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RESUMEN

RESUMEN

Este trabajo fue realizado por el interés que existe en la actualidad por la
nanotecnologia, como afecta el tamafio de grano en las caracteristicas de los
materiales semiconductores, en este caso sobre el CdS. Otra motivacion fue
sintetizar la tinta de CdS para poder utilizar las nanoparticulas en la elaboracién de

peliculas delgadas y posteriormente aplicar en celdas solares.

Las nanoparticulas de CdS fueron obtenidas por dos vias: primero se sintetizaron
nanoparticulas con acetato de cadmio, acetato de amonio, hidréxido de amonio y
tiourea por precipitacion quimica; una segunda forma de obtener nanoparticulas
fue por la precipitacion quimica de la fuente de cadmio y azufre, esta ultima forma
de sintetizar las nanoparticulas de CdS presentd menor tamafio de grano (6.8nm),
se utilizé un polimero con el objetivo de disminuir el tamafio de grano pero no se
obtuvieron buenos resultados. Posteriormente con las nanoparticulas obtenidas se
sintetiz6 una tinta para poder depositar peliculas delgadas de CdS. Para la
elaboracion de la tinta se probaron varios medios dispersantes observando que el
etilenglicol es el que presenta mejores resultados.

El analisis por XRD muestra que el CdS tiene tamafio de grano entre 18.1 y 6.8
nm aproximadamente, observado que el mejor resultado lo muestra la
precipitacion directa de la fuente de azufre y la fuente de cadmio. Se midi6 la
reflectancia a las nanoparticulas de CdS y el calculo de la brecha de energia fue
de 2.65 eV, se observa que el valor aumenta respecto al reportado para un
monocristal de CdS (2.42 eV) para tamafio no nanomeétrico.

Por espectroscopia de Raman se observa que el CdS presenta efectos de
nanoparticulas. Se midié adsorcion fisica para obtener el area superficial con un

valor de 28.3 m?%/g.

Otra técnica utilizada fue la termogravimetria en donde se midieron varias
muestras (PVP, CdS+PVP y CdS+Etilenglicol) para obtener la temperatura de
descomposicion para cada compuesto. La espectroscopia de FTIR fue medida

iii



RESUMEN

para CdS, CdS+Etilenglicol y CdS+PVP, por esta técnica se observa la parte
organica e impurezas que presenta cada muestra y con tratamiento térmico se

logro eliminar estas impurezas para dejar libre al CdS.

Se caracterizO por SEM la muestra de CdS+Etilenglicol se observa los
aglomerados de CdS, con la temperatura de descomposicion obtenida por TGA se
le dio un tratamiento térmico para desprender el etilenglicol del CdS y se observa

que el tamafio del aglomerado disminuye.
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Capitulo 1: INTRODUCCION

1.1 Antecedentes

El CdS es un material semiconductor del grupo 1l-VI con brecha de energia
directa igual a 2.42 eV a temperatura ambiente. Puede existir en dos formas de
cristalizacion fundamentales: hexagonal (wurzita) y cubica (zinc blenda). La fase
hexagonal es mas estable, sin embargo puede crecer en dos fases dependiendo
de las condiciones de depdsito [1].

El CdS tiene propiedades oOpticas que no se observan normalmente en otros
materiales semiconductores. Dichas propiedades se modifican particularmente al
disminuir el tamafio de particula, ademas, éstas son diferenciadas cuando la

estructura cristalina de la nanoparticula cambia [2].

Se conocen varias técnicas para la sintesis de nanoparticulas de materiales
semiconductores, especialmente para los del grupo Il-VI tales como ZnS y CdS
[3]. Entre las técnicas para la obtencién de nanoparticulas se encuentran: sintesis

por sol-gel, sintesis hidrotermal, precipitacion quimica, etc.

Se ha encontrado que la precipitacion quimica es una técnica viable para la
sintesis de nanoparticulas. La principal ventaja de este proceso es que es
relativamente econdmica y es utilizada para sintetizar una amplia gama de

nanoparticulas [4].

Por otro lado, una tinta es una suspension coloidal, donde las particulas en
suspension son objeto de una fuerte atraccion de fuerzas de van der Waals, que
generalmente conducen a la formacion de un precipitado de agregado de
particulas en lugar de una suspension estable. Esta tendencia natural de
agregacion puede ser, en cierta medida, limitado por la elecciéon adecuada del
medio ambiente quimico de las particulas (disolvente, el pH, la fuerza i6nica de las
moléculas, complejos, etc) obstaculo para que la fuerza electrostatica asegure una

repulsion fisica suficiente [5].
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Al realizar nuestra investigacion no se encontro reporte que explique la sintesis de
tinta de CdS nanoestructurado aplicado a celdas solares. Las investigaciones
estan enfocadas al desarrollo de nanoparticulas de CdS principalmente por
precipitacion quimica [6], ademas de otros métodos quimicos.

1.2 Justificacion

En la actualidad el uso de la energia renovable es un tema de interés general, esto

se debe al agotamiento de la energia no renovable por su sobreexplotacion.

En la actualidad, las grandes demandas de energia de nuestra sociedad estan
cubiertas por los combustibles fésiles y las centrales nucleares. Esta demanda va

en crecimiento a medida que aumenta el progreso tecnoldgico.

Sin embargo, a medida que el costo de la energia convencional incrementa y los
yacimientos se agotan, las energias renovables van ganando espacio, y se

convierten en una realidad ventajosa [7].

Una de las energias renovables mas prometedora es la energia solar. La radiacién
solar se puede transformar directamente en electricidad (solar eléctrica) o en calor

(solar térmica).

La transformacion directa de la luz del sol en energia eléctrica con ayuda de
celdas solares es una forma de generar energia libre de contaminantes. Afios
atras, todavia por los enormes costos, solo era utilizada en la aplicacion exética,
como por ejemplo en satélites. En los ultimos afios, a través del desarrollo, la
técnica de las celdas solares es cada dia mas aceptable y tiene cada vez mayores
campos de aplicacion. Hoy en dia existen edificios electrificados con paneles
fotovoltaicos y plantas de generacion fotovoltaica. También se pueden conectar
sistemas fotovoltaicos disefiados para el suministro de electricidad a una vivienda

a la red eléctrica convencional [8,9].
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Las celdas solares se basan en el efecto fotovoltaico, en el cual la luz que incide
sobre un dispositivo semiconductor de dos o0 mas capas produce una diferencia
del fotovoltaje o del potencial entre las mismas. Este voltaje es capaz de conducir
una corriente elétrica a través de un circuito externo para producir trabajo util, Fig.
1.1

Existen varios tipos de celdas solares que han mostrado una eficiencia arriba de
5% tales como CdTe/CdS, CIGS/CdS, a-Si, c¢-Si, celdas organicas,
electroquimicas, etc. Las celdas solares de tipo CdTe/CdS son atractivas por las
siguientes ventajas: i) un binario muy estable, ii) una brecha de energia de 1.45eV
adecuada para aprovechar la mayor parte de la luz solar, iii) facil preparacién de
peliculas con varias tecnologias, iv) una tecnologia ya aprobada que existe en el

mercado con un bajo costo [10].
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Fig. 1.1 Celda Solar y grafica I-V

En la actualidad, las investigaciones sobre el desarrollo de celdas solares
policristalinas, basadas en peliculas delgadas de CdS/CdTe, estan dirigidas a
producir modulos fotovoltaicos cada vez mas eficientes y econémicos. Las celdas
solares de peliculas delgadas han mostrado eficiencias de conversion del 16.5%

en area pequefia, obtenidas en laboratorio [11].
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Este trabajo de tesis consta de sintetizar tinta de CdS nanoestructurado para
depositar peliculas delgadas con aplicaciones fotovoltaicas. EI CdS es un
semiconductor tipo-n y se utiliza como capa ventana en dispositivos fotovoltaicos,

ademas de formar una buena union (unién p-n) con el CdTe.

En la época actual, la necesidad de nuevos materiales que satisfagan las
peticiones que los avances tecnoldgicos requieren ha encauzado a la
investigacion de recientes campos del conocimiento a encauzar el rumbo del
esfuerzo cientifico a una nueva era en el estudio de la ciencia de los materiales,
aportando como resultado, el desarrollo de una naciente e interesante rama del

conocimiento, la nanociencia.

