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Resumen

Los semiconductores nanoestructurados presentan propiedades que dependen de las di-
mensiones del material. En la actualidad estos materiales se estudian intensivamente debido a
su potencial aplicación en dispositivos fotovoltaicos. La optimización de su preparación permi-
te controlar propiedades ópticas y electrónicas que pueden ser útiles en su aplicación en celdas
solares mejorando la eficiencia de conversión energética.

En este trabajo de tesis, se busca optimizar la síntesis de semiconductores nanoestructurados
y optimizar la preparación de materiales híbridos derivados de los anteriores con el objetivo
principal de mejorar la eficiencia de conversión de celdas solares sensibilizadas con puntos
cuánticos.

En el capítulo 1 de la introducción de esta tesis se comenta el rol de los materiales semicon-
ductores nanoestructurados que presentan aplicación en dispositivos fotovoltaicos en la actua-
lidad, en un contexto mundial de necesidad de ampliar el aporte de energía solar en la matriz
energética. Se discuten aspectos teóricos relativos a las propiedades ópticas y electrónicas de
materiales semiconductores y cómo se explotan estas propiedades en el desarrollo de celdas
solares de tercera generación. El capítulo 2 de la introducción se encuentra abocado a una des-
cripción y discusión sobre aspectos teóricos y experimentales de las técnicas de caracterización
espectroelectroquímicas y fotoelectroquímicas utilizadas en este trabajo de tesis.

En la parte de resultados se muestran los procedimientos de síntesis y estudio de distintos
materiales semiconductores nanoestructurados. En primer lugar se describen en los capítulos
3 y 4 la síntesis y preparación de óxidos semiconductores base. En el capítulo 3 se muestra
la optimización de la preparación de nanovarillas de ZnO. Se exponen los resultados de la
caracterización de propiedades fotoelectroquímicas y espectroelectroquímicas dependientes de
las dimensiones de las nanovarillas preparadas. En el capítulo 4 se muestran los resultados de
la preparación de membranas de nanotubos de TiO2 y distintas aplicaciones estudiadas de este
sistema.

En el capítulo 7 se muestran los resultados de la sensibilización óptica de nanotubos de TiO2

con distintos nanocristales de CdSe.
Por último en el capítulo 8 se muestra la caracterización espectroelectroquímia de nanocris-

tales de calcogenuros de cobre que presentan propiedades ópticas de resonancia de plasmón
superficial localizada.

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

“ – Ves, Momo –le decía, por ejemplo-, las cosas son así: a veces tienes ante ti una calle larguísi-
ma. Te parece terriblemente larga, que nunca crees que podrás acabarla.

Miró un rato en silencio a su alrededor; entonces siguió:
– Y entonces te empiezas a dar prisa. Cada vez que levantas la vista, ves que la calle no se

hace más corta. Y te esfuerzas más todavía, empiezas a tener miedo, al final estás sin aliento. Y
la calle sigue estando por delante. Así no se debe hacer.

Pensó durante un rato. Entonces siguió hablando:
– Nunca se ha de pensar en toda la calle de una vez, ¿entiendes? Sólo hay que pensar en el

paso siguiente, en la siguiente barrida. Nunca nada más que el siguiente.
Volvió a callar y a reflexionar, antes de añadir:
– Entonces es divertido; eso es importante, porque entonces se hace bien la tarea. Y así ha de

ser.
Después de una nueva y larga interrupción, siguió:
– De repente se da uno cuenta de que, paso a paso, se ha barrido toda la calle. Uno no se da

cuenta cómo ha sido, y no se está sin aliento.
Asintió en silencio y dijo, poniendo punto final:
– Eso es importante.”

Ende, Michael (Momo, 1973)
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Capítulo 1

Aplicaciones de Semiconductores
Nanoestructurados en Dispositivos
Fotovoltaicos

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

Dado que los semiconductores nanoestructurados se constituyen como materiales emergen-
tes por su aplicación en celdas solares, se comenta en este capítulo su clasificación en función
de sus dimensiones y distintas formas de preparación de los mismos. Luego se describe cómo
afecta la estructuración en la escala nanométrica las propiedades ópticas y electrónicas de los
semiconductores.

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

El objetivo general y los objetivos específicos que motivaron el trabajo desarrollado durante
esta tesis pueden encontrarse al final de este capítulo.

1.1. Introducción: Aprovechamiento de la energía solar mediante dis-
positivos fotovoltaicos

En la actualidad existe una dependencia del petróleo y la electricidad como fuentes de ener-
gía para resolver nuestras necesidades cotidianas. El crecimiento exponencial de la demanda
energética podría acabar con las reservas de combustibles fósiles a una rápida velocidad. Ac-
tualmente, alrededor de 13 TW son necesarios para cubrir el estilo de vida de alrededor de 7000
millones de personas. Por lo cual, en las próximas décadas la demanda de energía será aún
mayor y es necesario pensar en fuentes de energías que permitan cubrir esta demanda [1].

Las Naciones Unidas (U.U.N.N.) han dado cuenta de esta problemática energética en su
agenda por el desarrollo sustentable acordada en el año 2016 [2]. En esta agenda se establecieron
17 objetivos que sirven como guía para motorizar esfuerzos que permitan disminuir la pobreza,
las desigualdades sociales y hacer frente al cambio climático. Como diagnóstico de la situación
energética actual las U.U.N.N. identificaron el siguiente escenario:
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FIGURA 1.1: Variación de emisiones de CO2 (línea azul) y aumento de temperatu-
ra promedio de la tierra (líneA roja) en función de los años donde se observa una

clara correlación entre ambas variables [3].

- El 13 % de la población mundial aún carece de acceso a la electricidad moderna.

- El consumo de combustibles fósiles es la contribución dominante en el cambio climático, con-
siderando que alrededor del 60 % de las emisiones de gases de efecto invernadero proviene
del uso de este tipo de combustibles (ver figura 1.1).

- El porcentaje de energía renovable en el año 2015 alcanzó sólo el 15 % sobre el consumo de
energía mundial.

Estos datos muestran que la problemática energética constituye un desafío económico, social
y ambiental de gran importancia en el siglo XXI. Por lo tanto, las U.U.N.N. incluyeron en la
agenda de desarrollo sustentable un objetivo para marcar la importancia de la búsqueda de
nuevas fuentes de energía que sean accesibles y limpias. En este objetivo se plantea el acceso
universal a la energía, el incremento en la eficiencia energética y el incremento en el uso de
energías renovables como base para crear comunidades más inclusivas y sustentables y hacia la
resiliencia con el cambio climático global.

Sin embargo, este desafío se encuentra aún lejos de ser resuelto. Para avanzar en una solu-
ción es necesario un desarrollo en materia de tecnologías con aplicación en energías renovables
y una inversión tanto pública como privada en estas tecnologías. También es de suma importan-
cia el desarrollo de marcos legales que faciliten la integración de fuentes de energías renovables
al uso doméstico, industrial y en el transporte.

Existen diversas fuentes de energías renovables que pueden ser aprovechadas: eólica (2-4
TW), hidroeléctrica (0,5 TW), geotérmica (12 TW) y solar (120000 TW). Es claro que la energía
solar representa una de las más interesantes opciones para ser aprovechadas ya que la energía
proveniente del sol es abundante y es extendida a toda la superficie de la tierra. Si bien no
es viable captar toda la energía que proviene de la irradiación del sol, aún la captación de un
pequeño porcentaje significaría una gran contribución a la demanda energética [1].
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FIGURA 1.2: Capacidad fotovoltaica acumulada instalada a nivel mundial en los
últimos años. En verde, proyección de incremento de capacidad instalada en los
próximos años. MWp es una unidad utilizada que indica la máxima potencia fo-
tovoltaica en unidades de MW de un dispositivo cuando la iluminación es frontal

al dispositivo [7].

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

La energía solar también puede interaccionar con ciertos materiales en ciertas condiciones
de modo que se genera electricidad. En este caso la energía solar se aprovecha como energía
eléctrica. Los dispositivos fotovoltaicos permiten transformar la luz provista por el sol en elec-
tricidad mediante el efecto fotovoltaico descripto por Beqcuerel [4]. Los procesos de conversión
energética descriptos no involucran emisiones de CO2, por lo cual la energía solar se considera
una energía limpia.

Si bien la capacidad de dispositivos fotovoltaicos se ha incrementado enormemente en las
últimas décadas, aún en el año 2017 (ver figura 1.2) la energía solar sólo representó el 2 % de la
energía total generada a nivel global [5]. Esto muestra que el porcentaje de la matriz energética
que se genera a partir de la energía solar es bajo, aún cuando ésta sea la energía renovable
más abundante. Esto se debe a que en la actualidad el costo y eficiencia de las actuales celdas
fotovoltaicas no permiten implementar la energía solar a gran escala. Por otro lado la capacidad
de producción, instalación y distribución de estos dispositivos también es limitada [6].

Uno de los mayores desafíos para la implementación extendida de celdas solares es el alto
costo de éstas en comparación a los combustibles fósiles. Por lo tanto, es necesaria una mejora
en las tecnologías fotovoltaicas existentes en términos de eficiencia y costos. Para este fin, los es-
fuerzos de la comunidad científica se han abocado al estudio de nuevos materiales fotovoltaicos
de bajo costo y mayor eficiencia.
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Los intentos por convertir la energía lumínica en potencia eléctrica tienen su inicio en el des-
cubrimiento del efecto fotovoltaico por Henri Becquerel en 1839. Becquerel observó la inducción
de una corriente eléctrica por iluminación de un electrodo en una celda electroquímica, es decir
entre dos electrodos sumergidos en un electrolito. Luego, el efecto fotovoltaico fue observado
en electrodos semiconductores con electrolitos sólidos, y por lo tanto el estudio de materiales
fotovoltaicos se enfocó en sólidos semiconductores [4].

Los semiconductores forman parte de un grupo diverso de sólidos inorgánicos covalentes,
como por ejemplo Silicio, Germanio, GaAs, InAs, InP u óxidos que presentan mayor carác-
ter iónico como el TiO2 y ZnO, entre otros. El funcionamiento de las celdas solares se basa en
la capacidad de estos materiales en interaccionar con energía lumínica. Cuando se irradia un
material semiconductor con energía suficiente, se produce la promoción de electrones que se
encuentran en la banda de valencia (conjunto de niveles de energía ocupados por electrones de
los átomos que componen el material, BV) hacia la banda de conducción (conjunto de niveles
de energía desocupados de los átomos que componen el material, BC). La diferencia en energía
entre el estado ocupado de mayor energía de la BV, y el estado desocupado de menor energía
de la BC se define como energía de band gap (Eg). Mientras que los electrones en la banda de
valencia no tienen movilidad, cuando se encuentran en la banda de conducción presentan gran
movilidad. La promoción de electrones a la banda de conducción incrementa la conductividad
del material, y puede ocurrir por absorción de un fotón que presente igual o mayor energía a la
del Eg. En la figura 1.3 se esquematizan los diagramas de banda para materiales con distintas
propiedades conductoras:

FIGURA 1.3: Representación de bandas de energía de materiales conductores, se-
miconductores y aislantes.

La evolución de celdas solares basadas en semiconductores se agrupa en celdas solares de
primera, segunda y tercera generación según su aparición cronológica y la tecnología que sub-
yace a su funcionamiento [4]. Las celdas solares basadas en silicio son denominadas de primera
generación ya que fueron las primeras en aparecer en forma comercial, ofrecidas en el año 1981
por el laboratorio Bell.

En la actualidad, este tipo de celdas solares domina el 80 % del mercado global, debido a que
existe una amplia infraestructura dedicada a la producción de silicio derivada de la industria
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microelectrónica. Aún cuando presenten mejores eficiencias de conversión para su costo de
producción, existe una desventaja que es propia de este material. Debido a sus propiedades
de interacción con la luz, es necesario una película de al menos 100 µm para captar de modo
eficiente la luz incidente del sol. Esto es una limitación respecto a la reducción del material
necesario, y por lo tanto del costo de producción.

Esta limitación motorizó la investigación orientada a nuevos materiales y la utilización de
poca cantidad de material para la preparación de una celda solar. A partir de los años ’90,
se obtuvieron resultados que mostraron que materiales como CdTe, Cu2S y CIGS(compuestos
formados por Cobre, Indio, Galio y Azufre) presentaba buenas eficiencias con espesores de
película del orden de 1-2 µm. Este tipo de celdas solares basadas en películas delgadas fueron
denominadas de segunda generación. Si bien mostraron eficiencias del 20 % y aún mayores, la
producción de este tipo de celdas requiere de procedimientos de alto costo. Es por esto que son
utilizadas en aplicaciones aeroespaciales, donde el costo no es crítico [8].

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

Celdas solares sensibilizadas con colorante: conocidas como celdas de Grätzel, ya que el Dr.
Michael Grätzel fue el primero en reportar este tipo de celda en el año 1991 [9] y ha aportado
una gran cantidad de información acerca de la síntesis y preparación de este tipo de celdas.

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

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

Celdas solares sensibilizadas con Quantum Dots (QDots) o puntos cuánticos: basadas en el
ensamblado de óxidos de amplio Eg y nanocristales de pocos nanometros de diversos mate-
riales denominados puntos cuánticos (QDots).

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

Los beneficios de este tipo de dispositivos radican en que permitirían bajar los costos de
producción y desarrollar celdas solares flexibles. Además, las celdas sensibilizadas con QDots
permitirían obtener eficiencias que superen el límite de Schokley-Queisser. Este es un límite
termodinámico que describe la máxima eficiencia teórica que puede obtenerse a partir de un
dispositivo fotovoltaico. Depende de la irradiación incidente, el Eg del material utilizado para
la celda y otros parámetros del dispositivo fotovoltaico []. Algunos QDots pueden mostrar ge-
neración de múltiples portadores de carga (MEG) [11], que consiste en la generación de más de
un portador de carga por absorción de un fotón. Este fenómeno permitiría superar el límite de
Schokley-Queisser.

Las desventajas que presentan son las bajas eficiencias que se han alcanzado en la actuali-
dad, y la baja estabilidad o vida útil de los dispositivos fabricados con estos materiales. El récord
de la eficiencia fue del 40 % para celdas de unión múltiple utilizando luz solar concentrada [12].
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FIGURA 1.4: Eficiencia certificada de celdas solares basadas en distintos materiales
y nanomateriales en función del incremento absoluto de eficiencia por año. Este
valor se obtiene realizando la comparación entre la mayor eficiencia informada en
el año que se indica por debajo de cada punto y la última eficiencia reportada en

el año 2016 [13].

