

= Un compartimento donde se aloja un recipiente transparente (cubetas o tubos) que con-
tienen la muestra. Pueden ser de vidrio, cuarzo o plastico transparente. Para medir en UV,
se deben usar las de cuarzo o silice fundido, porque el vidrio no transmite la radicién UV.
En el caso de las capas delgadas, el espectrofotdmetro consta de un soporte metéalico para

alojar la muestra, que previamente se ha depositado sobre vidrio o cuarzo.

= Un detector de luz y un amplificador convertidor de las sefiales luminosas en sefiales

eléctricas.

= Un registrador o sistema de lectura de datos.

Espejo

iy

Referencia

Limpara Limpara
Deuterio Tungsteno
Espejo
é Fotodiodo
Q L Procesamiento
Datos
Eoc
Wanelengh (nm)
b
y — Fotodiodo
Y ...
Divisor de Haz
Muestra
Monocromador
(a) (b)

Figura 2.9: Esquema de medicidn, figura 2.9(a), puede utilizarse en la configuracion de compuestos liquidos o para
capas delgadas. Equipo de medicion, Espectrofotometro UV-Vis Shimadzu UV-2501, figura 2.9(b). Disponible en
instituto de Ciencia de los Materiales de la Universidad de Valencia ICMUYV).

Desde el punto de vista operativo, el primer paso es seleccionar la fuente y la longitud de

onda a la que se va a realizar la medida. Hay espectrofotdmetros de un s6lo haz (con una séla
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celdilla para alojar la cubeta con la muestra) y de doble haz (con dos celdillas para dos cubetas).
Se mide primero la absorbancia de la muestra de referencia o blanco y se le asigna el valor de
cero, de forma que la intensidad incidente y transmitida sean iguales (/[ = I7), y por tanto la

absorbancia es cero.

Transmitancia y Absorbancia

La transmitancia de una muestra (T) se define como la fraccion de fotones que pasa a través
de la muestra, en relacion con el numero incidente de fotones, es decir 7' = [ \ I,. En una me-
dicion tipica de espectroscopia UV\ VIS, estamos midiendo los fotones que no son absorbidos
/ dispersados por la muestra. Es comun representar la informacion en una cantidad llamada la
absorbancia, la cual se relaciona con la transmitancia a través de A = —log;oT. Una técnica sen-
cilla en la cual una muestra es colocada entre una fuente de luz y un fotodetector, y la intensidad

de un haz es medido antes y después de pasar a través de la muestra.

Ley de Beer — Lambert

Cuando un haz de luz incide sobre la muestra a analizar, la intensidad de esta luz puede ser
absorbida, reflejada y transmitida. Las propiedades Opticas del material dependen de la longitud
de onda incidente A, que va desde el ultravioleta hasta el infrarrojo cercano.

La espectroscopia UV-Vis utiliza la Ley de Beer-Lambert para la determinacion de la absor-

bancia (A) y la transmitancia (T) mediante la siguiente expresion:
1
A=—-log— =-logT (2.5)
Iy

donde I es la intensidad de luz que atraviesa la muestra e [, la intensidad de luz incidente.
En la interaccion entre un haz de fotones y un material semiconductor puede tener lugar una

absorcion total o parcial de la energia del haz por parte del material. En dicho fenémeno un
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foton transfiere su energia a un electron, provocando su excitacion desde un determinado nivel
de energia a uno de energia superior. La absorcion 6ptica en un semiconductor puede ser debida
a varios tipos de transiciones, como por ejemplo transiciones banda a banda, transiciones entre
niveles localizados y bandas o la formacion de excitones. De esta manera, el conocimiento del
espectro de absorcion proporciona una gran cantidad de informacién sobre las propiedades del
semiconductor. La energia a la que ocurre la absorcion indica la separacion existente entre los
dos niveles implicados en la transicion.

Un espectro caracteristico de la transmitancia (T) de las capas delgadas, se muestra en la

figura 2.10(a), el cual se obtiene a partir del espectro de absorbancia, figura 2.10(b).
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Figura 2.10: Espectros de absorbancia 2.10(b) y espectro de transmitancia 2.10(a) para una nanocomposite Au —
Zn0.

Transmitancia Optica y Coeficiente de Absorcion

Al incidir un haz de luz monocromatica normalmente sobre una muestra sesmiconductora de
caras planoparalelas la transmitancia (T) de ésta, es decir la relacion entre la intensidad del haz

incidente y transmitido, viene dada por:
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(1 —R)*exp
T =
1 — R?exp2

(2.6)

Cuando el coeficiente de absorcion se anula, la transmitancia de la muestra se reduce a la

., _R)?
expresion: Ty = (i_ﬁl .

La ecuacidn (2.6) permite obtener el coeficiente de absorcion en funcion de la transmitancia:

1 |a-R? (1-R?\
a = C—Zln T‘i‘ \/(T) + R? (27)

La utilizacion de la ecuacidon (2.7) exigiria poder medir la transmitancia absoluta de la mues-
tra. En la practica, eso no es necesario, y realizamos siempre medidas relativas en las que cada
espectro va a venir multiplicado por un factor empirico dependiente de la superficie de la mues-

tra, intensidad de la lampara, focalizacion de la luz, tamafio del detector, etc. Siendo el factor

de correccion F, igual a, F' = TT" (hv < Eé)
exp

La transmitancia experimental se multiplica por el factor F y se aplica la ecuacién (2.7). Por
tanto, conociendo el grosor de la muestra (d), el coeficiente de reflexion (R) y la transmitancia

promedio (T) se puede obtener el coeficiente de absorcién de una capa delgada.

2.5.2. Medidas de Reflectancia y Transmitancia Especular

Las medidas de reflectancia y transmitancia de la luz por una muestra son de gran importan-
cia en la espectroscopia de solidos para poder evaluar los distintos mecanismos que gobiernan
la interaccion luz-materia. El equipo utilizado es el NanoCalc 2000 UV-VIS-NIR (MicroPack),
constituido por una lampara haldgena (visible) y otra de deuterio (UV) como fuente de luz y un

espectrometro con una CCD de 2048 pixeles de doble canal.

66



Figura 2.11: Equipo de medida NanoCalc, configuracién para la medida de transmitancia.

Se aprecia en la figura, 2.11 el equipo en configuracion para medidas de transmitancia. Para
realizar la medicion de la transmitancia se coloca una fibra Optica (acoplada a una pequeiia
lente), mientras el otro extremo se conecta a la lampara. Las muestras son despositadas sobre
substratos transparentes, como vidrio o cuarzo.

Para medir en esta configuracion la reflectancia es necesario un acoplador de fondo negro,

con muestras despositadas sobre substratos de silicio.
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CAPITULO 3

Sintesis y Caracterizacién Estructural y Optica de Capas de

Au-ZnO

3.1. Sintesis de Capas Delgadas de ZnO y Au — ZnO

3.1.1. Formacion de Nanoparticulas de oro (NPs de Au) en Capas de ZnO

El procedimiento consiste en depositar sobre sustratos de vidrio o silicio via centrifugacion
(o bien el término en inglés, spin coating, que es mas utilizado), una solucién precursora de ZnO
en metanol, en nuestro caso, hemos utilizado acetato de zinc (Zn(CH;C0O),) y monoetanola-
mina (MEA) como precursor y ligando, respectivamente. Como precursor de NPs de Au, hemos

usado el acido clorodurico (HAuCly) disuelto en metanol, seguido de un tratamiento térmico en
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un rango de temperatura de 200°C — 500°C por dos horas. La deposicién de las capas se hace
mediante 3 ciclos, garantizando espesores de 100 nm, espesor que nos permite medir las pro-
piedades eléctricas, Opticas y estructurales. En cada ciclo la capa se deja 10 minutos a 200°C,
para evaporar el solvente y los residuos organicos. Durante el tratamiento térmico el ZnO y las
nanoparticulas de Au se transforman en una pelicula delgada homogénea. Los sustratos utiliza-
dos para la fabricacion de las capas son silicio y vidrio dependiendo de la propiedad eléctrica u
Optica que se desee medir. Para una mejor adherencia los sustratos se dejan antes de su utiliza-
cién en una solucidn de acido sulfurico (H,S O,) con perdxido de hidrégeno (H,02) mezclados
en una relacion 3: 1 (Solucidn pirafia). Posteriormente los sustratos se introducen en ultraso-
nido 10 minutos en soluciones de metanol y acetona. Un procedimiento tipico para sintetizar
las capas de Au — ZnO consiste en la preparacion de una disolucién 0.7 M de Zn(CH;COO),
en MEA y MeOH, en una proporcién 1:1. La disolucion anterior se envejece 24 horas antes de
la preparacion de las capas en un bafio térmico a 50°C. Posteriormente se preparan las diso-
luciones precursoras de las NPs de Au, en concentraciones de 8.0wt %, 14.7 wt %, 25,7 wt %,
34.1 wt% y 40.9 wt %, utilizando como solvente metanol. Tanto las disoluciones precursoras
de Zinc, como de oro, se mezclan en una relacion 1: 1. La anterior disolucién se deposita sobre
un sustrato de vidrio o silicio via centrifugacion, de forma tal que se distribuya uniformemen-
te sobre el sustrato. La velocidad de centrifugacion utilizada durante la deposicion es de 2200
rpm. La capa delgada que se obtiene mediante el anterior procedimiento es tratada térmicamen-
te a 200°C para evaporar el solvente. Se realiza un segundo tratamiento térmico entre 200°C
y 500°C para la completa descomposicion del precursor de ZnO y la reduccion del Au** a Au
%, En la figura 3.1 se muestra un esquema del proceso de sol gel por spin — coating utilizado
para la preparacidn de las capas de Au — ZnO. Se parte de una disolucién mixta, que resulta de
disolver en una relacion 1 : 1, la disolucién precursora de ZnO y la disolucion precursora de

nanoparticulas de oro.
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Figura 3.1: Esquema de preparacion de las capas de Au — ZnO

La sintesis de las capas de ZnO con NPs de Au ha sido estudiada por espectroscopia UV —
Vis. En la figura 3.2 se muestra el espectro de absorcion de capas de Au — ZnO preparadas con
tres ciclos de deposicion (para garantizar un espesor de mas de 100 nm). Para seguir la evolucion
de los procesos de oxidacion en la capa, se ha medido el espectro de absorcidon durante los

primeros 90 minutos de tratamiento térmico.
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Figura 3.2: Evolucién de la absorcion de capas de Au — ZnO con el tiempo, a una temperatura de recocido de
500°C.

Después de 1 minuto las reacciones quimicas esperadas para dar lugar a ZnO y Au metélico
ya se han producido, pues se observa que las capas exhiben dos bandas de absorcion centradas

en 350 nm y 537 nm, asignadas a las absorciones exciténicas y plasmoénicas, del ZnO y de las
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NPs de Au, respectivamente [1]. A mayores tiempos de reaccidn, estas bandas incrementan su
intensidad y gradualmente se van desplazando al rojo, mostrando nuevas absorciones en 356
y 547 nm, aproximadamente. Después de 60 min, la reaccion de formacion del Au — ZnO se
ha completado y las variaciones de intensidad de los picos plasmdnicos y exitonicos se redu-
cen. Mas adelante se mostrard el seguimiento térmico a las capas de Au — ZnO a diferentes

temperaturas, preparadas en similares condiciones a las presentadas aqui.

3.2. Reacciones Quimicas

Son conocidos 4 tipos de procesos que dan origen a la formacién de nanoestructuras de ZnO
y que a su vez dependen de diferentes condiciones incluidas en la sintesis; tipo de solvente, li-
gando, temperatura, tiempo, etc. La primera de ellas es el oxy — acetato tetraedral Zn,O(Ac)g,
también llamado, acetato basico de zinc y su homologo Zn;yO4(Ac);,. Puede encontrarse un
segundo compuesto conocido como ethoxy — acetato (EtOZnAc), el cual se encuentra forman-
do estructuras filiformes. La tercera estructura es el hidroxy — acetato Zns(OH)s(Ac),(H,0),,
mondmero compuestos de hojas laminares, también llamado sal de doble hidroxy.
El grupo Zn,O(Ac)s se forma a partir de soluciones en etanol y 1 — propanol alrededor de 50°C,
lo cual ha sido verificado en XDR y medidas de espectroscopia [2]. Recientemente, estudios de
espectroscopia EXAFS resuelta en el tiempo en combinacion con espectroscopias de absorcion
optica UV — Vis y FTIR han confirmado lo expuesto anteriormente [3]. Estos autores de forma
independiente han demostrado la aparicion de estos grupos tetraédricos en soluciones basadas
en etanol. Todas las observaciones experimentales indican que la etapa de calentamiento inicial

se describe por la siguiente reaccidon global:

4Zn(Ac), - 2H,0 — Zn,O(Ac)s + TH>O + 2HAc 3.1)
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Donde la sal se convierte a ZnsO(Ac)s acompafiada de la liberacion de agua y moléculas de
acido acético. El olor afrutado caracteristico de estas soluciones refleja la presencia de procesos
de esterilizacion que ocurren simultineamente. La forma tetrahedral Zn;yO4(Ac);, se identifi-
ca en estudios donde el acetato se deshidrata en presencia de anhidrico acético seguido de un
reflujo en etanol [4]. Los andlisis quimicos elementales revelan la presencia de Zn;gO4(Ac)i2
asociado con la molécula de 7EtOH y 1H,0. Los espectros FTIR y Raman mostraron las ca-
racteristicas vibracionales simétricas y asimétricas de los tetraedros localizados a v, = 225¢m™!
Y Vs = 518cm™!, respectivamente [3]. Ademads, ZnyO(Ac)s y Zn9O4(Ac),, se han detectado en
experimentos complementarios de espectroscopia de masas [2,4]. Por lo tanto, como se sugiere
por otros grupos, el Zn,O(Ac)g se considera como un modelo molecular de ZnO.

El tercer producto detectado experimentalmente es el ethoxy — acetato (EtOZnAc), que se for-
ma en soluciones donde se encuentran los grupos ya mencionados Zn;yO4(Ac);,. Después de
varias semanas se pueden formar grandes monocristales a partir de soluciones dejadas a tempe-
ratura ambiente. El analisis cristalografico hecho en dichos monocristales revela la presencia de
cadenas de tetraedros (ZnQ,) rotando aleatoriamente unidos a través de sus vértices. Dentro de
esas cadenas, los iones de Zn estan conectadas a través de puentes y ligando metoxy — acetato.
El origen de la formacién de ethoxy — acetato podria ser una lenta reaccién quimica que tiene
lugar entre los ya existentes grupos oxy — acetato bajo la participacién de moléculas de etanol.

Por ejemplo, la siguiente transformacién podria ocurrir:

4Zn406 — Zn1004(Ac)12 (32)

ZI’I40(AC)6 + ZI’l]()O4(AC)12 i ZI’l]305(AC)16 + Zl’l(AC)z (33)

Durante la coalescencia y liberacion de mondmeros de Zn(Ac),, puede tener lugar la formacion
interfacial lenta de cristales de etoxi — acetato de zinc. La cuarta particula primaria de interés es

el hidroxy — acetato de zinc Zns(OH)s(Ac),(H,0),. La sintesis bien conocida de estos grupos
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procede de la valoracion de soluciones de sales de acetato de zinc mezcladas con NaOH [5].
Los grupos acetato precursores de Zn se forman preferentemente en presencia de H,O e io-
nes hidroxilo, los cuales se transforman facilmente a altas temperaturas. La presencia de este
compuesto laminar se puede probar por la observacion del pico de difraccion de rayos X ca-
racteristico situado a 20 < 10°. En otras mediciones, los nanocoloides de ZnO se condensaron
en la presencia de TMAOH (Tetramelilamonio), sin tratamientos ultrasonicos adicionales. Por
lo tanto, Zns(OH)g(Ac),(H,0),, podria ser considerado como un producto intermedio formado
en condiciones de H,O/OH bien definidas. No parece ser iniciador o el tnico precursor de la
formacién de NPs de ZnO derivados de las sales precursoras de ZnO. Para explicar la aparicion
de productos intermedios de los grupos acetato durante el crecimiento de nanoparticulas de
ZnO, existen al menos dos posibilidades. Por ejemplo, una reorganizaciéon H,O/OH inducida
de las especies tetrahédricas primarias y secundarias formadas durante los eventos iniciales de

nucleacion, ecuacion 3.1y 3.3.

ZnyO(Ac)g + Zn(Ac), + 9H,O —— Zns(OH)g(Ac),(H,0), + 6HAC 3.4)
Zl’l1004(AC)12 + 16H20 — 2Zn5(0H)8(AC)2(H20)2 + 8HAc (35)
Zl’l1004(AC)12 +8H,0+ 80H — ZZI’lS(OH)g(AC)2 + (H20)2 + 8Ac” (36)

Se puede observar que los grupos tetraédricos oxy — acetato son ligeramente mas estables que
los grupos precursores de acetato de zinc mas reactivos; ademas, la estabilidad del precursor
secundario Zn;y04(Ac),, aumenta fuertemente en presencia de 1H,Oy 7EtOH. La mayor es-
tabilidad del mondémero de hidroxy - acetato de zinc con respecto a los grupos oxy — acetato
predice que una vez que cierta cantidad de agua esta presente, los grupos oxy — acetato tienen
preferencia sobre los hidroxy — acetato. Se ha calculado la distribucién de carga en el estado
de transicion que corresponde a la reaccidn entre oxy - etilo y agua y se observé una formacion

espontanea de Zn — OH bajo liberacion de HAc. Por ultimo, el grupo precursor mas estable es
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la de zinc etoxy — etilo y, de hecho, esto se ha confirmado experimentalmente. Aunque en un
proceso donde las reacciones son lentas, estos aglomerados de particulas crecen, convirtiéndose
en grandes monocristales a partir de los sol-gel de etoxi — acetato. Es importante mencionar la

fuerte unioén quimica existente entre Zn** y ligandos Ac en todos los compuestos.

3.3. Caracterizacion Estructural

En la figura 3.3 se muestran los espectros de rayos X para las capas de Au—Zn0O que han sido
tratadas a temperaturas de 200°C — 500°C, con el objeto de verificar que el material obtenido
tiene un ordenamiento cristalino. Para temperaturas por debajo de 200°C los espectros de rayos
X no presentan picos ya que el material es amorfo, debido a la insuficiencia de temperatura para
disponer las moléculas en un ordenamiento cristalino [6]. Los diferentes picos que aparecen a
260 = 31,8°,34,4°,36,2° corresponden a los planos cristalinos (111), (002) y (010) de la wurtzita
hexagonal de ZnO (JCPDS, File No. 36 — 1451) [7]. Mientras que los picos a 26 = 38,1° y
26 = 44.4° corresponden a la estructura ctbica centrada en las caras (fcc) del oro (JCPDS, File
No. 4 — 0784). Hemos observado que la formacion de los granos de ZnO y de las nanoparticulas
de oro, esta fuertemente afectada por las condiciones de tratamiento térmico. La intensidad del
pico (002) en las capas de Au—ZnO es de mayor intensidad en comparacion con los picos (100)
y (101). Esto puede indicar que la direccion de los cristales esta preferentemente orientada a
lo largo de la superficie del sustrato. De acuerdo con lo reportado por otros investigadores [6],
el pico de reflexion del plano (100), incrementa su intensidad con la temperatura de oxidacion
y se desplazan ligeramente hacia valores mayores, en 300°C, 400°C y 500°C; esto debido a la
tension a lo largo del eje de crecimiento de las Nps de ZnO. Lo anterior indica una mejora en
la estequiometria y la cristalinidad de la capa [6]. El proceso de oxidacion se explicard mas

adelante.
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Figura 3.3: Espectro de Rayos X de capas de Au — ZnO a diferentes concentraciones de oro.

La tensidn podria haberse originado por vacantes de oxigeno en los granos cristalinos de
ZnO presentes en la capa [8, 9], durante el calentamiento. Los picos de reflexion (110) y (101)
se hacen mas nitidos, debido al aumento de la intensidad de los picos con la temperatura de
oxidacion, lo que indica una mejora de la cristalinidad con el incremento de la temperatura.
También, a mayor temperatura de oxidacion, hay una mejora en la movilidad de las particulas,
lo cual podria reducir la estructura de defectos en las NPs de ZnO [10]. Adicionalmente, la
gran intensidad del pico (002) puede estar correlacionada con la interconexion de los cristales.
Similarmente, podemos observar un incremento en la intensidad del pico (111) a medida que la
temperatura se incrementa. Para seguir la evolucidn de la cristalizacion de las capas de Au—ZnO
como funcidn de la temperatura de tratamiento térmico, se ha determinado el tamafio de cristal
de ZnO y Au a partir de los espectros de rayos X, para los planos (002) y (111) de ZnO y Au,
respectivamente, usando la férmula de Scherrer [11] y comparando con la informacion obtenida

a partir de las imagenes SEM y TEM.
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3.3.1. Morfologia de las Capas

A continuacion se relaciona el material con sus principales caracteristicas morfolédgicas, ob-
tenidas utilizando los microscopios electronicos de barrido y de transmision. En la figura 3.4 se
muestra una imagen SEM de la superficie y una imagen SEM transversal de la capa, se puede
ver que las capas obtenidas son suficientemente homogéneas. Las particulas exhiben una mor-
fologia irregular. Las NPs de ZnO, no son completamente esféricas, en promedio se distribuyen
uniformemente y tienen diferentes tamafios. En la figura 3.5(a) se muestra una imagen TEM de
alta resolucion (HRTEM), se observan los dos tipos de particulas presentes en las capas depo-
sitadas, las de mayor contraste corresponden a las particulas de oro y las de menor contraste a
las particulas de ZnO. Utilizando las imagenes HRTEM de las capas, es posible identificar los

diferentes planos cristalinos presentes en el material.

Figura 3.4: Imagenes SEM de la superficie e imagen SEM transversal de capas de Au — ZnO.
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Figura 3.5: Figura 3.5(a) y 3.5(b), se muestran imdgenes TEM de alta resoluciéon (HRTEM) y TEM de las capas
de Au — ZnO.

Figura 3.6: Efecto de la temperatura sobre los granos de ZnO y Au — ZnO.

Se ha encontrando que el ZnO y Au crecen principalmente en las direcciones (002) y (111),
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respectivamente. Con distancias interplanares de 2.32 y 2.63 A.Enla figura 3.5(b) se muestra
una imagen superficial y transversal de una capa de Au — ZnO, que muestra la distribucion de
las particulas en la capa y que se utiliza para realizar el histograma de tamaio, a partir del
cual se concluye que el tamafo de grano de las capas de Au — ZnO se encuentra alrededor de
8 nm aproximadamente. La figura 3.6 corresponde a imagenes superficiales de capas de ZnO
y Au — ZnO para 500°C y 900°C. A partir de estas imégenes se puede observar el efecto de
la temperatura en el crecimiento de los granos de ZnO. Una vez formado el ZnO al aumentar
la temperatura se origina un procesos de nucleacién que aumenta el tamafio de los granos. A
900°C los granos se juntan formando grandes islas dentro de la capa. A alta temperatura de
oxidacidn, los pequefios cristalitos se unen formando otros mas grandes [8, 9]. Pese a tener un
incremento de tamafio de grano en las capas a 900°C, en nuestro estudio esta temperatura no se

analizara, mas adelante se justifica la eleccion de la temperatura de trabajo.

Temperatura | Tamafio de ZnO | Exciton | Tamafio de Au | Plasmon
O (nm) (nm) (nm) (nm)
200 14.6! 347 562
300 26.8'  16.1° 359 7.93 5.2? 566
400 34.6'  28.9° 362 7.83 6.4* 566
500 419"  42.6° 362 7.83 7.7 566

Tabla 3.1: Tamaiio de Particula. 'SEM, 2XRD , *TEM.

En la tabla 3.1 se relacionan los diferentes tamafios de particula que han sido obtenidos a
través de los espectros de rayos X e imagenes de SEM, TEM.

Utilizando iméagenes SEM transversal se determiné el espesor de capas ZnO a distintas
concentraciones de precursor de Zinc (0.3 M, 0.5 My 0.7 M de ZnO ), al igual que en capas
Au—7n0O con 14.7wt % de Au, y los resultados se presentan en la tabla 3.2. Se relaciona ademas

el espesor de la capa con el minimo de reflectividad y la aparicién de la LSPR de las NPs de oro
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en las capas Au — ZnO.

Muestra Espesor | Minimo de reflectividad
(nm) (nm)
Excitén Plasmén

0.3 ZnO 73.26 361 -
0.5Zn0O 100.28 362 -
0.7 ZnO 121.82 367 -

0.3 Au—Z7Zn0O | 106.14 359 633
0.5 Au—-ZnO | 130.88 360 609
0.7 Au— ZnO | 136.04 377 561-778

Tabla 3.2: Espesor y minimos de reflectividad para capas de ZnO y Au — ZnO.

3.4. Analisis Térmico

El andlisis termogravimétrico (TGA) y anélisis térmico diferencial (DTA) de una solucién
hecha a partir de Zn(Ac),, HAuCl,, etanolamina y metanol, se describe a continuaciéon. Las
temperaturas de tratamiento térmico son determinantes en las sintesis de las capas de Au—ZnO.
La figura 3.7 muestra los termogramas de descomposicion para soluciones de acetato de zinc
a diferentes concentraciones de oro. En la figura 3.7(a), puede observarse que en el rango de
temperatura de 80°C - 135°C, la curva TGA muestra una pérdida de masa de 26.4 % debido a
la evaporacion de agua, metanol y acido acético. Los resultados de Arii and Kishi [12] sobre
tratamientos térmicos de Zn(Ac), muestran que es necesario la presencia de vapor de agua a
determinada temperatura para la descomposicidon de las moléculas de acetato de zinc y formar
oxido de zinc s6lido y liberar 4cido acético (i6n acetato). Para ese mismo rango de temperatura
el termograma DTA muestra un pico endotérmico a 110°C. Otro evento térmico tiene lugar de

135°C - 190°C donde la pérdida de masa estd alrededor de 6.5 % y puede ser atribuida a la
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evaporacion o descomposicion de la monoetanolamina. Existe una méxima pérdida de peso de
29.6 % entre 190°C - 350°C, debida principalmente a la desorcion y/o descomposicion de los
grupos acetato de ZnO basados en aglomeraciones de dtomos de (Zn,O(Ac)s, Zns(OH)g(Ac), -

2H,0), asi como la pérdida de HCl y C/, de la reduccion de HAuCl, a Au(0).
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Figura 3.7: Termograma TGA-DTA de Au — ZnO para diferentes concentraciones de Au’".

La dltima etapa de 350°C - 500°C muestra unicamente una pérdida de masa de 6.4 % como
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resultado de la combustion de residuos orgédnicos. Los dos picos exotérmicos que aparecen a
330°C - 380°C, indican la formacion de los cristales de ZnO y Au [13]. El ancho del pico exo-
térmico entre 400°C - 500°C revela que la cristalizacién contintia y podria indicar la formacion
de cristales de mayor tamaiio, junto a pequefias pérdidas de peso alrededor de 500°C. Sobre la
base de estos resultados, toda la masa restante es de aproximadamente 31.1 %, lo cual corres-
ponderia a 35 % de la masa Au — ZnO esperada y calculada a partir de la concentracion inicial

de precursores.