En los ultimos 20 afios, un nuevo campo de investigacion se ha estado
desarrollado en torno a la sintesis y caracterizacion de materiales de tamafio
nanométrico. Estos materiales son importantes porque, en algunos casos, muchos
de sus condiciones fisicas y propiedades quimicas muestran una dependencia del
tamafo de particula. En particular, el interés se ha centrado en la sintesis de
particulas semiconductoras nanométricas, que adquieren aplicacibn como
sensores, filtros Opticos, celdas solares, sistemas fotocataliticos, entre otras. Las
propiedades Opticas y electronicas de los materiales semiconductores constituyen
la razén fundamental de la importancia tecnolégica de las nanoparticulas. El
control quimico sobre el crecimiento y el tamafio de una particula deben permitir el

control de estas propiedades [12].

En este trabajo se pretende mejorar los materiales ya existentes para un uso mas
efectivo, tal es el caso de lo que se intenta efectuar con la sintesis de tinta de
nanoparticulas semiconductoras de CdS, ya que éste material tiene propiedades
Opticas que no se observan normalmente en otra clase de materiales
semiconductores. Dichas propiedades se modifican particularmente al disminuir el
tamafio de particula, ademas, éstas son diferenciadas cuando la estructura

cristalina de la nanoparticula cambia [13].
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El tema fue elegido por el interés que se tiene en la actualidad sobre los
materiales semiconductores nanomeétricos, sus mejores propiedades tanto opticas
como electronicas. El objetivo de este proyecto “desarrollo de tinta basada en
nanoparticulas CdS” tiene aplicaciones tecnolégicas en el campo de las celdas

solares.

El CdS fue elegido por ser un material semiconductor del grupo II-VI y se pretende
posteriormente utilizar las nanoparticulas obtenidas en la elaboracion de celdas
solares de tipo CdS/CdTe 6 CdS/CIGS.
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1.3 Objetivos
El objetivo principal de este trabajo de tesis es:

“Sintetizar tinta de CdS nanoestructurado para depositar peliculas delgadas con
aplicaciones fotovoltaicas”.

Ademas de los siguientes objetivos particulares:

Crecimiento de nanoparticulas de CdS por métodos quimicos
Elaboracion de tinta de CdS para depositar peliculas delgadas
Caracterizacién de nanoparticulas de CdS

Caracterizacion de tinta de CdS

el AN S
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Capitulo 2: FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Semiconductores

La mayoria de los soélidos en la naturaleza se pueden clasificar en varias
categorias dependiendo de sus propiedades fisicas. Con respecto al
comportamiento eléctrico, los materiales se clasifican en conductores,
semiconductores, aislantes y superconductores. Esta clasificacion depende de la
resistividad eléctrica, propiedad intrinseca de los materiales que proporciona la
capacidad que tienen estos de conducir la electricidad. Los metales presentan
poca resistencia a su paso y son el principal grupo de materiales conductores. Los
aislantes son un amplio grupo y se caracterizan porque no dejan pasar la corriente
eléctrica, la mayor parte de los materiales organicos y compuestos inorganicos no
metalicos son aislantes. Entre los conductores y los aislantes hay un grupo de
materiales que tiene un comportamiento intermedio, son los semiconductores.
En los metales la resistividad oscila entre 10® y 10® Qxcm. La resistividad
comprendida entre 10°y 10® Qxcm, caracteriza a los semiconductores. Por Gltimo
los aislantes tienen resistividad mayor a 10® Qxcm.

El sulfuro de cadmio (CdS) es un semiconductor del grupo II-VI con brecha de

energia directa igual a 2.42 eV a temperatura ambiente.

La brecha de energia es la diferencia de energia entre la parte superior de la

banda de valencia y la parte inferior de la banda de conduccioén ver Fig. 2.1.
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directa Borde de labanda de indirecta

valancia Borde de labanda dg

valencia

E
1, /
\ Borde de labanda de
conduccion
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s
L =
/ _"'\

Fig. 2.1 Energia vs vector de onda a) Semiconductor de brecha directa y b)
Semiconductor de brecha indirecta

La conductividad eléctrica de un semiconductor intrinseco (puro) depende en gran
medida del la anchura de la brecha de energia. Los portadores utiles para
conducir son los electrones que tienen suficiente energia térmica para poder saltar

la brecha de energia.

2.2 Nanoparticulas

La nanociencia y la nanotecnologia han crecido enormemente en la ultima década,
debido a la creciente disponibilidad de métodos de sintesis de los materiales, asi
como las herramientas y métodos de caracterizacion.

Las propiedades fisicas y quimicas de los nanomateriales pueden diferir
significativamente de las propiedades atomico-moleculares de los materiales en
forma de bulto de la misma composicién. El control adecuado de las propiedades y
la respuesta de las nanoestructuras puede dar lugar a nuevos dispositivos y

tecnologias [14].

Las nanoparticulas representan un estado de la materia en la regidn de transicion
entre los solidos y las estructuras moleculares. Consecuentemente, sus
propiedades fisicas y quimicas cambian gradualmente del estado sodlido al

molecular debido al tamafo de particula. Estas nuevas propiedades de los
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materiales estan basadas principalmente en dos efectos: Primero, propiedades de
la superficie, que suelen ser olvidadas en el tratamiento clasico de los sdlidos, se
vuelven mas y mas importantes. En las particulas con diametros de unos pocos
nanometros, el numero de atomos de la superficie es comparable a los que se
encuentran en el nucleo. Segundo, en el caso de las nanoparticulas de metales y
de semiconductores debe de ser considerado un efecto electronico adicional. La
estructura de bandas de los s6lidos se desarrolla gradualmente con el aumento de

tamano de particula [15].

2.3 Técnicas de caracterizacion estructural y morfolégica

Entre las técnicas de caracterizacion estructural y morfoldgica para materiales se

encuentran las descritas a continuacion.

2.3.1 Difraccion por Rayos-X (XRD)

La difraccién de Rayos X Fig. 2.2 es una de las técnicas mas utilizadas para el
estudio de los sdlidos y en particular de los semiconductores. Esta técnica permite

el estudio estructural de muestras policristalinas.

Fig. 2.2 Difraccién de Rayos-X

Los efectos de difraccion de rayos X en muestras de un monocristal fueron

efectuados por primera vez por Von Laue en 1912, quien predijo que los atomos

9
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de un espécimen monocristalino produciria la difraccién de un haz de rayos X
monocromatico y paralelo, originando una serie de hazes difractados cuyas
direcciones e intensidades dependen de la estructura reticular del cristal. En 1913
W. L. Bragg establecio las condiciones geométricas necesarias para que las ondas

electromagnéticas sean difractadas por un grupo de planos paralelos.

En el espectro electromagnético los rayos X se encuentran entre los rayos gamma
de longitud de onda mas corta y la regidn del ultravioleta de vacio de longitud de
onda mas larga, o sea, entre los 0.1 y 100 A. Como en la mayoria de las zonas del
espectro sus bandas limite no se encuentran definidas con exactitud. La region

mas Util en el analisis es el intervalo de 0.7 a 2.0 A.

Los métodos de difraccion de rayos X se basan en la capacidad de los cristales
para dispersar los rayos X, dispersion que se debe a la atmosfera electronica de
los atomos. En este caso la longitud de onda de los rayos X no varia y unicamente
se forma una figura de difraccién si se cumplen ciertas condiciones geométricas

que se expresan en la Ley de Bragg.

El principio de operacion de la difraccidn de Rayos X se rige por la Ley de Bragg:

2dSenf = nAi (Ec.2.1)

donde d, es la distancia entre los planos del cristal; n, es un numero entero; 6 es el
angulo de incidencia entre el plano atomico y el haz incidente y A la longitud de
onda de los rayos X [16].

En los métodos de difraccién de rayos X se utiliza un haz monocromatico de rayos
X para irradiar un sdlido cristalino cuyos atomos son capaces de dispersar el haz
de rayos X. La suma de todas las ondas dispersadas da una figura de difraccion
que es caracteristica de cada sustancia cristalina. Los estudios de difraccién se
llevan a cabo por dos métodos diferentes, el método del cristal unico y el método

del polvo cristalino [17].

10
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Su principal utilidad es que da informaciéon acerca de la fase cristalina,
identificacion de la estructura cristalina, tamafo de granos, defectos de red de la

pelicula depositada, entre otros.