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

1.2. Preparación de distintos semiconductores nanoestructurados

La nanociencia estudia las relaciones fundamentales entre las propiedades y las dimensiones
en la escala nanométrica de distintos materiales. Las estructuras o materiales de este campo de
estudio presentan dimensiones típicas que abarcan desde el subnanometro hasta varios cientos
de nanometros. La nanotecnología se vale de los fundamentos establecidos por la nanocien-
cia para diseñar, fabricar y aplicar los nanomateriales y nanoestructuras en la construcción de
diversos dispositivos [14].
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Los materiales nanoestructurados son aquellos que presentan al menos una dimensión en
la escala nanométrica. De acuerdo al número de dimensiones que se encuentren en el rango
nanométrico las nanoestructuras pueden designarse del siguiente modo (ver figura 1.5):

1) Cuando sólo una dimensión se encuentra en el orden nanométrico, la estructura se de-
nomina 2D. Las películas delgadas de CdTe y CuInSe2 utilizados en celdas solares de segunda
generación son ejemplos de un material semiconductor 2D.

2) Si dos dimensiones se encuentran en el orden nanométrico, la estructura se denomina 1D.
Los nanotubos de TiO2 y las nanovarillas de ZnO son ejemplos de nanoestructuras semicon-
ductoras 1D, que son utilizadas en QDDSC.

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

Una consecuencia de la reducción del tamaño implica que la fracción de átomos superfi-
ciales aumenta. Por ejemplo, en un cubo de hierro de 1cm de lado, el porcentaje de átomos
superficiales es del 1.10−5 %. Si este cubo es dividido en cubos más pequeños de lado de 10
nm, el porcentaje de átomos superficiales se incrementa al 10 %, mientras que si presentara un
lado de 1 nm el 100 % de los átomos se encontrarían en la superficie. Los átomos del interior
se encuentran coordinados completamente por otros átomos, mientras que los átomos de la
superficie se encuentran parcialmente coordinados y presentan, por lo tanto, distintas propie-
dades fisicoquímicas. Por ejemplo, cuando el semiconductor CdS varía desde su forma masiva
a cristales de pocos nanometros el punto de fusión varía de 1600°C hasta 400°C y la presión
requerida para inducir una transformación de fase cristalina disminuye de 9 GPa a 2 GPa. Por
otro lado las propiedades ópticas y electrónicas también son sensibles al tamaño del nanocris-
tal. Por ejemplo, el Eg del CdS puede modificarse desde 2,5 eV cuando se presenta en su forma
masiva hasta 4,5 eV cuando presenta tamaño del orden de 1-2 nm [15]. Sin embargo este tipo
de efectos no están relacionados con el aumento del número de átomos superficiales, sino con
el confinamiento cuántico de los portadores de carga en una nanopartícula. Estos efectos serán
descriptos con mayor detalle en la sección 1.3.
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FIGURA 1.5: Esquema representativo de distintas nanoestructuras según la clasi-
ficación en 0 dimensiones, 1 dimensión o 2 dimensiones.

Los avances en nanociencia en las últimas décadas se deben a la mejora y optimización
de técnicas de preparación y caracterización de nanomateriales. Por ejemplo, el desarrollo de
técnicas de microscopía de alta resolución tales como la microscopía de efecto túnel (STM),
microscopía de fuerza atómica (AFM), microscopía electrónica de barrido (SEM) y microscopía
electrónica de transmisión (TEM) han permitido el estudio y manipulación en gran detalle de
nanoestructuras, inclusive hasta un nivel atómico.

Las formas de preparación de nanomateriales pueden clasificarse como “Bottom-up” (des-
de abajo hacia arriba) y “Top-down” (desde arriba hacia abajo) [16]. Las técnicas bottom-up
refieren a la elaboración de un material desde el principio: átomo por átomo o molécula por
molécula. Por ejemplo, en el crecimiento de un cristal, las especies, ya sean átomos, iones o
moléculas, alcanzan la superficie y se incorporan a la estructura cristalina. La preparación de
dispersiones coloidales es un ejemplo típico de Bottom-up. Las técnicas Top-down tienen como
punto de partida el material masivo y a través de un grabado o molienda se obtiene una na-
noestructura mediante la remoción de material. Si bien las técnicas Top-down permiten obtener
un gran control en el tamaño y la geometría involucran equipamiento complejo y de alto costo
ya que requieren de mucha energía para su funcionamiento. Entre las técnicas bottom-up y top
down, el abanico de procedimientos es muy amplio. Éstos pueden basarse en procesos físicos o
químicos, simples y de bajo costo, o requerir equipamientos y condiciones de operación de gran
costo. A continuación se muestran a modo de ejemplo algunos procedimientos que son de uso
extendido en la preparación de nanoestructruras semiconductoras 0D, 1D y 2D.

Las nanopartículas semiconductoras son preparadas comúnmente mediante nucleación ho-
mogénea en fase líquida o gaseosa, pero también pueden prepararse mediante nucleación he-
terogénea sobre un sustrato [14]. La nucleación homogénea requiere de la generación de una
condición de sobresaturación para dar lugar a la nucleación y al subsiguiente crecimiento.

Para una dada aplicación práctica las condiciones de preparación deben ser controladas
de modo de que las nanopartículas resultantes presenten tamaño idéntico (baja dispersión de
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tamaños), igual forma o morfología e igual composición química y estructura cristalina. Un mé-
todo de nucleación homogénea utilizado ampliamente en fase líquida para la preparación de
nanopartículas semiconductoras que cumple con estos requerimientos es el método de inyec-
ción en caliente [17] (este será descripto en mayor profundidad en el capítulo 5).

En la preparación de nanopartículas también es necesario superar la gran energía superfi-
cial que surge como resultado del gran área superficial o gran relación área sobre volumen. La
energía superficial aumenta con el área superficial, o el aumento de la fracción de átomos su-
perficiales. Debido a esto todos los materiales nanoestructurados presentan una gran energía
superficial y por lo tanto son termodinámicamente inestables o metaestables [14]. Para dismi-
nuir el área superficial, o energía superficial, las nanopartículas tienden a coalescer en el tiempo
a través de maduración de Ostwald o aglomeración. Es por esto que se buscan estrategias para
disminuir la energía superficial y prevenir que crezcan en tamaño.

Existen dos mecanismos de estabilización coloidal para nanopartículas: la estabilización
electrostática y la estabilización estérica. Si bien se basan en principios diferentes ambos me-
canismos dan lugar a una interacción repulsiva entre nanopartículas que evita la coalescencia
de las mismas. Cuando un sólido se encuentra en contacto con un líquido se forma una doble
capa eléctrica que surge por el reacomodamiento de cargas en la superficie del sólido y el líqui-
do circundante. Cuando dos partículas se aproximan, las dobles capas se solapan desarrollando
una fuerza repulsiva que previene su aglomeración. Este mecanismo es utilizado comúnmen-
te en nanopartículas de óxidos semiconductores mediante la regulación del pH, que permite
regular la carga superficial de las nanopartículas [14].

La estabilización estérica consiste en la incorporación de moléculas orgánicas en el medio
de preparación que interactúan con la superficie del nanocristal mediante un grupo funcional.
Estas moléculas orgánicas denominadas ligandos actúan como una barrera con el medio y le
imparten estabilidad coloidal a las nanopartículas.

FIGURA 1.6: Diagrama de energía potencial en función de la distancia entre los
ligandos de nanopartículas cuando éstas se encuentran en un buen solvente y en

un no solvente.

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

La síntesis de nanopartículas semiconductoras de tipo núcleo-capa o core-shell es posible me-
diante la síntesis de un núcleo de un material, y el recubrimiento del núcleo con una capa de
otro material. Este tipo de estructuras también pueden preparase en solución e involucran un
crecimiento epitaxial de la capa sobre el núcleo, por lo cual ambos materiales deben presentar
estructuras cristalinas similares. La capa se considera una extensión del núcleo pero con compo-
sición química diferente. Por ejemplo, para el crecimiento de una capa sobre un núcleo existente
las condiciones de crecimiento deben ser controladas de modo que la nucleación homogénea no
ocurra, y sólo el crecimiento proceda en la superficie de la nanopartícula [18].

Las estructuras 1D de materiales semiconductores también pueden prepararse desde di-
versas metodologías bottom-up mediante el crecimiento de un cristal. Para la formación de
estructuras 1D es requerido el crecimiento anisotrópico, o favorecido en una dirección más rá-
pidamente que en las otras. Distintos mecanismos conocidos resultan en un crecimiento aniso-
trópico. A modo de ejemplo se mencionan los siguientes mecanismos:

- Caras cristalinas que presentan distinta velocidad de crecimiento;

- Presencia de imperfecciones en direcciones cristalinas específicas como dislocación tornillo;

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

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

Los métodos electroquímicos también son utilizados para la preparación de estructuras 1D
y pueden basarse en distintos mecanismos de crecimiento. La electrodeposición se utiliza para
reducir, por ejemplo un catión metálico, y depositar nanoestructuras metálicas sobre una su-
perficie. También puede utilizarse para preparar algunos óxidos semiconductores. Por ejemplo,
la electrodeposición de nanovarillas de ZnO puede realizarse, mediante la generación super-
ficial de OH– por reducción de una especie del electrolito en presencia de Zn2+ para generar
nanovarillas sobre un electrodo (esta forma de preparación será descripta en mayor detalle en
el capítulo 3).
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Por otro lado, el anodizado electroquímico de diversos metales, como el Al, el Ti y el Nb,
dan lugar a la formación del correspondiente óxido semiconductor y a poros por oxidación y
disolución del metal. Los poros crecen hacia el seno del electrodo dando lugar a la formación de
nanotubos, por lo cual este tipo de preparación puede clasificarse como Top-down (esta forma
de preparación de profundizará con mayor detalle en el capítulo 4) [19, 20].

Las estructuras semiconductoras 2D pueden ser preparadas por diversas técnicas. Una téc-
nica que permite tener gran control en el espesor de la películas es denominada Molecular beam
epitaxy (MBE). En esta técnica los átomos o moléculas son evaporadas a partir de una fuente del
material bajo condición de ultra alto vacío (∼ 1.10−10Torr). Los átomos o moléculas dan lugar
a un crecimiento epitaxial de la película. El ambiente extremadamente limpio, el crecimiento a
una velocidad lenta y la posibilidad de evaporar las fuentes de modo individual permiten la
fabricación de nanoestructuras controlando de a una capa atómica. Si bien esta metodología de
preparación es muy precisa, requiere de un equipamiento de alto costo.

Otro procedimiento utilizado comúnmente para la preparación de películas es la deposi-
ción química mediada por fase gaseosa o Chemical Vapor Deposition (CVD). En CVD se utiliza
una reacción química en fase gaseosa de compuestos volátiles del material a depositar para pro-
ducir un sólido no volátil que se deposita atomísticamente sobre un sustrato adecuado. CVD es
una técnica muy versátil dado que es posible combinar distintas reacciones químicas para ob-
tener un sólido deseado. Por ejemplo, la siguiente reacción de reducción en fase gaseosa puede
utilizarse para la deposición de películas delgadas de Si [14]:

SiCl4(g) + 2 H2(g) −−→ Si(S) + 2 HCl(g) (1.1)

Como se mencionó anteriormente, los ejemplos de síntesis son mencionados como un modo
introductorio a la preparación de distintas nanoestructuras semiconductoras. No pretende ser
una enumeración completa del amplio abanico de técnicas disponibles para preparar nanoes-
tructuras semiconductoras. De hecho, algunas de las técnicas mencionadas no se encuentran
limitadas a las estructuras mencionadas sino que pueden usarse para preparar nanoestructuras
de otro tipo. CVD puede ser utilizado para la preparación de nanoestructuras 1D y la depo-
sición electroquímica también permite obtener nanopartículas y películas delgadas soportadas
sobre un sustrato.

1.3. Propiedades electrónicas y ópticas de semiconductores nanoes-
tructurados

Como se mencionó en la sección anterior, los materiales nanoestucturados presentan pro-
piedades diferenciadas del material masivo. Para describir como son las propiedades de semi-
conductores nanoestructurados, se introducirán en primer lugar conceptos generales sobre las
características electrónicas y ópticas de semiconductores. Luego, se detalla como cambian las
propiedades ópticas y electrónicas respecto al masivo cuando los semiconductores presentan
escala nanométrica.
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1.3.1. Propiedades electrónicas y ópticas de semiconductores

Una de las propiedades claves de los semiconductores que los vuelve útiles para la conver-
sión de energía es la estructura de niveles de energía electrónicos de los mismos. El modelo
que se utiliza para describir la estructura electrónica de semiconductores es la teoría de banda
de sólidos. Este modelo se basa en la teoría de orbitales moleculares que contempla la inter-
acción de orbitales atómicos para generar orbitales moleculares con nuevas energías. En una
red periódica de átomos o iones se considera la interacción de conjuntos de orbitales debido al
gran número de átomos que hay en el arreglo cristalino. Cada átomo individual contribuye a
un grupo de orbitales atómicos para formar bandas.

La banda de valencia de un semiconductor está compuesto por el conjunto de niveles de
energía de electrones ocupados (niveles de menor energía), mientras que la banda de conduc-
ción por el conjunto de niveles electrónicos desocupados. Por ejemplo, en el caso del TiO2, la
banda de valencia posee un carácter similar a los orbitales 2p de los átomos de oxígeno, mien-
tras que la banda de conducción está compuesta por los orbitales d del titanio [21].

El nivel de mayor energía de la banda de valencia y el de menor energía en la banda de
conducción son denominados bordes de banda. La diferencia de energía entre estos bordes
de banda consiste en la energía de band gap o Eg como se muestra en la figura 1.7. Es común
encontrar en bibliografía la representación simplificada de las bandas de un semiconductor
donde se indica la energía de las bandas como se muestra en la figura 1.7a.

Los electrones y huecos pueden moverse libremente a través del cristal bajo el efecto de un
potencial periódico definido por la estructura de red cristalina, y su movimiento está caracteri-
zado por la energía y el vector de onda, una medida del momento mecanocuántico del electrón
o el hueco p = h̄k (donde p es el momento, h̄ es la constante de Planck reducida, y k es el vec-
tor de onda). Estos efectos están resumidos en una curva de dispersión de energía (ver figura
1.7b) donde se grafican los niveles de energía permitidos, E, en función de los vectores de onda,
k, permitidos. Dada la expresión clásica de la energía para una partícula libre E = p2/2m, la
dispersión de las bandas puede ser aproximada por la siguiente expresión:

Ec =
h̄2k2

2m∗e
+ Eg (1.2)

donde el subíndice c refiere a la banda de conducción. Existe una distribución continua de
estados permitidos en un cristal masivo y la banda depende con k2, y la curvatura de la banda
es característica de la masa efectiva del electrón y huecos excitados. La estructura de banda
graficada en la figura 1.7b es un modelo más complejo que la simple representación de niveles
de energía de la figura 1.7a.

El valor de Eg es quizás una de las características más importantes de un material semicon-
ductor. Las energías típicas de los materiales semiconductores van de 0,3 eV a 3,5 eV. Mientras
que la energía de los bordes de banda determinan la reactividad química de un material semi-
conductor, Eg determina sus propiedades ópticas y electrónicas.
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FIGURA 1.7: a) Diagrama de bandas en un material semiconductor b) Curva de
dispersión de energía en función de k para un semiconductor alrededor de k=0.