Estos resultados sugieren que la temperatura dptima de tratamiento térmico es de 500°C,
con la cual se tendria una completa descomposicion térmica de Zn(Ac), a ZnO cristalino y la
reduccion de HAuCl, a nanocristales de Au’. Lo anterior esté relacionado con los espectros de
rayos X, descritos anteriormente. Teniamos que cuando la temperatura se incrementa de 300°C a
500°C, las peliculas crecidas mostraron estructura policristalina con fase de wurtzita hexagonal.
De acuerdo con lo reportado por otros investigadores, el pico de reflexion del plano (100) en la
capa, incrementa su intensidad con la temperatura de recocido a 300°C, 400°C y 500°C; debido

a la tensidn a lo largo del eje de creciciemnto de las Nps de ZnO [8,9].

25.7% Wt de Au 50.9% Wtde Au
Evento Pico Maximo | Wt Evento Pico Maximo | Wt

Térmico TGA DTA Térmico TGA DTA
O O % O O %
92 — 131 106 31 57 - 100 64 11
161 — 185 175 0.6 100 — 138 107 14
290 — 364 351 27 295 - 363 348 25
372 - 515 381 10 384 — 507 388 13
515 - 544 526 6 540 - 586 554 1.5

Tabla 3.3: Eventos térmicos TGA y DTA de capas de 25.7 % en peso de Auy 50.9 % en peso de Au
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Los eventos térmicos de capas de 25.7 % y 50.9 % en peso de Au obtenidos a partir de los
termogramas TGA y DTA de las figuras 3.7(b) y 3.7(c) se muestran en la tabla 3.3. A partir de
esta informacion se puede ver que existe una correlacion entre las pérdidas de masa en cada uno
de los eventos térmicos TGA y los maximos endotérmicos u exotérmicos que se observan en

los termogramas DTA.

3.5. Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos por Rayos X

(XPS)

Las nanoestructuras de ZnO y Au — ZnO fueron analizadas por Espectroscopia Fotoeléctro-
nica de Rayos X (XPS). La figura 3.8 muestra los espectros XPS de capas de Au — ZnO. Se
observan las energias de enlace de Zn 2p, con una diferencia de energia entre ellas. Esto es de-
bido a las diferentes morfologias superficiales en las cuales crecen las nanoparticulas. Las dos
energias de enlace se atribuyen a las interacciones de los &tomos de la superficie con el ambien-
te quimico y a la variacion de la morfologia superficial. El nivel base 2p de Nps de ZnO tiene
dos picos localizados alrededor de 1043.7 eV y 1020.7 eV atribuidos a Zn 2p;,, y Zn 2p;»,
respectivamente. Estos resultados indican que los electrones de valencia de Zn en la superficie
corresponden al nivel 2p;3),. La diferencia en la energia de enlace de 2p;/» y 2ps;» es 23 eV.

La figura 3.8 muestra los espectros XPS para las regiones 4f de Au y 3p de Zn. Hemos
observado que los picos 4f de Au pueden ser vistos unicamente a 500°C, indicando que las
nanoparticulas migran a la superficie. Mientras el pico Au 4 f;,, puede tinicamente ser visto a
81.3 eV. El pico de Au 4 f5), localizado a 86.6 eV estd parcialmente solapado con un fuerte pico
de Zn 3ps),. Esos dos picos indican la presencia de oro metalico Au® sobre la superficie de la
capa de ZnO. Sin embargo, sus energias de enlace son mucho més bajas que las del material
masivo (84.0 y 87.6 eV respectivamente). Este corrimiento negativo puede ser atribuido a la

transferencia de electrones de ZnO a las nanoparticulas de oro debido a su fuerte interaccion
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Figura 3.8: Espectros XPS de capas de ZnO y Au — ZnO

Otra posible razén del desplazamiento negativo podria ser atribuido a la forma esférica de
las Nps de Au. Se ha reportado que las nanoparticulas més esféricas tienen una menor energia de
enlace y por tanto una menor energia de formacion en comparacién con otras superficies [15].
Para las temperaturas en las que hemos trabajado no hemos encontrado evidencia de la presencia

de oro i6nico Aut y Au’t.

3.6. Caracterizaciéon Optica

3.6.1. Espectros de Absorcion de Capas de ZnO y Au-ZnO

Las capas delgadas crecidas a través del método sol-gel por spin coating, presentan absor-
cién debida, tanto a procesos excitdnicos, como plasmoénicos, que se describirdn a continuacion.

En el caso del ZnO y de muchos semiconductores, las constantes dpticas, en la regién que ocu-
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rren las transiciones entre bandas, dependen fundamentalmente de la estructura electronica. En
el ZnO la interaccidn excitonica en la vecindad del borde de la banda directa mas baja del se-

miconductor cambia drasticamente los espectros Opticos y oscila alrederor de 3.22 eV [16,17].

Absorbance (u.a)

o
o

400 500 600 700
Wavelength (nm)

Figura 3.9: Espectros de Absorcion de capas de Au — ZnO a diferentes temperaturas.

Las NPs de Au, también tienen su regioén de absorcidon, que depende de distintas carac-
teristicas. El origen fisico de la absorcion de luz por parte de las NPs de Au es una oscilacion
coherente de los electrones de la banda de conduccién, inducida por la interaccion con el campo
electromagnético, que ya describimos en la introduccién (capitulo 1), como absorciéon LSPR.
La mayor parte de los trabajos experimentales relativos a metales plasmoénicos se han llevado a
cabo con Cu, Ag y Au. Como se menciond en el capitulo 1.

La figura 3.9 muestra el espectro de absorcion de capas de Au — ZnO a diferentes tempera-
turas de recocido de las capas después del proceso de spin-coating de la disolucién precursora.
Se observa que el maximo de absorcion excitdnica se incrementa de 200°C - 500°C, junto con
el incremento de la absorcidn, se observa un corrimiento del maximo de absorcidn excitoni-
ca del ZnO a 347 nm, aunque este corrimiento se puede deber a un mayor ensanchamiento

de la resonancia excitonica. Sin embargo, no se observa un cambio significativo en la LSPR
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para temperaturas superiores a 300°C. Los picos plasmoénicos que aparecen a 566 nm con un
ancho de banda e intensidad similar, indican que la reduccién del Au** a Au® se completa a
una temperatura de unos 300°C, tabla 3.1. En general, el tamafio de grano de las capas crece
con el incremento de la temperatura, tabla 3.1. Para las particulas de ZnO que han sido trata-
das a 200°C hemos estimado el tamafio de los granos de ZnO alrededor de 14.6 nm, siendo
el material ain amorfo. A bajas temperaturas de tratamiento térmico la nucleacion de ZnO se
controla cinéticamente porque la difusion de los reactivos es limitada y se forman pequeiios
granos. Cuando la temperatura se incrementa, la reaccion estd termodindmicamente controlada
porque la difusion del reactivo es mas rapida de forma tal que crecen granos mas grandes [18].
Por medio de la temperatura se puede modificar el tamafio de los granos presentes en las capas.
En este sentido, desde 300°C hasta 400°C, el tamafo de grano de ZnO aumenta de 26.8 nm a
34.6 nm (caracterizacion SEM), mientras que el tamaiio cristalino crece de 16.1 nm a 28.9 nm
(espectros de difraccion de rayos X). A 500°C se observa que el tamafio de grano es de alrede-
dor de 42 nm y coincide con el tamafio cristalino estimado por XRD, por lo que podemos decir
que a esta temperatura los granos de la capa de ZnO son totalmente cristalinos. Tal aumento del
tamafio de grano del ZnO cristalino es consistente con el aumento de la absorcidn excitdnica,
mostrada anteriormente. El proceso de cristalizacion de las NPs de Au también se completa a
500°C cuando vemos que el tamafio de la NP coincide con el tamafio cristalino deducido por

XRD, de forma tal que la temperatura 6ptima de tratamiento térmico se encuentra alrededor de

500°C.
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Figura 3.10: Espectros de Absorcién de capas de Au — ZnO a diferentes concentraciones de Au>*.

La figura 3.10 corresponde a los espectros de absorcion UV-Vis del nanocomposite Au—ZnO
para diferentes concentraciones del precursor de las NPs de Au, donde observamos que las
propiedades Opticas se modulan modificando la concentracion de los reactantes. La intensidad

de la LSPR se incrementa linealmente a medida que se incrementa la cantidad de oro dentro de

la capa.
Concentracién Au (III) | Excitéon | Plasmoén
wit( %) (nm) (nm)
8.0 361 542
14.7 361 544
25.7 361 553
34.2 361 570

Tabla 3.4: Relacion de la concentracién de Au** con la posicion del excitén ZnO y del plasmén de Au, figura 3.10.

La banda de absorcién LSPR presenta un corrimiento al rojo de 542 nm a 570 nm para con-

centraciones de 8.0 a 34.2 wt % de Au, respectivamente. Este cambio es debido al incremento
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de diametro de las NPs de Au, de 7.5 nm a 15 nm, medidos a partir de la anchura de los picos
deducidos por XRD, pero también puede darse un cierto acoplamiento entre NPs de Au, por
reducirse su distancia promedio. Para concentraciones mayores del precursor de Au el espectro
de absorcidn del nanocomposite presenta una gran distorsion, por lo que podemos decir que se
altera notablemente la estructura cristalina del nanocomposite y no lo consideraremos en este
trabajo.

La banda de absorcidén excitonica se observa pricticamente a la misma longitud de onda
para todas las concentraciones hasta 34.2 %. El tamafio de grano de ZnO medido es de 28.5
nm, 41.9 nm, 42.5 nm y 42.8 nm para concentraciones de oro de 8.0 wt%, 14.7 wt %, 25.7
wt % y 34.1 wt %, respectivamente. Se ha reportado que la cantidad de agua es importante en
la sintesis del ZnO debido a que promueve la hidrdlisis y la condensacion del Zn(Ac), [19].
Cuando se incrementa la concentracion de HAuCl,6 - H,O dentro de la solucién precursora de
Au — ZnO, se incrementa la cantidad de agua, lo cual acelera el crecimiento de los granos de

ZnO0.

3.6.2. Transmitancia de Capas ZnO y Au-ZnO

En la Figura 3.11(a), pueden observarse los espectros de transmitancia para distintas con-
centraciones de precursor de Zinc, Zn(CH;C0OO),, (0.3M, 0.5M y 0.7M). El espesor de la capa
se encuentra alrededor de 22 nm aproximadamente. Existen ciertas caracteristicas compartidas
entre los tres espectros. En primer lugar hay un comportamiento casi asintético hacia longitudes
de onda grande, entre 400 nm y 700 nm, influenciado por las franjas de interferencia entre los
frentes de onda generados en las dos interfaces (aire y sustrato). En segundo lugar aparece un
borde de absorcion en la region de longitudes de onda entre 360 y 390 nm que se asocia con el
ZnO. El 6xido de Zinc (ZnO) es un semiconductor transparente y eso se verifica en los espec-
tros de transmitancia, que muestran un porcentaje de transmitancia alredededor de 80 % y que

disminuye para longitudes de onda por debajo de los 400 nm, debido al comienzo del borde de
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absorcion del ZnO [20].
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Figura 3.11: Espectros de transmitancia de capas de ZnO a diferentes concentraciones de precursor de Zinc, figura
3.11(a). Capa representativa de ZnO y Au — ZnO a partir de las cuales se evalda el coeficiente de absorcion, figura
3.11(b), temperatura de recocido 500 °C y 14.7 % en peso de Au. Finalmente coeficiente de absorcion para capa

representativa 0.7M de ZnO y Au — ZnO con 14.7 % en peso de Au, figuras 3.11(c) y 3.11(d) a una temperatura de
recocido de 500°C.

En la figura 3.11(b), se muestran dos espectros de absorbancia de capas ZnO y Au — ZnO
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que se utilizaran para determinar el coeficiente de absorcion. El comportamiento de la capa ZnO
presenta una ligera diferencia con las que aparecen en la figura 3.11(a), probablemente la capa
Zn0 de la figura 3.11(b) sea menos transparente debido a los efectos del sustrato y el espesor de
la capa. Cabe destacar que las condiciones de preparacion son las mismas y claramente la zona
de absorcion se encuentra para longitudes de onda inferiores a 400 nm. En las figuras 3.11(c)
y 3.11(d) se muestra el coeficiente de absorcion para una capa representativa de 0.7 M ZnO y
Au — ZnO con 14.7 wt % en peso de Au. El coeficiente de absorcidn se obtiene a través de los
espectros de transmitancia, figura 3.11(b) y el espesor de capa de 46 y 92 nm, respectivamente.
Para las capas analizadas éste se encuentra alrededor de ~ 35,0 * 10*cm™" y 16,0 = 10*cm™!, en
Zn0Oy Au — ZnO; valores que se midieron en el maximo del excitéon ~ 3.35 eV. Para normalizar
el espectro de transmitancia se utilizé un valor aproximado del indice de refraccion en la zona

de no absorcidn, alrededor de 800 nm, de n=1.9 aproximadamente [21] y las expresiones:

_U-R (=17

Th = =— 3.7
b= T o (3.7)
que permiten obtener el coeficiente de absorcidon « en funcion de la transmitancia:
2
1. |(1-R) (1-R)?
=—In|——— — R? .
@=-ln|———+ \/ ( T + (3.8)

Para realizar el ajuste del coeficiente de absorcion se utiliza la ecuacion 3.9. Por tratarse de
particulas cargadas, entre el electrén y el hueco generados por absorcion del fotén existe una
interaccion electrostatica, que, en determinadas condiciones puede dar lugar a estados ligados
en los que el electron y el hueco forman una especie de atomo hidrogenoide, llamado exciton.
Sus estados ligados constituyen un espectro discreto que, para valores pequeios de la energia
cinética, se sitian en la banda prohibida y da lugar a picos de absorcidn situados inmediatamente
por debajo del valor del gap. Los estados no ligados serdn los correspondientes al espectro

continuo de la interacciéon coulombiana, en los que las funciones de ondas se ven también
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modificadas.

Los picos de absorcion excitdnicos aparecen con cierta anchura, tanto mayor cuanto mayor
es la temperatura. Si éstos son muy anchos, el frente de absorcion se puede modelizar (y ajustar)
suponiendo que esta constituido por una lorentziana centrada en el pico excitonico (£, = E, —
R}), R; es la energia de enlace del exciton (Energia de Rydberg) y de anchura I',, mas una

funcidn arco tangente que representa a el continuo, centrada en E, y con una anchura I',:

_ re Z E - Eg
a(E)=A (—(E “E) s Fg) + B( + arctan( T )) 3.9)

El valor de la energia de banda prohihida, para las tres capas analizadas se encuentra alre-

dedor de 3.32 -3.35 eV y sigue estando de acuerdo con lo reportado en la literaura [22].

El borde de absorciéon fundamental en ZnO corresponde a la transicion directa desde la
banda de valencia més alta a la banda de conduccién més baja en el punto I' (k = 0). La figura
3.12 muestra un esquema de las estructuras de las bandas de conduccidn y valencia en el punto I'
de los cristales de zinc-blende (cubico) y wurtzita (hexagonal). En la red hexagonal, la banda de
conduccion es similar a una s, con simetria I';. La banda de valencia es similar a p, dividiéndose
en tres bandas degeneradas con nimeros cuanticos J, = 1/2,3/2, 1/2, debido a las interacciones
espin-6rbita y el campo cristalino. Por conveniencia, las denotaciones A, B y C se utilizan
para estas tres bandas de valencia [23]. En la red cubica, la banda de valencia similar a p se
divide debido a la interaccion espin-6rbita en un estado I'y degenerado cuadruple y un estado I';

degenerado doble.
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Figura 3.12: Banda de energia en el punto I" de las redes zinc-blenda (ctibica) y wurtzita (hexagonal) [21].

Las constantes Opticas en la region de transicion entre bandas de los materiales cristalinos
dependen fundamentalmente de la estructura de bandas de energia electronica de los materiales.
Es bien sabido que la interaccion exciténica en la vecindad del borde de la banda directa mas
baja del semiconductor cambia dristicamente los espectros Opticos. Las transiciones excitOni-
cas juegan un papel importante en el proceso Optico fundamental, ya que las interacciones de
coulomb siempre estan presentes entre los electrones y los huecos.

La ecuacidon de masa efectiva proporciona las soluciones de las partes discreta y continua
de los estados del exciton. Los fuertes picos en la parte real del indice de refracion (n) y parte
imaginaria (k), aparecen alrededor de 3.4 eV y se deben principalmente a las transiciones exci-
tonicas discretas [21]. En nuestro caso la energia que corresponde a las transiciones en el borde
de absorcion fundamental de ZnO, aparece alrededor de 3.32 eV, para capas unicamente con
oxido de zinc.

En la figura 3.13 se muestra como varia la trasmitancia de las capas de ZnO con la intro-
duccion de NPs de Au. Se incorporan nanoparticulas en una concentracion de 14.7 wt % de Au,

variando la concentracion de 6xido de Zinc desde 0.3 M hasta 0.7 M.
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Figura 3.13: Espectros de transmitancia para distintas concentraciones de precursor de Zinc, 0.3 M hasta 0.7 M y

una misma concentracion de oro (14.7 % en peso de Au). El espesor de capa determinado a partir del ajuste es 20
nm y 22 nm, respectivamente.

El espesor corrrespondiente encontrado es de 20 nm, 22 nm, 20 nm. Los espesores de capa
se han obtenido utilizando el formalismo de la matriz de transferencia [24]. Para la capa de
0.3 M ZnO, se observa que los minimos de transmitancia ocurren alrededor de la absorcion
excitonica (= 370 nm) del ZnO y la absorcién plasmoénica de las nanoparticulas de oro (550
nm). Para la concentraciones de 0.5 M, se presentan minimos de transmitancia en 365 nm y 539
nm. Finalmente para 0.7 M, 363 nm y 544 nm. Los valores de las absorciones plasmoénicas y
excitonicas, no varian considerablemente, el espesor de capa encontrado se encuentra alrededor
de 21 nm.

La frecuencia de resonancia plasmoénica (LSPR) depende fuertemente del tamafio, forma,
interacciones interparticula, propiedad dieléctrica y ambiente local de las nanoparticulas. [25].
La frecuencia de oscilacion esté criticamente determinada por cuatro factores: la densidad de
electrones, la masa efectiva de los electrones, la forma y el tamafio de la distribucion de carga.
Sin embargo, en el rango de concentraciones del precursor de oro no observamos una variacion

clara de la LSPR.

97



3.6.3. Reflectividad de Capas ZnO y Au-ZnO

La figura 3.14, corresponde a medidas de reflectividad hechas en capas variando la concen-
tracion de precursor de zinc de 0.3 - 0.7 M. Para 0.3 M y 0.5 M no se observan minimos de
reflectividad en el rango visible debido a que la capa no tiene un espesor suficiente. Para 0.7 M

se observa que el minimo de reflectividad se encuentra en 720 nm.

0’4_ —0,3M2Zn0
= —05MZn0
s ——0,7MZn0
2
2
50,2
9
(=
()

14
0,01, , ,
400 600 800
Wavelength (nm)

Figura 3.14: Reflectividad de capas para distintas concentraciones de precursor de Zinc, desde 0.3 M hasta 0.7 M.
Espesor de capa 50 nm.

El efecto de variar la concentracion de zinc en la capa es también la de modular el espesor
de la misma como se observa a partir de los anteriores espectros. Existen otros minimos de
reflectividad alrededor de los 370 nm, asociados con las absorciones excitonicas del ZnO para
esas concentraciones. El espesor de capa medido a través de los ajustes, utilizando el formalis-
mo de la matriz de transferencia [24] (ver Seccién 1.2 de la Introduccion), es de 50 nm para
concentraciones de 0.3 M y 0.5 M, mientras que aumenta a 95 nm para 0.7 M. De acuerdo con
la figura 3.14 se identifica una reflectividad alrededor del 20 % a concentraciones inferiores a
0.5 M de ZnO y del 40 % para 0.7 M de ZnO. Esta variacion en el valor de la reflectividad se

puede deber a cambios en el indice de refraccion de la capa con la variacidn de la concentracion
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de precursor de Zinc. Finalmente, es de destacar que el minimo que se observa a la longitud de
720 nm coincide con la condicién de minimo de reflectividad en una lamina delgada, ni/4, para
el espesor de la capa (95 nm) conn = 1.9.

En la figura 3.14, el inicio del frente de la absorcidn dptica se identifica por el aumento en
reflectancia. Por tanto, el pico a 3.86 nm en la curva de reflectividad corresponde al comienzo
del borde de absorcidon. Ademads, la reflectividad disminuye bastante mon6tonamente con la
longitud de onda hasta aproximadamente 178 nm [16, 17].

El minimo de reflectividad observado sobre 370 nm en la muestra de 0.7 M, est4 de acuerdo
con las medidas de reflectividad a temperatura ambiente realizadas por otros investigadores [16].
En este trabajo se observan picos a 3.77 nm para E L cy en 372 nm para E || ¢ que se pueden
explicar como picos de exciton A,B(n=1)para E L ¢y C (n= 1) para E || ¢, de forma similar

a lo observado a baja temperatura en las mediciones realizadas por Liang y Yoffe [26].
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Figura 3.15: Reflectancia de capas de Au — ZnO para diferentes temperaturas, concentraciones de 0.7 M ZnO y
14.7 % en peso de Au para temperaturas de 300 - 500°C. El mejor ajuste realizado para estas curvas con el modelo
de matriz de transferencia (ver Seccién 1.2) nos da un espesor aproximado de unos 160 nm para las tres capas.

A continuacidn se presentan los espectros de reflectividad para una misma concentracion

de ZnO (0.7 M) y 14.7 % en peso de Au en funcion del tratamiento térmico de 300 a 500 °C
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para seguir la evolucion de la reflectividad alrededor de las absorciones excitonicas del 6xido

de Zinc (ZnO) y plasmonicas de las nanoparticulas de oro.

Como se puede observar en la figura 3.15 el minimo de reflectividad plasmonico se desplaza
de unos 520 a 550 nm de 300 a 500°C, lo que pensamos que se puede deber a un cierto cambio
en el indice de refraccion efectivo del nanocomposite de ZnO (recordemos que el maximo de
absorbancia apenas variaba en este mismo rango de temperatura, ver la figura 3.9), dado que
el espesor de la capa apenas varia en este rango de temperatura. Al mismo tiempo, también
observamos otro minimo (probablemente el que asocidbamos anteriormente al espesor d =
nd/4) que se desplaza de 630 a casi 700 nm. Hay que tener en cuenta que ahora tenemos
un nanocomposite con una constante dieléctrica efectiva de ZnO con una cierta contribucién
de las nanoparticulas de oro, efecto que ya se habia estudiado previamente en el grupo con
capas plasmonicas de 770, [27]. En cuanto al minimo de reflectividad asociado a la absorcion
excitonica, en el rango 350-360 nm, no podemos decir que haya una variacion clara con la
temperatura, probablemente por el menor efecto de la constante dieléctrica de las nanoparticulas

metalicas a longitudes de onda inferiores al plasmoén [27].

Al aumentar la temperatura a 300°C, las capas mostraron estructura policristalina con fase
de wurtzita hexagonal [6]. A alta temperatura de oxidacion, los pequefios cristales se unen y
forman cristalitos més grandes. El proceso de coalescencia provoca un crecimiento importante
del grano, resultando en porosidad y rugosidad superficial [28], factores que pueden influir en

el valor de la reflectividad especular y el indice de refraccion efectivo del nanocomposite.

En la figura 3.16 se incluyen las curvas de reflectividad de tres capas de Au — ZnO con dife-
rentes concentraciones del precursor de las NPs de Au: la misma que hemos mostrado arriba en
la figura 3.15 para 14.7 % en peso de Au, en comparacion a otra capa con menor concentracion
(8.0 % en peso de Au) y mayor (25.7 % en peso de Au), siendo la temperatura de tratamiento

térmico de 500°C.
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Figura 3.16: Reflectancia de capas de Au — ZnO variando la concentracién de oro, 8.0 - 25.7 % en peso de Au,
usando una temperatura de tratamiento de 500°C. Los espesores de las capas serian aproximadamente de 160 nm,

165 nm y 345 nm. La figura destaca la presencia de la LSPR con una mayor intensidad en la concentracion de
25.7 % en peso de Au.

Con los ajustes realizados por el método de la matriz de transferencia los espesores de las
capas serian aproximadamente de 160 nm, 165 nm y 345 nm (para la capa 0.7M y 14.7 % en
peso de Au, el espesor determinado por SEM de corte transversal es 136.4 nm, lo cual resulta
en una buena aproximacidn), por lo que podriamos decir que el espesor de capa parece que
se incrementa con la concentracién de oro en la solucion precursora, debido al aumento de la
densidad de particulas en la capa, sin descartar un aumento de la viscosidad de la solucién pre-
cursora, lo que afectaria directamente a la deposicidn por spin coating. Lo mas destacable en las
curvas de reflectividad medidas para estas capas de Au — ZnO parece ser la disminucion global
de la reflectancia por debajo de 0.1 y el acentuamiento del minimo de reflectividad asociado
a la absorcion plasmonica, observado a unos 530 nm para la curva de la capa de Au — ZnO
con 25.7 % en peso de Au. Por otra parte, seguimos observando un minimo de reflectividad de
cardcter excitonico bien definido para las capas de Au — ZnO con 14.7 y 25.7 % en peso de Au
en torno a los 370 nm (aunque en la figura 3.15 se veia en torno a los 350-370 nm, por lo que

podriamos decir que la presencia de mayor o menor densidad de nanoparticulas de Au no altera
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la matriz cristalina del ZnO.

De acuerdo con mediciones de reflectancia difusa visible UV realizadas por otros investiga-
dores, verifican igualmente que se mantiene el borde absorcién del ZnO en torno a los 377 nm

(3,30eV) [29].