2.3.1.1 Parametro de red

El parametro de red hace referencia a la distancia constante entre las celdas
unitarias en una estructura cristalina. Las estructuras o redes en tres dimensiones
generalmente tienen tres parametros de red, a, b y c. Sin embargo, en el caso
especial de redes cubicas, todos los parametros son iguales; por lo tanto se
refieren como a. Del mismo modo, en las estructuras cristalinas hexagonales, los
parametros a y b son iguales, por lo que unicamente se consideran a y c ver Fig.
2.3.

Fig. 2.3 Parametro de red

El calculo del parametro de red se puede realizar a partir de la difracciéon de Rayos
X y tomando en cuenta que las peliculas de CdS presentan una estructura

hexagonal.

Para un sistema hexagonal la distancia interplanar esta dado por:

2 2 2
i:%(h_+ﬁ+k)+l— Ec.2.2)

a? a? a? c?

11
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donde a es el parametro de red del plano (hkl); d es la distancia interplanar del
plano (hkl) (obtenido de rayos X) y (hkl) son las direcciones de los diferentes

planos que se presentan en las peliculas.
2.3.1.2 Tamafo de grano

El diametro promedio de los granos de CdS fue calculado a partir del ancho a la

mitad del pico (FWHM por sus siglas en inglés) utilizando la relacién de Scherrer:

BCoso = (Ec.2.3)

Donde 6 es el angulo de Bragg, B = (FWHM), A=1.54056 A para el caso de la
radiacion CuK, usada en rayos-X D es el diametro promedio de los granos y K es
un factor aproximadamente igual a la unidad. La variacion de BCosB contra Sin6
dara una linea recta y el tamafo de grano D pueden ser calculados a partir de la

intercepcion con el eje de las abscisas [18].

2.3.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Un microscopio electrénico utiliza un haz de electrones que produce una imagen
amplificada de la muestra. Hay tres tipos principales de microscopios electronicos:
de barrido, de transmision y de emision. En los microscopios de barrido y
transmision un haz de electrones incide sobre la muestra y produce una imagen,
mientras que en el microscopio de campo de emision el espécimen en si mismo es

la fuente de electrones [19].

Por medio de la Microscopia Electronica de Barrido (SEM) se pueden obtener
imagenes ampliadas e informacion quimica in situ de practicamente cualquier tipo
de muestra. En general opera en un alto vacio y un ambiente muy seco, a fin de
producir el haz de electrones de alta energia necesaria para la imagen y

analisis.
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En el SEM, la imagen depende de que la muestra sea eléctricamente conductiva
para garantizar que la mayor parte de los electrones entrantes vayan a tierra. La
formacion de la imagen depende de la recolecciéon de las diferentes sefales que
se encuentran dispersas como consecuencia de la interaccion de alta energia del

haz con la muestra.

El microscopio electronico de barrido esta compuesto por un caidn de electrones,
una bobina de barrido, un colector de electrones, y un tubo con pantalla de rayos
catédicos (CRT). El uso de electrones tiene dos principales ventajas con respecto
al microscopio oOptico, debido a que la longitud de onda del electrén es mucho
menor que la longitud de onda del fotén y la profundidad del campo es mucho

mayor [19].

La retrodispersion de electrones y los electrones secundarios se generan
dentro de la viga principal de volumen de la muestra interactiva y son las

dos sefiales principales que utiliza para formar imagenes [20].
SEM moderno ofrece una resolucion de imagen tipicamente entre 1 nmy 10 nm,
no tan bueno como el TEM, pero muy superior al microscopio de luz.

2.4 Técnicas Caracterizacion optoelectronica

2.4.1 Reflectancia

Las medidas o6pticas de transmision, absorcion o reflectancia son medidas de
rutina realizadas a los semiconductores que ayudan a la determinacién del

coeficiente de absorcion.

La técnica consiste en hacer incidir un haz de luz sobre la muestra a analizar y

medir la intensidad de la luz reflejada en funcion de la longitud de onda.

La energia de un fotén E, esta dada por la ecuacion.
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he 1.2397

E=hv=7_W

eV (Ec.2.4)
donde E es la energia del fotdn, h es la constante de plank, v es la frecuencia, c es
la velocidad de la luz y 1 es la longitud de onda de la luz. En el caso donde existe
una reflexion en la superficie el coeficiente de absorcion () puede ser evaluado
por la expresion de Kubelka-Munk:

_n2
.

= (Ec.2.5)

La ecuacion que relaciona o con el ancho de banda (Eg) del material esta dada

para transiciones directas e indirectas.
Para transiciones directas:

a® = A(hv - Eg) (Ec.2.6)
Para transiciones indirectas:

a'? = A(hv — Eg) (Ec.2.7)

En estas ecuaciones A es una constante la cual depende de la masa efectiva del
electron y el indice de refractancia del material, hv es la energia incidente (energia
de un foton). De acuerdo con la ecuacion para transiciones directas un grafico de
o? contra hv podria ser una linea recta y extrapolando la porcién de la linea recta
hacia el eje de hv se puede obtener el valor directo del ancho de banda del

material.
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2.4.2 Espectroscopia de Raman

El efecto Raman fue descubierto en 1928, por el fisico indu V. C. Raman quien
observo que cuando un haz de luz monocromatica incide sobre un conjunto de
moléculas, parte de esta radiacion es dispersada; la mayor parte de la luz
dispersada posee la misma frecuencia que la radiacién incidente (dispersion
Rayleigh) pero una pequefia parte presenta una variacion en su frecuencia. La
diferencia entre estas nuevas frecuencias (llamadas rayas o bandas Raman) y la
frecuencia de la radiacién original es caracteristica de la molécula irradiada y
numéricamente igual a algunas frecuencias de vibracion y de rotacion de la

molécula.

En la dispersién Rayleigh, las fuerzas eléctricas y magnéticas que constituyen la
luz incidente, inducen un momento dipolar en la molécula, la cual a su vez, irradia
luz de la misma frecuencia que la radiacion incidente o de excitacidén pero en todas

las direcciones. La dispersion Rayleigh acompafia siempre a la radiacion Raman.

En la dispersion Raman parte de la energia incidente puede excitar a la molécula
a un nivel vibracional o rotacional de mayor energia y la radiacion emitida
(dispersada) por la molécula (llamada linea Stokes) sera de frecuencia
correspondiente a una energia menor. Por otra parte, puesto que algunas de las
moléculas con las que choca la radiacion incidente puede encontrarse ya en un
estado rotacional o vibracional excitado, la molécula puede aportar esta energia
extra al foton dispersado de forma que la radiacion emitida (llamada linea anti-
Stokes) tendra una energia superior a la radiacién incidente en una cantidad
correspondiente a la transicidn energética vibracional o rotacional de la molécula
[21].
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2.4.3 Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja ha llegado a ser una de las técnicas mas importantes

para la determinacion de la estructura molecular.

Region del infrarrojo: es una determinada zona de la radiacion electromagnética,

situada mas alla de la parte roja de la region visible.

Aunque no existen limites precisos de separacion entre las diferentes regiones de
la radiacién electromagnética, la region del infrarrojo suele considerarse como la
zona comprendida entre las longitudes de onda de 0.75 y de 1000 um que
corresponden a los nimeros de onda 13333 y 10 cm™. La regién del infrarrojo se
subdivide a su vez en tres regiones, la del infrarrojo proximo o cercano, la del
infrarrojo medio o fundamental y la del infrarrojo lejano, en atencion tanto a las
distancias técnicas instrumentales utilizadas, como al diferente tipo de informacién

que puede obtenerse en cada una de ellas.

Al iluminar un conjunto de moléculas con radiacion infrarroja apropiada, ocurre una
absorcion por las moléculas de la energia de la radiacion. El registro grafico del
porcentaje de la radiacion absorbida (o transmitida) por una muestra de sustancia,
en funcion de la longitud de onda o del numero de ondas de la radiacion infrarroja

incidente, es lo que se llama un espectro infrarrojo [22].

Esta espectroscopia se fundamenta en la absorcién de la radiacion IR por las
moléculas en vibracion. Una molécula absorbera la energia de un haz de luz
infrarroja cuando dicha energia incidente sea igual a la necesaria para que se dé
una transicion vibracional de la molécula. Es decir, la molécula comienza a vibrar
de una determinada manera gracias a la energia que se le suministra mediante luz

infrarroja.

Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de tension y de flexion.
Las vibraciones de tension son cambios en la distancia interatomica a lo largo del

eje del enlace entre dos atomos. Las vibraciones de flexién estan originadas por
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cambios en el angulo que forman dos enlaces. En la figura 2.4 se representan los

diferentes tipos de vibraciones moleculares.

Vibraciones de tension

Ny N

Simétrica Antisimétrica

X
X

Vibraciones de flexion

X
<

Balanceo en plano Tijereteo en plano

X
X

Aleteo fuera del plano Torsidn fuera del plano

Fig. 2.4 Tipos de vibraciones moleculares

La espectroscopia infrarroja tiene su aplicacion mas inmediata en el analisis
cualitativo: deteccion de las moléculas presentes en el material.

En la zona del espectro electromagnético IR con longitudes de onda del infrarrojo
medio (entre 4000 y 1300 cm™) se suelen observar una serie de bandas de
absorcion provocadas por las vibraciones entre Unicamente dos atomos de la
molécula. Estas vibraciones derivan de grupos que contienen hidrégeno o de

grupos con dobles o triples enlaces aislados.

En la zona del espectro electromagnético IR con longitudes de onda comprendidas
entre 1300 y 400 cm™ (infrarrojo lejano), la asignacién de las bandas de absorcion
a vibraciones moleculares es mas dificil de realizar, debido a que cada una de
ellas esta generada por absorciones individuales sumadas (multiplicidad de las
bandas). En esta zona de longitudes de onda, pequenas diferencias en la
estructura y constitucion de las moléculas dan lugar a variaciones importantes en

los maximos de absorcion.
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Se pueden analizar compuestos en estado sdlido, liquido y gaseoso; el recipiente
de la muestra sera distinto segun se presente la misma y ha de estar construido

de un material transparente a la radiacion.

2.5 Andlisis térmico

2.5.1 Termogravimetria

Bajo la denominacion de Analisis Térmico se engloban un conjunto de técnicas
analiticas que estudian el comportamiento térmico de los materiales. Cuando un
material se calienta o se enfria, su estructura cristalina y su composicion quimica
pueden sufrir cambios tales como fusidn, sublimacion, solidificacion, cristalizacion,

etc.

La mayor parte de estos cambios se pueden estudiar midiendo la variacion de

distintas propiedades de la materia en funcién de la temperatura.

Asi, bajo la denominacion de Analisis Térmico se agrupan una serie de técnicas
en las cuales se sigue una propiedad de la muestra, en una determinada
atmosfera, en funcion del tiempo o de la temperatura cuando dicha muestra se
somete a un programa de temperatura controlado. Este puede consistir en
calentar o enfriar a una determinada velocidad, o mantener la temperatura

constante, o una combinacién de ambas.

Entre las técnicas de Analisis Térmico mas comunes destacan: Termogravimetria
(TG), Analisis Térmico Diferencial (ATD), Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC,
del inglés Diferencial Scanning Calorimetry), Analisis Termomecanico (ATM),

Analisis Dinamomecanico (ADM), Termodifractometria (TDX)

La Termogravimetria (TG) esta basada en la medida de la variacién de la masa
de una muestra cuando se le somete a un cambio de temperatura en una

atmoésfera controlada. Esta variacion puede ser una pérdida o una ganancia de
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masa. El registro de estos cambios nos dara informacion sobre si la muestra se

descompone o reacciona con otros componentes [23].

Una curva TG de un compuesto puro puede ser considerada como caracteristica
de tal compuesto, debido a la secuencia de procesos fisico-quimicos que
experimenta en unas determinadas condiciones en un intervalo de temperaturas.
Si se representa el porcentaje de peso frente a la temperatura, podemos
relacionar las variaciones de peso con las estequiometrias de las reacciones, lo
cual conduce directamente al analisis cuantitativo de muestras cuya composicién

cualitativa se desconoce [24].

En concreto, se pueden citar las siguientes aplicaciones para el analisis térmico:
Estudios de descomposicién y estabilidad térmica, estudios composicionales,
Determinacion de la pureza de un material, Determinacidon de contenido en

humedad, materia volatil, cenizas o carbono, entre otros.

2.5.1.1 Preparacion de la muestra

En general, la preparacion de una muestra para realizar analisis termogravimétrico
no conlleva dificultades. Se adiciona una cantidad relativamente pequefa de
muestra sobre una capsula de platino y ésta se suspende Fig. 2.5, mediante un
soporte, de un alambre en forma de gancho quedando finalmente en el interior del
horno que a su vez esta aislado del exterior mediante un tubo de ceramica. La

propia termobalanza se utiliza para pesar la masa inicial de muestra.
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Coloque aqui
el portamuestra

Portamuestra

Portamuestra

Fig. 2.5 Colocacion de la muestra para medir TGA

Para la medida de la temperatura a la que se somete la muestra en el interior del
horno, se utiliza un termopar. El programador esta conectado directamente al
horno y controla a lo largo de todo el proceso. El objetivo es poder disponer de un

registro continuo del peso de la muestra en funcion de la temperatura.
2.6 Adsorcion fisica

2.6.1 Area Superficial

La isoterma de adsorcion fisica y quimica es una técnica poderosa en la
determinacién del area superficial y el tamafo caracteristico de las particulas y
estructuras porosas, independientemente de su composiciébn quimica y de la
estructura del cristal. Cuando un gas entra en contacto con una superficie soélida,
con adecuadas temperatura y presiones, las moléculas de gas adsorben en la
superficie a fin de reducir la fuerza de atraccién en los atomos de la superficie, y
por lo tanto para reducir la energia de la superficie.

Para la adsorcion fisica, la cantidad de gas necesaria para formar una monocapa
o de llenar los poros de distintos tamafnos se puede medir en funcién de la presion
del gas; tal es el caso de una grafica que se conoce como isoterma de adsorcion

de gases.
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La adsorcion fisica es particularmente usada en la determinacion del area
superficial y el volumen del poro en materiales mesoporosos y micropososos.
Cuando un vapor de gas no condensable se pone en contacto con un medio
poroso a temperatura constante, varios mecanismos de adsorcidn ocurren
sucesivamente en la superficie interior del poro como el relativo aumento de la
presion de cero a la unidad.

Con el aumento de la presion relativa de vapor primero una capa monomolecular
se forma en la superficie interna del poro. A medida que aumenta la presion
relativa de vapor adicional, una capa multi-molecular empieza a formarse.

La cantidad de gas adsorbido en funcion de la presion a temperatura constante se
denomina una isoterma, Brunauer dividio las isotermas de adsorcion en cinco tipos
Fig. 2.6.

I I1 IIL IV v

0 10 1

10 P/P, P/P,

0 10

1_
P/P, P/P, P/ P,

Fig. 2.6 Clasificacion de las isotermas de adsorcién de Brunauer

Las isotermas del tipo | y Il son solo validas para solidos no porosos. Las
isotermas del tipo IV y V son validas solo para materiales porosos y son
modificaciones de las isotermas del tipo Il y Il respectivamente. La teoria de BET
es una extension de la teoria de Langmuir, que es una teoria para la adsorcién
molecular en la monocapa, para la adsorcion en la multicapa con la siguiente
hipotesis: a) existen moléculas de un gas adsorbido en un solido en capas
infinitas; b) no hay interaccién entre cada capa, y c) la teoria de Langmuir puede
aplicarse a cada una de estas capas. El resultado de esto es la ecuacion de BET,

que se expresa como sigue:
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= (D)4 (Ec.2.8)

Donde P y P, son las presiones de equilibrio y saturacion del adsorbato a la
temperatura de adsorcién, v es la cantidad de gas adsorbido y vy, es la cantidad de
gas adsorbido en la monocapa, ¢ es la constante de BET que esta representada

por:

C = exp (%) Ec.2.9)
Siendo E1 el calor de adsorcién para la primera capa y E, para la segunda capa y
para la capa mas alta, y es igual al calor de licuefaccion. La ecuacion de BET es

de una isoterma de adsorcioén, y puede ser graficada como una linea recta con:

(Ec.2.10)

e 0

en el eje “y’ y P/Py en el eje “x” de acuerdo a los resultados experimentales; esta
grafica es llamada grafica BET. La relacion lineal en esta ecuacién se mantiene en
el rango 0.5<P/Py<0.35 Los valores de la pendiente “A” y de la interaccion en “y”,
‘I de esta linea, son utilizados para calcular la cantidad de gas adsorbido en la

monocapa y la constante c de la ecuacion de BET, de acuerdo a lo siguiente:

Vo, = — (Ec.2.11)

c=1+2 (Ec.2.12)

El area superficial puede ser determina a partir de la adsorciéon de la monocapa,

cuando se conoce el area ocupada por cada molécula de gas adsorbido [25].
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2.6.1.1 Métodos de medicién

El método basico de medicion de area superficial (Método BET) implica la
determinacién de la cantidad de un gas inerte, normalmente nitrogeno (N2 como
absorbato), requerido para formar una capa con un espesor mono molecular sobre
la superficie de una muestra a una temperatura criogénica. El area de la muestra
se calcula luego utilizando el area conocida a ser ocupada por cada molécula de

nitrégeno en esas condiciones.