En un semiconductor la transición electrónica más importante para conversión de energía
es la excitación óptica de un electrón de la banda de valencia a la banda de conducción. La
absorción de un fotón con energía igual o mayor a la de Eg promueve la excitación de un electrón
a la banda de conducción, dejando una vacancia electrónica o hueco en la banda de valencia.
El conjunto del electrón y el hueco se denominan excitón o par electrón-hueco. La formación
del excitón es el primer paso hacia la conversión de energía óptica en energía eléctrica como
se detallará en las siguientes secciones. Materiales de gran energía de Eg como el TiO2 (3,2 eV)
absorben a longitudes de onda cortas en el rango UV, y materiales de Eg chicos, como el CdTe
(1,48 eV) absorben fotones de mayor longitud de onda que se encuentran en el rango visible.

Para describir la absorción de luz en sólidos es posible utilizar una versión adaptada de la
ley de Lambert y Beer que describe la absorbancia de un material:

A = ln
I
I0

= αl con α = cε (1.3)

En esta ecuación A es la absorbancia, I0 es la intensidad de luz incidente, I es la intensidad
de luz transmitida, l es el camino óptico o espesor de la película, ε es el coeficiente extinción
molar y c es la concentración. Debido a que en un sólido la concentración es constante se utiliza
α y el espesor de la película sólida para describir la absorbancia.

A la longitud de onda de interés, las transiciones electrónicas de una banda a la otra deben
estar permitidas ópticamente para presentar un alto coeficiente de extinción molar. Dado que el
momento de los fotones ( h

λ ) es pequeño comparado al momento del cristal ( h
a ; y a es la constante

de red), el momento de los electrones debe ser conservado durante la absorción de fotones [22].
Las transiciones directas son aquellas que presentan momento constante como se esquematiza
con flechas negras en la figura 1.8a. Las transiciones ópticas indirectas ocurren con un cambio
en el momento como se esquematiza con flechas rojas en la figura mencionada. La transición
óptica indirecta es posible cuando un fonón 1 proporciona el momento necesario para el elec-
trón. Dado que una transición indirecta requiere una colisión de tres cuerpos (fotón, electrón y

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

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

Un parámetro utilizado para caracterizar la absorción de la luz es la profundidad de pene-
tración óptica. Esta cantidad está definida como α−1. Por ejemplo para Si, α = 102 cm−1 que
implica que más de 100 µm de Si deben ser utilizados para absorber la luz incidente de modo
efectivo. En los semiconductores directos, α presenta valores del orden de 104 − 105 cm−1, indi-
cando que la luz no puede penetrar más profundo que 1µm dado que la luz es esencialmente
absorbida por el material. Por esto se realizan grandes esfuerzos en preparar dispositivos de
capa delgada de este tipo de materiales, ya que es posible absorber gran cantidad de luz en sólo
1 µm.

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

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

En los materiales semiconductores, tanto los electrones como los huecos (o vacancias electró-
nicas) son portadores de carga. Aunque la movilidad de los huecos está en realidad especificada
por la movilidad de la colección de electrones restantes en la banda de valencia, un hueco pue-
de ser tratado formalmente como una partícula discreta con una carga eléctrica positiva. La
conductividad en un material puede caracterizarse mediante la concentración de portadores de
carga. Un factor clave que controla el equilibrio de concentración de electrones y huecos en un
semiconductor intrínseco es Eg. Dado que la excitación térmica requerida para producir pro-
moción de electrones a la banda de conducción es Eg la concentración de equilibrio puede ser
descripta utilizando la relación de Boltzmann:

ni pi = NvNc exp−Eg
kT

(1.4)

En esta ecuación k es la constante de Boltzmann, T es la temperatura, y ni y pi son las concen-
traciones de equilibrio de electrones y huecos respectivamente en un semiconductor intrínseco.
Nv y Nc son la densidad efectiva de estados en la banda de valencia y conducción, respectiva-
mente (NvNc=1.1038 cm−6). De la ecuación 1.4 se desprende que un aumento de temperatura
produce un aumento exponencial de la concentración de huecos y electrones.

La introducción en la red cristalina de átomos o especies que son distintas a la del material
semiconductor se denomina dopado. Si la energía de los niveles del dopante son cercanos a
la banda de conducción o valencia, son denominados aceptores o donores, respectivamente.
Debido a que las concentraciones de transportadores de carga son bajas en semiconductores
intrínsecos, aún concentraciones bajas de impurezas o dopante presentan un gran impacto en
la conductividad de un semiconductor intrínseco. En el caso de los semiconductores tipo n, la
concentración de electrones puede igualarse directamente a la concentración de dopante. Del
mismo modo, en los semiconductores tipo p la concentración de huecos puede igualarse a la
concentración de dopante.

Los portadores de carga predominantes son denominados portadores mayoritarios; los elec-
trones son los portadores mayoritarios en un semiconductor tipo n y los huecos son los porta-
dores de carga mayoritarios en un semiconductor tipo p.
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FIGURA 1.9: Diagramas de energía para semiconductores sin dopaje (intrínseco)
y con dopaje (extrínseco) de impurezas donoras (tipo p) y aceptoras (tipo n) de

electrones

El nivel de Fermi de cualquier fase es definida como el nivel de energía donde la probabi-
lidad de encontrar un electrón es de 1

2 . En un semiconductor intrínseco a T = 0 K el nivel de
Fermi esta localizado a la mitad del band gap. En esta condición los estados de la banda de valen-
cia estarían completamente ocupados y los de la banda de conducción estarían desocupados. La
probabilidad de encontrar entonces un electrón iría de 1 en la banda de valencia a 0 en la banda
de conducción y alcanzaría un valor de 1

2 a la mitad del gap (aún cuando no hay en realidad
estados electrónicos para este valor de energía). Para un semiconductor dopado, la energía del
nivel de Fermi será desplazado del mid-gap debido a que el dopado modificará la probabilidad
de encontrar un electrón. Por ejemplo, si el semiconductor está dopado con donores la banda
de conducción tenderá a presentar electrones, con lo cual el nivel de Fermi se desplaza a valores
de energía cercanos al borde de la banda de conducción para un semiconductor tipo n. Por otro
lado, si se introducen aceptores el nivel de Fermi se desplaza a valores de energía cercanos a la
energía del borde de banda de valencia (ver figura 1.9). Cuando la concentración de dopante
es extremadamente grande, el nivel de Fermi puede traspasar el borde banda. En este caso, el
semiconductor se vuelve degenerado presentando un comportamiento metálico [22].

1.3.2. Confinamiento en nanomateriales semiconductores

Los materiales en la nanoescala muestran frecuentemente un comportamiento que es inter-
medio entre los de un sólido macroscópico y un sistema molecular o cluster atómico. Este com-
portamiento se observa claramente en los nanocristales de calcogenuros de metales del grupo
II-IV o también denominados puntos cuánticos. Los puntos cuánticos (QDots) son partículas
inorgánicas de forma esférica que presentan diámetros de entre 2 nm y 50 nm (correspondiente
a cientos o miles de átomos). Los QDots caen en un régimen de tamaño mesoscópico entre el or-
den molecular y el masivo y por lo tanto, presentan características físicas reminiscentes a ambos
extremos. Por ejemplo, del mismo modo que un semiconductor masivo los QDots presentan un
espectro de absorción ensanchado y gran fotoestabilidad; por otro lado, de modo similar a co-
lorantes moleculares, los QDots pueden presentar un espectro de emisión fluorescente angosto
y un gran rendimiento cuántico de fotoluminiscencia [24].
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Además, las propiedades ópticas de los QDots son extremadamente sensibles al tamaño pre-
ciso del nanocristal, permitiendo un control fino de estas propiedades con el control del tamaño
(Ver figura 1.10). El espaciamiento entre niveles en QDots se incrementa cuando el tamaño dis-
minuye. La longitud de onda de emisión de un mismo material puede variarse en 1 eV mediante
el tamaño del nanocristal. Estas propiedades diferenciadas del material masivo han atraído mu-
cha atención de estos materiales por su potencial en dispositivos optoelectrónicos como Light
emission Diodes (LEDs), celdas solares y marcadores fluorescentes [24].

FIGURA 1.10: Imagen de muestras de nanocristales coloidales de CdSe de distin-
tos tamaños irradiadas bajo irradiación UV, donde se aprecia las distintas longitu-

des de emisión fluorescente para los distintos tamaños [25].

El estudio de QDots desde los enfoques de “molécula” o “cristal” ha guiado distintos abor-
dajes teóricos para el entendimiento de los estados energéticos de los QDots. En uno de estos
abordajes, se adopta la perspectiva bottom-up en la cual las propiedades de los QDots de mayor
tamaño son construidas desde una adición secuencial de átomos individuales a una partícula
núcleo. Esto se muestra en la figura 1.11 donde se observa que los niveles energéticos de un
QDot son discretos, su densidad es mucho mayor, y su espaciamiento es mucho menor que los
niveles correspondientes a los de un átomo individual, una molécula o un cluster atómico. De-
bido a que estos materiales presentan niveles energéticos discretos, son denominados QDots,
pero el concepto de bandas de energía aún puede usarse. Los estados de mayor energía ocupa-
dos interaccionan para formar la banda de valencia de la nanopartícula. De modo similar, los
estados desocupados de menor energía interactúan para formar la banda de conducción de la
nanopartícula.

Otro abordaje en el estudio de QDots consiste en el “top-down”, en la cual se considera
las propiedades de un cristal masivo que son modificadas por el tamaño finito de un QDot.
Esta perspectiva ha probado ser particularmente útil principalmente, por que es posible reali-
zar analogías con los modelos de mecánica cuántica, en particular la partícula en una caja que
provee un punto de partida conveniente para el entendimiento fundamental de la estructura
electrónica de los QDots y su dependencia con el tamaño.
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FIGURA 1.11: Ilustración esquemática de la formación de bandas de energía desde
orbitales atómicos para número creciente de átomos interactuantes de una especie
hipotética. En la medida en que el número de átomos aumenta, el espaciamiento

entre los niveles de energía disminuye.

Las propiedades ópticas dependientes del tamaño en puntos cuánticos de CdSe, como en
tantos otros materiales semiconductores se deben a efectos de confinamiento cuántico. Los efec-
tos de confinamiento cuántico no son igualmente importantes para todos los nanocristales se-
miconductores, pero son significativos cuando el tamaño del nanocristal se aproxima al tamaño
natural del electrón y el hueco. Este rango de tamaño, conocido como radio de Bohr (aB), está
definido en analogía al radio de Bohr de un electrón en un átomo de hidrógeno, y puede ser cal-
culado utilizando el radio de Bohr del átomo de hidrógeno (a0) como se muestra en la siguiente
expresión [24]:

aB = ε
m0

m∗
a0 (1.5)

En la ecuación 1.5 ε es la constante dieléctrica del material, m0 es la masa del átomo de
hidrógeno, y m∗ es la masa efectiva de la cuasipartícula. Cuando el electrón y el hueco se en-
cuentran confinados en un mismo espacio, ya sea mediante una atracción coulómbica o por
un límite dado por el tamaño de una nanopartícula, forman una cuasipartícula denominada
excitón. El radio de Bohr del excitón puede ser calculado a partir de la expresión de su masa
reducida m∗−1

exc = m∗−1
e +m∗−1

h y define la escala en la cual los efectos de confinamiento cuántico
son importantes. En la tabla 1.1 se exponen valores de aB de algunos materiales semiconduc-
tores [24, 26, 27]. Como se observa en la tabla, el confinamiento cuántico puede encontrarse en
distintos rangos de tamaños, desde 2 nm en CdS, hasta 100 nm en PbS, dependiendo del valor
de la constante dieléctrica como enuncia la ecuación 1.5.
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CUADRO 1.1: Radio de Bohr (aB) en nm para distintos materiales semiconductores

Material CdS CdSe CdTe PbSe PbS ZnO SnO

aB/nm 2 4 5 55 104 2 3

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

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

En el modelo propuesto por Brus se considera un par electrón hueco confinado en un po-
tencial (V(r)) con simetría esférica del siguiente modo:

V(r) =

0 r < a

∞ r ≥ a
(1.6)

donde a es el radio de la esfera. Para esta función de potencial, la ecuación de Schrödinger es
separable en funciones radiales y angulares y las soluciones resultantes son el producto angular
y radial de las autofunciones. Mediante la resolución de la ecuación de Schrödinger, el modelo
de Brus arriba a la siguiente expresión que describe la energía del estado excitado de menor
energía en un nanocristal esférico:

Eg(NC)(r) = Eg(Masivo) +
h2

8r2

(
1

m∗e
+

1
m∗h

)
− e2

4πε0εr
(1.7)

En la ecuación 1.7 r es el radio del nanocristal, h es la constante de Planck, m∗e y m∗h son
las masas efectivas del electrón y el hueco respectivamente, e es la carga del electrón y ε es la
permitividad dieléctrica. Eg(Masivo) es la energía de band gap del material masivo, el segundo
término representa la energía del estado excitado, y el último término es una corrección de
primer orden al valor de energía obtenida del excitón que se debe a la atracción coulómbica
entre el electrón y el hueco.

De la expresión derivada por Brus se observa claramente que en la medida en que el tamaño
del nanocristal disminuye la energía necesaria para promover un electrón al estado de menor
energía de la banda de conducción se incrementa.
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FIGURA 1.12: Ilustración de los niveles de energía cuantizados obtenidos para
QDots de distintos tamaños mediante la resolución de la ecuación de Schrödinger

para un electrón y un hueco en un potencial de simetría esférica.

Aunque este modelo es simple da cuenta de varios aspectos fundamentales relacionados
con las transiciones ópticas de los QDots. En primer lugar el modelo predice confinamiento
cuántico con d−2, en analogía a un electrón libre en un potencial cuadrado infinito. En segundo
lugar, debido a que la interacción coulómbica entre el hueco y el electrón depende con d−1, se
espera que la energía de confinamiento sea una contribución adicional a Eg de los QDots, con
el tercer término actuando como una pequeña perturbación de estos estados. Por último, las
funciones de onda están designadas mediante los número cuánticos, n, l y m, de modo análogo
a las funciones de onda del átomo de hidrógeno y pueden ser caracaterizadas por funciones
de onda como s, p y d. Las reglas de selección apropiadas para las transiciones ópticas basadas
en el momento angular surgen de la simetría de estas funciones de onda. En la figura 1.12 se
esquematizan los niveles de energía cuantizados que se obtienen a partir de la resolución de la
ecuación de Schrödinger de un electrón y huecos confinados en una esfera. En este modelo se
obtienen reglas de selección de ∆n = 0 y ∆L = 0 para las transiciones ópticas permitidas. En
conclusión, se esperan transiciones ópticas entre estados que presenten el mismo valor de n y
L.

El modelo de Brus coincide con resultados experimentales y permite describir Eg en función
del tamaño para nanocristales con diámetros de hasta 3 nm. Para nanocristales de menor ta-
maño el modelo de Brus sobrestima Eg y esto se debe a que en el planteo del hamiltoniano no
se contemplan efectos de la red cristalina del material ni la interacción de intercambio entre le
hueco y el electrón.
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1.4. ¿Cómo funciona una celda solar sensibilizada con QDots (QDSSC)?