3.7. Indice de Refraccién de Capas ZnO y Au-ZnO

A continuacion se presenta la variacion del indice de refraccidon con la longitud de onda para
tres diferentes concentraciones de precursor de Zinc, Zn(CH;COO),. Los valores de indice de
refraccion se han obtenido utilizando el método matriz de transferencia punto a punto mante-
niendo un valor de espesor constante. En la tabla 3.5 se muestra el indice de refraccion para la
capa de 0.3 M de ZnO. Para las concentraciones de 0.5 M de ZnO y 0.7 M de ZnO el indice no
presenta mayores variaciones. En general el comportamiento es reproducible. Se observa que
permanece constante después de los 400 nm, [30,31]. En capas de ZnO el indice de refraccion
depende de la temperatura [32]. La principal variacion se presenta alrededor del borde de ab-
sorcion del ZnO [23]. Como se menciona en la referencia [21], los grandes cambios en la parte
real del indice de refracion (n) y parte imaginaria (k), aparecen alrededorder de 3.4 eV y se
deben principalmente a las transiciones de excitones discretos. En nuestro caso la energia que
corresponde a las transiciones en el borde de absorcion fundamental de ZnO, aparece alrededor
de 3.32 eV, para capas unicamente con 0xido de zinc. Los excitones se clasifican en excitones
libres y ligados. En muestras de alta calidad con bajas concentraciones de impurezas, el exci-
ton libre puede exhibir transiciones de estado fundamental y estado excitado. Las propiedades
extrinsecas estan relacionadas con defectos o dopantes, que normalmente crean estados electrd-
nicos discretos en la banda prohibida y, por lo tanto, influyen tanto en la absorcion dptica como
en el proceso de emision. En teoria, el excitén podria unirse a donantes y aceptores neutrales o

cargados [33].
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Longitud de onda | indice de refraccion | indice de refraccion | indice de refraccion
(nm) 0.7 M de ZnO 0.5 M de ZnO 0.3 M de ZnO
150 1.80 1.60 1.70
200 1.88 1.99 1.99
400 1.98 1.89 1.95
600 1.99 1.99 1.98
800 1.99 2.09 2.10

Tabla 3.5: Variacion del indice de refraccion con la longitud de onda, concentracion desde 0.3 M hasta 0.7 M de
precursor de ZnO.

3.8. Propiedades Eléctricas de Capas ZnO y Al-ZnO

Para la preparacion de las capas A/ — ZnO se utiliz6 una disolucion 0.7 M de acetato de zinc
(Zn(CH;C00),x2H,0); disolucion de nitrato de aluminio AI(NO3);x9H,0; metanol y mono-
etanolamina (MEA) como precursor y ligando, respectivamente; mezclados en una relacion 1:1.
La deposicion de las capas Al — ZnO se realiz6 por el método de sol gel spin coating. La con-
centracion del material dopante en la solucion se varié desde 0.0 - 1.0 % en peso de Al. Las
disoluciones de acetato de zinc y nitrato de aluminio se agitaron a 40°C durante 10 minutos. La
velocidad spin coating utilizada es 2200 rpm. La temperatura de recocido 500°C por espacio de
1 hora. Antes se realiz6 un proceso de secado a 120°C durante 10 minutos. El espesor promedio
utilizado de las capas se encuentra alrededor de 160 nm, aproximadamente.

Es conocido que las propiedades estructurales y electronicas del 6xido de zinc pueden ser
modificadas mediante el dopado con algunos materiales. Dentro de los materiales mas usados
actualmente para modificar las propiedades del ZnO, se encuentran los materiales del grupo
IIT de la tabla periddica (B, Al, In, Ga). Las técnicas utilizadas para el proceso de dopado

son tanto quimicas como fisicas. Dentro de las técnicas quimicas la deposicidn por sol — gel es
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importante ya que permite mayor simplicidad y control en el proceso de fabricacién de las capas
delgadas, homogeneidad de las particulas y baja temperatura de cristalizacion e introducion facil

de materiales dopantes.
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Figura 3.17: Conductividad de capas de ZnO dopadas con Aluminio.

Las propiedades eléctricas de los 6xidos dependen criticamente del estado de oxidacion del
componente metdlico (estequiometria del 6xido, de la naturaleza y cantidad de impurezas incor-
poradas en las capas delgadas). Intersticios de zinc y sus complejos con vacantes de oxigeno,
compensadas por electrones libres; son catalogados como los dos tipos de defectos responsables
de la conductividad de tipo n que exhibe el 6xido de zinc puro [34]. La conductividad eléctrica
en las capas de Al— ZnO se debe inicialmente a la contribucion de los iones AP en los sitios de
sustitucion de los iones Zn>* y los 4tomos interticiales, asf como vacantes de oxigeno y 4tomos
intersticiales de Zn.

En la figura 3.17(a) se muestran las curvas caracteristicas voltaje vs corriente medidas en
el rango de -2 a +2 V para las capas producidas en funcién de la concentracién de nitrato de

aluminio en la disolucién precursora. El comportamiento 6hmico observado permite un ajuste
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lineal de estas curvas V-I y asi determinar la resistencia eléctrica que junto al espesor de las
capas y de la ecuacion 2.4, permite obtener la conductividad. Podemos observar que la con-
ductividad de la capa se incrementa notablemente hasta una concentracion de 0.6 %, para luego
disminuir para 0.8 y 1 %, como podemos observar mas claramente en la figura 3.17(b). Del ZnO
puro producido por nuestro método, al Al — ZnO producido por la introduccion de nitrato de
aluminio, el incremento de conductividad es superior a un orden de magnitud, lo que nos hace
pensar que el dopado ha sido efectivo. Aun asi, en valor absoluto, el valor maximo de conduc-
tividad 1072S /cm obtenido para Al — ZnO, es menor que el obtenido para capas por la técnica
sputtering, lo que nos esta diciendo que todavia hemos de resolver el problema de la limitacion
a la movilidad de los portadores por dispersion en las fronteras de grano (como mecanismo mas

probable limitando las propiedades eléctricas en nuestras capas) [35].

3.9. Conclusion del Capitulo

Se han fabricado con éxito capas de 6xido de zinc (ZnO), a partir de un método quimico (sol
gel y spincoating) para la deposicién de capas delgadas sobre sustratos de vidrio o cuarzo, de-
pendiendo de la propiedad dptica que se desee medir. Para lo cual se ha utilizado una disolucion
precursora de acetato de zinc (Zn(CH3;COO);) y monoetanolamina (MEA) como precursor y
ligando, respectivamente. Las capas de ZnO se combinan con nanoparticulas para mejorar las
propiedades Opticas de la capa. Como precursor de nanoparticulas de oro, se ha empleado el 4ci-
do cloroaurico (HAuCly) disuelto en metanol, seguido de un tratamiento térmico en un rango
de temperatura de 200°C — 500°C por dos horas.

La formacion de nanoestructuras de ZnO depende de diferentes condiciones incluidas en
la sintesis: tipo de solvente, ligando, temperatura, tiempo, etc. La formacion del 6xido de Zinc
(Zn0), se produce via descomposicion de grupos acetato en funcion de la temperatura. Se ha ob-

tenido una temperatura 6ptima de trabajo de 500°C para tener capas cristalinas con crecimiento
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en las direcciones (100) y (101). Los resultados del analisis térmico sugieren que a 500°C se
ha completado la descomposicion del acetato de zinc y del acido cloroatrico, dando origen a
la formacidn del 6xido de Zinc (ZnO) y de las nanoparticulas de oro. En los espectros de XPS,
los niveles 4f del oro s6lo pueden ser vistos a 500°C, indicando que las particulas migran a la
superficie.

El maximo de absorcion excitonica aumenta de 200°C - 500°C. Para temperaturas entre
400°C - 500°C, aparecen bandas plasmoénicas de intensidad similar, que corresponden a la re-
duccién del Au** a Au’. A medida que se incrementa la concentracién de oro, la intensidad
de absorcion plasmonica se incrementa y se produce un desplazamiento al rojo de 542 nm a
570 nm, que se podria deber a un ligero incremento del tamafo de las nanoparticulas, sin des-
cartar un posible efecto de agregacion de nanoparticulas (el cual produce un incremento del
acoplamiento plasmoénico entre nanoparticulas).

El indice de refraccion aumenta en la region cercana al borde de banda por encima de 3,2
eV. El valor de la energia de banda prohibida en el 6xido de zinc que se ha obtenido, varia entre
3.32 -3.35 ev, lo cual esta de acuerdo con los valores que reportan en la literatura [22], en la

cual puede variar entre 3.100 eV y 3.370 eV.
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CAPITULO 4

Nanovarillas de ZnO y Au-ZnO

Las nanovarillas de ZnO han atraido el interés de la comunidad cientifica debido a sus
propiedades semiconductoras, piezoeléctricas, optoelectronicas, las cuales son fundamentales
para aplicaciones en electronica, fotonica, etc [1-3]. Dentro de las caracteristicas que resultan
atractivas para aplicaciones en fotonica se incluyen: energia prohibida elevada (3,37¢V), gran
energia de enlace excitonica (60meV), indice de refraccion alto (n > 2) y varias posibilidades
de fabricacion, incluyendo la de cubrir gran parte del sustrato a un costo relativamente bajo.
Adicionalmente, el ZnO exhibe abundantes configuraciones de nanoestructuras que se pueden
crecer a través varios métodos de baja temperatura. Dentro de las potenciales aplicaciones se
encuentran: interconexiones oOpticas [4, 5], laseres ultravioleta [5-9], células solares [10-14],

diodos emisores de luz [15, 16], fotodetectores [17-22]. El ZnO es un material con buen acople
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mecanico - optico y buenas propiedades eléctricas que proveen nuevas oportunidaes para la
fabricacion de dispositivos funcionales [9,23-26] con respecto a los mecanismos electronicos
ya existentes [25, 26]. Todas las anteriores ventajas han motivado un intenso interés en las
nanovarillas de ZnO. A continuacién se describira el método utilizado para obtener nanovarillas

de ZnOy Au — ZnO.

4.1. Fabricacion de Nanovarillas de ZnO

En la fabricacion de nanovarillas de ZnO se ha utilizado una capa semilla de ZnO (6
Au — ZnO si se desea incorporar nanoparticulas de oro). La capa de ZnO 6 Au — ZnO ha sido
previamente fabricada por sol—gel y spin—coating, tal como se menciond en el capitulo anterior.
Como reactivos se utiliza acetato de zinc (Zn(CH3zCOQO),), nitrato de zinc (Zn(NQOs),), hexa-
methylenetetramine (C¢H,,N4)(HTMA), Ethanolamina (C,; H;NO) (MEA), Ethanol (C,HsO) y

agua (H,O0).

4.1.1. Preparacion de Una Capa semilla de ZnO 6 Au-ZnO

Segtn se describi6 en el capitulo anterior, la receta consiste en los siguientes pasos:

% Se prepara una solucién 0.7M de acetato de Zinc (Zn(CH;COO),) - H,O en metanol ,
utilizando como aditivo ethanolamina ((C, H;NO)) (80 u 1 por cada Sml de solucién de
acetato). La solucidén se deja en un bafio térmico a 50°C durante 24h para su posterior

utilizacion.

+ Sila capa lleva nanoparticualas de oro, se prepara una solucién 0.05M de Au** (HAuCly)

en etanol.

* La solucion de acetato de zinc y de Au** se mezclan en una relacion 1:1.
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* Las capas se depositan por spin — coating a 2200 rpm a 500°C realizando un tratamiento
térmico a 200°C por 10 minutos entre ciclos de deposicion; variando de esta forma el

espesor de la capa; para finalmente realizar el proceso de recocido a 500°C.

4.1.2. Formacion de Nanovarillas de ZnO Sobre la Capa Semilla

La receta consta de los siguientes pasos:

* Se prepara una solucién 0.025M 6 0.050M de Nitrato de Zinc (Zn(NO3),) y Hexamethy-
lenetetramine (HMTA) en agua. La proporcién de la nueva solucién es 1:1. El precursor
de la capa semilla sigue siendo el acetado. Esta nueva solucion es para la inmersion de la
capa semilla que posteriormente junto con HTMA permiten el crecimiento de la nanova-

rilla.

* Se Deja 15 minutos en un bafio con ultrasonido hasta obtener una mezcla homogénea.

* Se introduce la capa semilla previamente obtenida en la solucion crecedora de nitrato de

zinc y posteriormente se aplica un bafo térmico a 90°C durante 2 — 6h.

A presion y temperatura ambiente, el ZnO cristaliza en la estructura hexagonal wurtzita, fi-
gura 4.1, donde cada ion Zn** esta rodeado por cuatro iones O°~ en coordinacién tetraédrica
(un indicador de la presencia de un enlace covalente sp*) y viceversa. Esta estructura hexago-
nal pertenece a la clase C¢V* (notacién de Schoenflies) y el grupo espacial Pgs,,.(notacién de
Hermann-Mauguin). La distribucién espacial de los tetraedros interpenetrados de Zn** y 0>~
y el cardcter mixto i6nico-covalente del enlace Zn-O (con una contribucidn casi igual de cada
tipo de enlace) son responsables de la polaridad intrinseca en el cristal de ZnO a lo largo del eje

C.
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Figura 4.1: Celda unitaria de ZnO con estructura de Wurtzita (a) y varios planos de la estructura cristalina Wurtzita
del ZnO [27,28].

Esta polaridad es responsable de las propiedades de polarizacion piezoeléctrica y espon-
tanea del ZnO y también es un factor critico en el crecimiento cristalino y la generacion de
defectos [29]. Esta caracteristica da lugar a algunas reacciones quimicas interesantes que son
posibles con este 6xido semiconductor. La red hexagonal de ZnO tiene cuatro caras de cristal
caracteristicas, caracteristicas (ver figura 4.1): (i) las orientadas a lo largo del eje ¢, Zn-(0001)
y O-(0001), ambas con caricter polar y (ii) las orientados a lo largo del eje a, (1120) y (1010),
que tienen el mismo numero de atomos de Zn y O [30]. A pesar de la inestabilidad inherente
de las caras polares, las orientaciones méis comunes de la estructura de ZnO corresponden a los
planos (0001) y (0001); por lo tanto, se requieren cargas positivas o negativas adicionales para
estabilizar la superficie [31]. Los pardmetros de red determinados a temperatura ambiente por
XRD son: a = 3,25 A y ¢ =520 A con la relacion ¢ / a = 1,6 en una estructura de wurtzita
perfecta [27]. Los valores del pardmetro a normalmente oscilan entre 3,2475y 3,2501 A y entre
5,2042 y 5,2075 Ael parametro c. Las variaciones en los parametros de red son el resultado de

efectos de dopado, defectos, deformaciones o temperatura [32].
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Figura 4.2: Formacion de Nanovarillas de ZnO en presencia de Nitrato de Zinc y HMTA. Tomado de la referencia
[33].

La figura 4.2 ilustra el proceso de formacion de las nanovarillas a partir de una solucién
crecedora que contiene Nitrato de Zinc (circulos azules) y Hexametilenetetramine (HMTA)
(circulos rojos). Antes de aplicar ultrasonidos las particulas de zinc y HMTA se encuentran
dispersas (panel 1 superior de figura 4.2). Después de aplicar ultrasonidos las particulas de zinc
que forman aglomerados se separan y se mezclan con las particulas de HMTA (panel 2 superior
de figura 4.2). Mientras que unos minutos en ultrasonidos permite que se forme un complejo de
Zinc y HMTA (panel 3 superior de figura 4.2). Durante la inmersion de la capa en la solucién
crecedora crecen nanovarillas y se produce la fijacion de HMTA sobre la superficie no polar
de las nanovarillas de ZnO en crecimiento (panel 4 superior, ampliado en el panel inferior, de
figura 4.2).

En [33] se describe el proceso de crecimiento de las nanovarillas a partir de una solucién
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crecedora basada en nitrato de zinc y Hexametilenetetramine (HMTA), cuya proporcionalidad
es 1:1. La capa semilla a partir de la cual crecen las nanovarillas se deposita sobre sustratos de

vidrio o silicio, se utiliza el método de sol — gel y ultrasonido como se explico anteriormente.

Estos autores predicen que el crecimiento a lo largo del eje ¢ de las nonovarillas esté in-
fluenciada por el proceso de ultrasonido realizado a la solucion crecedora antes de sumergir la
capa, pues su efecto es dispersar y mezclar el nitrato de zinc con el HMTA. Este proceso rompe
los aglomerados de particulas de zinc y crea un complejo basado en HMTA vy zinc, permitiendo
que los iones Zn?>* reaccionen con el HMTA. El volumen de la solucién crecedora influye en
la longitud final de las nanovarillas, debido al continuo suministro de iones Zn>* en la parte

superior de las nanovarillas [33].

La reaccion que se produce puede ser:

Zn(NO3), + C¢H1,Ny —> [Zn(Cs + Hi2)]** + 2NO; 4.1)

El Hexametilenetetramine HMTA es muy importante durante el crecimiento alineado de las
nanovarillas. Cuando se une a los iones Zn** los aglomerados de particulas se reducen y la for-
macién de ZnO se hace mas lenta. Adicionalmente, el crecimiento de matrices de nanovarillas
orientadas puede darse segun la orientacion cristalografica de la capa semilla [34]. Durante el
proceso, la capa semilla de ZnO provee la base a partir de la cual crecen las nanovarillas si-
guiendo un proceso de nucleacion heterogénea en la superficie de la capa, produciendo cadenas

de nanovarillas bien alineadas sobre los sustratos.

En la nucleacién heterogénea, como ocurre en la superficie, la barrera de energia libre para
la nucleacion es baja. Es porque, en la superficie (interfaz), el area de superficie del nicleo
que estd en contacto con el fluido circundante es menor (el drea superficial que contribuye al
crecimiento del nucleo es alta en la nucleacion homogénea). Esto reduce la barrera de energia

libre y, por lo tanto, el proceso de nucleacion se acelera exponencialmente.. La reacion general
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que ocurre durante el proceso es:

CsH1,Ny + 4H,0 = C¢H ;N4 H + 40H™ (4.2)
[Zn(CsH1nNy)I** + 40H™ — Zn(OH);~ + C¢H 3N, (4.3)
Zn(OH);” — Zn** + 40H" (4.4)

Zn** + 20H™ = ZnO + H,0 (4.5)

Zn** + 20H™ = Zn(OH), = ZnO + H,0 (4.6)

Inicialmente cuando los iones Zn** y OH~ superan la sobresaturacion, se forman niicleos de
ZnO en la superficie de la capa semilla, inicidndose el crecimiento alineado de las nanovarillas.
Se ha sugerido que el HMTA actia como un quelante no polar, formando compuestos con los
iones Zn**, que se adhieren a las caras no polares de la nanovarilla de ZnO. Esta adhesion
facilita el crecimiento a lo largo del eje ¢, ya que Unicamente el plano (0001) esta expuesto
durante el proceso de crecimiento. La velocidad de crecimiento en la direcciéon (0001) es mas
rapida y por tanto, las nanovarillas de ZnO crecen preferencialmente a lo largo de ésta direccion

verticalmente alineada con el sustrato.

Basados en experimentos realizados, se ha concluido que las nanovarillas crecen mas rapido
a los largo del eje ¢ para grandes volimenes de precursor, debido al continuo suministro de iones
Zn** en la parte superior de las nanovarillas, figura 4.2. El crecimiento heterogéneo de ZnO llega
a ser dominante cuando existen iones Zn** en gran cantidad debido a la condicién de equilibrio,
reaccion 4.6 , dando origen a la nanovarilla. Asi, la formacion de nanovarillas orientadas a lo
largo del eje ¢ es mas rapida con grandes cantidades de precursor debido al equilibrio cinético

de la solucion.

La buena dispersion y mezcla entre el estabilizador con ultrasonidos podria ayudar al control
del didmetro de la nanovarilla, ya que el HMTA puede fijarse dentro de las caras no polares (seis

planos laterales) después del proceso de nucleacioén de las nanovarillas de ZnO sobre la capa
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semilla. La rapida fijacion del HMTA sobre la superficie del ZnO previene el crecimiento de
nanovarillas en la direccidn no polar, dificultando asi un aumento del didmetro de la nanovarilla,

teniendo tnicamente una cara polar para crecer, a lo largo de la direccion c.

4.2. Morfologia de Capas Basadas en Nanovarillas

En la figura 4.3 se muestran 4 imagenes que corresponden a la capa semilla a partir de la
cual crecen las nanovarillas ZnO, vista transversal y superficial. La capa semilla tiene un espesor
de 92 nm. La concentracion de acetato de zinc utilizada fue de 0.7 M. Las otras dos imagenes
corresponden a una capa de nanovarillas de ZnO, vista superficial y transversal. La longitud de
las nanovarillas es de 1.8 um para un tiempo de crecimiento de 12 horas. La solucién crecedora
fue de 0.025 M de Zn(NOs), y HMTA en 40 ul de agua. El tamafio de los granos de ZnO se

encuentra alrededor de 34 nm.

La figura 4.4 muestra una capa semilla de espesor 150 nm y tamafio de grano de 43 nm a
partir de la cual hemos crecido nanovarillas de unos 560 nm (este valor corresponde a una de
las nanovarillas que, aproximadamente representa al promedio, esto es, no hemos realizado una
medida estadistica, lo mismo aplica para los valores que hemos listado en la tabla 4.1) en una
solucion crecedora de 0.050 M de Zn(NOs), y HMTA en 40 ul de agua durante 6 h. La cantidad
de oro en la capa, se obtiene a partir de una solucién 0.05M de Au** (HAuCl,) preparada
en etanol. Las diferentes caracteristicas de las capas obtenidas, variando la concentracion de

HMTA vy el tiempo del bafio térmico se muestra en la tabla 4.1.
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Muestra | Tiempo Concentracion Longitud NWs | Didmetro NWs
(Semilla ) Solucion precursora (HMTA)
(h) M) (nm) (nm)
Zn0O 6 0.050 750 56
ZnO 12 0.050 1800 75
Au—7ZnO 6 0.050 720 82
Au—Zn0O 12 0.050 1300 100
ZnO 6 0.025 - -
Zn0O 12 0.025 - -
Au—7ZnO 6 0.025 500 71
Au —ZnO 12 0.025 700 76

Tabla 4.1: Relacion entre la concentracion de la solucién precursora , el tiempo , el didmetro y la longitud de las
nanovarillas de ZnO y Au — ZnO

Figura 4.3: Capa semilla ZnO y nanovarillas de ZnO.
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Figura 4.4: Capa semilla y nanovarillas de Au — ZnO.

La figura 4.5(a) corresponde a una imdgen TEM de Au — ZnO junto al espectro de rayos X
4.5(b) de dos capas crecidas con nanovarillas de ZnO y nanovarillas de ZnO con oro. El espectro
presenta picos de difraccion en 26= 31.8°, 33.0°, 36.3°, 47.7°, 54.6°. La capa que contiene
s6lamente nanovarillas de ZnO se orienta preferentemente en la direccién (002) y (100), que
son los picos de mayor intensidad en el espectro. También aparecen otros planos a una menor
intensidad los cuales corresponden a los planos(101), (102) y (110). La capa que contiene oro
tiene como principales planos de crecimiento los planos (101) y (102). Los picos que han sido
indexados corresponden a los cristales ZnO de la estructura wurtzita hexagonal (JCPDS card
no. 36 — 1451). En este espectro se distingue también el plano (111) que corresponde al oro. En
la tabla 4.1 se muestran las diferentes caracteristicas de las capas obtenidas; longitud, didmetro,
concentracion solucion precursora. La tendencia que se muestra en la tabla es que la longitud de
las nanovarillas depende del tiempo de inmersion (dependencia casi lineal) de la capa semilla

en la disolucion precursora y de la concentracion de la disolucidn precursora. El didmetro de
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las nanovarillas también depende de la concentracion de la disolucidn precursora.
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Figura 4.5: Imagen TEM y espectro de Rayos X de nanovarillas de Au — ZnO

4.3. Absorcion Capa Nanowires ZnO y Au-ZnO

La figura 4.6(a) es una comparacion entre las diferentes espectros de absorbancia de capas
semilla y nanovarillas de 6xido de zinc (ZnO). El efecto principal de la nanovarilla en la capa
Zn0O y en la capa Au — ZnO, es incrementar la intensidad de absorcién, por el mayor espesor
efectivo. Para la fabricacion de las capas semilla ZnO y Au — ZnO medidas en la figura 4.6(a)
se ha utilizado una concentracion (0.3) M de ZnO + 8 % en peso de Au, respectivamente. La
intensidad excitonica de la capa con mayor contenido de zinc (la de Au — ZnO) se incrementa

en un 50 %.
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Figura 4.6: Absorcién en capas de nanovarillas de ZnO y Au — ZnO (verde y rosa) y absorcién en capas ZnO y
Au — ZnO, formando nanoesferas (azul claro y azul oscuro). En la capa semilla se utiliz6 una disolucién 0.3M de
acetato de Zinc en metanol y ethanolamina (1 ml por cada 5ml de solucién de acetato); la disolucién se dejo en
un proceso de envejecimiento 24h a 50°C. Para incorporar nanoparticualas de oro, se prepar6 una disolucién 8 %
en peso de Au, en etanol y posteriormente se mezclaron las dos disoluciones en una relacion 1:1. La deposicion
se realiz6 a 2200 rpm y temperatura de recocido a 500°C. En la formacién de las nanovarillas se prepard una
disolucién 0.025M de Nitrato de Zinc y HMTA en agua y se dej6é 15 minutos en un bafio con ultrasonido hasta
obtener una mezcla homogénea; posteriormente se introdujo la capa semilla previamente obtenida en la disolucion
crecedora de nitrato de zinc; en un bafio térmico a 90°C durante 6h, figura 4.6(a).

La figura 4.6(a) muestra el efecto de cambio de nanoestructuracion en la capa: (i) granos
mas o menos esféricos en la semilla de ZnO (curva azul celeste) y granos + nanoesferas de
oro sobre semilla de Au — ZnO (curva azul marino) y (ii) dominio de nanovarillas sobre ambas
semillas (curva verde para ZnO y curva rosada para Au — ZnO). En las capas de Au — ZnO
(sin y con nanovarillas) podemos identificar claramente la absorcién LSPR en torno a 570-580
nm, como ya observamos en el capitulo anterior. La presencia de nanovarillas sobre la semilla
Au — ZnO introduce un mayor efecto de la dispersion de luz por debajo del borde de absorcion
del ZnO, de ahi que la absorbancia en la zona de la LSPR sea mayor que en la capa semilla. Al
igual que en el capitulo 3, observamos la absorcion exciténica del ZnO en torno a 360-370 nm

en las capas semillas de ZnO y Au — ZnO, mientras que la presencia de nanovarillas satura la
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absorbancia (la transmitancia tiende a cero y apenas llega sefal al detector del espectrometro),
porque el espesor efectivo de ZnO se incrementa notablemente (atin teniendo en cuenta que las

nanovarillas no cubren totalmente la superficie).

4.4. Fabricacion de Patrones Basados en Columnas de ZnO

y Au-ZnO

La sintesis de nanovarillas de ZnO con control preciso de su alineacidn, distribucion y rela-
cion de aspecto seria deseable por sus aplicaciones potenciales en matrices de sensores, disposi-
tivos fotonicos de alta eficiencia, laseres UV y estructuras 3D mas complejas. Para la fabricacion
de patrones basados en nanovarillas de ZnO utilizaremos un microplotter en el que podemos tra-
zar diferentes formas micrométricas para las semillas de ZnO. En principio pueden ser formas
circulares, lineales, continuas o discontinuas, tal y como se muestra en la figura 4.8. Este es
un sistema de dosificacion de fluidos de precision, muy utilizado en electronica de polimeros y
materiales en general, con ventajas significativas en cuanto a tamafio y tipo de caracteristicas
depositadas, regularidad de los volimenes dosificados y flexibilidad en las formas de impresion.