Clasicamente, las mediciones necesarias son llevadas a cabo utilizando una
muestra evacuada encerrada en una camara y enfriada en un bafo de nitrégeno
liquido al cual se admite la entrada de cantidades conocidas de nitrégeno
gaseoso. La medicién de la presién de gas y de los cambios de presion permite
determinar el punto en el cual se forma la monocapa. Estos datos establecen
también el volumen de gas que compone la monocapa, y en consecuencia el
nuamero de moléculas. Un calculo directo da luego el area superficial de la
muestra. Un aspecto deseable de esta técnica es que solo incluye mediciones
fundamentales de fuerza y longitud (volumen). No hace falta calibracién con la

ayuda de patrones de referencia.
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Capitulo 3: EXPERIMENTACION

3.1 Condiciones Optimas para obtener nanoparticulas de CdS por

precipitacion quimica.

Al mezclar disoluciones que contienen los iones de un compuesto poco
soluble, se produce la precipitacion del compuesto. Se llaman precipitados
cristalinos, los formados por muy pequefios cristales de la sustancia, que
sedimentan con rapidez y pueden separarse de la disolucidén con facilidad por
filtracion y lavado. Pero frecuentemente se forman precipitados coloidales que
sedimentan muy lentamente, que con el tiempo se convierten también en solidos

cristalinos [26].

Un grupo importante de reacciones idnicas en disolucidén estan basadas en la

solubilidad de las sustancias quimicas.

Producto de solubilidad (kps): en compuestos poco solubles que se obtienen
mediante reacciones de precipitacion, la medida de la solubilidad es el llamado
producto de solubilidad (CdS kys= 10%).

Para la formacién de precipitados de sulfuro de cadmio se necesita adicionar
iones sulfuro a la solucibn de iones cadmio para obtener una inmediata

precipitacion, esto se logra al rebasar el producto de solubilidad del CdS [27].

Las nanoparticulas de CdS fueron obtenidas en forma de polvo por la precipitacion
quimica de la fuente de azufre y la fuente de cadmio. En una primera
experimentacion se colocaron en un vaso de precipitado 450 ml de agua
desionizada calentando a 90 £ 1°C y con agitacion constante. Al estabilizar la
temperatura comienza el depésito de los reactivos de la siguiente manera: acetato
de cadmio (Cd(OOCCHz3),*H,0) , acetato de amonio (CH3CO2NHy,), hidroxido de
amonio (NH4OH) y tiourea (HoNCSNH>) ver Tabla 3.1 y Fig. 3.1, la solucion toma
un color naranja, el pH de la solucidon fue de 10. La temperatura y la agitacion

deben de ser constantes durante toda la reaccion, la cual termina a los 30 min de
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agregar el ultimo reactivo, posteriormente se filtra el precipitado y se seca para su

caracterizacion.

Fig. 3.1 Obtencién de nanoparticulas de CdS por precipitacion quimica (Experimento 1)

Compuesto Férmula Cantidad Funcidn
Agua DI 450 mL Solvente
Acetato de Cadmio | Cd(OOCCH3),-:2H,O | 57.5 mg Fuente de
Cadmio
Acetato de Amonio | CH3CO2;NH,4 334.2 mg Buffer
Hidréxido de | NH,OH 12.3 mL Agente
Amonio acomplejante
Tiourea H2NCSNH, 33.4 mg Fuente de
Azufre

Tabla 3.1 Composicion del depdsito para obtener nanoparticulas de CdS por fase 1

En la reaccion el acetato de cadmio es la fuente de cadmio y el acetato de amonio
funciona como buffer, el hidroxido de amonio es un agente acomplejante y la

tiourea es la fuente de azufre, el CdS se forma de acuerdo a la siguiente reaccion:

Mecanismo de reaccion para la formacion de CdS
Cd (NHs),2* + SC(NH,), + 20H + 3H*— CdS + CH,N + 5NH; + 2H,0
4Cd (NH3)*" > 4Cd®* + 4NH; (Cd?* libre)

(NHy); CS + 20H — S* + CN;H, 2H,0 (formacién de ion sulfuro)
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Cd?* + S — CdS (formacién de CdS por mecanismo iénico)

En una segunda experimentaciéon se obtuvieron nanoparticulas de CdS de la
siguiente forma: en un vaso de precipitado se colocé metanol a temperatura
ambiente y con agitacion constante, se agregd Na,S 0.1 M seguida de una
segunda solucién de metanol con acetato de cadmio (Cd(OOCCHS3;)2:-2H,0) 0.1M,
ver Tabla 3.2 y Fig. 3.2 inmediatamente se forma un precipitado de color amarillo,
el pH de la solucién fue de 11. Posteriormente se filtra y se seca el precipitado

para su caracterizacion.

Fig. 3.1 Obtencion de nanoparticulas de CdS por precipitacion quimica (Experimento 2)

Compuesto Formula Funcién
Metanol CH5OH Solvente
Sulfuro de Sodio Na,S 0.1 M Fuente de Azufre

Acetato de Cadmio

Fuente de Cadmio

(Cd(OOCCHs),-2H,0)
0.1M

Tabla 3.2 Composicion del depdsito para obtener nanoparticulas de CdS por fase 2

En esta parte experimental solo interviene la fuente de azufre y la fuente de

cadmio para la formacion del CdS nanoestructurado, la precipitacion ocurre por las
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altas concentraciones de los iones S* y Cd** que excede el producto de
solubilidad del CdS [28].

La formacién de CdS ocurre de acuerdo a la siguiente reaccion:

Na,S+Cd(OOCCH;), —» CdS+2(CH;COONa)
2Cd(CH;CO0) ?* —»2Cd**+2(O0CCH;, (Cd** libre)
Na,S+2 (CH;COO")— S#+2(0O0CCH;Na) (ion sulfuro)

Cd**+ S*— CdS (formacién de CdS por mecanismo idnico)

Para observar el efecto de un polimero en el tamafio de grano, se agrego

polivinilpirrolidona (PVP) a la reaccion antes descrita y se caracterizé.

3.2 Elaboracion de tinta de CdS nanoestructurado para hacer peliculas

delgadas

En términos generales la tinta es un liquido que contiene varios pigmentos o
colorantes utilizados para colorear una superficie con el fin de crear imagenes o

textos.

Para nuestros fines se buscé elaborar una tinta para aplicarla sobre vidrio y hacer
una pelicula delgada de CdS. Estas peliculas delgadas son utilizadas como capa

ventana en las celdas solares.

En este caso el pigmento o colorante es CdS en un medio dispersante, para esta
parte experimental se probaron varios medios dispersantes, se utilizé agua (H20),
acetilacetona (CsHgO2), metanol (CH3OH) y etilenglicol (C2HgO2).