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

Las celdas solares sensibilizadas con QDots (QDSSC) han recibido gran atención de la comu-
nidad científica. Entre los factores que hacen atractivas a las QDSSC, se encuentra la posibilidad
de la generación múltiple de excitones (MEG), mediante el cuál el exceso de energía cinética que
un electrón posee (mientras que sea mayor al valor de Eg del material) es utilizada en la promo-
ción de un segundo electrón de la banda de valencia a la banda de conducción. Mediante este
mecanismo, la absorción de un fotón conlleva la generación de más de un excitón. El MEG ha
sido reportado para fotoánodos de TiO2 sensibilizados con QDots de PbS. El proceso de trans-
ferencia de energía para generar un segundo excitón es lento como resultado del confinamiento
[11].

FIGURA 1.13: Espectro de irradiancia solar sobre la superficie de la tierra. En el
espectro se indica que porción de dicho espectro es aprovechado por cada una de

las partes que componen las solares de tipo QDSSC.

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

El fotoánodo se encuentra formado por un óxido semiconductor base de Eg amplio (TiO2,
ZnO) que actúa como capa transportadora de electrones. Adempas, los óxidos base utilizados
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son mesoporosos, por lo cual, proveen un gran área superficial para soportar QDots [32].
Debido a que los óxidos semiconductores presentan gran energía de band gap (mayor a 3 eV),

absorben fotones en el rango UV. Como se indicó anteriormente, la mayor energía que puede
aprovecharse a partir de la irradiación solar se encuentra en el rango visible. Cuando el QDot
absorbe la radiación visible, puede inyectar electrones excitados en el óxido base si la alineación
de bandas de conducción es la adecuada. La modificación de un semiconductor de Eg amplio
con un compuesto que absorbe en el visible se denomina sensibilización óptica. En el caso de
la modificación del óxido con los QDots se amplia el rango de absorción del electrodo para la
excitación y extracción de electrones.

La operación de la celda solar comienza con la absorción de un fotón por parte de los QDots,
promoviendo un electrón a su banda de conducción. Luego de la fotoexcitación ocurre una
transferencia de carga selectiva a las fases circundantes (este proceso se explicará en mayor de-
talle en el capítulo 2). Los QDots se seleccionan de modo que su banda de conducción presente
mayor energía que la banda de conducción del óxido como se muestra en la figura 1.14. De este
modo, el electrón puede ser transferido al TiO2 como se indica en la misma figura por las flechas
blancas, y luego los electrones son extraídos a través de un contacto eléctrico. Como se mostró
en la sección anterior, mediante el control del tamaño en los QDots, es posible controlar no sólo
Eg sino la energía de los bordes de banda. Es decir que existe la posibilidad de, en un rango de
energía, controlar la diferencia de energía entre la banda de conducción del QDot y la banda de
conducción del óxido semiconductor base.

Por otro lado, los huecos fotogenerados remanentes en la banda de valencia son transferidos
al electrolito mediante reacción con una especie reducida del electrolito. La especie oxidada
difunde hasta el contraelectrodo o cátodo donde se reduce para regenerar la especie reducida.
En celdas solares de unión líquida la cupla redox S2 – |S2 –

x es la más utilizada. Normalmente,
cuando se utiliza esta cupla redox, la concentración de la especie oxidada es siempre más baja
que la reducida para prevenir la recombinación con electrones en el óxido.

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

1) Recombinación del excitón en el QDot que puede ocurrir desde la banda de conducción o
puede estar mediada por estados intermedios en el Eg.

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

3) Recombinación de los electrones inyectados en el óxido con huecos remanentes en el QDot
(reacción electrónica de vuelta o denominada en inglés "Back electron transfer"). Los esta-
dos que se encuentran en la interfaz entre el óxido y el QDot pueden actuar como sitios de
recombinación.
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FIGURA 1.14: Diagrama de procesos que ocurren en el funcionamiento de una
QDSSC. Las flechas blancas indican los procesos que permiten una colección efi-
ciente de cargas, mientras que los procesos indicados con las flechas negras van
en detrimento de la eficiencia de colección de carga. Los tiempos característicos

de recombinación para los distintos procesos se indican sobre las flechas.

El TiO2 es la fase transportadora de electrones con propiedades más prometedoras, debido
a que se muestra como un componente esencial para preparar dispositivos eficientes. Sin em-
bargo, se ha observado que la micro/nanoestructura de estas películas afectan drásticamente el
desempeño de estos dispositivos. Esto se debe a que la estructura porosa de esta capa facilita el
transporte de los QDots coloidales generando inmovilización de mayores cantidades de QDots.
Esta película suele ser preparada combinando distintos tipos de TiO2 para obtener un sustrato
aceptor de electrones con mejores propiedades. Comúnmente, una capa transparente de TiO2

(diámetro de nanopartícula de 30 nm, espesor de capa 8 µm) es depositada sobre el contac-
to para garantizar mayor área superficial y mayor carga de QDots, mientras que una segunda
formada por nanopartículas de mayor tamaño es aplicada para asegurar la dispersión de luz
(diámetro de nanopartícula ∼300 nm, espesor de capa 4 µm ).

A pesar del buen comportamiento de los sustratos mesoporosos, el transporte de electrones
a través de un ensamblado desordenado de nanopartículas parece ser un aspecto que puede ser
mejorado. De hecho, la estructuración de la capa de TiO2 en una morfología 1D más ordenada
puede proveer mayor direccionalidad al camino de los electrones hasta la inyección en el con-
tacto eléctrico (ver figure 1.15). En este contexto, el desarrollo de nanotubos y nanovarillas de
TiO2 han surgido como una alternativa prometedora (se indagará más sobre la preparación y
propiedades de nanotubos TiO2 en el capítulo 4).
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FIGURA 1.15: Esquema del camino transitado por un electrón en una QDSSC con
película transportadora de electrones de a) Nanopartículas b) Nanotubos.

Además del TiO2, otros óxidos como ZnO y SnO2 han sido utilizados como aceptores de
electrones en QDSSC. El ZnO es un semiconductor de Eg amplio que presenta grandes movili-
dades de electrones y puede ser preparado en distintas morfologías, en especial arquitecturas
1D.

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

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

Considerando la gran versatilidad de las propiedades de semiconductores nanoestructura-
dos, y que aún no se han alcanzado las eficiencias máximas posibles para la QDSSC, resulta
de gran interés el estudio de los materiales semiconductores nanoestructurados que se usan en
QDSSC. Resulta de interés la caracterización tanto de los óxidos semiconductores como de los
QDots que actúan como sensibilizadores ópticos.
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1.5. Objetivos

En base al marco teórico presentado en las secciones anteriores, puede decirse que aún es
necesario profundizar el estudio de materiales nanoestructurados semiconductores que presen-
ten aplicación en QDSSC. En este sentido, es de importancia optimizar la síntesis para controlar
las propiedades de los materiales. Por otro lado, también es de importancia la caracterización
de las propiedades ópticas y electrónicas de los materiales preparados. Este escenario motivó el
siguiente objetivo general para este trabajo de tesis:

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

Contemplando el objetivo general, ste plantearon los siguientes objetivos específicos:

Objetivo 1: Síntetizar nanovarillas de ZnO y nanotubos de TiO2.

Objetivo 2: Síntetizar y modificar superficialmente QDots de CdSe, CdS y CdTe.

Objetivo 3: Caracterizar morfológica, química y espectroscópicamente los materiales nanoes-
tructurados preparados.

Objetivo 4: Optimizar técnicas espectroelectroquímicas y fotoelectroquímica para caracterizar
los materiales nanoestructurados preparados.

Objetivo 5: Sensibilizar ópticamente nanotubos de TiO2 con distintos nanocristales de CdSe.
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Capítulo 2

Técnicas de Caracterización de
Materiales Semiconductores
Nanoestructurados y sus Fundamentos

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

En primer lugar se describen fundamentos teóricos de fotoelectroquímica y los arreglos ex-
perimentales optimizados para distintas técnicas fotoelectroquímicas. Luego, se discuten aspec-
tos teóricos y experimentales de espectroelectroquímica.

Por último, se describen las condiciones utilizadas en las caracterizaciones óptica y morfo-
lógica.

2.1. Caracterización fotoelectroquímica

La caracterización fotoelectroquímica es de gran importancia para obtener información de la
interfaz de nanocristales semiconductores con un electrolito. Mediante estas técnicas es posible
conocer los procesos que ocurren con los portadores de carga luego de la absorción de luz en
un electrodo semiconductor en una celda electroquímica [1].

En esta sección se describen fundamentos relacionados con la caracterización fotoelectroquí-
mica de semiconductores nanoestructurados tomando como punto de partida la descripción de
la interfaz semiconductor|electrolito. Luego, se describen detalles de los arreglos experimenta-
les utilizados para cada técnica fotoelectroquímica utilizada durante el desarrollo de esta tesis.

2.1.1. Interfaz semiconductor|electrolito: conceptos básicos

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

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

La curvatura o doblado de las bandas es hacia arriba en caso de que se transfieran por-
tadores de carga mayoritarios hacia la solución (como en el caso descripto), generándose una
región de agotamiento. En el caso contrario, cuando la transferencia de carga promueve una
acumulación de portadores de carga mayoritarios en el semiconductor, se forma una región de
acumulación, y las bandas se doblan hacia abajo. Sobre el semiconductor se forma una capa
(capa de Helmholtz) ya sea por la adsorción de iones o moléculas, por dipolos orientados o por
formación de enlaces superficiales entre el sólido y las especies en solución. Las cargas opuestas
en el semiconductor (electrones, huecos, donores ionizados o estados aceptores) no están loca-
lizados solamente en el plano de la interfaz sino que se distribuyen a lo largo de una distancia
finita hacia el interior del semiconductor. A modo comparativo, para el caso de un metal, la
carga, y por lo tanto la caída de potencial está concentrada en pocos angstroms desde la super-
ficie al interior. Por lo tanto, cuando un metal es puesto en contacto con un electrolito la mayor
parte de la caída de potencial está dada en la capa de Helmoltz en el electrolito. En la interfaz
semiconductor|electrolito la caída de potencial interfacial (Vsc) está dada mayormente en la fa-
se semiconductora en la zona denominada región de carga espacial. Esta diferencia está dada
por las distintas concentraciones de portadores de carga en un metal y en un semiconductor
(1023 cm−3 para metales y 1015 − 1019 cm−3 para semiconductores dopados). La capa de carga
que se extiende desde la capa de Helmholtz hasta el seno del electrolito es denominada capa de
Gouy-Chapman y es una región de la solución con exceso de iones cuya longitud depende de
la concentración del electrolito [3].
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FIGURA 2.1: Esquema de los niveles de energía de una superficie semiconductora
(tipo n) y un electrolito a) antes y b) después de ser puestas en contacto.

La distribución de carga, y por lo tanto, de potencial en la región de carga espacial en función
de la distancia (Vsc,x, con x=0 en la superficie del semiconductor) fue descripta por el modelo de
Garret-Brattain [4]. En este modelo se considera del mismo modo que la descripción de la carga
difusa en la capa de Gouy-Chapman. En el electrolito los portadores de carga son los iones,
mientras que en un semiconductor los portadores de carga son huecos y electrones. Del mismo
modo, puede describirse para un semiconductor intrínseco la ecuación de Poisson-Boltzmann:

∂2Vsc,x

∂x
=

2e0n0

εε0
senh

(
e0Vsc,x

kT

)
(2.1)

donde e0 es la carga del electrón, n0 es la concentración total de portadores de carga libres,
ε la constante dieléctrica del material semiconductor, k la constante de Boltzmann y T la tem-
peratura absoluta. Esta ecuación diferencial de la variación del potencial en la región de carga
espacial en el semiconductor puede ser identificada con la del potencial en el electrolito en la
capa de Gouy-Chapman en la teoría de la capa difusa. La resolución de esta ecuación da lugar
a una dependencia exponencial de el potencial decreciente desde la superficie hacia el seno del
semiconductor del siguiente modo:

Vsc,x = Vsc,0 exp (−κx) (2.2)

donde κ

κ =

(
2n0e2

0
εε0kT

) 1
2

(2.3)

Como se observa de las ecuaciones 2.2 y 2.3, la caída de potencial depende del parámetro κ,
cuya inversa (κ−1) es una medida de la longitud de la región de carga espacial. El valor de κ−1

disminuye si la concentración de portadores de carga aumenta. De este modo, la longitud de
la región de carga espacial depende del dopado. Si el semiconductor presenta poco dopado la
carga necesaria para equilibrar los niveles de Fermi debe proveerse desde zonas más internas
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del semiconductor y la región de carga espacial presenta mayor longitud comparada al mismo
semiconductor con mayor dopado. La longitud de la zona de carga espacial puede encontrarse
en el orden de entre 10 nm a 1000 nm, que es mucho mayor comparado a los valores típicos
hallados para la capa de Helmoltz que presenta longitudes de entre 0,3 nm a 0,6 nm [5].

Comportamiento corriente en función del potencial en oscuridad

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

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

e−SC + As
directa−−−⇀↽−−−−
inversa

+ A−s (2.4)

La reacción directa de la ecuación química 2.4 consiste en la reducción de la especie oxidada
de la solución (As) por transferencia de electrones desde la superficie del semiconductor hacia
la solución. La reacción inversa consiste en la oxidación de la especie reducida de la solución
(A−s ) mediante la inyección de electrones desde la solución hacia el semiconductor.

La ecuación química 2.4 en combinación con un modelo cinético simple permite obtener
una expresión para el comportamiento de corriente en función del potencial de un electrodo
semiconductor [6].