En nuestro caso hemos preparado una solucién 0.7 M ZnO con 14.7 % en peso de Au,
mezcladas en una proporcidén 1:1. Posteriormente se realiza con ayuda del microplotter la de-
posicion de los diferentes patrones. La sintesis de la capa semilla de ZnO tiene una pequefia
modificacion, ya que es necesario utilizar un solvente con una tensidn superficial alta. Para la
fabricacion de la capa semilla hemos utilizado etilenglicol, solvente con una tension superfical
superior a la del metanol. Los solventes con bajas tensiones superficiales no permiten el disefio
de nanoestructuras sobre los sustratos ya que al depositar las gotas de solucién sobre los sus-
tratos colapsan; rompiéndose y dispersandose en el sustrato. El procedimiento es el mismo que
se ha descrito en la seccion anterior. El tinico cambio tiene que ver con el hecho de que nuestra

capa semilla se ha transformado en una capa de diferentes patrones, con diversas formas como
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se muestra en la figura 4.8. Es decir, se prepara a continuacidn la solucion crecedora de nitrato

y HMTA en relacion 1:1 y se deja en el bafio térmico por 6h.

BT h pi il

1.0mm

Figura 4.7: Patrones de Au - ZnO recrecidos con nanovarillas, impresos sobre substratos de vidrio.

La figura 4.7 corresponde a una capa de Au—ZnO formando nanovarillas de ZnO, las cuales
poseen un didmetro medio de 130 nm. Estas nanovarillas han sido fabricadas sumergiendo la
muestra con los patrones realizados en una solucion crecedora 50 mM de nitrato de zinc y

HMTA, como hemos descrito en la seccion 4.1.
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En la figura 4.8 se muestras las imagenes de microscopio Optico realizadas en capas Au —
ZnQO; en este punto solo es la capa semilla. Los diferentes patrones que se observan se trazaron
con el microplotter; puntos, lineas y rectangulos. Esta capa se dejara 6h en la solucion crecedora
de nitrato y HMTA, produciendo nanovarillas en la zona de deposicion de los diferentes patrones

como se observa en la figura 4.7.

500 pm 500 pm

2 mm - 2mm

Figura 4.8: Imédgenes de microscopio dptico, disponible en la universidad de Valencia; que muestran diferentes
patrones basados en nanovarilas ZnO y Au — ZnO, trazados con el microplotter.

4.5. Fotocorriente

Hace cuatro décadas que se conoce la fotorespuesta del 6xido de zinc (ZnO) tipo n. E1 ZnO
exhibe procesos de decaimiento lento en la fotoconductividad limitada por los efectos super-
ficiales [35,36]. La fotoconduccion en capas de ZnO se rige principalmente por la desorcion
y adsorcion de oxigenos. En ausencia de UV, el oxigeno se adsorbe en su superficie al ex-
traer electrones libres de ésta para formar estados quimicos de superficie. Cuando incide la
luz sobre la superficie, los huecos producidos por la absorcién descargan los iones de oxigeno

inicialmente cargados negativamente. Los electrones producidos al mismo tiempo aumentan la
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fotoconductividad en las capas.

La fotoconduccion ha sido investigada por muchos grupos de investigacion para diversos
tipos de ZnO incluyendo monocristales, [37], peliculas cristalinas, [38, 39] y peliculas poli-
cristalinas [40—42]. La fotocorriente en capas de nanovarillas de ZnO no ha sido ampliamente
estudiada todavia. Recientemente, podemos encontrar un estudio relativo a la fotocorriente de
una unica nanovarilla de ZnO bajo iluminacién con luz UV [43]. La fabricacién de dispositi-
vos basados en capas de nanovarillas conectadas por electrodos es necesaria para mejorar la
sensibilidad de los fotodetectores o sensores a base de nanovarillas de ZnO.

Tiempo de Respuesta y Decaimiento
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Figura 4.9: Fotocorriente en ZnO-NWs, figura 4.9(a) y Fotocorriente-tiempo, figura 4.9(b)

Al realizar las medidas de fotoconductividad se observo que era necesario esperar un cierto
tiempo para que la fotocorriente alcanzara valores estables. Estos tiempos eran de varios minu-
tos, lo cual era una clara evidencia de la presencia de trampas profundas que se llenaban durante
la etapa inicial de la iluminacién. La determinacion de los tiempos de respuesta fue realizada a

través del ajuste a modelos de tipo exponencial:
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I=1, [1 - exp(7)] 4.7)

Para la respuesta y

I=1,exp (_?t) (4.8)

para el decaimiento.

A partir del ajuste exponencial de la figura 4.9(b) se obtiene el tiempo de respuesta bajo
iluminacion, el cual corresponde a = 75 segundos.

Para el ZnO la fotocorriente esta relacionada con los electrones fotoexcitados de iones de
oxigeno cargados negativamente. A medida que se introduce luz con energia por debajo de la
energia de banda prohibida, los electrones capturados en los estados de defecto relacionados con
la adsorcion de oxigeno se fotoexcitan y transfieren a la banda de conduccidn, lo que aumenta
la densidad de electrones y reduce la barrera de potencial del proceso. El oxigeno adsorbido
puede salir de la superficie de las nanovarillas por activacion térmica a temperatura ambiente. A
medida que se retira la luz, las moléculas de oxigeno de los gases del ambiente se absorben en
la superficie de la nanovarilla de nuevo. Este oxigeno recién adsorbido se convierte en oxigeno
quimisorbido al capturar electrones de la banda de conduccion [43]. Esto da como resultado el

decaimiento de la fotocorriente, como se muestra en la figura 4.9(b).

4.6. Conclusion del Capitulo

En la sintesis de nanovarillas (nanowires) de ZnO se ha utilizado una capa semilla de ZnO
(6 Au — ZnO si se desea incorporar nanoparticulas de oro). La capa semilla provee la base a
partir de la cual crecen las nanovarillas a través de un proceso de nucleacion heterogénea en la

superficie de la capa, produciendo cadenas de nanovarillas bien alineadas sobre los sustratos,
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debido a la la fijacion de HMTA sobre la superficie no polar de las nanovarillas de ZnO en
crecimiento y el suministro continuo de iones Zn>* [33].

La longitud de las varillas depende del tiempo de inmersion de la capa en la solucion pre-
cursora, alcanzando longitudes de unos 700 nm para 6 horas de inmersion.

La deposicion sol-gel de las capas semilla de ZnO y Au — ZnO usando precursores mole-
culares nos ha permitido formular tintas adecuadas, basadas en disoluciones Au — ZnQO, para
la deposicidén con microplotter de patrones micrométricos con diferentes formas geométricas.
Sobre estos patrones podemos obtener facilmente el crecimiento selectivo de nanovarillas (s6lo
crecen donde hay semillas). Las capas fabricadas a través de este procedimiento pueden tener

aplicaciones en dispositivos optoeléctronicos.
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CAPITULO 5

Sintesis y Caracterizacién Estructural y Optica de Capas

Delgadas de Au-NiO

5.1. Formacion de Nanoparticulas de Au en NiO

Las capas de Au — NiO fueron preparadas utilizando el mismo método de fabricacion de las
capas de Au—Zn0. Los precursores utilizados son el acetato de niquel (Ni(CH;COO)2 y el acido
clorodurico (HAuCl,). Ademaés, se ha utilizado monoetanolamina (MEA) y 2 — metoxietanol

(C3Hg0,), como ligando y solvente, respectivamente.
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Figura 5.1: Esquema de preparacién de capas de Au — NiO

Se han utilizado sustratos de vidrio, silicio o cuarzo, dependiendo del tipo de medida a
realizar o de la técnica de caracterizacion a utilizar. La fabricacion de las capas se hizo utilizando
una concentracion de 0.9 M de acetato de niquel y diferentes concentraciones de oro; 8.0 % en
peso hasta 50.9 % en peso. El procedimiento tipico consiste en tomar 5 mL de una disolucién
0.9 M de acetato de niquel a la cual se le adicionan 40 u/ de monoetanolamina y se deja durante
2h a 70°C en agitacion constante. Para la preparacion de la capas se mezclan en una relacion
1:1 las disoluciones precursoras de niquel y oro (ver el método ilustrado en la Figura 5.1).
Posteriormente se depositan sobre los sustratos mediante centrifugacion a 2200 rpm durante 30
segundos. La capa delgada resultante se trata térmicamente a 200°C para evaporar el solvente y
los residuos organicos. Finalmente reciben un tratamiento térmico entre 400°C - 700°C durante
2h para que el material precursor se descomponga y cristalice totalmente; el Au** se reduzca;
dando como resultado la capa de 6xido de Zinc (ZnO) y nanoparticulas de oro, Au — ZnO.
La sintesis del material ha sido monitorizada mediante espectroscopia UV — Vis, de forma tal
que cada 10 minutos se registra un espectro de absorcion. En la figura 5.2(a), se muestra el
comportamiento de la absorcion con el tiempo para una capa de Au — NiO recocida a 500°C,
se observa que después de 5 minutos las capas de Au — NiO exhiben dos bandas de absorcion
centradas torno a 331 nm y 615 nm, asignadas a las absorciones exciténicas y plasmdnicas,
del NiO y de la LSPR de las nanoparticulas de oro, respectivamente. Hay que notar que la
longitud de onda de pico de la absorcion LSPR en Au-NiO es algo mayor que para el caso

de Au — ZnO, lo que podriamos asociar a un mayor indice de refracciéon del NiO. Cuando
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la reaccion se produce, estas bandas incrementan su intensidad. Después de unos 40 minutos
aproximadamente la reaccidon de formacion del Au — NiO se ha completado y ya no varia la
intensidad de los picos mencionados, como se aprecia en la Figura 5.2(b). Més adelante se
mostrara el seguimiento térmico a las capas de Au — NiO, preparadas en similares condiciones

a las presentadas anteriormente en las capas de Au — ZnO.

0,20 ,
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Figura 5.2: Absorcion en funcién del tiempo para capas de Au — NiO tratadas a 500°C, figura 5.2(a) y desplaza-
miento del exciton - plasmén en funcién del tiempo, figura 5.2(b)

El mecanismo de formacién del NiO puede ser explicado a través del efecto Kirkendall en
la interfase Ni/NiO o difusion rapida de especies NiO como consecuencia de la diferencia en
las tasas de difusion. La difusion de los iones de niquel es mucho mas ripida que la de iones de
oxigeno [1-3]. El mecanismo de formacién del 6xido de niquel (NiO) es similar a otros 6xidos,

tales como los de Co, Zn, Al y Cu [4].
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5.2. Caracterizacion Estructural

El anélisis estructural de las capas de NiO ha sido realizado utilizando la linea CuKa; de
longitud de onda A=1.54056A como fuente de rayos X. Los patrones de difracciéon han sido
almacenados con un angulo de barrido de 26=20° - 80°. La figura 5.3(a) muestra los patrones
de difraccién de NiO y Au — NiO entre 400°C - 700°C. Los picos indexados corresponden
a una estructura cibica con parametros dered a = b = ¢ = 4,1678A. El 6xido de niquel
crece preferentemente segun las direcciones (111), (200), (220), (311) y (222)(los picos que se
indexaron estan de acuerdo con los espectros estandar reportados para el NiO, JCPDS card No.

47-1049).

——400°C —— AUNIO - 40.9 wt % Au

——500°C —— AUNIO - 25.7 wt % Au

Au(it) ——600°C N(100)  ay 111) —— AuNIO - 14.7 wt % Au

_ . ——700°C - —— AUNIO - 8.0 Wt % Au

© NiO (200) © ——NO - 0.0wt%Au
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[")] Ni (111) [")]
c c
2 9
£ £

36 39 42 45 48 51 54 57 60 36 39 42 45 48 51 54

Wavelength (nm) Wavelength (nm)
(a) (b)

Figura 5.3: Espectros de rayos X de capas de Au — NiO con proporcion fija de los precursores (Acetato de Niquel
0.9 M y del 4cido clorodurico de 14.7 % en peso de Au) en funcién de la temperatura de recocido (dos horas),
5.3(a) y de Au — NiO a temperatura fija (500°C) en funcién de la concentracién del precursor de Au (Acetato de
Niquel 0.9 M), figura 5.3(b).

Los espectros de rayos X presentan cierto ensanchamiento, lo cual es un indicador de que
las particulas presentes en la capa son pequefas. El tamafo de los cristales aumenta con la tem-
peratura de tratamiento térmico, lo que puede ser entendido teniendo en cuenta que el proceso

de coalescencia de los granos con la temperatura. El pico asociado al plano (200) aumenta su
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intensidad con la temperatura, de 400°C a 700°C, mientras que el valor de su FWHM tiende
a disminuir, lo que puede atribuirse a la coalescencia de granos a mayor temperatura [5]. Esto
implica que la cristalinidad de las particulas de NiO mejora con el tratamiento térmico a tem-
peraturas superiores a 400°C. Otros autores también han observado que la cristalinidad de las
capas delgadas de NiO mejora con el aumento de la temperatura [6, 7]. Por otra parte, la tem-
peratura proporciona energia suficiente para privilegiar la reorganizacion de los granos en una

direccion determinada, la (200) en nuestro caso.

Muestra | Temperatura | 26 | FWHM Tamafio
O (nm)
NiO 400 43.3 | 2,67728 | 3.0' 12.3?
NiO 500 43.3 | 0,66548 | 12.2! 16.6?
NiO 600 43.3 | 0,47551 | 17.0' 27.82
NiO 700 43.3 | 0,30135 | 26.8'  29.0?
Au — NiO 400 38.3 - - 42.3?
Au — NiO 500 38.3 | 0,73528 | 11.0° 46.32
Au — NiO 600 38.3 | 0,40786 | 19.7° 39.0°
Au — NiO 700 38.3 | 0,30286 | 26.6° 74.47

Tabla 5.1: Tamafio de Particula. 'SEM, 2XRD,>*TEM. Los tamafios de particula se determinan a través de las
imigenes SEM, TEM y espectros XDR, como se realiz6 en el capitulo 3.

El tamafio de los cristales se ha obtenido utilizando la anchura de los picos (002) del NiO y
(111) del Au, respectivamente. Ahora, el tamafio de los cristales de NiO en el nanocomposite es
bastante mayor a 400°C, mas de un factor tres, que el que dedujimos antes para la capa pura de
NiO, mientras que a 700°C el incremento de tamafio es de un factor 2.5 (tamafio promedio de 74
nm). Podriamos decir entonces que la introduccidn del precursor de oro, dando lugar a las nano-
particulas de Au a menores temperaturas de proceso (ver més abajo), favorece la cristalizacién

del NiO (disminuyendo la temperatura de cristalizacién e incrementando el tamafio de grano).
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De esta forma, observamos un tamafio de grano cristalino de NiO en la capa de apenas 12.3 nm
a 400°C, que se incrementa notablemente a partir de 500°C: de 16.6 nm a 29 nm entre 500 y
700°C (los tamafios deducidos por SEM son algo menores que los obtenidos por la formula de
Scherrer [8], ver tabla 5.1). La conversion de Ni(OH), a NiO ocurre alrededor de 250°C y los
espectros de difraccion de rayos X revelan que la estructura cuibica del NiO empieza a formarse

a €sa temperatur a.

5.3. Morfologia y Estructura de las capas Au-NiO

La presencia de las nanoparticulas en las capas de Au — NiO se verifica mediante imagenes
de Microscopia Electronica de Transmision (TEM) y de alta resolucion (HRTEM). La figura
5.4(a) corresponde a una imagen TEM de Au— NiO a 500°C, la cual muestra la presencia de las
nanoparticulas de NiO y Au dentro de la capa. El tamafio de particula para el NiO se encuentra
alrededor de 12 nm - 16 nm y para las nanoparticulas de oro alrededor de 46 nm. Las particulas
de més contraste corresponden al oro y la de menos contraste corresponden al NiO. La figura
5.4(b) es una imagén HRTEM de alta resolucion en la cual aparecen dos particulas de NiO. La
particula mas grande corresponde a NiO (111) y la mas pequefia corresponde a NiO (200). La
identificacion de los planos cristalinos se hace con la ayuda de la FFT de la gréfica.

Las nanoparticulas de oro crecen preferentemente segun la direccién (111) de distancia in-
terplanear d(111=0.232 nm), figura 5.4(c), mientras que la direccion preferente para el NiO es
la (200) de distancia interplanar d(200)=0.207 nm. Tanto el NiO como el oro pueden presen-
tar planos secundarios de crecimiento, entre los cuales se encuentra el plano (110). La figura
5.4(d) es una imagen de HRTEM transversal de una capa de Au — NiO. Una inspeccion de la
microestructura de la capa revela que ésta se encuentra formada por pequefias particulas inter-
conectadas, tanto de NiO como de oro. El tamafio promedio de particula de los granos de NiO

se puede obtener, como hemos hecho en los capitulos anteriores, a partir de los espectros de
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difraccion de rayos X, y resulta ser de unos 46 nm (ver la tabla 5.1 para la capa Au — NiO

procesada a 500°C), del orden de la mitad del espesor de la capa, que es de unos 92 nm.

NiO (111) NiO (200)

0.209 nm
0.279 nm

50 nm
=

(b)

Au(111)

0.232 nm

20 fim
—_—

(© (d)

Figura 5.4: Imagen de TEM de una capa de Au — NiO preparada a 500°C, 5.4(a) y FFT de la capa Au — NiO para
la identificacion de los planos cristalinos de capas de Au — NiO preparada a 500°C, 5.4(b) y 5.4(c); e imédgen de
HRTEM transversal con espesor de capa de 92 nm 5.4(d).

La figura 5.5(a) corresponde a una imagen TEM de una capa Au — NiO preparada a 500
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°C con 40.9 % en peso de Au, a partir de la cual se ha realizado un mapa composicional con
el fin de establecer una diferencia entre los distintos elementos presentes en la capa. El equipo
permite hacer un microanalisis en un area de 2 nm cuadrados. En las figuras 5.5(b) - 5.5(c) se
muestran los mapas composicionales de Au en verde 5.5(b) y de Ni en rojo 5.5(c), en una zona
de la capa de Au— NiO donde hay varias nanoparticulas de oro (identificadas en la imagen 5.5(a)
por su mayor contraste oscuro), consistente con la alta densidad de verde observada en 5.5(b),

y rodeadas de NiO en la capa (rojo en 5.5(c)).

(a) (b) (©

Figura 5.5: Imdgen HRTEM de Au — NiO con 40.9 % wt de Au 5.5(a). Mapas composicionales de Au 5.5(b), color
verde, y Ni 5.5(c), color rojo, para la capa de Au — NiO.

La composicion quimica elemental se determindé mediante un Microscopio Electronico de
Barrido de emisién de campo de 200 kV (FEG) con una resolucion de 0.24 nm. Est4 equipado
con una camara CCD GATAN y software de adquisicidn y tratamiento de imagenes "DigitalMi-
crograph". Este equipo permite realizar imagenes HRTEM, patrones de difracciéon de electro-
nes y técnicas espectroscopicas como EDS (Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy). Mediante
la imagen de electrones secundarios se eligieron areas con una distribucién homogénea de la
muestra y se ejecutaron rutinas cuantitativas con correccion ZAF (sin muestra estindar de com-

paracion), se adquirieron los espectros EDS y mapas de rayos X para cuatro elementos (Au, Ni,
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O, Si), con la finalidad de conocer la variacién composicional.
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Figura 5.6: Microandlisis para verificar la presencia de pariculas de Au y Ni. La figura 5.6(a), muestra la concen-
tracién normalizada en porcentaje en peso del elemento Ni de 70.57 % y porcentaje de peso atémico de 88.95 %,
para una region de bajo contraste, con presencia de NiO y microandlisis para las regiones de mayor contraste en

las imdgenes de TEM, figura 5.6(b), con una concentracién normalizada en porcentaje en peso del elemento Ni de
44.19% ,21.51 % en peso de Au'y 34.30 % en peso de O.

El resultado composicional lo vimos arriba (figura 5.5), mientras que estudio de microana-
lisis, figura 5.6(a), muestra la concentracion normalizada en porcentaje en peso del elemento
Ni de 70.57 % y porcentaje de peso atomico de 88.95 %, para una region de bajo contraste,
con presencia de NiO, correspondiente a las zonas marcadas en rojo de la figura 5.5(c). En esa
misma region habria una concentracién normalizada en porcentaje en peso del elemento Au
29.43 % y porcentaje de peso atomico 11.05 % de O. Para las regiones de mayor contraste en
las imagenes de TEM, también se realizé microanalisis, figura 5.6(b), correspondiente al mapa
composicional en color verde de la figura 5.5(b). En esta regién hay una concentracién norma-
lizada en porcentaje en peso del elemento Ni de 44.19 %, 21.51 % en peso de Au'y 34.30 % en
peso de O. Por lo descrito anteriormente podemos confirmar la presencia tanto de NiO como de

Au las capas delgadas que hemos fabricado.
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Figura 5.7: Imagenes HRTEM de seccidn transversal de capas de Au — NiOx (11 % en peso de Au) tratadas, a)
100°C b) 350°C y c) 500°C. La composicién de la soluciéon precursora era Ni(OAc), 0.45 M, MEA 0.45 My 0.05
M HAuCl, en 2-metoxietanol.

La figura 5.7 muestra las imdgenes HRTEM de seccidn transversal de capas de Au-NiO,
tratadas a 100, 350 y 500°C. Las NPs de Au se pueden distinguir ficilmente de las de NiOx
porque el Au es un metal mas pesado que el Ni y las imigenes presentan un mayor contraste.
Se observa que las NPs de Au de 5.3 + 0.6 nm estan incrustadas dentro de una capa continua de
150 nm de espesor de Au — NiOx tratada a 100°C, figura 5.7(a); donde los granos nanocristali-
nos de NiO, no se pueden distinguir en la capa. Como se vera mas abajo, debajo de 300°C los
acetatos no se descomponen completamente; por lo que la capa contiene principalmente com-
puestos acetato de Ni y metoxietoxido. A 350°C, figura 5.7(b), observamos NP de Au con un
tamafo medio de 8.3 + 0.8 nm que se distribuyen aleatoriamente dentro de una capa policrista-

lina homogénea de 80 nm de espesor de NiO,. Aqui, la capa de NiOx parece estar compuesta
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ahora por nanocristales de NiO, interconectados con forma esférica de 15 nm. Sin embargo,
el resultado méas destacable se encuentra a una temperatura de 500°C, figura 5.7(c); las NPs de
Au ya no estan incrustados en la capa de NiO,, pero estan completamente segregadas unas de
otras. Observamos una bicapa, donde las NPs de Au aparecen ahora encima del sustrato con
un tamaiio significativamente mayor (43 + 4 nm) y recubierto con un capa de NiOx compacto
de 40 nm de espesor. El aumento de tamafio de las NPs de Au, de 5.3 a 43 nm, al aumentar la
temperatura, de 100 a 500 °C, estaria regido por el fendmeno de crecimiento de Ostwald, donde
las NPs grandes crecen a expensas de las pequefias, mediante la formacién y descomposicion
de especies quimicas intermedias, impulsadas por la estabilidad dependiente del tamaiio de las
particulas. La estabilidad a largo plazo de una coleccién de nanoparticulas confinadas depende
de eventos similares a la nucleacién, donde pocas particulas atraviesan las paredes de los poros
al principio del proceso y luego crecen a expensas de todas las demads particulas que normal-
mente se encuentran dispersas en soportes porosos con los que interactian mecanicamente. Lo
anterior tiende a minimizar la relacion superficie / volumen y permite alcanzar un estado mas es-
table termodindmicamente, ya que las nanoparticulas son termodindmicamente inestables hacia

el crecimiento debido a sus grandes proporciones de superficie a volumen [9].

Ademas, la temperatura también tiene una influencia en el espesor de la capa; la capa de
Au-NiO, se contrae 5 veces, de 150 a 40 nm, a medida que la temperatura de recocido aumenta
de 100 a 500°C; porque la materia organica gradualmente se descompone. Las explicaciones
mencionadas anteriormente estan respaldadas por las imagenes HAADF-STEM y Espectrosco-
pia de rayos X dispersivos de energia STEM (STEM-EDS) del nanocomposite que se mostraran

a continuacion, figura 5.8).

La figura 5.8 muestra un mapa elemental STEM-EDS de capas delgadas Au — NiOx trata-
das a 100°C, figura 5.8(a); 350°C, figura 5.8(b) y 500°C, figura 5.8(c); las cuales confirman la
presencia de los elementos esperados: Au, Ni, O y Si (del sustrato). La composicion atomica

muestra claramente como las NPs de Au (imagenes en amarillo) se distribuyen homogénea-
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mente en una capa de NiO, (imagenes en verde y rojo) a 100°C y 350°C y como se produce la
segregacion de fase entre Au y NiOx a 500°C. Ademas, el tamafio de las NPs de Au aumenta
con la temperatura. Un andlisis cuidadoso revela que la relacion O-Ni es de alrededor 1.4 para
100°C. Esta inusual relacidn se atribuye a la presencia de O de 2- metoxietanol y acetato antes
de que haya tenido lugar la evaporaciéon y la descomposicion por tratamiento térmico a 350 y
500°C. Una vez finalizada la descomposicion de los compuestos orgénicos, la proporcion de
Ni disminuye a 1.06 y 1.12, respectivamente. Probablemente, las temperaturas de tratamiento
conducen a cambios en la estequiometria de la capa al promover el estado de oxidacion de los

iones Ni** a Ni>* en la red de NiO.
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Figura 5.8: Analisis EDS de capas de Au-NiOx (11 % en peso de Au) tratadas a a) 100°C b) 350°C y c) 500°C.
Imégenes de corte transversal HAADF-STEM y STEM-EDS de capas de Au-NiOx (11 % en peso de Au) horneadas
end) 100 °CE) 350 °C y F) 500 °C.

En realidad, esto es coherente con la bibliografia [10]. EI NiO tiende a ser un factor no este-
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quiométrico (NiOx), es decir, no mantiene proporciones simples y enteras entre los elementos
que lo constituyen, sino mixtas y variables. Es un semiconductor de tipo p porque normalmen-
te se muestra rico en oxigeno, debido a la formacion de vacantes de niquel. Para mantener la
neutralidad de carga, cerca de las vacantes de Ni, dos iones de Ni** se oxidan a Ni**. Por tanto,
un par de huecos se generan por cada vacante de Ni cerca de la banda de valencia causando el

tipico comportamiento tipo p y la absorcion en el visible [10, 11].