Finalmente el etilenglicol fue el elegido para la elaboracion de la tinta de CdS por

ser el medio dispersante que permitié una mejor consistencia para la tinta de CdS.
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La tinta se elaboré de la siguiente manera; después de obtener el polvo seco de
CdS nanoestructurado, se eligié el CdS con menor tamafo de grano (experimento
2) en un vial se coloco etilenglicol y se agregd CdS nanoestructurado. Esta mezcla
se lleva a bafio ultrasonico por 15 minutos. Para hacer las peliculas delgadas de
CdS se lava el vidrio y se coloca una gota de tinta de CdS nanoestructurado y se
hace la pelicula como se observa en la Fig 3.3, se secd a 120°C por una hora.
Finalmente la tinta ya aplicada sobre el vidrio se caracterizé en forma de pelicula

por SEM y en forma de polvo por TGA y FTIR.
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Fig. 3.3 Elaboracién de Pelicula de CdS

En la Fig. 3.4 se puede observar la tinta con el paso del tiempo, se muestra una
imagen a la semana 1, semana 2 y semana 3 después de ser preparada, también
se observa una imagen de una pelicula elaborada con esta tinta. Notese que la
tinta es util para hacer pelicula delgada aun después de la semana 3, cabe
mencionar que la tinta antes de ser usada para hacer pelicula delgada se somete

a una agitacion en bafo ultrasénico por 15 minutos.

e

Fig 3.4 Imagenes de tinta de CdS a) semana 1, b) semana 2, ¢) semana 3y
d) pelicula de CdS elaborada con esta tinta
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Capitulo 4: RESULTADOS DE CARACTERIZACION ESTRUCTURAL Y
MORFOLOGICA

4.1 Difraccion por Rayos-X (XRD)

Las mediciones para la obtencion de los espectros de rayos-X se realizaron
variando 26 en el rango 20-70 grados con un angulo rasante de incidencia de 0.5

grados.

En la Fig. 4.1 se muestran los patrones difraccion de rayos-X representativo de los
polvos de CdS.

650
] —— CdS experimento 2+PVP
600 (002)H —— CdS experimento 1
550 A1) —— CdS experimento 1
i —— CdS experimento 2
500 +
450 (220)C (311)C
400 - (110)H (112)H
1 (100)H \JV (10MH
350

300

1 103)H
250 o)
200
150

Intensidad (u.a.)

)"—-;;3_

SN N
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o777 T 7
20 30 40 50 60 70

20°

Fig 4.1 Difractograma para CdS experimento 2+PVP, CdS experimento 1y CdS

experiomento 2. Las lineas verticales representan los patrones estandar de CdS

En los espectros de difraccion anteriores se observa que la intensidad y posicion
de los picos no varia considerablemente para los diferentes polvos, esto indica
que los polvos de CdS presentan la misma estructura y la misma orientacion
preferencial. Para los espectros de CdS del experimeto 1 se observa un pico

pronunciado en 26.5° aproximadamente esto es por la cristalinidad del material,
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para CdS del experimento 2 y CdS del experimento 2 + PVP se observa un pico
muy ancho en 26.5° esta difraccion puede ser asociada a la fase cubica para CdS,
el ancho del pico nos indica que el tamafo de grano para estas muestras es
nanomeétrico, ya que los cristales son muy pequefios y no alcanzan a difractar
como en el caso del CdS del experimento 1, el espectro observado para CdS del
experimento 2 y CdS del experimento 2 + PVP es una difraccién de la red
reciproca del material, que es la red que se construye sobre el espacio vectorial
dual del espacio vectorial asociado a la red directa. El pico principal (26.5°) de la
fase hexagonal (002), y cubica (111) estan muy cerca, por eso es dificil la
identificacion de la estructura de CdS [29], pero la presencia de los picos (100) y
(101) indica que la fase observada es predominantemente hexagonal. Los

parametros de red “a@” y “c” fueron obtenidos de la posicion de los picos (100) y
(002) respectivamente utilizando la ec. 2.2, ver Tabla 4.1.

“a" [{ PRt

Los valores de las constantes de red “a” y “c” de una muestra libre de deformacién
son iguales a 4.16 y 6.756 A respectivamente, el valor ideal para la razon de las
constantes de red c/a de la estructura hexagonal es de 1.633, con la razén de las
constantes de red c/a podemos tener una idea del stress que presentan las
estructuras de CdS. Los valores de constante de red y el conocimiento de la
estructura cristalina son necesarios para calcular las distancias entre atomos
vecinos en un cristal. En este caso se observa una disminucion de las constantes
de red “a@” y “c”, la disminucion de estas constantes es por el tamafio de particula
nanométrico que hace que la distancia entre los atomos vecinos en la red sea

menor que las constantes [30].

Tamafio
CdS de grano a(h) c(h) cla
(hm)
Experimento 1 18.1 3.8634 6.6916 1.73205
Experimento 1 17.2 3.8520 6.6720 1.73205
Experimento 2 6.8 3.8216 6.6192 1.73205
Experimento 9.8
2+P\/P 3.8606 6.6868 1.73205

Tabla 4.1 Valores de tamafio de grano y parametro de red para CdS experimento 1y
experimento 2
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El tamafno de grano de cada pelicula fue calculado a partir del ancho a la mitad del

pico FWHM ver Tabla 4.1, usando la siguiente ecuacion:

BCesg =% (Ec.4.1)

Donde 6 es el angulo de Bragg, B es el FWHM, A=1.5406 A para la radiacion Cukq
usada en rayos-X, D es el diametro promedio de los granos, K es un factor
aproximadamente igual a la unidad.

El tamafno de grano esta en un rango de 18.1 nm a 6.8 nm, el menor tamafio de
grano lo presento6 el CdS experimento 2, una precipitacién donde solo intervinieron
la fuente de cadmio y la fuente de azufre. El calculo del tamafo de grano ayudoé a
identificar la muestra con menor tamafo de grano para trabajar en la elaboracién
de la tinta. Se observa que el polvo con menor tamafio de grano es CdS del

experimento 2 (6.8 nm).

4.1.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Para obtener imagenes de SEM se elaboro una tinta (ver seccion 3.2) y se
depositaron peliculas delgadas. Se midi6 SEM para la pelicula elaborada con tinta
de CdS nanostructurado (CdS del experimento 2 + Etilenglicol). En la Fig. 4.2 se
observa: (a) imagen superficial, (b) imagen de alta resolucién de la pelicula de
CdS nanoestructurado y (c) tiene un tratamiento térmico de 225°C por 10 minutos
y la imagen se midié en las mismas condiciones que (b), la temperatura para el

tratamiento térmico fue elegida de termogravimetria (ver Secc. 5.5).
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T, T
(b) : k SE 5000 55500 5 0KV 100K SE

Fig. 4.2 SEM para CdS+ Etilenglicol (a) superficial, (b) imagen tomada a 5.0 kv con
amplificacién de 100k y (c) tratamiento térmico, imagen tomada a 5.0 kv con amplificacion
de 100k

En las imagenes (b) y (c) se pueden observar aglomerados, los cuales se forman
al hacer la pelicula, ya que el tamafo nanométrico y el tiempo favorecieron la
coalescencia de las particulas. En (c) se observa una ligera disminucion en el
tamafio de los aglomerados, esto es por la liberacion del etilenglicol de la muestra

de CdS después del tratamiento térmico.
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Capitulo 5: RESULTADOS DE CARACTERIZACION OPTOELECTRONICA Y
TERMOGRAVIMETRIA

5.1 Reflectancia

Se midio reflectacia a las nanoparticulas de CdS que presentaron menor tamano
de grano (CdS del experimeto 2), con ayuda del espectrofotdmetro UV-VIS. En la
Fig. 5.1 se muestra el espectro de reflectancia del CdS nanoestructurado, para un

intervalo de longitud de onda de 250-2500 nm.
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Fig. 5.1 Reflectancia para CdS nanoestructurado

El coeficiente de absorcion de las nanoparticulas de CdS fue calculado usando la

expresion de Kubelka-Munk:

33



CAPITULO 5

o m AR (Ec.5.1)

iR

junto con los valores de medicion de la reflectancia, asi la brecha de energia de
las peliculas se calculd haciendo una grafica (ahv)? versus hv donde se interceptd
una linea recta para definir el valor de la brecha de energia en el eje de las “X”
[31].

La Fig. 5.2 muestra una imagen representativa de como se obtiene la brecha de
energia. El valor de la brecha de energia para CdS es de 2.65 eV, es notable el
aumento de la brecha de energia a la reportada para el monocristal de CdS
(2.42eV). La disminucién de la brecha de energia es el resultado del confinamiento

cuantico de los pares electron-hueco fotogenerados [32].

3000

2500

2000 -

1500 Eg=2.65eV

(a*hv)? (eVem™

1000

500

hv (eV)

Fig. 5.2 Representacion grafica de (ahv)? vs (hv) para la obtencion de la brecha de
energia de nanoparticulas de CdS
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5.2 Espectroscopia de Raman

El espectro de Raman se midié usando el equipo espectrometro Yvon Jobin
Horiba (T64000) con un microscopio (Olympus BX419) y una camara detector
CCD. La fuente de excitacion fue un laser de argén emitiendo en 448 nm con un

nivel de potencia de 10mW.