En el equilibrio, la velocidad de electrones que fluyen desde semiconductor a la solución
iguala la velocidad a la cual los electrones fluyen desde electrolito al semiconductor. Fuera del
equilibrio las constantes de velocidad (kte) para estos procesos no se modifican. Por lo tanto
cuando la concentración de reactivos y productos difiere de la concentración de equilibrio fluye
una corriente en la interfaz. El modelo más simple de transferencia electrónica en la interfaz
semiconductor electrolito supone una cinética bimolecular. En este modelo, la corriente depen-
de linealmente de la concentración de electrones en la superficie del semiconductor (ns) y de la
concentración de iones aceptores en la superficie que se encuentran disponibles para capturar
cargas de la superficie del semiconductor

(
[As]

)
. De este modo las velocidades de transferen-

cia electrónica para las reacciones directa (vd) e inversa (vi) pueden describirse mediante las
siguientes expresiones:

vd = ktens[As] (2.5)

vi = k′te[A
−
s ] (2.6)

En la ecuación 2.6 la concentración de estados aceptores en el semiconductor es incorporada
en el valor de k′te. En el equilibrio se cumple la siguiente condición:
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ktense[As] = k′te[A
−
s ] (2.7)

donde nse es la concentración de electrones en el equilibrio. A partir de esta ecuación se
puede describir la velocidad de transferencia de carga fuera del equilibrio. La velocidad neta
de transferencia electrónica hacia la solución − dn

dt es simplemente la velocidad de la reacción
directa menos la velocidad de la reacción inversa. De las ecuaciones 2.5, 2.6 y 2.7 sigue:

− dn
dt

= ktens[As]− k′te[A
−
s ] (2.8)

− dn
dt

= ktens[As]− ktense[As] (2.9)

− dn
dt

= kte[As](ns − nse) (2.10)

Para describir la corriente interfacial puede utilizarse la ecuación 2.10 considerando que la
corriente es la velocidad de transferencia electrónica multiplicada por la carga del electrón (e0)
por el área del electrodo (A) del siguiente modo:

I = −e0A
(
− dn

dt

)
= −e0Akte[A]s(ns − nse) (2.11)

La corriente I es negativa cuando ocurre una reducción en el electrodo, esto ocurre cuando
ns > nse dado que el electrodo tiende a donar electrones a la solución. Del mismo modo, una
corriente positiva o de oxidación fluye cuando ns < nse dado que en este caso la solución dona
electrones al semiconductor.

La distribución de la concentración superficial de electrones depende del potencial aplica-
do (V) respecto a Vsc. La siguiente función tipo Boltzmann, donde nb es la concentración de
electrones en el seno del semiconductor, describe la concentración superficial de electrones :

nse = nb exp−
(

e0Vsc

kT

)
(2.12)

ns = nb exp
[
− e0(Vsc + V)

kT

]
(2.13)

Utilizando las ecuaciones 2.12 y 2.13 es posible obtener una expresión para la corriente neta
en función del potencial que se muestra a continuación:

I = −e0Akte[A]snse

[
exp−

(
e0V
kT

)
− 1
]
= I0

[
exp−

(
e0V
kT

)
− 1
]

(2.14)

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

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

Este comportamiento de corriente en función del potencial descripto por la ecuación 2.14,
donde la corriente fluye predominantemente en una dirección de aplicación de potencial se de-
nomina rectificación y es una característica de diodos eléctricos. Este comportamiento se ilustra
en la figura 2.2 donde se muestra la curva de corriente en función del potencial a oscuras para
una interfaz semiconductor| electrolito. Este gráfico es denominado curva IV.
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FIGURA 2.2: Curva IV en oscuridad para un semiconductor tipo n en contacto con
electrolito. Se muestran también esquematizados los procesos de transferencia de
electrones que son favorecidos tanto en el régimen directo como en el régimen

inverso.

Comportamiento corriente en función del potencial bajo iluminación

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

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

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

I = IF − I0

[
exp−

(
e0V
kT

)
− 1
]

(2.15)
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El signo menos para i0 denota que los portadores de carga mayoritarios fluyen en la direc-
ción opuesta a los minoritarios. En base a la ecuación 2.15, el comportamiento de la corriente
en función del potencial bajo iluminación consiste en la ecuación del diodo aumentada por una
cantidad de corriente que corresponde al término IF.

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

- 0 , 5 0 , 0 0 , 5 1 , 0

i

 C u r v a  I V  e n  o s c u r i d a d
 C u r v a  I V  b a j o  i l u m i n a c i ó n
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FIGURA 2.3: Curva IV en oscuridad e iluminación para una interfaz
semiconductor|electrolito

El campo eléctrico que se genera en la interfaz semiconductor|electrolito promueve la se-
paración de carga. En particular, para un semiconductor tipo n, este campo eléctrico favorece
el transporte de los huecos generados (portadores de carga minoritarios) hacia la interfaz, y
conduce los electrones (portadores de carga mayoritarios) hacia el contacto eléctrico donde son
colectados por el circuito externo. La colección de electrones más allá de la región de carga es-
pacial se da por un proceso de transporte difusional que será discutido en mayor detalle en la
siguiente sección. Para la mayoría de las uniones semiconductor|electrolito, el campo eléctrico
que se genera en la zona de agotamiento es lo suficientemente fuerte para separar los portadores
de carga, presentando valores del orden de 105 Vcm−1.
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En la condición de circuito abierto, para la cual i = 0, se obtiene a partir de la ecuación 2.15
la siguiente expresión para el potencial a circuito abierto (Eca):

Eca ∼
kT
q

ln
iF

i0
(2.16)

La ecuación 2.16 muestra dos aspectos importantes. En primer lugar Eca aumenta logarítmi-
camente con el flujo de fotones. En segundo lugar, Eca disminuye con un incremento de I0.

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

La respuesta de corriente en función del potencial bajo iluminación para un electrodo semi-
conductor nanocristalino también puede describirse por la ecuación 2.15. Es decir, la ecuación
del diodo también es válida y el valor de fotocorriente está dado por el camino que tomen los
portadores de carga minoritarios bajo iluminación. Sin embargo, un electrodo semiconductor
formado por nanocristales puede presentar diferencias en los mecanismos de separación de
carga respecto a un semiconductor masivo. La formación de la región de carga espacial y el
doblado de bandas dependen del tamaño de los nanocristales. Si el tamaño del nanocristal es
suficiente para transferir carga al electrolito se genera una región de carga espacial del mismo
modo que en un electrodo semiconductor masivo. Sin embargo, si el tamaño del nanocristal es
muy chico (por debajo del valor de las longitudes típicas de espesor de región de carga espacial)
éste no presenta la carga suficiente para transferir al electrolito. Es por esto que la transferencia
de carga al electrolito es muy poca, dando lugar a poco o ningún doblado de bandas. Como con-
secuencia de esta característica el campo eléctrico local es muy bajo para asistir a la separación
de carga bajo iluminación [7] como ocurre en electrodos semiconductores masivos.

En los electrodos semiconductores nanocristalinos la separación de carga ocurre del modo
que se describe a continuación. Tras la absorción de luz se genera un par electrón hueco y los
portadores de carga fotogenerados pueden recombinar o difundir hacia la superficie y reaccio-
nar con una especie redox del electrolito (ver figura 2.4). Dado que la distancia de difusión de
los portadores de carga fotogenerados es normalmente mayor a las dimensiones del nanocris-
tal, los huecos o electrones pueden alcanzar la superficie o contacto con baja probabilidad de
recombinación en la red cristalina. La separación de carga ocurre mediante la remoción rápida
en la superficie de al menos uno de los portadores de carga, ya sean huecos o electrones, y por
lo tanto depende de la cinética de transferencia de carga interfacial de cada portador de carga.
Si la transferencia de electrones al electrolito es más rápida que la de los huecos se observará un
flujo de corriente de electrones hacia el electrolito o una corriente de reducción o negativa. En el



40
Capítulo 2. Técnicas de Caracterización de Materiales Semiconductores Nanoestructurados y

sus Fundamentos

caso contrario, si los huecos se transfieren más rápido al electrolito, se observará una corriente
de oxidación o positiva. Ambos casos se muestran esquematizados en la figura 2.4. La impor-
tancia de estos parámetros cinéticos fue evidenciada en películas nanocristalinas que mostraron
alternativamente ambos comportamientos dependiendo de la naturaleza del aceptor de huecos
o electrones presente en el electrolito [7].

FIGURA 2.4: Procesos que permiten la separación de carga en nanocristales semi-
conductores. vte es la velocidad de transferencia de electrones a una especie oxi-
dada del electrolito, y vth es la velocidad de transferencia de huecos a una especie

reducida del electrolito

El potencial observado a circuito abierto también puede ser explicado en función de este
proceso de separación de carga. La acumulación de electrones midiendo a circuito abierto es
posible si los huecos reaccionan rápidamente con el electrolito previniendo la recombinación
electrón-hueco. La acumulación de electrones puede ser lograda también bajo el régimen direc-
to mediante inyección electrónica. En ambos casos es posible acumular un gran número de elec-
trones en los nanocristales gracias a la efectividad de apantallamiento dada por los contraiones
del electrolito. El gran área de contacto de los nanocristales con el electrolito permite apantallar
las interacciones de repulsión de los electrones acumulados en el volumen del nanocristal [8].

2.1.2. Modelo de transporte electrónico por difusión en semiconductores nanoes-
tructurados

La naturaleza del transporte electrónico en películas delgadas de nanopartículas de óxidos
semiconductores ha sido objeto de intenso estudio debido a su utilización como películas con-
ductoras de electrones en celdas solares sensibilizadas. En particular, se ha buscado describir
cómo es el transporte de electrones fotogenerados en electrodos nanocristalinos que están en
contacto con un electrolito bajo iluminación. El transporte electrónico por acción del campo
eléctrico, es decir por migración, no está favorecido en electrodos nanocristalinos debido a que
los iones en el electrolito apantallan efectivamente el campo eléctrico aplicado [9]. Por lo tanto,
la corriente colectada en el contacto del electrodo se da por un proceso de difusión electró-
nica. La difusión de los electrones en electrodos nanocristalinos involucra un mecanismo de
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Trapping/Detrapping mediado por estados trampa. Durante el transporte hacia el contacto los
electrones permanecen en los estados trampa por un tiempo dado y luego son liberados nueva-
mente a la banda de conducción donde pueden moverse libremente como se esquematiza en la
figura 2.5.

FIGURA 2.5: Esquema de diagrama de niveles energéticos en un electrodo semi-
conductor nanocristalino donde se muestran los procesos de 1) generación de un
par electrón hueco por absorción de un fotón 2) Transporte por difusión hacia el
contacto 3) retención y liberación de portador de carga en estado intermedio en el

band gap o estado trampa.

El coeficiente de difusión electrónico, D puede ser determinado mediante técnicas de per-
turbaciones pequeñas como espectroscopia de fotocorriente bajo intensidad modulada (IMPS),
espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS) [10] o mediante la determinación de transi-
torios de fotocorriente o fotovoltaje [11]. Debido a que en este trabajo de tesis se desea optimizar
la medición de transitorios de fotocorriente se discutirán aspectos teóricos con un enfoque des-
de este tipo de medidas.

Las medidas de fotocorriente resueltas en el tiempo consisten en la perturbación del electro-
do en un intervalo de tiempo del orden de los nanosegundos [11, 12]. Debido a que la perturba-
ción ocurre en un intervalo temporal muy corto la fotocorriente llega a presentar un máximo y
luego decae sin pasar por el estado estacionario. El tiempo al cual ocurre el máximo de fotoco-
rriente está asociado a las características de transporte como se mostrará más adelante en esta
sección.

El modelo de difusión electrónica contempla una distribución inicial de concentración de
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electrones fotogenerados durante un intervalo de tiempo muy acotado en la superficie del elec-
trodo. Este frente de electrones fotogenerados atraviesa la película de óxido hasta llegar al con-
tacto posterior (ITO) donde las cargas son colectadas.

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

La relajación de los electrones excitados luego de la absorción de luz puede describirse del
siguiente modo: los huecos alcanzan rápidamente la interfaz óxido|electrolito y oxidan una es-
pecie en la solución dejando una acumulación de electrones en la banda de conducción de los
nanocristales. Esta concentración heterogenea de electrones fotogenerados genera un gradiente
de potencial electroquímico en la película. Tanto el gradiente de concentración de los electrones
excitados como la repulsión electrostática entre ellos genera una fuerza motriz que induce el
movimiento de los electrones hacia el contacto posterior (hacia la zona de menor potencial elec-
troquímico). En la figura 2.6 se muestra la evolución temporal de los perfiles de concentración
de electrones fotogenerados luego de haber interrumpido la iluminación.

En su movimiento hacia el contacto posterior, los electrones fotogenerados interactúan repe-
tidamente con una distribución de trampas en el semiconductor. Como se mencionó anterior-
mente, en el tránsito hacia el contacto los electrones permanecen distintos intervalos de tiempo
en estados trampas dependiendo de la energía de los estados. Esto da lugar a diferentes cons-
tantes de tiempo para el transporte y se hace más pronunciado cuando la densidad de estados
superficiales es mayor. Esto resulta en distintos coeficientes para el transporte electrónico por
lo cual el coeficiente de difusión obtenido es un coeficiente aparente.
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FIGURA 2.6: Esquema de distribución de concentración de electrones en un foto-
ánodo luego de la excitación de un pulso láser iluminando desde el electrolito. La
evolución temporal de la concentración de electrones se muestra para tres tiempos

distintos



2.1. Caracterización fotoelectroquímica 43

Obedeciendo la condición general de neutralidad de carga el movimiento de un electrón fo-
toexcitado en la película debe estar balanceado por la reorganización de iones con carga opuesta
en el electrolito circundante, es decir una carga imagen. Por lo tanto la conductividad del electro-
lito puede afectar las propiedades de transporte de los electrones en la película nanocristalina.
Mediante un aumento en la conductividad del electrolito el tiempo de tránsito por lo general
decrece dado que las cargas están más fácilmente compensadas.

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

∂n(x, t)
∂t

= D
∂2n(x, t)

∂2t
− n(x, t)

τ
(2.17)

donde D es el coeficiente de difusión química para un electrón acoplado a su carga imagen,
x es la distancia desde la superficie hasta el contacto posterior, t es el tiempo y n es la concentra-
ción de electrones. El segundo término corresponde a la recombinación de electrones durante
el transporte. Si la recombinación de electrones puede ser despreciada, es posible la resolución
de la ecuación 2.17 despreciando el segundo término. Esta ecuación puede resolverse teniendo
en cuenta las siguientes condiciones de contorno:

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

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

Si en la derivación de esta ecuación se considera una concentración inicial de electrones ∆N
de electrones fotogenerados con un ancho despreciable en x=L, se obtiene la siguiente expresión
como solución a la ecuación 2.17:

n(x, t) =
∆N

2
√

πDt
exp− (x− L)2

4Dt
(2.18)

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

i =
e0L∆N

2
√

πDt
3
2

exp− L2

4Dt
(2.19)

Esto se traduce en un perfil de corriente que presenta un máximo como se ejemplifica en la
figura 2.7. El tiempo del máximo característico para ese perfil de fotocorriente es:

tmax =
L2

6D
(2.20)

y tmax también es denominado en el marco de la medida de fotocorriente como tiempo de
vuelo.
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Cuando el espesor de la película de óxido se incrementa los portadores de carga deben
atravesar una mayor distancia, por lo cual se espera que para mayores espesores el tmax sea
mayor.

En la figura 2.7 se muestran dos perfiles de fotocorriente simulados (utilizando la ecuación
2.19) que presentan el mismo espesor y distintos coeficientes de difusión. En este caso se observa
que además de afectar el tmax, la forma del perfil también se modifica. Un mayor coeficiente de
difusión da lugar a un menor tmax y un perfil de transitorio más angosto, mientras que mayor
coeficiente de difusión corresponde a un tmax a mayor tiempo y a un respuesta de corriente
ensanchada.
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FIGURA 2.7: Perfiles de fotocorriente simulado en base a ecuación 2.19 para dos
electrodos con el mismo espesor y distintos coeficientes de difusión.