5.4. Analisis Térmico

La figura 5.9 muestra los diagramas TGA (linea azul) y ADT (linea verde) de dos muestras
de 6xido de niquel (NiO); puro y con nanoparticulas de oro. La figura 5.9(a) corresponde a
una muestra de 0.9M NiO y la figura 5.9(b) corresponde a 0.9M NiO y 8.0 % en peso de Au.
Las medidas fueron realizadas a una velocidad de calentamiento de 10°C/min en un rango de
temperatura de 30°C - 700°C. El termograma TGA muestra que la descomposicion ocurre en
tres etapas, dos de las cuales corresponden a reacciones de disociacidon de agua y una tercera
asociada a la formacion de cristales de NiO [12]. Las tres fases de la descomposicién ocurren
para los rangos de temperatura de 140°C - 190°C, 191°C - 274°C y 274°C - 323°C. Las anterio-
res pérdidas de peso tienen asociados picos exotérmicos u endotérmicos en los diagramas DTA
que aparecen para las temperaturas de 163°C - 199°C y 289°C - 331°C, por tanto existe una
correlacion entre los eventos térmicos TGA y los eventos térmicos DTA, indicando la presencia
de algun tipo de transicion de fase en la capa. El pico endotérmico en el rango de temperatura
de 289°C - 331°C estd asociado a la cristalizacion de NiO.

La muestra de Au— NiO, figura 5.9(b) presenta méas eventos térmicos en relacion con la capa
que solo contiene 6xido de niquel. El proceso de descomposicion de la capa de Au — NiO se
presenta en forma escalonada. El primer evento térmico corresponde a la evaporacion de agua

no ligada entre 60°C - 201°C. En el termograma aparecen otras pérdias de peso escalonadas en
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el rango de temperatura de 201°C - 295°C, 296°C - 324 °C. La mas importante pendiente esta
alrededor de 326°C y finalmente puede ser observada una ultima pérdida de peso entre 327°C
- 387°C. Los anteriores eventos térmicos estan relacionados con los picos que se muestran en
las graficas DTA, las cuales muestran picos endotérmicos entre 30°C - 117°C, 187°C - 209°C,
308°C - 333°C, 333°C - 367°C, 367°C - 386°C y 386°C - 410°C.

Dado que para mejorar la cristalinidad y eliminar la fase de hidroxido, la capa es tratada
térmicamente durante dos horas, la capa de NiO se forma después del tratamiento térmico a
través del siguiente mecanismo. El mecanismo de la disociacion del agua en la formacion del

NiO via sol — gel puede ser descrito como:

Ni (CHgCOO)Z -4H,0 + C3HgO, + C;H/NO — (51)
NiO(OH), + compuestos orgnicos —0-700°C A0 + H,O (5.2)
0,9 NiO AuNiO
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Figura 5.9: Diagramas de perdida de peso (TGA, linea azul) en funcién del tiempo y flujo de calor (DTA, linea
verde) para una capa de NiO 5.9(a), y una capa de Au — NiO 5.9(b)

Como resultado, tanto el grado de reaccidon del NiOx como en general, las NPs de Au no se
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completan hasta alcanzar mas de 400°C, lo que se confirma por caracterizacion térmica. A través
de anélisis Termogravimétrico (TGA) y térmico diferencial (DTA) de la solucién precursora
de Au — NiOx (una solucién de 0.45 M Ni(OAc), , MEA 0.45 M y HAuCl, 0.05 M, en 2-

metoxietanol) se muestran en la figura 5.11(a).

Desde 30 a 140°C, TGA muestra una pérdida de masa del 31 % y DTA exhibe un pico
endotérmico en 105°C debido a la evaporacidn de solventes (2-metoxietanol y agua) y acido
acético. De 150 a 200°C, la pérdida de masa es de aproximadamente un 8.1 % que se puede
atribuir a la evaporacion o descomposicion de MEA. Se produce una importante pérdida de
masa del 49.8 % de 250 a 400°C. Esto se atribuye a la desorciéon y descomposicion de grupos
acetato [13] a partir de conglomerados Ni durante la formaciéon de NiO,, similar al observado

para la formacién de ZnO [14].

Ademas, dentro de este intervalo también observamos la pérdida de HCl y C/, por la reduc-
cién de HAuCl, a Au® [15]. Esto es consistente con lo observado en espectros UV-Vis donde la
banda de absorbancia excitonica y LSPR aumenta significativamente por encima de los 200°C.
De 400 a 700°C, solo observamos una pérdida de masa del 4.1 %, como resultado de la combus-
tién de residuos organicos . Aparecen dos picos exotérmicos a 327 y 355°C, que se atribuyen a

la formacién de nanoestructuras cristalinas de NiOx y Au, respectivamente.

Lo que hemos observado en el andlisis TGA y DTA se puede correlacionar perfectamente
con las observaciones que hemos descrito en el apartado anterior: comienzo de formacién de
NPs de Au a 100°C, cristalizacion de NiOx y NPs de Au a 350°C. El crecimiento de Ostwald de
las NPs de Au y la segregacion de éstas con respecto al NiOx a 500°C, no lo podemos observar
aqui. Més abajo realizaremos una comparacion més directa con las propiedades Opticas de las

capas.
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5.5. Propiedades ()pticas

La figura 5.10 muestra los espectros de absorciéon UV - Vis de capas de Au - NiO a diferen-
tes temperaturas y diferentes concentraciones. De acuerdo con la figura 5.3(a) se puede observar
que la intensidad de la absorcidn exciténica se incrementa significativamente de 400°C - 700°C,
sin observarse un desplazamiento significativo hacia el azul. La resonancia de plasmoén superfi-
cial localicada (LSPR) para 400°C, 500°C y 600°C se mantiene alrededor de 600 nm. Haciendo
una descripcion més detallada se observan pequefios desplazamientos en los maximos de ab-
sorcion plasmonicos, para las temperaturas mencionadas anteriormente (600nm, 593 nm y 586
nm). S6lo para la temperatura de 700°C, el desplazamiento es considerable, 50 mn hacia el azul

aproximadamente y se sitia alrededor de 550 nm.
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Figura 5.10: Espectros de Absorcion de Au — NiO; capas preparadas a una concentracién 0.9 M a diferente tempe-
ratura 5.10(a) y diferentes concentraciones 5.10(b), a una temperatura de recocido de 500°C.

Para temperaturas entre 400°C y 700°C, el maximo de absorcion excitdnica se encuentra
alrededor de 290 nm aproximadamente. En general durante el tratamiento térmico a 500°C -

700°C se observa que la capa cambia su coloracién, lo cual es debido a que el Ni** se oxida y
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transforma en Ni** [16]. A continuacién podremos relacionar la variacién del tamafio de grano
del NiOx y tamafio de las NPs de Au (determinados a partir de XRD, SEM y TEM), segtin se
recoge en la tabla 5.1, con los espectros de absorcion Optica de la capa de Au— NiO al aumentar

la temperatura de 400 a 700°C.

El incremento de tamaifio del grano cristalino observado en la seccién 5.2 (tabla 5.1) es
consistente con el incremento de la intensidad de la absorbancia excitonica (figura 5.10(a)), al
igual que el incremento del tamafio promedio de las nanoparticulas de oro (deducido también
de los espectros de DRX, ver tabla 5.1) con la temperatura del proceso. En el caso de las NPs de
Au, su tamafio apenas cambia para 400°C (42 nm), 500 °C (46 nm) y 600°C (39 nm), mientras
que se produce un incremento abrupto a 700°C, pasando a tener un tamafio de 74 nm. El 6xido
de niquel (NiO) tratado térmicamente a 400°C, cuando empieza su cristalizacion, tenia una
distribucion de particulas uniforme con un didmetro promedio de 3 nm (tabla 5.1), de ahi que la
resonancia exitonica apenas se aprecia (espectro en color azul en la figura 5.10(a)). Entre 500 y
700°C el incremento del tamafio de grano del NiO de 12 a 26 nm es consistente con la mayor
definicion y absorbancia de la resonancia excitonica (espectros verde-naranja-rojo en la figura

5.10(a)).

De la gréafica 5.10(a) se observa que esencialmente la LSPR de las nanoparticulas de oro
se mantiene a 600 nm aproximandamente, pero a 700°C se desplaza al azul, hasta 550 nm.
Habida cuenta que la resonancia LSPR se desplazaria al rojo con el aumento del tamaiio de NP
(ver capitulo 1), la explicacion mas plausible es que entre 600 y 700°C las NPs de Au estan
practicamente rodeadas por aire, y no por NiO de forma homogénea, lo que concuerda con la
observacion de la segregacion del NiO hacia la superficie, que habiamos sefalado en la seccion
5.3. En cuanto a la resonancia excitOnica, esta se observa mas o menos definida en torno a 290
nm y su incremento de intensidad se puede correlacionar con la mayor cristalizacién de la capa

de NiO con la temperatura.

Las propiedades Opticas del nanocomposite pueden ser modificadas sintonizando las con-
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diciones de la reaccién durante la preparacion. En la figura 5.10(b) se muestra el espectro de
absorcion a diferentes concentraciones de Au®*, desde 8.0 % hasta 40.9 % en peso de Au. La
absorcion excitonica aparece a unos 290 nm y la intensidad de picos incrementa sensiblemen-
te para concentraciones superiores a 25.7 % en peso de Au. La mayor absorcidon plasmoénica y
excitonica se observa para 40.9 % en peso de Au. Aunque la intensidad de la LSPR se incre-
menta linealmente con la concentracién de Au** y presenta un pequefio desplazamiento hacia
longitudes de onda mayores (578 nm a 591 nm, al pasar de 8.0% a 40.9 % en peso de Au,
respectivamente). El corrimiento hacia el rojo que se observa en la LSPR, se puede deber a
un incremento del tamafio medio de las NPs de Au, producido y acentuado por el crecimiento

Ostwald.

5.5.1. Optimizacion de la Sintesis de Au-NiO a 350°C

Con lo que ya hemos visto mas arriba en relacion a la evolucién de las capas de Au — NiO
preparadas con la temperatura para diferentes concentraciones de Au, ahora queriamos sefialar
que la espectroscopia UV-Vis también nos sirve para seguir, de forma més simple y rapida, la
sintesis in situ de NP de Auy NiO,. Para ello, en la figura 5.11, partiendo de los espectros TGA
y DTA (5.11(a)); se presenta la dependencia de la absorcion en funcion de la temperatura de
recocido (5.11(b)) usando una concentraciéon de Au de 50 mM de HCIAu, (14.7.0 % en peso)
y 30 minutos de tratamiento; el tiempo de recocido (5.11(c)) con una concentracién de Au de
14.7 % en peso y temperatura de 350°C; asi como el espesor de la capa (5.11(d)), preparada con
una concentracion de Au de 14.7 % en peso a una temperatura de recocido a 350°C durante 30
minutos; finalmente observamos que la variacion de la intensidad de LSPR es perfectamente
lineal, por lo que no tenemos efectos de agregacion (5.11(d)).

Como se observa en la figura 5.11(a) y como ya comentamos en las secciones 5.4 y previas,
si realizamos un tratamiento térmico a 350°C, éste podria ser suficiente para obtener capas

de NiO y Au — NiO de calidad estructural adecuadas. Efectivamente, la Figura 5.11(b) nos
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muestra que de 200 a 300°C se produce un cambio sustancial en el espectro UV-vis de la capa
de Au— NiO; aunque ya observamos las resonancias excitonica y LSPR; su valor de absorbancia
es muy pequefia, indicando una baja cristalinidad de la capa, en comparacion a los espectros de
absorbancia de la misma capa a 300-400°C, para los que la absorbancia es muy similar (inferior
aun 10 % de diferencia) y casi un factor 2.5 superior al espectro medido a 200°C. Finalmente
a 500°C se observa un ligero desplazamiento al azul de la resonancia LSPR, respecto a las
temperaturas de recocido de 300-400°C, que se puede correlacionar con la segregacion de la

capa de NiO y las NPs de Au.
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Figura 5.11: Diagrama de pérdida de peso y flujo de calor en una muestra (0.9 M y 11.0 % en peso de Au) de
Au—NiO, a alrededor de 350°C se observa la mayor pérdida de peso en la muestra y el pico endotérmico mostrado,
se asocia con la cristalizacién del NiO 5.11(a); dependencia de la absorcién con la temperatura, capa 0.9 M de NiO
y 11.0 % en peso de Au 5.11(b); dependencia de la absorcion con el tiempo, capa 0.9 M de NiO y 11.0 % en peso
de Au y temperatura de recocido de 500°C 5.11(c); variacion de la intensidad de LSPR con el espesor de cada
5.11(d).

En la Figura 5.11(c) se muestran los espectros de absorbancia de una capa delgada de
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AuNiO, preparada con una solucién que contiene 14.7 % en peso de Au de HAuCl, y 0,45
M Ni?*, en funcién del tiempo de tratamiento térmico realizado a 350°C. Ya a los 3 minutos
observamos las resonancias excitonica y LSPR, alrededor de 290 y 600 nm, cuya intensidad
aumenta ostensiblemente hasta los 30 min de tratamiento, para el cual la absorbancia de ambas
resonancias se incrementa en un factor 2, aproximadamente. Para 60 y 90 minutos de tratamien-
to, apenas aumenta la intensidad, menos de un 10 %, respecto al tratamiento a 30 min, luego se
puede decir que la reaccion de sintesis de las capas de Au — NiOx se ha completado. Finalmen-
te, con el espesor de la capa (figura 5.11(d)) y la concentracion de Au constante, los espectros
de absorbancia son similares (las resonancias excitonica y LSPR se observan en torno a 290 y
600 nm), observandose un aumento de intensidad perfectamente lineal con ambos pardmetros,
espesor y concentracion de Au. Hay que decir aqui que el espesor de la pelicula de Au — NiO se
control6 con la concentracién de Ni** y el volumen de la disolucién, manteniendo la relacién

molar Au**/Ni** (mismo contenido de Au de 11 % en peso).

5.5.2. Borde de Absorcion en Capas de NiOx y AuNiO,

El coeficiente de absorcidn se obtuvo través de los espectros de transmitancia y un espesor
de la capa d = 30 nm. Para normalizar el espectro de transmitancia se utilizé un valor aproxi-
mado del indice de refraccién n=1.95 en la zona de no absorcion, alrededor de 800 nm [17].
En la figura 5.12, se muestra el coeficiente de absorcion para capas de NiO con distintas con-
centraciones de precursor de niquel (figura 5.12(a)), recocidas a 500°C y distintas temperaturas
(figura 5.12(b)), preparadas a una concentracion 0.9 M NiO. El valor méximo del coeficente de
absorcion es ~ 1,8 10°cm™! para capas entre 0.3 - 0.9 M de ZnO. Para las capas recocidas entre

400-600°C, el valor se encuentra en ~ 1,4 % 10°cm™!

; valores que se midieron en el maximo del
exciton. El borde de absorcidon, como ya hemos dicho al principio, manifestaba una variacion
abrupta y una absorcion excitonica, similar al espectro de absorcién para el ZnO. De esta ma-

nera, es de esperar que la energia de enlace del exciton sera similar o mayor que para ZnO (ya
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era alto, 60 meV). Por ello, en primera aproximacion, se podria realizar una ajuste en la zona
mostrada usando solo la lorentziana excitonica centrada en el pico excitonico (E, = E; — RY),

R} es la energia de enlace del exciton (Energia de Rydberg) y de anchura T

r
«(E) = A (—62 2) (5.3)
(E-E) +1I?
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Figura 5.12: Coeficiente de absorcion de capas vs concentracion de precursor de acetato de NiO, figura 5.12(a) y
diferentes temperaturas, figura 5.12(b)

El coeficiente de absorcion a depende de la energia del foton incidente, la energia de banda
prohibida del semiconductor y el tipo de transicidn electronica. La figura 5.12 muestra el cambio
del coeficiente de absorcidn para capas de NiO, se observa que aumenta gradualmente con la
energia, lo que indica la fuerte posibilidad de transiciones electronicas directas [18].

El ajuste de estas curvas a una Lorentziana, representativa de la resonancia excitonica (ecua-
cion 5.3), nos proporciona energias de exciton de 4.2-4.3 eV para las curvas en 5.12(a) y 4.0-4.1
eV para las curvas en 5.12(b). El borde de absorcion de nuestras capas de NiO es pues excitoni-

co y, por tanto, representativo de una transicion electronica directa, en acuerdo con lo esperado
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para este material con una banda prohibida en el UV [19,20].

5.5.3. Reflectividad en Capas de NiO, y AuNiO,
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Figura 5.13: Reflectividad en Funcién de la temperatura para capas NiO, figura 5.13(a), Capas Au — NiO, figura
5.13(b) y reflectividad vs Concentracion de oro a una temperatura de 500°C, figura 5.13(c)
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En la figura 5.13(a) se muestran los espectros de reflectividad para diferentes temperaturas
de recocido (90 minutos), usando una solucién precursora con 0.9 M Ni. El espesor elegido
de 85 nm (obtenido a través del formalismo de la matriz de transferencia) permite obtener un
minimo de reflectividad (condicién de interferencia destructiva n4/4 para una lamina delgada)
alrededor de 650 nm para la capa de NiO [21]. El indice de refraccion utilizado para la capa
durante en el ajuste es 1,896 + 0,00011: (valor experimental para todo el rango de 1) y para el
sustrato de silicio n = 4,756 + 0,011 (valor experimental para todo el rango de A). El espesor
de las capas también se determiné utilizando imagenes SEM de corte transversal y se obtuvo
que para las muestras recocidas a temperaturas entre 400°C - 600°C el espesor de las capas se

encuentra alrededor de 103 nm - 111 nm.

En la figura 5.13(b) se muestran los espectros de reflectividad para capas de Au — NiO a
diferentes temperaturas de 400°C - 600°C, para analizar el efecto de la temperatura cuando se
modifican las propiedades de la capa de 6xido de niquel (NiO) introduciendo nanoparticulas de
oro, usando una concentracion de precursor de oro de 25,7. Para el 6xido de niquel se mantiene
la concentracion de a 0.9 M NiO. Se encontr6 que para un espesor de capa de 95 nm (obtenido
a través del ajuste utilizando la matriz de transferencia), los espectros de reflectividad presentan

dos minimos en 580 y 800 nm, aproximadamente.

A continuacion se analiza la reflectividad de las capas de Au — NiO, manteniendo constante
una temperatura de 500°C y la misma concentracién 0.9 M de NiO, figura 5.13(c). Se utilizan
concentraciones de oro de 8.0 % en peso Au, 14.7% en peso Au, 25.7% en peso Au. Los
espesores de capa encontrados a través del ajuste son 83 nm, 82 nm y 80 nm respectivamente.
El espesor de las capas no ha variado significativamente, se ha mantenido alrededor de los 80
nm, por tanto los minimos de la reflectividad tienen valores comparables a medida que aumenta

la concentracion de oro en la capa, como se resume en la tabla 5.2.
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Muestra | min 1

wt% Au | (nm)

0 627
8.0 596
14.7 571
25.7 564

Tabla 5.2: Reflectividad de capas de Au — NiO con diferentes concentraciones de Au’*, figura 5.13(c).

5.6. Propiedades Eléctricas de las capas de NiO y Au-NiO

La conductividad eléctrica del NiO no dopado intencionalmente tiene una fuerte dependen-
cia con la formacién de defectos microestructurales, tales como vacantes de niquel y oxigeno
interticial en los cristales de NiO [22].

Con un apropiado tratamiento térmico, el NiO llega a ser no estequiométrico adquiriendo
un exceso de oxigeno, lo cual se compensa por la oxidacién de una parte de Ni** a Ni**. En
el estado base, las cargas extras de Ni** estén atrapadas cerca de las vacantes de N; y pueden
moverse Gnicamente en un proceso activado mediante saltos que exhiben las especies iOnicas
durante la difusion. La no estequiometria y la conductividad tipo p se pueden mejorar mediante
dopado con iones metalicos de Li o Al [23,24].

En la figura 5.14(a) se muestran las curvas de corriente vs voltaje a para capas de NiO con
diferentes niveles de dopado con aluminio, O — 1 % en peso, figura 5.14(b).

La conductividad del NiO es del orden 2,5107*S/cm y no mejora mediante la introduccién
de aluminio, sino que disminuye un orden de magnitud (~ 107>S /cm) para el 1 %. Este resultado
es consistente con el cardcter p del NiO, dado que la introduccién de Al en la red deberia
conducir a dopado n, como ya hemos visto en el caso de ZnO (que es de tipo n de forma nativa).

Esto es, al introducir Al estamos compensando el semiconductor, por lo que su conductividad
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ird disminuyendo hasta que invirtamos el signo de la conductividad, cosa que observamos en

la figura 5.14(c). Al incrementar la concentracién de Al en la capa, desde 8.0 % en peso de Al

hasta 40.9 % en peso de Al, se observa un aumento de conductividad, alcanzando un maximo

para la concentracion de 14.7 % en peso de Al, hasta un valor del orden de 6,0 ~ 107*S/cm,

que es un factor dos mayor a la conductividad de la capa sin dopar.
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Figura 5.14: Conductividad de capas de NiO dopadas con Aluminio
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Figura 5.15: Conductividad de capas de Au — NiO

En la figura 5.15(a), se muestra el comportamiento de la conductividad con la introduccién
de nanoparticulas de oro en la capa, preparada con concentraciones de 8.0 % en peso de Au,
14.7 % en peso de Au Au, 25.7 % en peso de Au 'y 40.9 % en peso de Au. La conductividad
parece mejorar ligeramente hasta 4,0 ~ 107*S /cm para la menor concentracién de NPs de Au,
para luego caer a valores un factor dos inferiores al NiO puro. Una opcién de futuro es formular
soluciones precursoras con Li, pues pruebas preliminares recientes parecen conducir a una me-
jora notable de la conductividad de tipo p. De acuerdo a lo reportado por otros investigadores
el 6xido de niquel podria alcanzar una conductividad eléctrica préxima a un valor miximo de

0.0896 S/cm [20].

5.7. Formacion de patrones

Las capas que hemos preparado con 6xido de niquel (NiO) y 6xido de niquel con nanoparti-
culas de oro (Au—NiO), en general se pueden fabricar a través del método Slot-die coating o por

impresion con microplotter, dependiendo de la funcionalidad requerida. De hecho, el método

161



de Slot-die coating es el que se usé para el estudio del seguimiento de la sintesis de las capas
mediante espectroscopia UV-vis (figura 5.11). Es un método de impresién en himedo usando
precursores moleculares liquidos, de forma similar al caso de spin coating, pero en este caso
extendiendo la capa por el substrato con una especie de cuchilla. La Figura 5.16 muestra el
método utilizado para la sintesis de capas nanocompuestas de Au — NiO,. Esta se lleva a cabo a
partir de una solucién mediante un método de un sélo paso procesado en solucion. Inicialmente,
la solucién de Ni(OAc), y MEA en 2 metoxietanol se envejece a 50°C durante 60 min. Durante
el proceso de envejecimiento, la policondensacion de Ni(OAc), tiene lugar para la formacion de
especies basadas en Ni** de alto peso molecular. Como resultado, la viscosidad de esta solucion
aumenta. Posteriormente, se agrega HAuCl, a la solucién de Ni(OAc), y se recubre un sustrato
de vidrio con la solucion precursora por el método de slot-die coating (figura 5.16(a)). La capa
delgada resultante se hornea a diferentes temperaturas, entre 200°C y 500°C y las capas delga-
das de Au — NiO, se sintetizan in situ (figura 5.16(b)), como ya hemos visto en este capitulo.
Durante el tratamiento térmico, HAuCl, se reduce rapidamente a Au® para formar nanoparticu-
las (NPs), en presencia de la descomposicién de acetatos, MEA y de especies basadas en Ni**,
para formar capas delgadas de Au — NiO,. En consecuencia, las capas delgadas de Au NPs y
NiO, se sintetizan simultdneamente in situ formando capas homogéneas que exhiben un color
rojizo en transmitancia. Pardmetros como la concentraciéon de NPs de Au y el espesor de la
pelicula se pueden controlar facilmente modificando la concentracion de HAuCly y Ni(OAc),
en la solucidon precursora. Ademas, la solucién precursora [25,26] también se puede formu-
lar como una tinta para generar micropatrones mediante técnicas de impresion digital como el
microplotter, como se ilustra en las figuras 5.16(c)-(d) [27]. La composicion de estas tintas es
bastante similar a la que hemos usado en este capitulo para preparar capas por spin o slot-die
coating, con ligeras diferencias reologicas (viscosidad, densidad, tension superficial, etc.), para

adecuarlas a la técnica de impresion de que se trate (microplotter, chorro de tinta, etc.).
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Figura 5.16: Impresién de imagenes de Au-NiOx y SEM mediante a) Recubrimiento con Slot-die coating y b)
Impresion con plotter

5.8. Conclusion del Capitulo

Se han sintetizado con éxito capas de 6xido de niquel (NiO) a partir de un método quimico
(sol gel) para la deposicion de capas delgadas sobre sustratos de vidrio o cuarzo, dependiendo
de la propiedad Optica que se desee medir. Para ello, se ha utilizado una solucién precursora de
acetato tetrahidratado de niquel (Ni(CH;COO),, monoetanolamina (MEA y 2 — metoxietanol
(C3Hg0,), como precursor y ligando, respectivamente. Las capas de NiO se combinan con na-
noparticulas para mejorar las propiedades 6pticas de la capa pensando en una mayor eficiencia
para su aplicacion en fotocatalisis. Como precursor de nanoparticulas de oro, se ha empleado el
acido clorodurico (HAuCl,) disuelto en metanol, seguido de un tratamiento térmico en un rango
de temperatura de 200°C — 500°C por dos horas.

A partir de los termogramas DSC y TGA, se observa que la conversion de los grupos ace-
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tatos de Ni(OH), ocurre para temperaturas superiores a 250°C y los espectros de reflexion de
rayos X revelan que la estructura ctbica del NiO empieza a formarse a esa temperatura. Algu-
nos autores consideran que es posible tener espectros 5 — Ni(OH), a temperaturas anteriores a
la formacion del NiO. El grado de evolucion de la reaccidn del NiOx y de las NPs de Au no
se completa hasta alcanzar mas de 400°C, lo que se confirma por caracterizacion térmica. La
Formacion del NiO se presenta para temperaturas entre 350°C - 370°C, rango de temperatura
donde las muestras de NiO y Au— NiQ, absorben la mayor cantidad de calor y a su vez presentan
la mayor pérdida de peso. Estos eventos térmicos se relacionan con los procesos de formacion

del NiO cristalino a partir de los grupos acetato.

El estudio de los espectros de absorcion en funcién del tiempo permitié determinar que des-
pués de 5 minutos se empiezan a observar las bandas de absorcién excitonicas y plasmonicas
del NiO y de las nanoparticulas de oro y, después de unos 40 minutos aproximadamente, la
reaccion de formacion del Au — NiO se ha completado. A partir de los espectros de rayos X se
puede afirmar que la temperatura de trabajo adecuada para la capa seria de >400°C, idealmente
proponemos 500°C, debido a que el maximo de absorcién plasmoénica del oro y el méximo de
absorcion excitonica del NiO, tienen el valor maximo para esta temperatura. La direccion de cre-
cimiento del NiO se encuentra a lo largo del plano (200) de distancia interplanar d(200)=0.207
nm. Tanto el NiO como el oro pueden presentar planos secundarios de crecimiento, entre los

cuales se encuentra el plano (110).