La Fig. 5.3 muestra el espectro Raman de nanoparticulas de CdS sintetizadas de
diferente forma. Los espectros Raman son parecidos en todos los casos excepto

en intensidad del (1LO) modo de vibracién 6ptica longitudinal del fonon.

Para todos los casos se observa el modo 1LO en 301 cm™ con su correspondiente
2L0O a 600 cm™ aproximadamente. Los espectros de Raman reportan que el modo
1LO se observa en 305cm™ [33]. El cambio de la posicion en la sefial de Raman
(1LO) en este estudio se atribuye al tamafo de grano es decir, el efecto de las
nanoparticulas en las propiedades vibracionales en cristales pequefos, sin
embargo estas vibraciones coinciden con las vibraciones de la estructura
hexagonal wurtzita de peliculas delgadas de CdS [34]. Para el espectro Raman
“(d)’ ( CdS+PVP) se observa el pico muy pronunciado a 300 cm™ esto es por la

cristalinidad de la muestra por el uso del PVP al momento de la sintesis.

Es evidente de la figura (a), (b) y (c) que el modo 1LO tiene una significativa
ampliacion en el lado de baja frecuencia, la posicion de los picos esta alrededor de
300 cm™ y en 306 cm™. En las nanoparticulas las bandas de Raman pueden
presentar un cambio a frecuencias mas bajas con caracteristicas de banda amplia,
por lo tanto nosotros atribuimos estas caracteristicas al efecto de las
nanoparticulas [35]. Esto concuerda con los resultados de difraccion por rayos-x
(ver Secc. 4.1), los cuales muestran que el tamafio de grano se encuentra entre

18.1 nmy 6.8 nm.
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Fig. 5.3 Espectro de Raman para (a) y (b) CdS experimento 1, (c) CdS experimento 2, (d)

CdsS experimento 2+PVP
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5.3 Andlisis de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)

La medicién se realizé en el equipo (FT-IR), con ayuda de un software. El intervalo
de medicion fue de 4000-650 cm™ en 15 barridos. La muestra a medir se coloca
en el portamuestra (una estructura de diamante) y una punta hace presion sobre la

muestra, la radiacion infrarroja incide por la parte lateral.

El espectro de absorcion de FTIR-medio (4000-600 cm™) se muestra en la Fig.
5.4, para las nanoparticulas de CdS+Etilenglicol, CdS+PVP y CdS. Para todos los

espectros el pico a 2000 cm™ es la sefal del portamuestra de diamante.

Cds

Intensidad (u.a.)

CdS+Etilenglicol

C-0

L L . B B S L B L B B
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Frecuencia (cm™)

Fig. 5.4 Espectro de FTIR para CdS +Etilenglicol, CdS+PVP y CdS

El pico de absorcidon que se observa a 3400 cm™ es asignado a la vibracion de
alargamiento del grupo OH que se debe al vapor de agua absorbida por las
muestras. Los picos de absorcidn a bajas frecuencias se atribuyen al CO,

absorbido en la superficie de las particulas, la adsorcion de agua y CO;, son
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comunes en todas las muestras expuestas al polvo de la atmdsfera y son incluso
mas pronunciadas para las particulas nanométricas con gran area superficial [36].
Para las nanoparticulas de CdS+PVP el pico observado a 2950 cm™ es una
tension del enlace O=C-N presente en PVP. La vibracién observada a 1650 cm™
es una vibracién de tension de C=0, otras vibraciones caracteristicas para PVP
son C-N observadas de 1200 a 1360 cm™ (ver anexos). Las vibraciones
observadas a bajas frecuencias se deben a los enlaces C-H presentes en PVP y al
CO, absorbido en la superficie de las particulas durante el analisis. Es evidente la
presencia de PVP en las nanoparticulas de CdS como se puede ver en TGA (ver
Secc. 5.5) [37].

En el CdS+Etilenglicol se observa un pico de absorcion a 3200 cm™ que es
atribuido a la vibracién de alargamiento del grupo OH presente en su estructura.
En 1700 cm™ se presenta un pico el cual se atribuye a la oxidacion del material al
contacto con el aire, en 1410 cm™ se observa una vibracion de OH, seguida de
vibraciones de C-O caracteristicas del etilenglicol (ver anexos). Los picos a bajas
frecuencias son balanceos o aleteos de la cadena de hidrocarburos. El espectro
de infrarrojo para esta muestra confirma la presencia de etilenglicol en el polvo de
CdS, como se observa por TGA (ver Secc. 5.4) [38,39].

Para el espectro de nanoparticulas de CdS se observan algunos picos no
caracteristicos del CdS, esto se debe a la presencia de materiales usados para la
obtencién de las nanoparticulas y el ambiente durante el analisis de infrarrojo (ver

anexos).

La Fig. 5.5 muestra los espectros de infrarrojo para las nanoparticulas de
CdS+Etilenglicol, CdS+PVP y CdS después de haberles hecho un tratamiento
térmico. Para el espectro de CdS+PVP horneado a 400°C por 5 minutos se
observa que el pico a 3400 cm™ ha desaparecido, es decir, la muestra no
presenta humedad, la vibracion del enlace O=C-N observada a 2950 cm” se ha
eliminado con el tratamiento térmico, es evidente la eliminacion de las vibraciones
caracteristicas de PVP. Las vibraciones observadas a bajas frecuencias son por el

ambiente presente durante la medicion. Es evidente que el tratamiento térmico
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(400°C por 5 minutos) ayudé a desprender el PVP de la muestra y dejar al material

semiconductor (CdS) sin la presencia de polimero.

CdS horneado a 200°C por 2 hrs.

OH
CdS+PVP horneado

a 400°C por

Intensidad (u.a.)

CdS+Etilenglicol horneado
a 400°C por 2 hrs.

\ o

T I LI LI T T T I LI
500 1000 1500 000 500 000 3500 4000
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Fig. 5.5 Espectro de FTIR para CdS +Etilenglicol, CdS+PVP y CdS después de

tratamiento térmico

El espectro de CdS+Etilenglicol horneado a 400°C por 2 horas muestra algunos
picos de absorcién a altas (3200 cm™) y bajas (1000 y 1200 cm™) frecuencias que
es atribuido a vibraciones de alargamiento del grupo C-O y OH respectivamente
por el ambiente al realizar el analisis. Es evidente la disminucion de la intensidad y
la desaparicion de algunas vibraciones comparada con la misma muestra sin
tratamiento térmico, esto indica que la temperatura 6ptima para descomponer el
etilenglicol y liberar a las nanoparticulas de CdS de este compuesto es de 400°C
por un tiempo de 2 horas. La temperatura de descomposicion fue obtenida por
TGA (ver Secc. 5.4). Para el espectro de nanoparticulas de CdS horneado a
200°C por 2 horas se observa que la intensidad de los picos disminuye
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considerablemente, se observa un pico a 3100 cm™ que es una vibracion de
alargamiento de OH por el vapor de agua absorbido por el ambiente, las
vibraciones a bajas frecuencias son atribuidas al ambiente durante la medicion.
Esto indica que las nanoparticulas de CdS quedan libres de impurezas despueés

de un tratamiento térmico de 200°C por un tiempo de 2 horas.