Bajo una iluminación intensa un electrón fotogenerado puede experimentar en promedio un
millón de procesos de atrapamiento antes de percolar en el electrodo colector o reaccionar con
una especie oxidada del electrolito. El tiempo promedio que toma a la mayor cantidad de elec-
trones para atravesar la película de óxido se encuentra en el orden de los milisegundos. A pesar
de la naturaleza lenta del transporte de cargas (caracterizada típicamente por un coeficiente de
difusión del orden de D ≤ 10−4 cm2s−1) la colección electrónica es favorecida sobre la pérdida
de electrones por reacción con una especie oxidada del electrolito. Esto se debe a la cinética aún
más lenta de recombinación del electrón con especies oxidadas en el electrolito [11].

Se han reportado distancias de difusión de entre 7 hasta 30 µm para celdas operando a
altas intensidades de iluminación. Esto evidencia que la colección de electrones es eficiente en
películas formadas por nanocristales de óxidos semiconductores.

2.1.3. Técnicas fotoelectroquímicas utilizadas

Medición de fotocorriente y fotopotencial

La medidas de fotocorriente y fotopotencial se llevaron a cabo iluminando el fotoánodo del
modo que se describe a continuación. Se armó una celda electroquímica de 3 electrodos en una
cubeta espectrofotométrica estándar de 1cm de paso óptico. El fotoánodo fue el electrodo de
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trabajo y un alambre de Pt fue empleado como contraelectrodo. Dependiendo del electrolito
utilizado se emplearon distintos electrodos de referencia. Cuando se utilizó LiClO4(ac) como
electrolito el electrodo de referencia fue Ag|AgCl|KClsat, mientras que al utilizar Na2S(ac) se
usó un electrodo de referencia de Ag|Ag2S. La celda fue iluminada con un haz de luz blanca
provisto por una lámpara de Xe de 150 W y fue enfocado sobre el electrodo de trabajo. En
la figura 2.8a se muestra un esquema del arreglo experimental utilizado. La fotocorriente se
midió para distintos valores de potenciales utilizando un programa de cronoamperometría.
Este programa permite controlar el potencial a un valor constante y registrar las variaciones de
corriente en función del tiempo.

Durante una medida de cronoamperometría se iluminó la superficie con ciclos alternativos
de luz-oscuridad. En la figura 2.8b se muestra un perfil de fotocorriente típico para distintos
ciclos de iluminación-oscuridad a modo esquemático.

FIGURA 2.8: a) Esquema del arreglo experimental utilizado para la medición de
fotocorriente. A hace referencia a la medida de corriente entre el electrodo de tra-
bajo y el contralectrodo; V refiere a la medida de potencial entre el electrodo de
trabajo y el electrodo de referencia. b) Perfil típico de corriente de un fotoánodo

durante ciclos de iluminación-oscuridad

La medida de fotopotencial se llevó a cabo con el mismo arreglo experimental. En este caso
se utilizó un programa de cronopotenciometría que permite establecer un valor de corriente
constante y registrar la variación del valor de potencial en función del tiempo. Para la medida
de fotopotencial se estableció un valor de corriente i = 0, de modo que no circule carga entre
el electrodo de trabajo y el contraelectrodo. Esto se muestra esquemáticamente en la siguiente
figura 2.9a:
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FIGURA 2.9: a) Representación esquemática de la condición de medida de crono-
potenciometría a corriente 0. b) Perfil de fotopotencial esperado para un fotoáno-

do bajo iluminación y oscuridad

En la figura 2.9b se presenta un perfil típico de fotopotencial medido a corriente 0 A. El
potencial presenta un valor estacionario en oscuridad, y al iluminar el fotoánodo se desarro-
lla un fotopotencial que es más negativo que el potencial estacionario en oscuridad. Como se
explicó en la sección anterior en la medida en que los huecos reaccionen rápidamente con el
electrolito, se acumulan electrones en la banda de conducción y esto mueve el nivel de Fermi
del semiconductor hacia valores de potencial más negativos (equivalentes a mayores energías).
El fotopotencial alcanza su valor estacionario cuando la velocidad de generación de electrones
es la misma que la velocidad de reacción de éstos con el electrolito. Si se interrumpe la ilumina-
ción, el fotopotencial vuelve al valor estacionario debido a que la población de electrones de la
banda de conducción reacciona con el electrolito.

Método de extracción de carga

A fin de caracterizar el tiempo de recombinación de electrones desde la superficie de óxidos
semiconductores nanoestructurados se utilizó el método de extracción de carga (MEC) desarro-
llado por Duffy et al. [15].

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

En condición de corto circuito, la eficiencia de colección de electrones es cercana a uno, por lo
cual la reacción de recombinación es despreciable debido principalmente a las distintas escalas
temporales en las que ocurren ambos procesos.

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

1) Recombinación excitónica (kr)
2) Inyección electrónica en el contacto posterior (ITO) (k0)
3) Reacción con especie oxidada del electrolito (k1)
4) Reacción desde el contacto con especie oxidada en el electrolito (k2)

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

Diversas variables pueden influenciar el valor de kn obtenido, tales como la intensidad de
iluminación incidente, la difusión electrónica y la presencia de estados trampa en el óxido con-
ductor de electrones. En el estudio realizado todos estos parámetros fueron mantenidos cons-
tantes. Los valores de parámetros cinéticos obtenidos a partir de este método deben considerar-
se como efectivas, ya que se obtiene una constante de tiempo global para el proceso de recom-
binación.

Para realizar el MEC se construyó una celda electroquímica de tres electrodos en una cu-
beta espectrofotométrica de cuarzo donde el electrodo de trabajo fue el fotoánodo. Se utilizó
LiClO4(ac) 1 M como electrolito, un electrodo de referencia de Ag|AgCl|KClsat y un electrodo
de platino como contraelectrodo. La celda fue iluminada con un haz de luz blanca provisto por
una lámpara de Xe de 150 W y fue enfocado sobre el electrodo de trabajo.

Inicialmente se realizó una cronopotenciometría a corriente cero (o medida a circuito abier-
to) en oscuridad durante 10 s para determinar el potencial de circuito abierto (Eca). En condición
de circuito abierto se irradió el electrodo hasta que el fotopotencial alcanzó un valor estaciona-
rio. Luego, la luz fue interrumpida y se permitió relajar el fotopotencial durante un cierto inter-
valo de tiempo en oscuridad (entre 5 s a 200 s). Al finalizar el intervalo de tiempo establecido, la
celda fue llevada a cortocircuito a un potencial más positivo que el potencial de circuito abierto
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inicial en oscuridad (Eca + 100 mV), y la corriente fue medida en un intervalo de tiempo de 20
ms.

FIGURA 2.11: a) Respuesta experimental obtenida durante las distintas etapas del
MEC b) Perfil de carga en función del tiempo de relajación del electrodo en oscu-
ridad obtenido a partir del MEC. Los datos obtenidos se ajustan con una función
exponencial decreciente a partir de la cual se determina el tiempo característico

de recombinación de los electrones, τ.

La curva cronoamperométrica fue integrada y la carga extraída fue determinada. Al finalizar
las mediciones se realizó una medida de potencial a circuito abierto en oscuridad durante 100 s
realizando un cortocircuito al mismo valor de potencial que las otras mediciones (Eca + 100 mV).
Esta carga extraída fue sustraída de todos los puntos de carga determinados para descontar
corrientes capacitivas de la interfaz electroquímica.

Medición de transitorios de fotocorriente

Dado que resulta de interés incorporar técnicas que permitan caracterizar el transporte elec-
trónico en películas semiconductoras nanocristalinas se optimizó una metodología para medir
transitorios de fotocorriente. A continuación, se describe el arreglo experimental y las condicio-
nes utilizadas para medir transitorios de fotocorriente.

El fotoánodo se dispuso como electrodo de trabajo en una celda electroquímica de tres elec-
trodos. La celda electroquímica fue armada en una cubeta espectrofotométrica de cuarzo de
1cm de paso óptico. Como se mencionó en la sección 2.1.2, el electrolito puede influenciar el
transporte electrónico durante la medida de un transitorio de fotocorriente. Para evitar que el
proceso de difusión pudiera estar limitado por la carga imagen se usó LiClO4(ac) 1 M como elec-
trolito. Se utilizó un electrodo de referencia de Ag|AgCl|KClsat y un electrodo de platino como
contraelectrodo.

Las medidas de fotocorriente resueltas en el tiempo requieren de irradiación en un rango
de los nanosegundos, y un registro de la corriente sincronizado con el pulso láser en el orden
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de milisegundos. Si el pulso de irradiación utilizado para la perturbación es prolongado en un
rango de tiempo mayor no es posible evaluar el transporte de un frente de electrones generado
ya que se genera una distribución de electrones de gran espesor en la superficie. Debido a esto
se utilizó un Láser pulsado de Nd-YAG (Quantel, modelo Brillant B) con generador de segundo
armónico (355 nm). Los pulsos utilizados presentaron una duración de 5 ns y una frecuencia
de 10 Hz. Para disminuir la intensidad del láser se usó un iris, y la irradiación del láser fue
colectada por una fibra óptica que fue conectada a una lente para enfocar la irradiación sobre el
fotoánodo.

La corriente fue monitoreada por conexión del potenciostato a un osciloscopio digital. Esto
permitió realizar mediciones con resolución en el rango desde microsegundos hasta milisegun-
dos. Se dispuso un tubo fotomultiplicador para receptar irradiación del láser que fue conectado
al osciloscopio. La medida de corriente del osciloscopio fue disparada por la señal lumínica
proveniente del fotomultiplicador y de este modo fue posible sincronizar la señal del láser con
la corriente. Para la obtención de un transitorio de fotocorriente se realizó el promedio de 250
mediciones.

FIGURA 2.12: Arreglo experimental utilizado para la medición de transitorio de
fotocorriente.

En la figura 2.13 se muestra a modo de ejemplo un perfil de transitorio de fotocorriente
experimental. Para obtener el coeficiente de difusión se realizó un ajuste de la respuesta experi-
mental en base a la ecuación 2.19 mostrada en la sección 2.1.2. El ajuste se llevó a cabo mediante
la siguiente expresión:

i = A
exp− B

t−t0

(t− t0)
3
2

(2.21)
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FIGURA 2.13: Perfiles de transitorios de fotocorriente experimental y ajustado en

base a la expresión 2.21

En la expresión 2.21 se ajustaron los parámetros A, B y t0 buscando la mínima diferencia con
el perfil experimental obtenido mediante la utilización de un simplex 1. El parámetro B de la
ecuación 2.21 corresponde a:

B =
L2

4D
(2.22)

Mediante la determinación experimental del parámetro morfológico L (espesor de la pelícu-
la nanocristalina) y el valor de B determinado mediante el ajuste de la respuesta experimental
pudo obtenerse un valor de coeficiente de difusión electrónico.

2.2. Caracterización espectroelectroquímica

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

1El método Simplex es un método analítico para ajuste. Está basado en programación lineal capaz de resolver
modelos sin restricción en el número de variables.
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FIGURA 2.14: Esquema del arreglo experimental utilizado para una medición
electroquímica con el registro simultáneo de las propiedades de absorción de un

electrodo

Como se mostró en la sección 2.1.1, cuando se utiliza un electrodo semiconductor nanocris-
talino en una celda electroquímica es posible controlar potenciostáticamente el nivel de Fermi.
Cuando el potencial aplicado mueve el nivel de Fermi del electrodo a un valor por encima del
borde de la banda de conducción, como se esquematiza en la figura 2.15, puede observarse un
proceso de reducción mediante la inyección electrónica a la banda de conducción. Por otro lado
cuando el nivel de Fermi del electrodo se lleva a valores de potencial por debajo de la banda
valencia puede ocurrir un proceso de oxidación mediante la inyección de un hueco en la banda
de valencia (o extracción de un electrón).

La estabilidad de huecos y electrones en el material semiconductor puede ser distinta. La
inyección de huecos en la banda de valencia es termodinámicamente inestable en la red cris-
talina, y la mayoría de los semiconductores calcogenuros de grupo II-IV sufren oxidación del
anión o descomposición anódica [18]. Por ejemplo, en el CdSe masivo la corrosión es favorable
si se inyecta un hueco, lo cual se muestra en la reacción 2.23. Por lo tanto, a menos que el hueco
recombine con un electrón o reaccione con una especie reducida en la superficie, la oxidación
del anión es inevitable.

2 h+ + CdSe −−→ Cd2+ + Se E◦(NHE)−−+ 0,3 V (2.23)

De modo contrario, los electrones en la banda de conducción no dan lugar a la reducción
del catión metálico y esto se debe a que la reacción de corrosión para los electrones en la banda
de conducción es termodinámicamente desfavorable como se muestra en la reacción 2.24.

2 e− + CdSe −−→ Cd0 + Se2− E◦(NHE)−−−1,3 V (2.24)

Si bien pueden evaluarse tanto la oxidación como la reducción durante una caracterización
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espectroelectoquímica, existen más estudios en los cuáles se inyectan electrones ya que en estas
condiciones los materiales presentan mayor estabilidad [19].

La inyección de carga en un semiconductor puede generar cambios en sus propiedades ópti-
cos. Por ejemplo, Fitzmaurice et al. [20] reportaron el corrimiento a menores longitudes de onda
del borde de absorción de películas mesoporosas de ZnO y TiO2 a partir de un valor de poten-
cial negativo, es decir ante un proceso de reducción. Este cambio óptico fue interpretado como
un corrimiento de Burstein-Moss (este fenómeno se explicará en mayor detalle en la siguiente
sección) dado por la inyección de electrones en la banda de conducción.

El cambio óptico inducido coincidió con el valor de potencial de la banda de conducción de
los materiales. De este modo, Fitzmaurice et al., establecieron una metolodología para la deter-
minación de la energía de la banda de conducción. Debido a que este potencial se mide respecto
a un electrodo de referencia, entonces mediante esta simple caracterización espectroelectroquí-
mica es posible determinar el valor de energía absoluto de la banda de conducción [21]. Esto
resulta de gran utilidad debido a que algunas técnicas utilizadas usualmente para la caracte-
rización de banda de conducción en semiconductores no pueden aplicarse a semiconductores
nanoestructurados [22].

FIGURA 2.15: Representación esquemática de inyección de carga en una película
de QDots sobre ITO sumergido en una celda electroquímica conteniendo LiClO4
como electrolito. a) Situación de circuito abierto donde el nivel de Fermi se en-
cuentra en el band gap y los nanocristales no se encuentran cargados. b) Situación
cuando el nivel de Fermi es llevado a un potencial lo suficientemente negativo
para inyectar carga en la banda de conducción de Qdot. Se esquematiza en este

caso la inyección de un electrón por QDot.

Estas técnicas han sido optimizadas y han probado ser de gran utilidad para determinar los
niveles de energía absolutos de nanocristales y el efecto del entorno [23].