El 6xido de niquel (NiO) también tiene un fuerte incremento en la transmitancia en el rango
visible (400-500nm) del espectro y alcanza un méaximo valor (= 85,0 %) alrededor de 400 nm
para una muestra de NiO puro y decae con la incorporacion de nanoparticulas. El coeficiente
de absorcion se obtuvo través de los espectros de transmitancia y el espesor de la capa d =30
nm. El valor méximo del coeficente de absorcién seria de ~ 1,8 * 10°cm™! para capas entre
0.3-09Mde ZnO y de ~ 1,4 x 10°cm™" para las capas recocidas entre 400-600°C. El ajuste

de estas curvas nos proporcionan energias de exciton de 4.2-4.3 eV para las curvas en NiO vs
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concentracion de precursor y 4.0-4.1 eV para las curvas NiO vs temperatura de recocido.

La conductividad del NiO es del orden 2,5107*S /cm y no mejora mediante la introduccién
de aluminio, sino que disminuye un orden de magnitud (~ 1073S/cm) para el 1%, lo que es
consistente con el caracter p del NiO, esto es, el efecto del Al es el de compensar el semicon-
ductor y, por tanto, disminuir la conductividad. En este sentido, si la concentracion de Al se
aumenta suficientemente, 14.7 % en volumen, conseguimos incrementar la conductividad hasta

~ 6,0 * 107*S /cm , probablemente invirtiendo el dopado de p a n.
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CAPITULO 6

Fotocatalisis en Capas de ZnO y Au-ZnO

6.1. Fotocatalisis en Capas de ZnO y Au — ZnO

La degradacion fotocatalitica de contaminantes orgénicos utilizando semiconductores ha
sido ampliamente investigada para resolver problemas ambientales y energéticos. Los semi-
conductores como ZnO y Ti0, son reconocidos como materiales fotocatalizadores por su alta
fotosensibilidad, naturaleza no téxica, gran banda prohibida y estabilidad quimica. La separa-
cién de carga fotoinducida, lograda usando la excitacion de banda prohibida del semiconductor
es crucial en los procesos fotocataliticos. Una limitacion importante para lograr una alta eficien-
cia fotocatalitica en sistemas de nanoparticulas semiconductoras es la rapida recombinacién de

portadores de carga. Se ha descrito que la combinacién de metales de transicion (Au, Ag, Pty
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Fe) y semiconductores mejora la transferencia de carga y la actividad fotocatalitica [1,2]. La
doble capa de carga alrededor de las nanoparticulas de metal facilitan el almacenamiento de
los electrones. Recientemente las investigaciones han demostrado que los compuestos metal-
semiconductor exhiben un cambio en el nivel de Fermi a un potencial mas negativo, resultando
en la mejora de la eficiencia interfacial de transferencia de carga. Las nanoparticulas semi-
conductoras fotoexcitadas experimentan un equilibrio de carga cuando estdn en contacto con
nanoparticulas metélicas. Tal distribucion de carga tiene una influencia directa en el dictado
de la energia del compuesto cambiando el nivel de Fermi a potenciales mas negativos, debido
a que la transferencia de electrones del semiconductor excitado hacia la nanoparticula de Au
continda hasta que los dos sistemas alcanzan el equilibrio. Dado que la acumulacién de electro-
nes aumenta el nivel de Fermi de Au a potenciales més negativos, el nivel de Fermi resultante
del compuesto se desplaza mas cerca de la banda de conduccién del semiconductor. El cambio
negativo en el nivel de Fermi es un indicacién de una mejor separacion de carga y mas poder

reductor para el sistema compuesto [3].

6.2. Fotodedradacion de Naranja de Metilo (MO) en Capas

de ZnO y Au-ZnO

La actividad fotocatalitica de las capas de Au — ZnO fue analizada utilizando un simulador
solar y Naranja de Metilo (MO) (Ci4H14N3NaOsS); un colorante ampliamente utilizado para
evaluar la actividad fotocatalitica de capas fotosensibles. El experimento ha sido realizado uti-
lizando 5ml de una solucién 3 x 107® M de Naranja de Metilo. El procedimiento consiste en
sumergir las capas de ZnO 6 Au—Zn0O, depositadas sobre sustratos de vidrio en 5 ml de Naranja
de Metilo e irradiarlas con luz solar simulada (condiciones AM1). Posteriormente se mide el
espectro de absorbancia de la disolucu6én de MO en funcién del tiempo de irradiaciéon. A pH

neutro, MO muestra un banda de absorbancia a 450 nm, que es directamente proporcional a su
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concentracion. Se monitorea la fotodegradacion de MO mediante el estudio de la disminucién
de la absorbancia de MO y se cuantifica trazando la absorbancia de la solucién versus el tiempo

de exposicion. La eficiencia de degradacion de MO fue calculada usando la ecuacion:

Ag— A
Fotodegradation( %) = (% X 100) (6.1)
0

donde A es la absorbancia inicial y A, representa la absorbancia a 460 o 503 nm dependien-
do del pH para diferentes tiempos de exposicion a la luz solar. Para bajas concentraciones de
colorante (rango milimolar) la tasa de degradacion fotocatalitica se puede ajustar a un modelo

cinético de la siguiente manera:
PD, = (exp™ ~1) x 100 (6.2)

Donde PD; es la fotodegradacién de MO en un momento dado y k es la constante cinética de

fotodegradacion.

La figura 6.1 muestra la degradacion del MO en presencia de capas de Au—ZnO a diferentes
concentraciones de oro. A partir de estas graficas se puede monitorear el maximo de absorbancia
en funcion del tiempo, lo que permitira observar el decaimiento del maximo de absorbancia
a 450 nm asociado a la transicion n — #x* [4] del Naranja de Metilo. El decaimiento de la
bsorbancia a 450 nm indica que el MO esté siendo parcialmente decolorizado en presencia de
las capas de ZnO y Au—ZnO. En un inicio el espectro de absorbancia presenta un méximo, pero
con el aumento del tiempo de irradiacion UV, la intensidad de absorbancia del MO disminuy6
significativamente, lo que indica la disminucion de la concentracion de MO. Durante el proceso
de la reaccion no se observa ningun otro pico en el espectro, lo cual podria interpretarse como
una degradacion completa del MO en la presencia del Au—ZnO que actiia como fotocatalizador.
La degradacion del colorante se ve favorecida por la porosidad y gran area superficial del Au —

Zn0O [5]. La degradacion de diversos contaminantes en presencia de ZnO es debida a su alta
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fotosensibilidad, estabilidad y energia de banda prohibida. Estudios anteriores han demostrado
que el ZnO puede degradar algunos contaminantes orgéanicos bajo irradiaciéon UV [6-9]. Sin
embargo, la velocidad de recombinacién rapida de los pares foto-generados de electrones y
huecos puede disminuir la actividad fotocatalitica. Se sabe que la funcién de trabajo de ZnO
(bz0:0 = 5.4 V) es mayor que la del Au (¢4, = 5.1 eV) [10]. Por lo que el nivel de energia
de Fermi (EF) de ZnO se encuentra por debajo de la EF de Au, en consecuencia, cuando el
Au metélico se une al ZnO, los electrones migraran del Au al ZnO hasta que los dos sistemas

alcancen el equilibrio y se igualen los respectivos niveles de Fermi.

Como resultado, un campo electrostatico se crea en la interfaz de Au — ZnO debido a dicha
transferencia de electrones. Cuando el Au — ZnO es iluminado por luz UV con energias iguales
o superiores a la energia de banda prohibida (Eg) de ZnO, los electrones en la banda de valencia
(BV) pueden excitarse a la banda de conduccién (BC) con la generacion simultdnea de la misma
cantidad de huecos en la banda de valencia (BV). Debido a que los estados de la BC del ZnO
son de mayor energia que el nuevo EF (nivel de fermi), los electrones fotoexcitados en el ZnO
pueden transferirse a las nanoparticulas de Au impulsadas por el potencial eléctrico incorporado
en la interfaz Au—Zn0, lo que provoca que los electrones y los huecos fotogenerados se separen
eficientemente. Esta separacion de los portadores de carga también puede reducir la tasa de
recombinacion y mejorar la eficiencia de la transferencia de carga en la interfaz, que, finalmente,

resulta en una mejora en la actividad fotocatalitica del nanocompuesto Au — ZnO.

De acuerdo con la figura 6.1(a), para la concentracion de 8.0 % en peso de Au, se requieren
120 minutos para tener una degradacion del 38 %, pero si se duplica la concentracién de oro en
la capa, se logra una degradacion del 50 % pasados 120 minutos. Si una vez mas se aumenta la
concentracion de oro en la capa a 25.7 % en peso de Au, la degradacion del compuesto organico
se hace mas lenta y pasados 120 minutos se ha degradado tan sélo el 45 %, figura 6.1(c). Para
40.9 % en peso de Auy 50.9 % en peso de Au el porcentaje de degradacion del compuesto

organico es de 30 % y 55 % para 120 minutos respectivamente.
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Figura 6.1: Fotocatélis de capas de Au — ZnO para 8.0 % en peso de Au, figura 6.1(a); 14.7 % en peso de Au, figura
6.1(b), 25.7 % en peso de Au figura 6.1(c); 40.9 % en peso de Au figura 6.1(d) y 50.9 % en peso de Au figura 6.1(e)
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6.2.1. Reacciones Quimicas

El ZnO se comporta como fotocatalizador debido a sus propiedades semiconductoras. Cuan-
do es irradiado con luz de energia igual o superior al gap, se generan pares electron — hueco.
Los pares electron — hueco generados en la superficie del ZnO interactian separadamente con
otras moléculas. Tras la exposicion a la luz solar, la actividad fotocatalitica del ZnO es signi-
ficativamente baja, porque el ZnO solo absorbe radiacion en la region ultravioleta (UV), que
es una pequefia porcion del espectro solar. La actividad fotocatalitica de ZnO se basa en la ge-
neracion de excitones a 360 nm. Tras la exposicion a la luz ultravioleta, el par electron-hueco
puede recombinarse o interactuar por separado con otras moléculas. En caso de una solucion
acuosa, los electrones y los huecos pueden reaccionar en la superficie de la capa con O, y H,O
para producir especies oxidantes poderosas como el radical anionico superoxido (‘ 0; ) y radical
hidroxilo (*OH), respectivamente [11]. Estos radicales tienen una poderosa capacidad de oxi-
dacion para degradar colorantes organicos, que normalmente son moléculas r-conjugadas, ricas
en electrones. La presencia de NPs de Au en ZnO mejora significativamente la actividad foto-
catalitica, ya que actian esencialmente como un sensibilizador de colorantes, es decir, absorben
fotones en las longitudes de onda de la LSPR (500-600 nm) que promueven la transferencia de
electrones hacia el semiconductor [12]. Es decir, en la resonancia excitonica los fotoelectrones
excitados de la banda de conduccién de ZnO pueden transferirse rdpidamente a la superficie
de la nanoparticula de oro (Au NP), lo cual permite una separacion eficiente de pares electron-
hueco [13]. A su vez, en la resonancia plasmonica, los electrones son directamente inyectados
desde las nanoparticulas de Au excitadas a la banda de conduccién de ZnO. Este mecanismo de
inyeccion de carga es especialmente eficaz en fotocatalizadores basados en nanocompuestos,
debido al estrecho contacto entre las NPs de Au y el semiconductor, permitiendo una rapida
transferencia de portadores de carga. El analisis XPS de Au — ZnO confirma lo anterior, debido
a que las interacciones fuertes entre Au 'y ZnO son el origen de un cambio negativo en la ener-

gia de enlace (-0.9 eV) de la nanoparticula de Au (0) 47> con respecto al oro (bulk), que se
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atribuye al mejoramiento de la actividad fotocatalitica [14, 15].

La reaccion que ocurre se muestra a continuacion:

ZnO+hy — e +h* (6.3)

e+ 0, —* 03 6.4)

*0; + H" — HO5; HOS+H" + e — H,0, (6.5)
e + H,0, —*® OH + OH" (6.6)

h*+ H,O — H'+* OH (6.7)

ht+ OH  —* OH (6.8)

De esta manera los huecos reaccionan con el agua superficial o iones hidréxido para formar
radicales hidroxilo altamente reactivos (*OH), mientras el oxigeno es reducido y con un elec-
tron de mas se transforma en suiperoxido (‘Og ) El proceso descrito anteriormente permite la
produccion de radicales (*OH), los cuales poseen la habilidad de reducir al colorante orgénico.
El mecanismo de mineralizacion también depende de ciertas condiciones experimentales como

como temperatura y carga de fotocatalizador.

colorante +* OH — CO, + H,O + otros productos degradados (6.9)

colorante +* O, — CO, + H,O + otros productos degradados (6.10)

6.2.2. Velocidad de Degradacion

La rapidez de reaccion es proporcional a las concentraciones de los reactantes elevadas a
una potencia n que representa el orden de reaccion. En una reaccién de primer orden (n = 1),
la velocidad de reaccion es directamente proporcional a la concentracion de una tnica espe-

cie, en nuestro caso la concentraciéon de Naranja de Metilo [MO] y es independiente de las
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concentraciones de todas las demas. Por lo tanto, la ecuacion de la velocidad de reaccién sera:

V::#¥91:HMOV 6.11)

donde k es el coeficiente de velocidad especifica o constante cinética de la reaccidn. Existen
muchas reacciones que siguen este tipo de comportamiento. Entre ellas son frecuentes las des-

composiciones y las isomerizaciones.

La figura 6.2(a), muestra la representacion logaritmica del maximo de absorcidon normaliza-
do en funcidn del tiempo, para capas de Au — ZnO a diferentes concentraciones de oro inmersas
en una solucion MO. La constante cinética de la reaccion se obtiene a partir del ajuste lineal
de 6.2(a). Se verifica que la velocidad de reaccion es mayor para las concentraciones de 14.7 %
en peso de Auy 25.7% en peso de Au, lo cual indica que a estas concentraciones de oro se

produce una reduccion mas rapida del colorante organico.
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Figura 6.2: Representacion logaritmica de la absorcion normalizada 6.2(a), en capas de Au — ZnO para diferentes
concentracines de oro. En la figura 6.2(b) se presenta la velocidad de reaccién en las distintas capas Au — ZnO
utilizadas como fotocatalizador del MO.
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El comportamiento de la gréafica 6.2(a) indica que la descomposicion del MO sigue un com-
portamiento lineal expresado en una reaccion cinética de primer orden. De acuerdo con la equa-
cion 6.11 se han obtenido los valores de la constante cinética para diferentes concentraciones de
oro. Los valores de la constante cinética obtenidos, se muestran en la figura 6.2(b). El valor de la
constante cinética suministra informacién acerca de la velocidad de la reaccion y de la energia
de activacion necesaria para que ocurra un determinado proceso de absorcion o desorcion de
productos. Para valores de constante cinética grandes, es decir velocidades de reaccion altas, las
energias de activacion disminuyen en comparacion con reacciones en las cuales no se tiene en

cuenta el efecto del catalizador.

La figura, 6.2(b) muestra la influencia del % en peso de Au en la constante de velocidad para
la la fotodegradacion del MO en capas Au — ZnO de 45 nm de espesor. La actividad catalitica
del nanocompuesto aumenta con el % en peso Au. Se encuentra el mejor resultado para la capa
con un contenido de Au del 14,7 % en peso de Au . Aunque este % en peso de Au puede parecer
alto, hay que tener en cuenta que la densidad del Au (19.3 g/cm™>) es 3.5 veces mayor que la
del ZnO (5.6 g/cm™). Esto significa que se logra el mejor efecto catalitico para un 4.2 % en
volumen de Au en una capa de ZnO. Cuando el contenido de Au supera el 14.7 % en peso, la
actividad fotocatalitica del nanocompuesto Au—Zn0O, vuelve a disminuir, lo que puede atribuirse
al aumento del tamaio y agregacion de NPs. Esto es especialmente notorio en concentraciones
muy altas de Au (40,9 % en peso Au ), donde el tamafno de Au NP es significativamente mayor
(15 nm) y una banda ancha de LSPR indica agregacion de NP de Au. Es esencial un fuerte
contacto entre las NP de Au y el ZnO para aumentar la eficiencia del proceso de conversion de
energia. Tanto la agregacion como el gran tamafio de NP afecta fuertemente el contacto entre

NP de Auy ZnO, lo que conduce a una peor actividad fotocatalitica.

Con lo anterior, se verifica la influencia % en peso Au sobre la actividad fotocatalitica del
nanocompuesto Au — ZnO. De la caracterizacion estructural y Optica de capas Au — ZnO fabri-

cadas con diferentes concentraciones de Au, observamos que la intensidad de la banda LSPR
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aumenta linealmente con el % en peso de Au, lo cual fue analizado en el capitulo 3. El diametro
de Au NPs fué determinado y corresponde a 7.1, 7.8, 9.1 y 15 nm para 7.9, 14.7, 25.7 y 40.9 %
wt. Au, respectivamente. Ademads, las propiedades Opticas de ZnO también dependen del % en
peso de Au . Se obtuvo el tamafio de NPs de ZnO alrededor 28.5, 41.9, 42.5 y 42.8 nm para
los % en peso de Au .

Otro factor que también contribuye a mejorar la actividad catalitica de Au — ZnO con res-
pecto a ZnO es la microestructura de la capa obtenida cuando el oro estd in situ sintetizado.
La imagen SEM de seccidn transversal de las capas de ZnO y Au — ZnO muestran que ambas
estan formadas de nanoparticulas (NP) de ZnO alrededor de 40 nm, pero la capa de Au — ZnO
exhibe fronteras de nanoparticulas mas anchas en relacion a las capas de ZnO. Dado que las NP
de Au se sintetizan predominantemente en los limites de NPs ZnO, el espacio intersticial entre
las NPs de ZnO aumenta. Como resultado, se obienen capas de Au — ZnO mas porosas y, por
lo tanto, exhiben una mayor capacidad de adsorcion que el ZnO, lo cual es crucial para una alta

actividad fotocatalitica.

1 8.0 wt%de Au
] 14.7 wt % de Au
504 = 257 wt%de Au
] ® 49.9wt%deAu
0, n
40 _ 50.9 wt % de Au ‘/I/

Photodegradation %

0 20 40 60 80 100 120 140
Exposure Time (min)

Figura 6.3: Dependencia de la fotodegradacién en funcién del tiempo para capas de Au — ZnO con diferentes
concentracién de oro.

En la figura 6.3 se muestra la fotodegradacion en funcién del tiempo de exposicion para
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capas Au — ZnO con diferente concentracion de oro. Puede observarse que el porcentaje de de-
gradacion se incrementa con el tiempo de irradiacion. Para la capa que contiene 8.0 % en peso
de Au, la fotodegradacion pasados 110 minutos es del 35 %. Si la concentracion de oro se incre-
menta a 14.7 % en peso de Au, la fotodegradacion de incrementa hasta 50 %. Si continuamos
aumentando la concentracion de oro, la fotodegradacién empieza a decrecer. Nos encontramos
que para concentraciones de oro del orden de 50.9 % en peso de Au, la fotodegradacion del MO

pasados 110 minutos esta por debajo del 30 %.

6.2.3. Dependencia de la Fotodegradacion con el Espesor de Capa

Fotocatalizadores, basados en capas delgadas de nanoparticulas (NPs) de Au — ZnO con
14.7 % en peso de Au y diferentes espesores de capa (45 y 130 nm), se compararon con capas
de ZnO. Con la exposicion a la luz solar, la banda de absorbancia de una solucién de 3 x 107°
M de MO, disminuye en intensidad mostrando diferentes cinéticas de reaccion, cuando capas

Zn0Oy Au — ZnO con 130 nm de espesor, se utilizan como fotocatalizadores.

100

§ Au-ZnO Film (130 nm)
B Au-ZnO Film (45 nm)
804 ® ZnOFilm (130 nm)

No Catalyst

Photodegradation %

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Exposure Time (min)

Figura 6.4: Dependencia de la fotodegradacién en funcién tiempo, para capas ZnO y Au — ZnO de distinto espesor.

La Figura, 6.4 muestra la fotodegradaciéon de MO como funcién del tiempo de exposicidn a
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las condiciones AM1 de luz solar, utilizando diferentes fotocatalizadores basados en capas de
ZnO (se observa descomposicion insignificante del MO en las mismas condiciones de exposi-
cion a la luz solar simulada). Después de 150 min, encontramos que la capa Au—ZnO de 45 nm
de espesor degrado casi un 63 % al metil Orange (MO), mientras la capa con s6lo NPs ZnO se
descompone un 18 %. El uso de una capa Au — ZnO con un espesor tres veces mayor (130 nm)
afecta fuertemente la fotodescomposicion cinética. Después de 150 min, la capa de ZnO de 130

nm descompone un 40 % de la capa 'y Au — ZnO hasta 91 % al MO.

Capa | Espesor | % wt. Au Constante de
de Capa Velocidad de Reaccion

(nm) (min™")
Zn0O 45 - 0.0017
Zn0O 130 - 0.0040
Au-ZnO 45 14.7 0.0069
Au-ZnO 130 14.7 0.0160
Au-ZnO 45 7.9 0.0039
Au-ZnO 45 25.7 0.0063
Au-ZnO 45 40.9 0.0034
Au-ZnO 45 50.9 0.0033

Tabla 6.1: Constante de velocidad de fotodescomposicion para capas de ZnO y Au — ZnO

La tabla 6.1 muestra la constante de velocidad de descomposicion para diferentes espesores
de capa (45 y 130 nm) y % en peso de Au (de 7,9 a 50,9). Encontramos que la capa de 45
nm de Au — ZnO muestra una tasa de fotodegradacién de MO (k = 0,0069min") alrededor
de cuatro veces mas rapida que las capas de ZnO (k = 0,0017min™!). El mismo mejoramiento
fotocatalitico se observa en capas de 130 nm de espesor de Au—ZnO y ZnO. Ademas, aumentar

el espesor de capa de Au — ZnO de 45 a 130 nm acelera la tasa de descomposicién 2.3 veces.

181



Esta mejora es casi directamente proporcional al espesor de la capa y también se observa para
las capas de ZnO. Cuando aumenta el espesor de la capa del nanocompuesto, el nimero de sitios
donde tiene lugar la fotodescomposicion también aumenta. Lo anterior también esta relacionado
con las propiedades 6pticas del nanocompuesto de Au — ZnO, ya que la banda excitonica y
plasmodnica aumenta linealmente con el espesor de la capa.

Utilizando los espectros de absorcion normalizados de capas de Au — ZnO a diferentes
concentraciones y a través del ajuste de estos espectros utilizando el método de la matriz de
transferencia [16], se ha podido determinar la variacion del espesor de la capa durante el proceso
de degradacion fotocatalitica del metil orange en presencia de capas Au — ZnO. A continuacion

se presenta la variacion del espesor de la capa en funcién del tiempo de irradiacion.
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Figura 6.5: Variacion del espesor en funcion del tiempo de irradiacién para capas de Au — ZnO con distintas
concentraciones de oro.

Se observa que el espesor de la capa se reduce a medida que se incrementa el tiempo de
irradiacion. El espesor de capa promedio utilizado fue de 45 nm. La capa de 8.0 % en peso de
Au disminuye 10 nm en 100 minutos, alrededor de 75 % de su espesor inicial. La capa de 14.7 %
en peso de Au disminuye 15 nm en 100 minutos, alrededor de 63 % de su espesor inicial. La

capa de 25.7 % en peso de Au disminuye 14 nm en 100 minutos, alredor de 63 % de su espesor
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inicial. La capa de 40.9 % en peso de Au disminuye 12 nm en 100 minutos, alredor de 71 % de
su espesor inicial. La capa de 50.9 % en peso de Au disminuye 17 nm en 120 minutos, alredor
de 55 % de su espesor inicial. Es una tendencia que se ha observado para todas las capas de

Au — ZnO durante el proceso de degradacion fotocatalitico.

6.3. Fotocatalisis en Nanovarillas ZnO y Au-ZnO

Se ha realizado un estudio fotocatalitico para tres tipos de capas: capa con nanoparticulas de
oro (Au — Zn0), capa con nanovarillas de ZnO (ZnO — NWs) y capa con nanovarillas de ZnO y

nanoparticulas de oro (Au — ZnONWs).
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Figura 6.6: Comparacidn de los efectos fotocataliticos en capas ZnO y Au — ZnO, formando nanovarillas.

En la figura 6.6(a) se muestra el decaimiento del maximo de absorcién con el tiempo para
una capa de ZnO formando nanovarillas, el proceso ha sido monitoreado a lo largo de 100 minu-
tos después de los cuales el compuesto organico se ha degradado el 60 %. En comparacién con

la capa de nanoparticulas de ZnO la degradacion mejora ostensiblemente, en relacion a la capa
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de ZnO sin nanovarillas. Al introducir nanoparticulas de oro dentro de la capa de nanovarillas
de ZnO se observa que el compuesto organico se degrada un 90 %, lo cual indica que un cambio
en la nanoestructura del ZnO mejora las propiedades fotocataliticas y permite la reduccion del
MO de forma mas eficiente.

En la figura 6.7(b) se muestra una representacion logaritmica de la absorbancia normalizada
en funcidén del tiempo, c% = e ¥’ donde k' es la constante de degradacién cinética y t el tiempo.
La cinética de la reaccién mejora con el cambio de estructura. Las capas con nanovarillas de
ZnO reducen mas rapidamente el colorante orgénico. La constante cinética de la capa activa
Au—Zn0es 9,01x103min~", para ZnO formando nanovarillas es de 1,02+ 102min"' y Au—ZnO
formando nanovarillas es de 1,66 * 1072min~'. De acuerdo con los valores obtenidos para la
constante cinética de la reaccion se puede observar que la degradacion del MO se ve favorecida

por el cambio en la estructura.
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Figura 6.7: Comparacién de los efectos fotocataliticos en ZnO y Au — ZnO

Este incremento puede asociarse con la presencia de las nanoparticulas de Au en la superfi-

cie del ZnO. La incorporacion de metales nobles en la superficie de un semiconductor disminuye
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la velocidad de recombinacion de pares electron-hueco, lo que favorece el proceso fotocatali-
tico. Las NPs de Au absorben fotones resonantes y transfieren el electrén que se origina de la
excitacion intrabanda de sus electrones 6sp al ZnO; esto reduce al oxigeno molecular adsorbido

en la superficie de ZnO en superoxido (*05), y por lo tanto facilita la degradacion del MO [17].