En la Fig.5.6 se observa una comparacion directa de CdS y CdS con tratamiento
térmico (horneado a 200°C por 2 horas), como se menciond anteriormente la
intensidad de los picos tienen una disminucion considerable, esto indica que las
impurezas en la muestra de CdS han desaparecido después del tratamiento
térmico, nosotros atribuimos la presencia de ciertas vibraciones (OH, CH,y CO) a

el ambiente durante la medicion.
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Fig. 5.6 Espectro de FTIR para CdS después de tratamiento térmico
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La Fig. 5.7 es una comparaciéon de una muestra de CdS+Etilenglicol sin
tratamiento térmico con la misma muestra de CdS+Etilenglicol con tratamiento
térmico en diferentes condiciones. Se observa que CdS+Etilenglicol presenta
picos con mayor intensidad (la asignacion de las vibraciones se explico en la Fig.
5.4), en cambio las muestras de CdS+Etilenglicol después de tratamiento térmico
muestran algunas sefiales de vibracidn con menor intensidad. Noétese que al
hornear la muestra de CdS+Etilenglicol a 225°C por 30 minutos solo se presentan
vibraciones de OH y C-O a 3100 cm™ y 1100 cm™ respectivamente, estas
vibraciones pueden ser por el ambiente donde se desarrollo la medicién. El
espectro de CdS+Etilenglicol con tratamiento térmico a 300°C por 2 horas y 400°C
por 2 horas son muy similares, en ambos casos se observa una vibracion de C-O
alrededor de 1100 cm™ pero la muestra con tratamiento térmico a 400°C tiene
menor intensidad, esta vibracion es atribuida al ambiente. Sin embargo de este
estudio de infrarrojo para CdS+Etilenglicol podemos concluir que para dejar al
CdS libre de etilenglicol se tiene que hornear a 400°C por 2 horas, |la temperatura
de descomposicion del etilenglicol comienza en 225°C y termina en 400°C

aproximadamente segun mediciones de TGA (ver Secc. 5.4).
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Fig. 5.7 Espectro de FTIR para CdS +Etilenglicol después de tratamiento térmico

La Fig. 5.8 es una comparacién de CdS+PVP sin tratamiento térmico y después

de un tratamiento térmico a 400°C por 5 minutos. En la figura se puede ver que las

vibraciones de O=C-N y OH han desaparecido después del tratamiento térmico, a

bajas frecuencias se observan algunas vibraciones que son caracteristicas del

PVP pero también se pueden atribuir al ambiente, por la intensidad de los picos

nosotros atribuimos estas sefales de vibracion al ambiente por lo que se concluye

que después de hornear el CdS+PVP a 400°C por 5 minutos el material queda

libre de PVP, como lo ind

ica la termogravimetria (ver Secc.

5.4).
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Fig. 5.8 Espectro de FTIR para CdS+PVP después de tratamiento térmico

5.4 Analisis Térmico
5.4.1 Termogravimetria

El termograma muestra la descomposicion del PVP, CdS+PVP y CdS+Etilenglicol
de forma termogravimétrica (TGA). Se uso el equipo TGAQ500 en una atmédsfera
de nitrogeno. En la Fig. 5.9 se observa el termograma de PVP puro, el cual
muestra una alta estabilidad térmica y comienza su descomposicién a partir de
400°C aproximadamente [40]. Para CdS+PVP las pasos de descomposicion
inician con la perdida de agua (H;O), seguida por descomposicion de
polivinilpirrolidona (PVP) y finalmente Sulfuro de Cadmio (CdS). El primer paso en
el termograma es por la pérdida de agua (H,O) presente en el material, por la
quimica del compuesto el enlace es muy débil. Posteriormente se observa la

descomposiciéon del PVP a 400°C aproximadamente vy finalmente por
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descomposicion se libera azufre (S), el componente final es cadmio (Cd) de color
gris metalico.

En el termograma de CdS+Etilenglicol se observan un comportamiento similar al
de CdS+PVP, el primer paso corresponde a la perdida de humedad (H20), el
segundo es la descomposicion del etilenglicol y finalmente la descomposicion del
CdS.

El estudio por termogravimetria ayudé a obtener la temperatura de
descomposicién de los compuestos que se encuentran mezclados con el CdS, tal
es el caso de PVP y Etilenglicol. La temperatura de descomposicion obtenida fue
utilizada para hacer tratamientos térmicos al CdS vy liberarlo de los compuestos
antes mencionados. Para el PVP se definié q la temperatura de descomposicion
es de 400°C y para Etilenglicol la temperatura de descomposicién inicia en 225°C

y termina en 400°C.
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H,0 —— CdS fase 2+Etilenglicol

—PVP
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Fig 5.9 Termograma de CdS fase 2+PVP, CdS fase 2+Etilenglicol y PVP
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5.5 Adsorcion fisica

5.5.1 Isotermas de adsorcién-desorcién

La Fig. 5.10 muestra la isoterma de adsorcién-desorcién de nitrégeno de una
muestra de CdS nanoestructurado (experimento 2), se uso el equipo
Quantachrome NovaWin 2 Multi-Station High Speed Gas Sorption Analyzer.

La muestra de CdS se sometid a una desgasificacion a 200°C por 6 horas y
posteriormente se midio la isoterma en un bafio de nitrégeno. Para calcular el area
superficial del producto se us6 el método de Brunauer-Emmett-Teller, (BET), que
se basa en la adsorcion fisica de un gas en la superficie sélida. Generalmente se
utiliza nitrdgeno como adsorbato y se determina la cantidad de gas adsorbido en el
equilibrio a su punto de ebullicién normal (-195.8 °C) en un intervalo de presiones
inferiores a una atmésfera. Los datos obtenidos son los volumenes de gas
adsorbido a una serie de presiones en la camara de adsorcién, con esta medicion
se obtuvo el area superficial de la muestra por la ecuacion de BET, con un valor
de 28.3m%/g.
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Fig. 5.10 Isotermas de adsorcion-desorcion para CdS nanoestructurado
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El la grafica se observa que el comportamiento de la isoterma es de Langmuir (tipo
[) y un ciclo de histéresis tipo I, la histéresis no alcanza a cumplir el ciclo esto

puede ser por el nitrégeno que queda adsorbido en los poros del CdS [41,42].

El area superficial Sger obtenida para las nanoparticulas de CdS es similar a la
reportada para materiales con tamano de grano nanométrico (2.9 £ 0.3 nm). El
valor obtenido del area superficial implica que las nanoparticulas de CdS estan

muy confinadas, causando asi la falta de acceso del gas [42].
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CONCLUSIONES

A lo largo de este trabajo de tesis se cumplieron los objetivos planteados al inicio.
El objetivo principal “Sintetizar tinta de CdS nanoestructurado para depositar
peliculas delgadas con aplicaciones fotovoltaicas” fue  alcanzado

satisfactoriamente.

Este trabajo es una investigacion innovadora sobre el crecimiento de
nanoparticulas semiconductoras con aplicaciones en celdas solares, es una
pequefia aportacion al mundo de las nanoparticulas que continuard siendo

explotado en un trabajo a futuro.
Asi, se concluye lo siguiente:

e Se cumplié con el objetivo principal, obtener nanoparticulas de CdS por
precipitacion quimica de una forma directa, usando solo la fuente de cadmio

y de azufre.

e La caracterizacion del material por XRD nos indica la existencia de
nanoparticulas que presentan un poco de stress. Por Raman es evidente

la presencia de nanoparticulas de CdS.
e El 4rea superficial de las nanoparticulas de CdS es de 28.3m?%/g.

e No se observé diferencia considerable en el tamafio de grano al hacer la

precipitacion con PVP.

e Se logro obtener una tinta de CdS nanoestructurado con etilenglicol como
medio disoersante, después de probar varios medios dispersantes se

concluye que el etilenglicol es el mejor para elaborar tinta con CdS.

e Por TGA se encontré la temperatura de descomposicion del PVP vy

etilenglicol.
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e Con la temperatura de descomposicion del PVP vy etilenglicol se logré
liberar a las nanoparticulas de CdS de estos materiales mediante el
tratamiento térmico. Por FTIR se observa como desaparece el PVP vy el
Etilenglicol del CdS.
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TRABAJO A FUTURO:

Este trabajo de tesis de maestria sera extendido como una tesis doctoral con un

estudio de nanoparticulas de CdS y CdTe para aplicar en celdas solares de tipo
CdS/CdTe.

Para esto se tendra que trabajar en:

Optimizacion de la técnica de precipitado, para obtener nanoparticulas

Optimizacion en la elaboraciéon de tinta de CdS nanoestructurado y de

peliculas
Sintetizar las nanoparticulas de CdTe por métodos quimicos
Desarrollar tinta de CdTe nanoestructurado y depositar peliculas

Encontrar las condiciones para liberar al CdS y CdTe de impurezas
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ANEXOS

ESTANDAR DE INFRARROJO DE METANOL (CH3OH)
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ANEXOS

ESTANDAR DE INFRARROJO DE ETILENGLICOL (C2HgO3)
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ANEXOS

ESTANDAR DE INFRARROJO DE POLIVINILPIRROLODONA (PVP)
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ANEXOS

ESTANDAR DE INFRARROJO DE SULFURO DE CADMIO (CdS)
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