2.2. Caracterización espectroelectroquímica 53

Además de la determinación de la banda de conducción, es posible caracterizar mediante
técnicas espectroelectroquímicas estados intermedios en el band gap o estados trampa. Este ti-
po de estados involucran emisión fluorescente diferenciada de los estados deslocalizados en la
banda de conducción. Mediante el control potenciostático del nivel de Fermi es posible el pobla-
do y despoblado de estados trampas, lo cual incrementa o inhibe la emisión fluorescente. Esto
permite determinar el valor de energía de estados trampa y caracterizar la densidad de estados
en un semiconductor [24].

Además de la descripción de la estructura electrónica de materiales de modo individual, se
ha logrado caracterizar mediante técnicas espectroelectroquímicas la diferencia en energía de
una unión entre dos semiconductores nanoestructurados en una película que presenta una com-
binación de QDots de CdSe y PbSe [25]. En este caso en particular se demostró que la diferencia
de energía de las bandas de conducción de ambos materiales determinados individualmente no
es equivalente a cuando ambos materiales están presentes en una película. Esto muestra el al-
cance de las técnicas espectroelectroquímicas, donde es posible evaluar cómo el entorno afecta
los niveles de energía de un material y por lo tanto la diferencia de energía entre las bandas de
conducción de dos materiales.

2.2.1. Corrimiento de Burstein-Moss

Un efecto característico que ocurre en materiales semiconductores durante las mediciones
espectroelectroquímicas consiste en el corrimiento de Burstein-Moss, el cual se describirá a con-
tinuación.

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

Además del dopado químico, la concentración de portadores de carga en un semiconductor
puede ser influenciada por estímulos externos. La fotoexcitación con fuentes de luz intensas
puede generar concentraciones de portadores de carga en exceso. Esto conlleva a la población
de los estados cercanos a los bordes de banda y a la observación de un incremento del band gap
óptico como se explicó anteriormente. Debido a la recombinación hueco-electrón, el espectro de
absorción se recupera rápidamente cuando la fuente de excitación es apagada. Esto es denomi-
nado el efecto de Burstein-Moss dinámico y puede ser monitoreado mediante espectroscopía
resuelta en el tiempo [29].

Otra vía que permite modificar la concentración de portadores de carga de equilibrio es la
aplicación de un potencial al semiconductor cuando este se encuentra en una celda electroquí-
mica. Para un potencial adecuado es posible la inyección de carga que se acumula en la región
de carga espacial próxima a la interfaz de unión semiconductor|electrolito. Si se produce la
inyección electrónica en la banda de conducción de un semiconductor tipo n, por ejemplo, la
energía de band gap óptico se incrementa y el borde de absorbancia se corre a menor longi-
tud de onda como se muestra en la figura 2.17. Para observar el efecto de Burstein-Moss, la
interfaz debe ser ópticamente accesible. Esto es posible mediante la preparación de películas
que presenten gran transmitancia en la región del espectro de interés (UV-VIS-NIR). En el caso
ejemplificado en la figura 2.17, la diferencia entre el espectro a potencial de circuito abierto y el
espectro al aplicar un potencial es negativa.
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FIGURA 2.17: Representación esquemática de niveles de energía de un semicon-
ductor en contacto con un ITO, absorbancia y variación de absorbancia cuando a)
el nivel de Fermi controlado potenciostáticamente se encuentra en el band gap de
un semiconductor b) el nivel de Fermi controlado potenciostáticamente alcanza el

valor del borde de banda de conducción

El efecto de Burstein-Moss está reportado para semiconductores con confinamiento cuánti-
co. Sin embargo, debido a la estructura electrónica particular de los nanocristales con confina-
miento cuántico los efectos observados difieren de aquellos esperados para el mismo material
masivo. Debido al número pequeño de átomos involucrados, el concepto de dopado no es váli-
do para nanopartículas. A modo de ejemplo, en un conjunto de nanopartículas de CdSe con un
diámetro de 5nm, cada partícula presenta aproximadamente 2500 átomos. Aún para lo que se
considera grandes concentraciones de dopado (1.1018 cm−3) habría sólo un átomo de dopante
por cada 15 nanopartículas. Como consecuencia, el nivel de Fermi no puede ser corrido gra-
dualmente en una partícula y el efecto de Burstein-Moss convencional no puede ser obtenido
mediante dopado.

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

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

El efecto de Burstein-Moss puede ser sostenido un tiempo relativamente largo si las na-
nopartículas son cargadas con sólo un tipo de portador de carga. Esto puede ser logrado por
ejemplo mediante la inyección electrónica desde un agente reductor fuerte. El grupo de Guyot-
Sionnest mostró inhibición reversible de la primera transición excitónica de nanopartículas de
CdSe, (CdSe)ZnS y ZnO mediante la adición de pequeñas cantidades bifenilo de sodio [31]. Se
demostró que este estado pudo ser mantenido durante varias horas si las muestras se mantenían
en condiciones inertes (sin presencia de O2). La presencia de electrones con un tiempo de vida
largo en el estado más bajo de la banda de conducción fue confirmado por IR y fluorescencia.

2.2.2. Arreglo experimental utilizado para medidas espectroelectroquímicas

La medidas espectroelectroquímicas se llevaron a cabo evaluando la absorbancia del electro-
do de trabajo bajo la aplicación de potencial como se describe a continuación. Se armó una celda
de 3 electrodos en una cubeta espectrofotométrica estándar de 1cm de paso óptico. El electrodo
de trabajo consistió en un film formado por nanocristales de los distintos materiales de estu-
dio sobre un vidrio conductor de óxido de indio estaño (ITO, Delta technologies, resistividad
4-12Ω).

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

Se trabajó con dos arreglos experimentales para la medida óptica. Una modalidad consistió
en la introducción de la celda electroquímica armada en una cubeta espectrofotométrica dentro
del espectrofotómetro. Otra modalidad consistió en la irradiación de la celda utilizando una
fuente de tungsteno-deuterio (Mini DT 1000 A, Analytical Instrument Systems Inc) con el arre-
glo experimental esquematizado en la figura 2.14. La irradiación de esta fuente fue transmitida
a la celda electroquímica mediante un fibra óptica y enfocada sobre el electrodo de trabajo con
una lente conectada a la fibra óptica. La irradiación transmitida fue colectada por otra fibra
óptica correctamente alineada y conectada a un espectrómetro (Ocean Optics, HR2000+). Los
espectros fueron registrados con distinto número de adquisición y promedios para regular la
velocidad de registro. Para las distintas mediciones espectoelectroquímicas se realizaron cro-
noamperometrías o voltametría ciclíca. La última consiste en un barrido de potencial en un
rango de potencial especificado con una velocidad de barrido establecida que permite registrar
la corriente en función del potencial.

En este tipo de estudios es común evaluar la variación de la absorbancia a fin de tener idea de
los cambios netos que se producen en el espectro. Teniendo en cuenta la absorbancia inicial sin
aplicación de potencial, y la absorbancia final aplicando un potencial determinado, se verá un
aumento o disminución de absorbancia como una variación de absorbancia positiva o negativa
(ver figura 2.17b).
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En los estudios realizados esto se presentará como variación de la densidad óptica del film
(∆DO).

2.3. Caracterización óptica

La caracterización óptica es elemental en el estudio de materiales semiconductores nanoes-
tructurados. A continuación se exponen los detalles experimentales para la determinación de
las propiedades de absorbancia y emisión fluorescente de los materiales preparados.

2.3.1. Absorbancia

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

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

Para la caracterización del Eg óptico se utilizó la ecuación de Tauc que se muestra a conti-
nuación:

αhν = C(hν− Eg)n (2.25)

En la ecuación 2.25 α es el coeficiente de absorción de la muestra, h es la constante de Planck,
C es una constante proporcionalidad y ν es la frecuencia de la longitud de onda analizada.
El valor de n para transiciones directas es de 1

2 [32] (sólo se estudiaron materiales con band
gap directo). Si bien el gráfico de Tauc consiste en (αhν)2 en función de hν, puede utilizarse la
absorbancia a cada longitud de onda (que es proporcional a α) en lugar de α para realizar la
determinación de Eg óptico como se muestra en la siguiente figura:
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FIGURA 2.18: Ejemplo de gráfico de Tauc para la determinación de Eg óptico en
un semiconductor directo.



58
Capítulo 2. Técnicas de Caracterización de Materiales Semiconductores Nanoestructurados y

sus Fundamentos

Al extrapolar la parte lineal de este gráfico con el eje de las x se obtiene el valor Eg. Para
esto se realizó un ajuste lineal sobre esa parte y de la ordenada al origen de la recta obtenida se
obtuvo el valor de Eg como se muestra en la figura 2.18.

2.3.2. Emisión fotoluminiscente y rendimiento cuántico de fotoluminiscencia

La emisión fotoluminiscente fue medida utilizando un LED con máximo de irradiación a
414 nm como fuente de excitación y un espectrómetro para colectar la respuesta de emisión
fluorescente. El LED fue introducido en un portacelda para irradiar la muestra en una cubeta de
fluorescencia, mientras que a 90 se colocó una fibra óptica para colectar y transmitir la respuesta
de emisión fluorescente al detector.

El rendimiento cuántico de fotoluminiscencia (PLQY) fue determinado a partir de un mé-
todo relativo [33]. Para esto se preparó una muestra con absorbancia menor a 0,1 y se registró
su espectro de absorbancia. Se registró también el espectro de absorbancia de rodamina 6G
(R6G) en etanol. Se determinó la longitud de onda donde ambas muestras mostraban la mis-
ma absorción (ver figura 2.19). Esta longitud de onda fue utilizada para irradiar la muestra en
un fluorímetro Horiba FluoroLog-3 (equipo perteneciente a la Technischer Universität Dresden,
Alemania) y obtener un espectro de emisión fluorescente con una apertura de slit de 1nm tanto
para irradiar la muestra como para colectar la emisión fluorescente de la misma.
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FIGURA 2.19: Espectro de absorción de rodamina 6G y de nanopartículas de CdSe

utilizados para determinar PLQY de nanopartículas de CdSe.

Utilizando la integral del espectro de emisión fluorescente obtenido para cada muestra (Fi),
las absorbancias (Absi) a la longitud de onda de intersección y el rendimiento cuántico de foto-
luminiscencia de rodamina 6G (0,95) [33] se utilizó la siguiente fórmula para calcular el PLQY:

φx = 0, 95
Fx

FR6G

AbsR6G

Absx

(
nx

nR6G

)2

(2.26)

nx y nR6G corresponde al índice de refracción del solvente utilizado para disolver la muestra
y la rodamina 6G respectivamente.
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2.4. Caracterización morfológica

Para conocer la morfología y dimensiones de materiales nanoestructurados se realizaron
microscopías electrónicas. A continuación se detallan las condiciones utilizadas en las micros-
copías electrónica de barrido (SEM) y microscopías de transmisión electrónica (TEM) utilizadas.

2.4.1. Microscopía electrónica de barrido

Con el objetivo de caracterizar la morfología o topografía de los óxidos semiconductores
nanoestructurados se utilizó microscopía electrónica de barrido.

Para esta caracterización se utilizó un microscopio electrónico de barrido (FE-SEM, Sigma).
Se utilizaron voltajes de aceleración de 8keV. Se determinaron parámetros morfológicos partir
de las micrografías obtenidas utilizando el software Image J [34].

2.4.2. Microscopía electrónica de transmisión

Las muestras de nanocristales coloidales fueron caracterizadas mediante microscopía elec-
trónica de transmisión a fin de caracterizar su morfología. Las muestras fueron preparadas me-
diante goteo de dispersiones diluidas de las mismas sobre grids de cobre (mesh=200) cubiertas
con film de carbono. Se llevaron a cabo imágenes TEM (TECNAI F30, FEG, Equipo perteneciente
a la Technischer Universität Dresden, Alemania) operando a un voltaje de 300 kV. Se determina-
ron parámetros morfológicos partir de las micrografías obtenidas utilizando el software Image
J.
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Parte II
Resultados

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

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

Síntesis, Espectroelectroquímica y
Fotoelectroquímica de nanovarillas de
ZnO

En este capítulo se detalla la optimización de dos metodologías de síntesis de nanovarillas
de ZnO sobre ITO. En particular se utilizó una metodología de electrodeposición y otra de
crecimiento hidrotérmico.

Se presentan los resultados obtenidos de la caracterización espectroelectroquímica de nano-
varillas de distinto diámetro y relación de aspecto.

Por último, se exponen las propiedades fotoelectroquímicas de las nanovarillas de ZnO pre-
paradas mediante el estudio de transporte y recombinación electrónica.

3.1. Propiedades de nanovarillas de ZnO

El ZnO es un semiconductor con un band gap de 3,37 eV cuyo estudio es de gran importancia
debido a que puede utilizarse en dispositivos optoelectrónicos como celdas solares sensibiliza-
das y LEDs [1, 2]. Entre las distintas nanoestructuras de ZnO, los arreglos unidimensionales de
nanovarillas orientadas verticalmente sobre un sustrato presentan propiedades eléctricas, ópti-
cas y mecánicas interesantes [3]. Esta morfología en particular es prometedora para ser utilizada
como semiconductor base en celdas solares sensibilizadas [4]. En este tipo de celdas se utilizan
actualmente, películas delgadas preparadas a partir de nanocristales de óxidos semiconducto-
res cuyo sinterizado da lugar a película mesoporosa. Las uniones entre los nanocristales actúan
como sitios de recombinación electrónica entorpeciendo el trasporte electrónico [3]. Las nano-
varillas de ZnO presentan una ventaja en este sentido, ya que constituyen columnas monocris-
talinas. Este tipo de nanoestructura provee una vía de transporte electrónico directo al electrodo
y por lo tanto una rápida velocidad de colección de carga [5]. Además, el ZnO presenta gran
estabilidad bajo irradiación de gran energía. Sin embargo, las celdas solares basadas en ZnO
no tienen las eficiencias comparables a las de TiO2. Es por esto que es necesario profundizar el
estudio de las propiedades fotoelectroquímicas de nanovarillas de ZnO.

Las propiedades de las nanovarillas de ZnO dependen de sus características morfológicas
y de sus dimensiones[6]. Para el estudio de las propiedades que dependen de las dimensiones,
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es necesario optimizar una metodología de síntesis que permita un control en el diámetro y la
longitud de los cristales unidimensionales.

FIGURA 3.1: Representación esquemática de nanovarilla de ZnO indicando el eje
c y los planos basales.