Un aumento del valor de la constante de velocidad se refleja en un incremento en la velo-
cidad de degradacion (o porcentaje de degradacion) del MO. El aumento en la actividad foto-
catalitica del nanocompuesto Au — ZnQO, es debida al papel que desempefian las nanoparticulas
metalicas dentro del ZnO. Como se mencion0 antes, cuando en el ZnO se irradia con fotones
de energia (hv) igual o mayor que la energia de banda prohibida (band gap), se forman pares
electron-hueco. Los fotoelectrones pueden ser ficilmente atrapados por aceptores electronicos
como O, para producir radicales aniénicos superoxido (*0;), que son extremadamente reacti-
vos y responsables de la oxidacion de sustancias orgénicas. Los huecos generados pueden ser
atrapados para producir radicales hidroxilo (*OH) [11]. Los electrones fotoinducidos y los hue-
cos pueden recombinarse para disminuir la eficiencia fotocatalitica. Por otra parte, los electrones
promovidos a la banda de conduccién del semiconductor pueden ser apartados rapidamente pa-
ra evitar la recombinacion con los huecos. Para lograr este propdsito, una forma eficiente es la
de depositar metales nobles, cuyo efecto es modificar los procesos de transferencia de carga en
la interfaz [18], por lo que las nanoparticulas de oro sobre la superficie del ZnO actiian como
un reservorio/contenedor de electrones, que aumentan los procesos fotocataliticos, y evitan el

proceso de recombinacion entre los electrones y los huecos [19].

Un estudio realizado por otros investigadores [20] encontré que las nanoparticulas de oro
(NP de Au) con dimensiones de menos de 20 nm podrian ser extremadamente activas, espe-
cialmente cuando se incorpora a semiconductores como ZnO. Por esta razon, se han realizado
multiples estudios para estudiar como diferentes pardmetros; carga, tamafio de particula, dis-
persion, forma de particula, entre otros, que pueden afectar la actividad catalitica de las NPs de

Au [21-23].
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6.4. Conclusion del Capitulo

Se analiz6 la actividad fotocatalitica de las capas de Au — ZnO utilizando un simulador solar
y Naranja de Metilo (MO); un colorante ampliamente utilizado para evaluar la actividad foto-
catalitica de capas fotosensibles. El procedimiento consistié en sumergir las capas de ZnO 6
Au — ZnO, depositadas sobre sustratos de vidrio en 5 ml de Naranja de Metilo e irradiar con
luz visible proveniente del simulador solar. Posteriormente se midi6 el espectro de transmitan-
cia, el cual permitid representar el espectro de absorcidn de la capa en funcién del tiempo de
irradiacion.

Se puede observar que la absorbancia de las capas decae con el tiempo, dado que la sus-
tancia colorante se descompone. El decaimiento de la absorbancia tiene un valor limite que
determina el fin de la descomposicidon de la sustancia colorante. La degradacién de diversos
contaminantes en presencia de ZnO es debida a su alta fotosensibilidad, estabilidad y energia
de banda prohibida. El ZnO se comporta como fotocatalizador debido a sus propiedades semi-
conductoras. Cuando es irradiado con luz de energia igual o superior al gap, se generan pares
electron — hueco. Los pares electron — hueco generados en la superficie del ZnO interactian
separadamente con otras moléculas.

Se aprovech¢ el fendmeno de atrapamiento de portadores (electrones) fotogenerados en
la unién metal-semiconductor en los nanocompuestos Au — ZnO con diferente concentracion
de nanoparticulas metélicas para la degradacion de Naranja de Metilo, que es un contaminante
organico. Demostramos que los nanocompuestos metal (noble)-semiconductor (ZnO) funcionan
efectivamente en la degradacion de soluciones basadas en MO bajo irradiacion ultravioleta. Se
supero la eficiencia de degradacidn fotocatalitica del ZnO con la presencia de las nanoparticulas
de oro en su superficie del ZnO.

A partir del anélisis de los espectros de absorbancia se evidencié que existe una dependencia
de la absorbancia con la concentracion de oro en la capa. Alrededor de 120 minutos se observa

una disminucién del 40 % en la absorbancia de la capa. Concentraciones entre 14 y 25 wt % de
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oro favorecen la descomposicion del colorante organico, al presentar velocidades de descom-
posicidn superiores. En efecto, la velocidad de fotoxidacion de los compuestos orgénicos esta
generalmente limitada por la velocidad de transferencia de electrones del oxigeno adsorbido en
la superficie del semiconductor. Entre més electrones estén disponibles para reducir el oxigeno,
mas altas serdn las velocidades de reaccidn.

El efecto de depositar nanoparticulas metalicas, principalmente de oro en la superficie de un
semiconductor, es que ellas funcionan como co-catalizadores, que promueven la separacion del
par electron-hueco. En las particulas modificadas, los electrones fotogenerados son transferidos
sobre las nanoislas metalicas mientras que los huecos permanecen en el semiconductor; esto
resulta en la aceleracion de los procesos cinéticos, debido a un decrecimiento en la velocidad
de recombinacion del par electron-hueco.

Para la concentracién del 14.7 % en peso de oro, se alcanza una eficiencia de degradacion
del 55 % pasados 120 minutos. Si se incrementa la concentracion de oro en la capa, la eficiencia
de la degradaciéon empezard a disminuir. Ese porcentaje de degradacion depende de los métodos
de preparacion de la capa, estructura cristalina, drea especifica de la reaccidn, distribucion de
tamafo de particula y desde luego el tipo de particula metalica que haya sido incorporada en la
capa. Realizando comparacion de la eficiencia de degradacion para distintos espesores, la capa
Optima tendria un espesor de 120nm.

Por dltimo, se ha realizé un estudio fotocatalitico comparativo para tres tipos de capas: capa
con nanoparticulas de oro (Au — ZnQO), capa con nanovarillas de ZnO (ZnO — NWs) y capa
con nanovarillas de ZnO y nanoparticulas de oro (Au — ZnONWs) y se determind que al cam-
biar la estructura del material presente en la capa, ocurre una modificacion en las propiedades
cataliticas de la capa. Se determin6 que la velocidad de degradacidén es mayor en capas de

nanocompuestos ZnO y Au — ZnQO, basados en nanovarillas de ZnO.
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CAPITULO 7

Fotocatalisis en Capas de NiO, y Au-NiO,

La fotocatalisis heterogénea, es un proceso que se basa en la absorcién directa o indirecta
de fotones de luz visible o ultravioleta, con energia igual o superior a la energia del gap del
semiconductor. Las reacciones de oxidacion o reduccion se presentan en la superficie del s6lido
excitado o en la region interfacial entre el sdlido excitado y la solucidn, sin que el catalizador
(el solido) sufra cambios quimicos. En esta interfaz hay una densidad local de carga diferente
a la del seno de ambas fases, produciéndose un campo eléctrico que actia como fuerza im-
pulsora en el proceso de transferencia de carga. La interfaz semiconductor - solucién acuosa
tiene como rasgo instintivo que la redistribucién de carga se extiende significativamente tan-
to del lado de la solucion como del lado del semiconductor. La excitacién del semiconductor

puede tener lugar de dos formas [1]: por excitacion directa del semiconductor, de manera que
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éste es el que absorbe los fotones usados en el proceso, o por excitacidn inicial de moléculas
adsorbidas en la superficie del catalizador (fotosensibilizadores), las que a su vez son capaces
de inyectar cargas (electrones) en el semiconductor. Este proceso permite la descomposicion
total de una gran variedad de compuestos; particularmente se han realizado muchos estudios
en degradacion de colorantes [2—5]. Para entender la actividad fotocatalitica de las capas de
Au-NiO, hay dos factores a tener en cuenta, el papel del semiconductor (NiO,) y el papel de
las nanoparticulas de oro en el proceso. La fotocatalisis heterogénea esta basada en el hecho
de irradiar un 6xido semiconductor en forma nanométrica con luz de una energia deseada, para
iniciar reacciones quimicas, mediante la produccion de pares electron-hueco que finalmente ge-
neran radicales hidroxilo o super6xido en la superficie del catalizador. La principal ventaja de
la fotocatalisis heterogénea, comparada con métodos convencionales, es que en muchos casos
es posible obtener la mineralizacién completa de la sustancia toxica, inclusive en ausencia de
reactivos adicionales. El papel del fotocatalizador (capas de NiO, y Au-NiO,) es el de absorber

la energia radiante y transformarla en especies altamente reactivas.

Las propiedades fotocataliticas del Au-NiO, y de los semiconductores en general dependen
de la posicion de los niveles energéticos, de la movilidad y el tiempo de vida medio de los
electrones y huecos fotogenerados, del coeficiente de absorcidn de luz y de la naturaleza de la
interfaz. Ademas, la fotoactividad depende de los métodos de preparacion del catalizador, per-
miten variar muchas propiedades fisicoquimicas del semiconductor, controlando la estructura
cristalina, el area especifica y la distribucion de tamafios de particula [6]. Cuando un semicon-
ductor se sumerge en una solucion electrolitica y se expone a luz visible o ultravioleta pueden
ocurrir reacciones de oxidacion o reduccidn, por transferencia de huecos de la banda de valen-
cia y de electrones de la banda de conduccion. El depdsito de pequeiias cantidades de metales
nobles en forma de nanoparticulas en la superficie de un semiconductor puede ser usado para in-
crementar la fotoactividad. En efecto, la velocidad de fotoxidacidn de los compuestos organicos

estd generalmente limitada por la velocidad de transferencia de electrones del oxigeno adsorbi-
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do en la superficie del semiconductor. Cuanto mas electrones estén disponibles para reducir al

oxigeno, mas altas seran las velocidades de reaccidn.

El efecto de depositar nanoparticulas metalicas, principalmente de oro en la superficie de un
semiconductor, es que ellas funcionan como co-catalizadores, que promueven la separacion del
par electron-hueco [7]. En las particulas modificadas, los electrones fotogenerados son trans-
feridos sobre las nanoparticulas metalicas mientras que los huecos permanecen en el semicon-
ductor; esto resulta en la aceleracion de los procesos cinéticos, debido a un decrecimiento en la
velocidad de recombinacidn del par electron-hueco. El mismo efecto benéfico puede ser obteni-
do al cubrir parcialmente la superficie de las particulas del semiconductor con otros 6xidos tales
como RuO, o NiO. Otra forma de llevar a cabo separaciones eficientes del par electron-hueco

es usar mezclas de semiconductores, tales como CdS 'y Ti0, o WO; y WS»,.

7.1. Fotodegradacion de Naranja de Metilo (MO) en Capas

de NiO, y Au-NiO,

Las propiedades fotocataliticas de capas delgadas Au — NiO, se evaldan con Naranja de
Metilo o Metil Orange (MO), como un modelo de contaminante colorante para su fotodescom-
posicidn tras la exposicion a la luz solar simulada. MO es un indicador acido-base (pKa = 3.5).
La estructura electrénica de MO cambia con pH de azo (color amarillo) a estructura quinoide
(color rojo) debido a la deslocalizacion de pares de electrones en el grupo azo. Como resultado,
el pico de absorcion maximo se desplaza desde 463 nm a pH neutro hasta 503 nm a pH 3,0.

La figura, 7.1(a) corresponde al espectro de absorcién en funcion de la longitud de onda para
una capa de NiO, sin nanoparticulas de oro y otra capa de Au-NiO, conteniendo nanoparticulas
de oro, y la figura, 7.1(b) muestra cémo la intensidad de la banda de absorbancia de una solucion

3,0 x 107°M de MO, disminuye para diferentes tiempos de exposicién a un simulador solar.
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Figura 7.1: Espectros de absorbancia UV-Vis de capas delgadas NiO, y Au — NiO, a 350°C, 7.1(a) y Au — NiO,

para diferentes instantes de tiempo, tras exposicion a luz solar, en soluciones 3,0 x 10"°M de Naranja de Metilo
(MO), figura 7.1(b). La sintesis de las capas y los espectros de absorbancia se explicaron en el capitulo 5.

La fotodegradacion de MO se puede determinar registrando la caida de intensidad de la ban-
da de absorbancia de MO, porque es directamente proporcional a la concentraciéon de MO. Por
lo tanto, podemos cuantificar la fotodegradaciéon de MO trazando la absorbancia de MO a una
longitud de onda fija frente al tiempo de exposicion. La eficiencia de degradacion de MO fué
calculada usando la ecuacion: Fotodegradation( %) = (A"A—_OA’ X 100) , donde A es la absorban-
cia inicial y A, representa la absorbancia a 460 o 503 nm dependiendo del pH para diferentes
tiempos de exposicion a la luz solar. Para bajas concentraciones de colorante (rango milimo-
lar) la tasa de degradacion fotocatalitica se puede ajustar a un modelo cinético de seudoprimer
orden de la siguiente manera: PD, = (exp"“ —1) x 100 , donde PD, es la fotodegradacion de
MO en un momento dado y k es la constante de fotodegradacion. El protocolo para las pruebas
de fotocatélisis consiste en sumergir las capas delgadas del fotocatalizador en una solucién de
(MO), que luego se expone a un simulador de luz solar.

La Figura, 7.2 muestra la actividad fotocatalitica de capas de Au — NiO, de 110 nm de

espesor con 11 % en peso de Au tratado a 350°C y comparado con capas de NiO,. Los datos
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experimentales de la Figura, 7.1(b) pueden ajustarse bien a la ecuacion, PD, = (exp"" —1)>< 100,
como se muestra en la Figura, 7.2. Después de 60 minutos de irradiacién, encontramos que el
MO se fotodegrada en presencia de capas delgadas Au — NiO, casi un 63 %, con una constante
de velocidad de 1,5 x 10~2min~', mientras que NiO, s6lo descompone al MO alrededor del
13 %, con una constante de velocidad de 2,4 x 10~>min~". Ademas, verificamos la degradacion
de MO por Au — NiO, y NiO;, en la oscuridad y tras la exposicion sin fotocatalizador 7.3(a).

Para todos estos casos, medimos una fotodegradacion inferior al 5 % después de 1 hora.
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Figura 7.2: Descomposicion fotocatalitica de capas delgadas Au — NiO, de 110 nm de espesor (11 % en peso de
Au) y NiO, tratadas a 350°C y luego introducidas en MO.

La figura, 7.3(b) muestra la cinética de la fotodescomposicion de MO con respecto al pH de
la solucién. La velocidad maxima de descomposicion se alcanza a un pH 3. La constante de ve-
locidad de reaccion es alrededor de 6 veces mas rapida a pH 3 que a pH 12. Esto esta totalmente
de acuerdo con el mecanismo propuesto en la referencia [8]. El pH bajo favorece la generacion
de especies reactivas del oxigeno (ROS), que de hecho desempeiian el papel principal en la
fotodegradacion de MO. Por otro lado, a pH bajo, el MO tiene una estructura de quinoide, que
es més estable que la forma azo [9]. Esto podria explicar que la tasa de descomposicion sea 1.5

mas lenta a pH 2 que a pH 3,44.
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Figura 7.3: Fotodescomposiciéon de MO después de 90 minutos de exposicién a luz solar y velocidad de reac-
cion constante 7.3(a). Influencia del pH en la fotodescomposicion de MO tras exposicién solar de 90 minutos y
velocidad de reaccidn, debido a la influencias de capas Au — NiO, 7.3(b).

Ademas se realizaron experimentos de captura de radicales libres para determinar las prin-
cipales especies reactivas del oxigeno (ROS) involucradas en la descomposicion del MO por
Au — NiO,, presentes en la reaccion fotocatalitica. La figura, 7.4 ilustra los experimentos de
captura de radicales libres de Au — NiO, para la degradacion de MO. En el proceso se empled
Isopropanol (IPA) y benzoquinona (BQ), para la degradacion de *OH y *O; (y *O,H), respecti-
vamente. La influencia del IPA en el proceso de degradacién indica que los radicales hidroxilo

*OH no son cruciales en la descomposicidn fotocatalitica de MO.

La constante de velocidad de reaccién disminuye muy lentamente de 1,5x 1072 a 1,1 x 1073
min~'. Sin embargo se observé una fuerte inhibicion en la degradacién fotocatalitica en pre-
sencia de BQ. Observamos un fuerte decaimiento de la constante de velocidad de reaccién a
1,7 %107 min~". Este resultado indica que *O; y *O,H juegan el papel principal en la reaccion
de descomposicion fotocatalitica de MO a pH 3. La generacion de portadores calientes puede
explicar la mejora de la fotodescomposicion de MO cuando las NP de Au estan incrustados

en NiO,. Se pueden crear electrones calientes cuando un fotén de alta energia de radiacion
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electromagnética (como la luz) golpea un semiconductor. La actividad fotocatalitica del nano-
compuesto de Au — NiO, es atribuido principalmente a electrones calientes de Au en lugar de
electrones en la banda de conduccion (BC) de NiO,, porque Au — NiO, absorbe la radiacion
solar de forma mas eficiente que el NiO,. Como resultado, se puede generar una mayor canti-
dad de electrones calientes (portadores, producto de la disipacion no radiativa de la energia del

plasmon, generados a través del amortiguamiento tipo Landau).

100 .
901 = Au-NiOx
804 o AuNiOx+BQ

70+
60-
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40+
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Figura 7.4: Influencia de IPA y BQ como captadores de radicales de *OH y *O; respectivamente en la descom-
posicion fotocatalitica de MO por Au — NiOx (11 % en peso de Au, capa delgada de 110 nm de espesor, tratada a
350°0).

La figura, 7.5(a) muestra la influencia de la temperatura sobre capas delgadas de NiO, y
Au—NiO, en la fotodescomposicion MO. En el caso de NiO,, cuanto mayor sea la temperatura,
mejor rendimiento fotocatalitico. Asi, aumentando la temperatura de 200 a 500 °C se obtiene
como resultado la descomposicion de MO 10 veces mas rapida, de 4,1 x 107 a 4,4x 1073 min~".
En caso de Au — NiO,, los mejores resultados se obtienen a una temperatura de de 350°C. De
200 a 350°C Ia constante de velocidad aumenta dramaticamente aproximadamente 40 veces, de
42x10*a1,5%x 1072 min™".

Sin embargo, la constante de velocidad disminuye alrededor de 3 veces a una temperatura
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de 500°C. Esto se atribuye al fuerte cambio observado en la morfologia del Au—NiOx. Como se
muestra en la Figura, 5.8, las imagenes TEM Au — NiO, a 350°C exhiben una capa homogénea
de NP de Au embebidas en una matriz de NiO,. Sin embargo, observamos una segregacion de
fase a 500°C. Podemos observar que tanto las NP de Au como los granos de NiO, parecian estar

aislados.
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Figura 7.5: Influencia de la temperatura en la constante de velocidad de fotodescomposicién de MO por Au — NiO,
(11 % en peso de Au, capa delgada de 110 nm de espesor), 7.5(a). Influencia % en peso de Au y espesor en la
constante de velocidad de fotodescomposicion de MO en capas delgadas de Au — NiO, tratadas a 350°C.

La Figura 7.5(b) muestra la fotodescomposicion de MO mediante capas de Au — NiO, a
350°C con diferentes % en peso de Au y espesor. Entre toda la composicion probada, el nano-
compuesto Au — NiO, que contiene 11 % en peso de Au muestra el mejor rendimiento fotoca-
talitico para todos los espesores de capa. Inicialmente, aumentando el contenido de Au de 5 a
11 % en peso da, como resultado una mejora de 2,1 veces la constante de velocidad de descom-
posicién de MO de 0.007 a 0.015 min-1. Cuando el contenido de Au supera el 20 % en peso de
Au, la constante de velocidad disminuye 1,3 veces a 0,011 min~'. Para alto % en peso de Au,
se sintetizan un mayor nimero de NPs de Au que pueden conducir a la agregaciéon de NPs de

Au e incluso a la segregacion de fase entre NPs de Au y NiO,. Como se indicd anteriormente,
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un fuerte contacto entre las NPs de Au y el NiO, es esencial para aumentar la eficiencia del
proceso de conversion de energia. Tanto la agregacion como el gran tamaiio de NPs afectan
fuertemente el contacto entre las NPs de Au 'y NiO,, lo que conduce a una peor actividad, como
ya se informd para capas Au — ZnO [10].

El espesor de capa del fotocatalizador también juega un papel importante en la fotodescom-
posicion de MO. La figura 7.5(b) muestra que se logra el espesor de capa 6ptimo a 110 nm. La
constante de velocidad de fotodescomposicién aumenta de 6,1 x 1073 a 1,5 x 1072 min~' para
un espesor de capa de 50 a 110 nm, esta es una velocidad de reaccion 2,5 veces mas rapida.
Como el grosor de la capa aumenta de 50 a 110 nm, aumenta la banda exciténica y plasmonica
linealmente. El Au — NiO, absorbe méas luz solar incidente y, en consecuencia, se genera una
mayor cantidad de ROS. Esta mejora es casi directamente proporcional al espesor de la capa,
porque también aumenta el nimero de sitios donde tiene lugar la fotodescomposicion. Sin em-
bargo, para capas con espesor mayor a 110 nm, no hay una mejora de la velocidad de reaccion.
Ciertamente, observamos capas de 160 nm en las que la tasa de fotodegradacién PD, disminuye
de 1,5x 1072 a 1,3 x 1072 min~', probablemente debido a limitaciones de difusién de O, y MO
en sitios de Au — NiO, ubicados en la parte inferior de la capa. Ademads, la longitud de difusion
de los fotoportadores en semiconductores y portadores calientes en NPs de Au antes de su re-
combinacidn es un parametro clave en el rendimiento fotocatalitico. La recombinacion es mas
propensa a ocurrir en presencia de defectos y desorden [11]. EI aumento del espesor de capas
de Au — NiO, puede conducir a una morfologia més pobre durante el proceso de recubrimiento,

lo que puede afectar negativamente el rendimiento fotocatalitico.

7.1.1. Reacciones Quimicas

La actividad fotocatalitica de los semiconductores de 6xidos metélicos se basa en la gene-
racion del excitones. Cuando se expone a la luz UV-Vis, los electrones de la banda de valencia

(BV) son excitados a la banda de conducciéon (BC), y se generan pares electron-hueco, ecuacion

199



7.2. En general, el par electron-hueco puede recombinarse o interactuar con otras moléculas de
su entorno dependiendo de las posiciones del borde de la banda electrénica con respecto a po-
tenciales redox estdndar de moléculas en solucion. Los electrones y huecos en el CB y VB
se mueven a la superficie del catalizador, que estd en contacto con la solucién colorante, pa-
ra producir reacciones redox. El mecanismo de degradacién fotocatalitica de los colorantes en
realidad consta de vias directas e indirectas dependiendo de si la fotodescomposicidn tiene lugar
directamente en la superficie del fotocatalizador o indirectamente por la generacion de especies
reactivas del oxigeno (ROS) fotogeneradas en solucién. Porque los contaminantes normalmente
estin presentes en concentraciones muy diluidas (<0,1 mM) el catalizador esta principalmente
en contacto con el disolvente. Por lo tanto, las vias indirectas de fotocatalisis juegan un papel

mas determinante en la fotodegradacién de colorantes.

Por lo tanto, los huecos 4* de la banda de valencia (BV) reaccionan con moléculas aceptoras
de huecos como H,Oy OH™ en contacto con la superficie del catalizador para generar radicales
hidroxilo (*OH) (ecuacion 7.4) y electrones e~ en la banda de conducciéon (BC) que reaccio-
nen con aceptores de electrones, como el O, disuelto, produciendo superéxido ('05 ) (ecuacion,
7.5) y radical hidroperoxilo (*O,H) (ecuacién, 7.6). Aunque consideramos al O, una especie
reactiva, la reduccion de O, a O; (ecuacion, 7.5) no es espontanea o endergonica (AG® > 0).
Es por eso que el O, es relativamente estable en la atmdsfera y en agua. La activacion por luz,
enzimas y catalizadores es casi fundamental para que la reduccidn de O, se produzca de forma
espontanea. Ademas, el i6n super()xido(' 0; ) y el radical hidroperoxilo (*O,H) pueden generar
H,0, (ecuacion, 7.8 y 7.9 ) y (*OH) (ecuacion, 7.9 ). El radical hidroxilo (*OH) y el i6n super-
oxido (o 0; ), se consideran especies redox muy poderosas que potencialmente pueden oxidar o
reducir una amplia gama de compuestos organicos contaminantes (ecuacion, 7.9) [12—14]. Sin
embargo, no podemos descartar la fotodegradacion directa, donde un hueco en la banda de va-
lencia (h* BV) y un electrén en la banda de conduccién (e~ BC) pueden reaccionar directamente

con el colorante organico (ecuaciones, 7.11y 7.12).
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Generalmente, la actividad fotocatalitica de 6xidos metalicos en solucion acuosa puede ser

explicado a través de las siguientes reacciones [11, 15].

NiO, + hv — eqp + hyp
Au+hv = efgpp + higpr
H,O+h* —°* OH + H*
O,+e =0,

‘0, +H" =* O,H

*0; +2H,0 — 2H,0,

20 O,H — 2H,0, + O,
*O,H+e¢ +H" — 2H,0,
H,O0, +e¢ + H" —°* OH + H,O
Dye + h* — dye,,

Dye + e~ — dye,eq

Dye +* O, or °*O,H or °OH — Degradation products

(7.1)
(7.2)
(7.3)
(7.4)
(7.5)
(7.6)
(7.7)
(7.8)
(7.9)
(7.10)
(7.11)
(7.12)

(7.13)

7.1.2. Influencia de la Banda de Energia Prohibida del Semiconductor y

la Introduccion de Nanoparticulas de oro (NPs de Au) en la Fotoca-

talisis

NiO, es un semiconductor de tipo p con banda ancha (alrededor de 3,5 eV). Como puede

verse en la Figura 5.11(c) y 7.1(a), NiO, es transparente en lo visible y s6lo absorbe luz ultravio-

leta de una longitud de onda de 350 nm. Como se dijo antes, las propiedades fotocataliticas de
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NiO;, se basan en la generacidn del exciton a partir de 350 nm. Tras la exposicion a la luz solar,
el NiO, muestra una baja eficiencia fotocatalitica, porque solo puede absorber luz ultravioleta,
eso seria un 4 % de toda la radiacion solar que recibe. Debido a la posicion de las bandas de
valencia (BV) y conduccién (BC), sélo los electrones en la banda de conduccién (BC) pueden
contribuir a la generacion de especies reactivas del oxigeno (ROS).

Por otro lado, la presencia de nanoparticulas de oro (Au NPs) en NiO, mejora significativa-
mente la actividad fotocatalitica. Varios estudios se han dirigido para convertir eficientemente
la luz visible (aproximadamente el 42 % de la radiacidn solar) en energia quimica. La actividad

fotocatalitica en Au — NiO, se debe a la presencia de nanoparticulas de oro (Au) introducidas

en la matriz de 6xido de Niquel (NiO) [16].
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Figura 7.6: Niveles de energia asociados a las bandas de valencia (BV) y conducciéon (BC), de Auy NiO,, tomados
de [8,17] y potencial redox para especies de agua seleccionadas [18, 19].

Las nanoparticulas de oro (NPs de Au) pueden interactuar muy fuertemente con los fotones
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que absorben luz visible en las longitudes de onda LSPR (500-600 nm). La incorporacion de
NPs de metales nobles en 6xidos de metales fotocataliticos es ttil para mejorar la absorcion
de luz solar y mejorar la conversion de energia. Cuando la banda LSPR esta lejos del borde
de la banda de absorcion del semiconductor, la disipacidén no radiativa de la energia del plas-
moén puede generar portadores calientes a través del amortiguamiento tipo Landau, incluidas las
transiciones de electrones entre o intra bandas, que tienen una energia mas alta que la lograda
por la excitacion térmica. Los otros dos posibles mecanismos; la transferencia de energia de
resonancia inducida por plasmon y los procesos de dispersion de luz, no pueden tomar lugar en

estas condiciones [20].

La Figura 7.6 muestra los niveles de bandas de energia de Auy NiO, y los potenciales redox
estindar para especies de agua. Los plasmones de superficie tienen una vida util finita después
de lo cual decaen radiativamente emitiendo un fotén, o no radiativamente por generacion de
pares electron-hueco. Después de la excitacion LSPR, las nanoparticulas metélicas de oro (Au)
facilitan el decaimiento no radiativo y la formacion de pares electron - hueco. En la referen-
cia [21,22], se ha construido un fotocidtodo plasmodnico para inyeccion directa de electrones,
mediada por plasmones, para impulsar la conversion de energia solar a quimica, el cual estd
compuesto por nanoparticulas plasmoénicas en contacto directo con agua, p — NiO, como capa
de bloqueo de electrones y aluminio como material del electrodo. La funcidn electrénica de la
capa NiOx es bloquear el transporte de electrones al tiempo que permite el transporte de huecos
al electrodo posterior de aluminio. El NiO, es uno de los materiales de transporte. Esto evita a
su vez la recombinacién de huecos y electrones [23]. Como un resultado, aumenta la vida ttil y
la movilidad de los electrones. Esto es de especial importancia en el campo de la fotocatalisis,
donde la longitud de difusion de los portadores juega un papel central en la conversion de ener-
gia solar para impulsar reacciones quimicas superficiales [24]. La viabilidad de generacion de
especies de oxigeno reactivo (ROS) depende de las posiciones del borde de la banda electroni-

ca de Auy NiO, con respecto a los potenciales redox estandar de especies acuaticas. La parte
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inferior de la banda donde estan los electrones, debe estar ubicada en un potencial mas negativo
que el potencial de las reacciones de reduccion. Por el contrario, la parte superior de la banda de
valencia debe ubicarse a un potencial mas positivo que el potencial de las reacciones oxidacion.
Aqui, los electrones calientes (portadores, producto de la disipacidon no radiativa de la energia
del plasmon, generados a través del amortiguamiento tipo Landau) de Au NP y los electrones
en la banda de conduccion (BC) de NiO, pueden ser inyectados directamente en moléculas de
O, en solucion para generar especies reactivas de oxigeno (ROS) como *O; (ecuacion, 7.5),
*O,H (ecuacion, 7.6) y H,0, (ecuacidn, 7.7) y también en MO. Los huecos calientes no tienen

suficiente energia para producir ROS, por lo que sélo se pueden transferir a la BV de NiO,.

En general, se ha propuesto que los origenes de la actividad catalitica de Au se producen,

en nuestro caso a partir de los electrones calientes, como se explico en la [25].

7.2. Conclusion del Capitulo

Se analizo la actividad fotocatalitica de las capas de Au-NiO, utilizando un simulador solar
y Metil Orange (MO) (C4H4N3NaO5S); un colorante ampliamente utilizado para evaluar la
actividad fotocatalitica de capas fotosensibles. El procedimiento consistié en sumergir las capas
de NiO, 6 Au-NiO,, depositadas sobre sustratos de vidrio en 5 ml de Naranja de Metilo e
irradiar con luz visible proveniente del simulador solar. Posteriormente se midid el espectro de
transmitancia, el cual permiti6 representar el espectro de absorcion de la capa en funcién del
tiempo de irradiacion. La fotodegradacion del Metil Orange se analizd mediante el estudio de
la disminucion de la absorbancia alrededor de 450 nm y se cuantific6 analizando la absorbancia
de la solucién en funcidn del tiempo de exposicion. Nuestro estudio demostrd que las peliculas
Au — NiO, exhiben una mejora significativa de la actividad fotocatalitica en comparacion con
peliculas delgadas de NiO,, medida directamente a partir de la descomposicion de naranja de

metilo (MO) tras la exposicion a la luz solar: la cinética de la fotodescomposicion se acelerd en
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un factor de 3,5.

La presencia de nanoparticulas de oro (NPs de Au ) en 6xido de niquel, NiO,, mejora sig-
nificativamente la actividad fotocatalitica. La generacion de portadores calientes (portadores,
producto de la disipacion no radiativa de la energia del plasmén, generados a través del amor-
tiguamiento tipo Landau) puede explicar la mejora de la fotodescomposicion del Naranja de
Metilo (MO) cuando las NPs de Au se incorporan en NiO,. Después de la excitacion LSPR,
NiO, permite la descomposicion eficiente de plasmones de Au en portadores calientes, por la
alineacion entre la banda de valencia (BV) de NiO, y el nivel de fermi de las nanoparticulas de
oro (Au NPs). Como resultado, la vida util y la movilidad de los electrones calientes aumenta.
Esto es de especial importancia en el campo de la fotocatalisis, donde longitud de difusion de
los portadores juega un papel central en la fotoconversion de energia a través de reacciones
quimicas. Los electrones calientes de Au NPs y los electrones en la BC en NiO, pueden ser
inyectados directamente en moléculas de O, en solucion para generar especies reactivas de oxi-
geno (ROS) como: *0;, *O,H y H, 0, o directamente a MO para descomponerlo. Descubrimos
mediante experimentos de captura de radicales libres que *O; y *O,H fueron las principales

generadores de especies de oxigeno reactivo (ROS) en la reaccidn fotocatalitica.

La absorcion en las capas de Au — NiO se incrementa cuando se introducen nanoparticulas
de oro y esta a su vez disminuye con el tiempo de irradiacion. Al igual que en el caso del 6xido
de Zinc, la eficiencia de la fotodegradacion depende de diferentes factores; entre los que pueden
mencionarse el cambio de estructura, el drea disponible para la reaccién y los mecanismos de
preparacion. El 6xido de niquel presenta un alto porcentaje de degradacion, 90 % pasados 90
minutos. La relacién 6ptima entre espesor de capa, concentracion de oro, velocidad de reaccion,
temperatura y eficiencia de degradacion, se consigue para una capa de 110 nm, con 11 wt % de

oro, 15 min~"', 350 °C, correspondiente a una eficiencia del 75 %.

Las propiedades fotocataliticas del Au — NiO, y de los semiconductores en general depen-

den de la posicion de los niveles energéticos, de la movilidad y el tiempo de vida medio de
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los electrones y huecos fotogenerados, del coeficiente de absorcion de luz y de la naturaleza
de la interfase. En una particula semiconductora inmersa en una solucidn electrolitica ocurren
reacciones de oxidacion o reduccidn simultdneamente, por transferencia de huecos de la banda
de valencia y de electrones de la banda de conduccion. El depdsito de pequeiias cantidades de
metales nobles en forma de nanoparticulas en la superficie de las particulas de un semiconduc-
tor puede ser usado para incrementar la fotoactividad. En efecto, la velocidad de fotoxidacion
de los compuestos orgdnicos estd generalmente limitada por la velocidad de transferencia de
electrones del oxigeno adsorbido en la superficie del semiconductor. Entre més electrones estén

disponibles para reducir el oxigeno, mas altas seran las velocidades de reaccion.
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CAPITULO 8

Conclusiones Generales

La preparacion y caracterizacion de las nanocomposites de Au — ZnO Au — NiO, presentan
muchas similitudes que se han ido contando en el capitulo 3 y 5. Desde el método de preparacion
a partir de materiales precursores del ZnO, como del NiO. Acetato de zinc (Zn(CH;C0O),) y
el acetato de niquel (Ni(CH3COO)2 y monoetanolamina (MEA) como precursor y ligando, res-
pectivamente. Como precursor de nanoparticulas de oro, acido cloroaurico (HAuCl,) disuelto
en metanol, seguido de un tratamiento térmico en un rango de temperatura de 200°C — 700°C
alrededor de 90 minutos. Para la formacion de los dos 6xidos hemos utilizado el tratamiento
térmico en el rango de temperatura mencionado (si bien hasta 500°C ha sido el limite en buena
parte de los estudios) y la deposicidn por spin coating (en la mayor parte de casos) en distintos
sustratos, dependiendo de la propiedad Optica a analizar.

La sintesis de las capas de ZnO y NiO con nanoparticulas de oro ha sido estudiada por es-
pectroscopia UV — Vis. Los espectros de absorcion de capas de Au — ZnO 'y Au — NiO fueron

preparadas con tres ciclos de deposicidn para garantizar un espesor de mas de 100 nm, apro-
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ximadamente. En los dos casos, para seguir la formacion de los nanocomposites en la capa, se
ha medido el espectro de absorcion durante los primeros 90 minutos de tratamiento térmico,
encontrando que después de 60 min, la reaccidon de formacion del Au — ZnO se completa y las
variaciones de intensidad de los picos plasmoénicos y exitonicos se reducen. Para el Au — NiO
después de unos 40 minutos aproximadamente, la reacciéon de formacioén del Au — NiO se ha

completado y ya no varia la intensidad de las resonancias excitonica y plasmonica.

En las capas de Au — ZnO tratadas a temperaturas de 200°C — 500°C, se verifica que el
material obtenido tiene un ordenamiento cristalino. La temperatura proporciona energia sufi-
ciente para privilegiar el crecimiento de los granos en una direccidn preferente. Los diferentes
picos que aparecen a 26 = 31,8°,34,4°,36,2° corresponden a los planos cristalinos (111), (002)
y (010) de la wurtzita hexagonal de ZnO. Mientras que los picos a 260 = 38,1° y 20 = 44,4°
corresponden a la estructura cubica centrada en las caras (fcc) del oro. Se ha observado que
la formacion de los granos de ZnO y de las nanoparticulas de oro, depende del tratamiento el
térmico. Para las capas NiO y Au — NiO observamos la misma dependencia con la temperatura,
entre 300°C - 700°C. Los picos indexados corresponden a una estructura ctibica con parametros
dereda = b = ¢ = 4,1678A. El 6xido de niquel crece con la direccidn preferente (200), aunque
también observamos difraccién segun las direcciones (111), (200), (220), (311) y (222). Los
espectros de rayos X presentan cierto ensanchamiento, del cual podemos deducir el tamafio de
particula en la capa policristalina y en las nanoparticulas de Au. Para los dos 6xidos el tamafio
de los cristales aumenta con la temperatura de tratamiento térmico, lo que puede ser entendido

por el proceso de coalescencia de los granos.

Las principales caracteristicas morfoldgicas y estructurales para el ZnO y NiO se obtuvie-
ron utilizando los microscopios electronicos de barrido y de transmision, ademas de difraccion
de rayos X. Las capas obtenidas en promedio se pueden considerar homogéneas, aunque las
particulas exhiban una morfologia irregular. Las imagenes HRTEM presentan dos tipos de par-

ticulas, las de mayor contraste corresponden a las de oro y las de menor contraste a las de ZnO o
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NiO. Utilizando las imagenes HRTEM de las capas, fué posible identificar de nuevo los diferen-
tes planos cristalinos presentes en el material. Para el Auy ZnO, las direcciones de crecimiento
(111) y (002), con distancias interplanares de 2.32 'y 2.63 A, fueron las dominantes, respectiva-
mente. La direccidn de crecimiento del NiO se encuentra a lo largo del plano (200) de distancia
interplanar d(200)=0.207 nm. El tamafio de particula para el NiO se encuentra alrededor de 12
nm - 16 nm y para las nanoparticulas de oro alrededor de 46 nm. En el nanocomposite Au—Zn0O,
las nanoparticulas de oro tienen tamaifios entre 26.8 nm a 41.9 nm , mientras el tamafio de grano
del ZnO entre 16.1 nm a 28.9 nm, aproximadamente, valores que dependen de la temperatura

de tratamiento térmico.

El analisis térmico de las nanocomposite Au — ZnO 'y Au — NiO se realiz6 mediante analisis
termogravimétrico (TGA) y andlisis térmico diferencial (DTA). Para el Au — ZnO existe una
maxima pérdida de peso de 29.6 % entre 190°C - 350°C, debida principalmente a la desorcion
y/o descomposicion de los grupos acetato de ZnO basados en aglomeraciones de atomos de
(ZnyO(Ac)s, Zns(OH)g(Ac), - 2H,0), asi como la pérdida de HCl y Cl, de la reducciéon de
HAuCl, a Au(0). El proceso de descomposicion de la capa de Au — NiO se presenta en forma
escalonada. La mas importante pérdida de peso entre 327°C - 387°C. Como resultado, en Au —

Zn0'y Au — NiO la descomposicion de los grupos acetato no se completa antes de 350°C.

En el caso del ZnO y el NiO, y de muchos semiconductores, las constantes Opticas, en la
regidn que ocurren las transiciones entre bandas, dependen fundamentalmente de la estructura
electrénica. En el ZnO la interaccion excitonica en la vecindad del borde de la banda directa

mas baja del semiconductor cambia drasticamente los espectros Opticos.

La absorcion excitdnita se observa una vez formada la capa por encima de 200°C en un
tiempo de minimo de 40 minutos, como se menciond anteriormente. Su energia caracteristica
esta en torno a los 3.32-3.35 eV para ZnO y 4.0-4.3 eV para el caso del NiO. El coeficiente
de absorcién (estimado si conocemos el espesor) es elevado, del orden de 6,15 * 10°cm™! y

1,910%cm™! para el ZnO y NiO, respectivamente.
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En el nanocomposite Au—Zn0O, la banda de absorcién LSPR presenta un corrimiento al rojo
de 542 nm a 570 nm para concentraciones de 8.0 a 34.2 % en peso de Au, respectivamente. Este
cambio es debido al incremento de didmetro de las nanoparticulas de oro, de 7.5 nm a 15 nm,
medidos a partir de la anchura de los picos deducidos por DRX. Para Au — NiO parece que se
observa la LSPR a una lambda de pico algo mayor, probablemente el indice o mayor tamafio
salvo para temperaturas elevadas donde parece que hay un crecimiento notable de las NPs de

Au simultdneamente a una segregacion de la capa de NiO hacia la superficie.

Los espectros de reflectividad medidos en las capas de ZnO y NiO muestran minimos en
la zona del UV asociados a las absorciones excitonicas (ver arriba las energias encontradas)
de estos Oxidos. Por otra parte, el espesor de las capas (en torno a los 100 nm) nos define un
minimo de reflectividad en torno a los 650 - 700 nm por interferencia destructiva (condicién

d = nd/4, d es el espesor de la capa).

Los espectros de reflectividad también nos pueden servir para determinar el espesor de capa,
si este es desconocido, y/o el indice de refraccion, a través de ajustes aproximados utilizando
el formalismo de la matriz de transferencia mencionado en el capitulo 1, lo cudl tiene mayor
uso en el caso de las capas con NPs de Au, pues su concentracion va a cambiar el indice de

refraccion efectivo de la capa.

La presencia de NPs de Au en las capas de ZnO y NiO se puede identificar claramente con
un minimo acentuado de la reflectividad para la longitud de onda de absorcién LSPR en cada
caso, ademas de cambiar indice de refraccion efectivo de la capa de ZnO o NiO, efecto que
podemos observar por un desplazamiento del minimo de reflectividad asociado al espesor de la

capa por interferencia destructiva.

Las propiedades eléctricas de los 6xidos dependen criticamente del estado de oxidacion
del componente metalico (estequiometria del 6xido, de la naturaleza y cantidad de impurezas
incorporadas en las capas delgadas). Las vacantes de oxigeno ocupados con los electrones asi

como intersticiales de zinc son los dos tipos de defectos responsables de la conductividad de
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tipo n que exhibe el 6xido de zinc puro. La conductividad eléctrica en las capas de Al — ZnO
se debe inicialmente a la contribucion de los iones AP en los sitios de sustitucion de los iones
Zn** y los atomos interticiales, asi como vacantes de oxigeno y 4tomos intersticiales de Zn,
siendo el valor maximo de conductividad para Al — ZnO del orden10~2 S.cm. La conductividad
del NiO es del orden 2,5%107*S -cm y no mejora mediante la introduccién de aluminio, sino que
disminuye un orden de magnitud (~ 107S -cm) para el 1 %, lo que es consistente con el caracter
p del NiO, esto es, el efecto del Al es el de compensar el semiconductor y, por tanto, disminuir
la conductividad. En este sentido, si la concentracion de Al se aumenta suficientemente, 14.7 %
en volumen, conseguimos incrementar la conductividad hasta 6,0 ~ 1074S - cm, probablemente

invirtiendo el dopado de p a n.

= Se ha conseguido con éxito un método para la preparacion simple de capas 6xido de zinc
(Zn0O). El método sol-gel permite depositar por spincoating capas delgadas de este mate-
rial con un cierto control de espesor. Utilizando este mismo mecanismo se han fabricado
también capas de 6xido de Niquel (NiO). Las capas de 6xido de niquel, al igual que las ca-
pas de 6xido de zinc crecen con un ordenamiento cristalino, lo anterior ha sido verificado

a través de espectroscopia de Rayos X.

= Se ha demostrado que la incorporacion de un precursor de Au adecuado conduce a la
formacion in-situ de nanoparticulas en el rango de temperaturas de 300°C - 500 °C. Las
NPs de Au se han observado mediante TEM y su tamafio determina en gran medida el
espesor de la capa obtenida. Se puede obtener mas informacién sobre las NPs de Au
embebidas en ZnO a través de la espectroscopia de absorbancia UV—-VIS, pues podemos
medir la banda LSPR que es sensible al tamafio de las NPs y al indice de refraccion

efectivo de las capas.

= Se ha demostrado, a través de las propiedades Opticas de las capas (reflectancia, transmi-

tancia e indice de refraccion para capas ZnO) que la matriz de ZnO no se ve alterada con
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la presencia de las NPs de Au. Esto es, seguimos observando los picos excitonicos de ab-
sorcidn (y borde de absorcidn) caracteristicos del material base, el ZnO. En los espectros
de XPS, los niveles 4f del oro s6lo pueden ser vistos a 500°C, indicando que las particulas

migran a la superficie.

De acuerdo a lo mostrado en los espectros de absorcion de las capas Au — ZnO, a medi-
da que se incrementa la concentracion de oro, la intensidad de absorcidén plasmodnica se
incrementa y se produce un desplazamiento al rojo de 542 nm a 570 nm. La banda de
absorcion plasmonica se produce cuando la energia de los fotones incidente es resonante
con la oscilacidn colectiva de los electrones de la banda de conduccién. El espectro de
absorcion cambia cuando se tienen agregados de particulas y se produce un aumento en
la absorbancia de la luz roja. Las interacciones particula - particula regulan las propieda-
des opticas lineales de las nanoparticulas embebidas en matrices o emsambladas en las

peliculas delgadas de una fraccion de alto volumen.

Se han fabricado con éxito capas cristalinas de ZnO formando nanovarillas, éstas han sido
observadas a través de microscopia de rayos X e imagenes SEM y TEM. En la fabricacion
de estas capas se ha demostrado que la longitud de las nanovarillas presentes en la capa
depende del tiempo que se deje la capa semilla en una solucidn crecedora que contiene
Hexametilenetretramine, importante para el crecimiento alineado de las nanovarillas. Para
las capas de ZnO formando nanovarillas se han realizado medidas de absorcién UV en el
rango visible y se muestra que la absorcion de las capas de ZnO mejora ostensiblemente

cuando cambia la estructura de la capa.

Se ha analizado el efecto de incorporar nanoparticulas de oro capas de Oxido de Niquel.
Al igual que en el caso de las capas de 6xido de Zinc, el tamano de particula determina
en gran medida el espesor de la capa. Se comprob6 que el tamafio de particula modifica

la longitud de absorcién de la capa; a medida que se incrementaba el tamano.
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= Se estudio la descomposicion de Metil Orange (MO) en presencia de capas de Au — ZnO
formando nanoparticulas y nanovarillas. En las dos situaciones el ZnO actia como ca-
talizador y acelera el proceso de degradacion del MO. Se mostré que la presencia de
nanoparticulas metélicas acelera el proceso de degradacidn, a través de la constante ciné-
tica de la reaccion que suministra informacion acerca de la rapidez de la reaccidn. A partir
del andlisis de los espectros de absorbancia se evidenci6 que existe una dependencia de la
absorbancia con la concentracion de oro en la capa. de particula la longitud de absorcion

plasmonica de desplazaba a mayores longitudes de onda.

= Se estudi6 la descomposicion de Metil Orange (MO) en presencia de capas de Au — ZnO
formando nanoparticulas y nanovarillas. En las dos situaciones el ZnO actia como ca-
talizador y acelera el proceso de degradacion del MO. Se mostré que la presencia de
nanoparticulas metdlicas acelera el proceso de degradacidn, a través de la constante ciné-
tica de la reaccion que suministra informacion acerca de la rapidez de la reaccion. A partir
del andlisis de los espectros de absorbancia se evidencié que existe una dependencia de

la absorbancia con la concentracion de oro en la capa.

= Se depositaron pequenas cantidades de metales nobles en forma de nanoparticulas en la
superficie de las particulas de un semiconductor para incrementar la fotoactividad. En
efecto, la velocidad de fotoxidacion de los compuestos organicos esta generalmente limi-
tada por la velocidad de transferencia de electrones del oxigeno adsorbido en la superficie
del semiconductor. Entre més electrones estén disponibles para reducir el oxigeno, mas

altas seran las velocidades de reaccion.

= Las propiedades fotocataliticas del Au— NiO, y de los semiconductores en general depen-
den de la posicion de los niveles energéticos, de la movilidad y el tiempo de vida medio
de los electrones y huecos fotogenerados, del coeficiente de absorcion de luz y de la

naturaleza de la interfase. En una particula semiconductora inmersa en una solucién elec-

217



trolitica ocurren reacciones de oxidacién o reduccién simultdneamente, por transferencia

de huecos de la banda de valencia y de electrones de la banda de conduccion.
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Anexos

8.1. Articulos

Resultado del trabajo de la tesis se publicaron dos articulos, relacionados con la sintesis y
propiedades Opticas y nanoestructurales del nacocomposite Au — ZnO'y Au — ZnO. A continua-

cion se adjunta el titulo y resumen de cada uno.
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www.MaterialsViews.com www.advmatinterfaces.de

Au-ZnO Nanocomposite Films for Plasmonic
Photocatalysis

Diana M. Fragua, Rafael Abargues,* Pedro J. Rodriguez-Canto,
Juan Francisco Sanchez-Royo, Said Agouram, and Juan P. Martinez-Pastor*

Nanocomposites based on plasmonic nanoparticles and metal-oxide
semiconductors are emerging as promising materials for conversion of solar
energy into chemical energy. In this work, a Au—ZnO nanocomposite film
with notably enhanced photocatalytic activity is successfully prepared by

a single-step process. Both ZnO and Au nanoparticles are synthesized in

situ during baking of the film spin-coated from a solution of Zn(CH;COO),
and HAuCI,. Furthermore, it is shown that this precursor solution can be
formulated as a nanoink for the generation of micropatterns by microplotter
printing, opening the way for the miniaturization of devices with enhanced
properties for photocatalysis, optoelectronics, and sensing. The study
demonstrates that Au—ZnO films exhibit 4.5-fold enhanced photocatalytic
properties for the decomposition of methyl orange upon sunlight exposure

in comparison with ZnO films. Au nanoparticles improve significantly the
photocatalytic activity of ZnO because they act as photosensitizers, absorbing
photons at the localized surface plasmon resonance range (500-600 nm) and
transferring electrons to the nearby ZnO semiconductor. XPS analysis of the
Au—-ZnO nanocomposite supports this explanation, indicating strong interac-
tions between Au and ZnO.

Figura 8.1: Primer articulo de la tesis publicado en Advanced Materials Interfaces; sobre la sintesis y propiedades
del nacocomposite Au — ZnO, disponible en: https://doi.org/10.1002/admi.201500156
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View Article Online

Au-NiOx Nanocomposite for hot electrons o
assisted Plasmonic Photocatalysis

Diana Fragua®, Jaume Noguera-Gomez*, Pedro J. Rodriguez-Cantd?, L. M. Valencia®,

M. de la Mata®, M. Herrera®, S, I. Molina®, Rafael Abargues®*
*UMDO Instituto de Ciencia de los Materiales- Universidad de Valencia, Catedratico Jose Belfran, 2,
PO Box 22065, 46071, Valencia, Esparia
* Departamento de Ciencia de los Materiales e I M. y Q. I Facultad de Ciencias, Universidad de Cddiz
Campus Rio San Pedro, s/, 11510 Puerto Real (Cadiz), Spain

*Rafacl. Abargues(@uv.cs,

Nanocomposites of metal-oxide semiconductors containing Au nanoparticles are
emerging multifunctional materials for sunlight-driven highly efficient photocatalysis.
Here we report a solution-processed nanocomposite synthesis of Au-NiOx
nanocomposite films by slot-die coating and plotter printing in a straight-forward in-situ
synthesis approach. Our study demonstrated a significantly enhanced photocatalytic
decomposition reaction of MO upon exposure of Au—NiOx films to a sunlight simulator.
The excellent photocatalytic activity is ascribed to the generation of hot carriers after
LSPR excitation in Au NPs. Suitable band alignment between valence band of NiOx and
the fermi level of Au NPs lead to the efficient extraction of the corresponding hot holes
by NiOx layer. This results in longer lifetime of the generated hot electrons to drive the
photodegradation of methyl orange by generating reactive oxygen species (ROS). We
found by free radical capture experiments that *O,” was the major ROS in the

photocatalytic reaction

Figura 8.2: Segundo articulo de Ia tesis publicado en Journal of Materials Chemistry C; sobre la sintesis y propie-
dades del nacocomposite Au — NiO, disponible en: https://doi.org/10.1039/DOTCO1507E
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8.2. Participaciones en Eventos y Conferencias

= Conferencia Espafiola de Nanofotonica - CEN. Trabajo presentado. "Nanocomposite ba-

sed on gold nanoparticles embedded into ZnO films". 01/10/2012. Carmona - Espaia.

= Workshop on Plasmonics / Photonics and Quantum Dots for solar Energy Harvesting.
Trabajo presentado. "Au Nanoparticles in ZnO transparent electrodes". 30/11/12. Valen-

cia - Espafia.

= Conferencia: Tecnologia Plasmoénica. "Au Nanoparticles in ZnO transparent electrodes"Nano2CSF.

21/06/13. Valencia - Espaiia.
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