Los nanocristales unidimensionales de ZnO son preparados fácilmente debido al crecimien-
to favorecido a lo largo del eje C de la estructura wurtzita que presenta este compuesto. Este
arreglo cristalino presenta una celda unidad hexagonal con seis caras prismáticas no polares,
cubiertas por una cara o plano polar de Zn (0001) u oxígeno (0001) [7]. Esta denominación co-
rresponde a los iones terminales de estos planos. Estas caras polares son electrostáticamente
inestables por lo cual presentan la mayor energía superficial. Esto sugiere un hábito de creci-
miento donde la mayor velocidad de crecimiento es en la dirección del eje c (éste es esquema-
tizado en la figura 3.1) [8]. En las nanovarillas de ZnO, la relación área sobre volumen ( A

V ) está
dada por la siguiente ecuación:

A
V

=
2
L
+

4
πD
⇒ A

V
' 4

πD
(3.1)

Donde D es el diámetro y L es la longitud. Considerando que el diámetro presente en las
estructuras unidimensionales es el parámetro que define dos dimensiones en el orden nanomé-
trico, éste presentará menor tamaño que la longitud. En este caso, 2

L << 4
πD y la relación área

sobre volumen queda determinada principalmente por el diámetro. Cuando el diámetro dismi-
nuye la relación A

V aumenta. Esto da lugar a la gran área superficial que ofrecen los arreglos de
nanovarillas de ZnO y sus propiedades particulares, por lo cual se buscó preparar nanovarillas
con diámetro en el orden nanométrico.

Las nanovarillas de ZnO pueden obtenerse mediante deposición química de vapor (CVD)
[9], deposición organometálica química por vapor (MOCVD) [10] y deposición por pulsado
láser [11]. Si bien es posible obtener nanovarillas monocristalinas de varios micrometros, estas
técnicas involucran un equipamiento costoso, requieren de altas temperaturas de operación
(500-900°C), y presentan limitaciones en términos del rendimiento de producción y la elección
del sustrato.

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

En particular, en este trabajo se optó por el estudio de condiciones de preparación de na-
novarillas mediante crecimiento hidrotérmico y electrodeposición. Si bien existen numerosos
reportes de condiciones para métodos basados en solución, la preparación de estas nanoestruc-
turas con control en su cristalinidad, morfología, orientación y cubrimiento superficial aún es
un desafío. Dado que el objetivo de esta tesis consiste en la evaluación de propiedades fotoelec-
troquímicas y espectrolectroquímicas de nanovarillas de ZnO, se optimizaron en primer lugar
condiciones para la preparación de nanovarillas de ZnO para ambas metodologías.

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

En esta tesis, se optimizó para cada metodología, una etapa de semillado.

3.2. Síntesis y caracterización de nanovarillas de ZnO preparadas me-
diante electrodeposición sobre ITO

En esta sección se muestran los resultados de la obtención de nanovarillas de ZnO mediante
electrodeposición potenciostática utilizando Zn(NO3)2 como precursor de Zn. En primer lugar
se comenta la formación de nanovarillas de ZnO mediante electrodeposición en presencia de
NO3

– y las condiciones utilizadas para la electrodeposición. Luego se exponen los resultados
obtenidos en la preparación de nanovarillas de ZnO sobre ITO con y sin semillas.

3.2.1. Formación de nanovarillas de ZnO mediante electrodeposición

La electrodeposición de nanovarillas de ZnO consiste en la generación de OH– superficial
mediante la reducción electroquímica de alguna especie como O2 o NO3

– [14]. Esta generación
in situ de OH– en presencia de Zn2+ en el electrolito da lugar a la precipitación de Zn(OH)2

sobre el electrodo. Cuando este proceso de electrodeposición se realiza a temperaturas mayores
a 60°C se logra la deshidratación del Zn(OH)2 obteniéndose ZnO sobre el electrodo [15]. El
conjunto de reacciones que ocurren durante la aplicación de un potencial negativo cuando se
utiliza NO3

– se esquematizan en la figura 3.2a, y la reacción global que ocurre sobre el electrodo
de trabajo es la siguiente:
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Zn2+
(ac) + NO3

−
(ac) + 2 e− −−→ ZnO(s) + NO2

−
(ac) (3.2)

Para la electrodeposición utilizando NO3
– , Khajavi et al. [16] propusieron un mecanismo de

formación distinguiendo un régimen donde el crecimiento está controlado por la difusión de
Zn2+ y otro en el cual el crecimiento está regido por la velocidad de generación de OH– .

Cuando la velocidad de generación de OH– es rápida, el crecimiento se encuentra limitado
por la difusión de Zn2+ desde el seno del electrolito hacia los nanocristales. Como se esquema-
tiza en la figura 3.2b, al difundir hacia las nanovarillas, los cationes Zn2+ reaccionan sobre la
superficie dado que la generación de OH– es suficientemente rápida para proveer la concentra-
ción necesaria sobre esa cara cristalina. En estas condiciones, el Zn2+ reacciona sobre las caras
de arriba antes de difundir hacia las caras laterales de las nanovarillas. De este modo, el creci-
miento lateral de las nanovarillas se ve reducido dando lugar a la deposición de arreglos con
gran relación de aspecto. Por otro lado, cuando la velocidad de generación de OH– es del orden
de la difusión de Zn2+, esta especie puede difundir desde el seno del electrolito hasta las caras
laterales de las nanovarillas favoreciendo un aumento en el crecimiento del diámetro. Ambos
regímenes se esquematizan en la figura 3.2.

FIGURA 3.2: a) Reacciones que ocurren durante electrodeposición sobre el ITO.
b) Representación esquemática de mecanismo de formación de nanovarillas me-

diante electrodeposición utilizando NO3
– [17].

Mediante el control de la densidad de corriente y la concentración de NO3
– es posible en-

tonces controlar la velocidad de generación de OH– y por lo tanto la relación de aspecto de las
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nanovarillas. Es decir que la electrodeposición basada en un electrolito compuesto por NO3
– es

una vía versátil y de bajo costo para fabricar nanovarillas de ZnO con morfología controlada.

3.2.2. Condiciones utilizadas para electrodeposición de nanovarillas de ZnO

Las nanovarillas de ZnO fueron preparadas mediante electrodeposición por aplicación de
un potencial constante. Las condiciones experimentales utilizadas fueron obtenidas de un pro-
cedimiento reportado [16]. Como sustrato de deposición se utilizaron ITOs. Los ITOs fueron
limpiados previamente mediante un lavado en un baño ultrasónico ultrasonido (baño Deni-
med, frecuencia 42 kHz) durante 5min con la siguiente secuencia de solventes: 1) Isopropanol
2)Acetona 3) Etanol 4)Agua deionizada. Luego se realizó un paso adicional de limpieza electro-
química a fin de eliminar cualquier impureza o material orgánico adsorbido sobre la superficie
del ITO. La limpieza electroquímica consistió en el ciclado mediante voltametría cíclica a 300
mVs−1 en una ventana de potencial desde -1,0 V hasta 1,0 V en LiClO4(ac) 10 mM. Se realizaron
20 ciclos en estas condiciones utilizando un electrodo de Ag|AgCl(s)|KCl(ac)(sat) de referencia
y un contraelectrodo de platino. Una vez concluido este paso de limpieza el ITO fue enjuagado
con agua deionizada.

El ITO debidamente preparado fue el electrodo de trabajo durante la electrodeposición. Co-
mo contralectrodo se utilizó una lámina de Au(s) y Ag|AgCl(s)|KCl(ac)(sat) como electrodo
de referencia. Los electrodos fueron dispuestos en una celda electroquímica que contó con una
camisa de agua y la celda fue mantenida a una temperatura de 80°C y controlada por un baño
termostatizado (Hacke). El electrolito utilizado fue NaNO3(ac) 0,5 M y Zn(NO3)2 · 6 H2O 1 mM.
La celda electroquímica fue purgada con N2(g) durante 10 min antes de comenzar la reacción y
se mantuvo presión positiva del mismo durante toda la electrodeposición. Esto debe realizarse
para disminuir la concentración de O2 disuelto. Como se mencionó anteriormente, la reducción
de O2 también es utilizada para la generación de OH– , por lo cual si el electrolito no es purgado
puede haber irreproducibilidad entre medidas por la presencia de O2 disuelto. No se utilizó
agitación durante el proceso de electrodeposición.

La electrodeposición también fue utilizada para generar semillas de ZnO sobre el ITO de
orden nanométrico. Para esto se utilizó un programa de ciclos de semillado. Un ciclo de se-
millado consistió en aplicar un pulso de 0,1 V durante 5 s, y luego aplicar un pulso de -1,5 V
durante 1 s de acuerdo a la adaptación de un procedimiento reportado en bibliografía [17]. Al
aplicar un potencial tan negativo se genera una alta concentración de OH– por un tiempo corto
que favorece la nucleación de cristales sobre el ITO. Al llevar luego el potencial a un valor más
anódico se interrumpe la generación de OH– . Los iones generados difunden y no permiten un
crecimiento sostenido de las semillas generadas.

3.2.3. Caracterización de nanovarillas de ZnO electrodepositadas sobre ITO

Se realizó la electrodeposición de nanovarillas sobre ITO utilizando las condiciones men-
cionadas en la sección anterior. En primer lugar se muestran los resultados del crecimiento
de nanovarillas sobre ITO con aplicación de un potencial constante, de acuerdo a condiciones
optimizadas en el grupo previamente. Estas condiciones consistieron en la aplicación de un
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potencial constante de -0,8 V sobre el ITO hasta completar una carga transferida de -0,9 C. El
tiempo necesario para lograr una carga de -0,9 C fue de 90 min aproximadamente. En la figura
3.3 se muestra una imagen SEM de los cristales depositados sobre el ITO en estas condiciones.
A partir de esta imagen SEM se determinó que las nanovarillas presentaron una longitud de 2,6
µm y un diámetro de 0,8 µm. Las nanovarillas constituyen columnas hexagonales y presentan
rugosidad en la superficie.

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

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

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



3.2. Síntesis y caracterización de nanovarillas de ZnO preparadas mediante electrodeposición
sobre ITO

71

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

Se evaluó el crecimiento de nanovarillas sobre un ITO sin modificar y un ITO semillado
aplicando un potencial de -1,0 V hasta obtener una carga de -100 mC (estas condiciones fueron
establecidas en base a la preparación de otras superficies, cuyos resultados no se muestran en
esta tesis). Para esta comparación se tomó la superficie sobre la cual ya se encontraba el semi-
llado de 50 ciclos. En la figura 3.5 se muestran las imágenes SEM de ambos sustratos, antes y
después del crecimiento. Se observa que sobre el ITO se forman cristales con un diámetro de
(0, 37± 0, 05)µm y una longitud de (0, 58± 0, 08)µm. Se observa que la morfología del cristal
no es una columna regular, sino que presentan mayor diámetro en la base y menor diámetro
en la superficie (El diámetro reportado es obtenido de la vista frontal de las nanovarillas por lo
cual corresponde a la parte más ancha). En la vista frontal de las nanovarillas se observa que a
pesar de esta asimetría en la longitud la forma hexagonal es característica.

El crecimiento sobre las semillas da lugar a la formación de columnas hexagonales con diá-
metro y longitud de (0, 09± 0, 02)µm y (0, 15± 0, 02)µm respectivamente. Este sustrato presenta
mayor cantidad de nanovarillas por unidad de área y dimensiones marcadamente menores en
comparación al crecimiento en las mismas condiciones sobre el ITO. Estas características pue-
den explicarse en función de la teoría de nucleación [19]. Cuando se busca formar nanovarillas
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en la superficie del ITO la formación de núcleos iniciales es crucial. Sin embargo, sólo una parte
de los núcleos iniciales, aquellos que ocupen los sitios energéticamente más favorables y cuyo
tamaño sea mayor al tamaño crítico perduran sobre la superficie. Consecuentemente, el número
de puntos de crecimiento en el ITO sin semillas está limitado y esto lleva a un consumo lento
de los precursores. Como resultado, la concentración de precursores se consume menos y la ve-
locidad de crecimiento sobre cada núcleo es más rápida comparada a la de un sustrato con un
gran número de semillas. Cuando las semillas están presente actúan promoviendo la nucleación
sobre ellas, reduciendo la posibilidad de formar más núcleos, y disminuyendo la velocidad de
crecimiento sobre las nanovarillas. Esto da lugar a una disminución en el diámetro y la longitud,
a una baja distribución de diámetros, y a una gran densidad superficial de nanovarillas.

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

En base a los resultados obtenidos puede decirse que se logró electrodepositar nanocristales
de ZnO sobre ITO y éstas semillas permitieron obtener mediante un crecimiento posterior una
gran densidad superficial de nanovarillas con dimensiones en el orden de los nanometros.
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Una vez optimizada esta etapa de semillado se evaluó el efecto del potencial aplicado du-
rante el crecimiento sobre sustratos semillados. Para esto se realizaron electrodeposiciones del
siguiente modo: Se realizaron 10 ciclos de semillado sobre el ITO y se comenzó inmediatamente,
sin retirar el electrodo de la celda electroquímica, con la etapa de crecimiento para un potencial
establecido. Se prepararon 4 ITOs sobre los cuales se aplicó un potencial de -0,8 V; -0,9 V; -1,0
V ó -1,1 V. En todos los casos se detuvo la electrodeposición una vez transferidos -100 mC. Este
valor de carga se eligió de acuerdo a resultados previos establecidos en el grupo, en los cuales
se observó la obtención de nanovarillas de menor tamaño en comparación a mayor carga. Esto
se debe a que se restringe el crecimiento de las nanovarillas por la limitación en la generación
de OH– regulada con la carga transferida.
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FIGURA 3.6: Densidad de corriente obtenida durante crecimiento a distintos po-

tenciales para superficies con 10 ciclos de semillado.

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

En la figura 3.7a se exponen las imágenes SEM de las muestras obtenidas con crecimiento
a distintos potenciales. En base a las imágenes SEM se realizó una determinación de los pará-
metros morfológicos, diámetro (D) y longitud (L) de las nanovarillas. El diámetro se obtuvo
tomando un promedio de las dimensiones de las nanovarillas que se encuentran orientadas
frontalmente al haz de electrones mientras que el largo se obtuvo a partir de un promedio de
los largos de las nanovarillas que se encuentran recostadas sobre el ITO. Con esta información
se obtuvo la relación de aspecto (RA) utilizando el cociente entre la longitud y el diámetro.
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En la figura 3.7b se muestra una imagen con gran magnificación de una vista frontal de na-
novarillas individuales para cada muestra. Se observa que en todos los casos está bien definida
la forma hexagonal característica de las nanovarillas de ZnO, por lo cual puede confirmarse que
las muestras presentan forma de columnas hexagonales. Se observa que para todos los poten-
ciales de crecimiento utilizados se obtuvieron nanovarillas de ZnO con diámetros de alrededor
de 100 nm.
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FIGURA 3.7: Imágenes SEM de nanovarillas de ZnO obtenidas mediante electro-
deposición a distintos potenciales con etapa de semillado previa. En la figura se
indica el diámetro (D), longitud (L) y la relación de aspecto (RA) determinadas a

partir de las imágenes SEM.

En base a las características morfológicas determinadas a partir de las imágenes SEM puede
observarse que se obtiene la menor relación de aspecto cuando el crecimiento fue realizado a
-0,8 V, y se obtienen mayores relaciones de aspecto, del doble o triple, cuando el potencial apli-
cado durante la etapa de crecimiento es de entre -0,9 V y -1,1 V. De hecho, en la muestra cuyo
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FIGURA 3.8: Diagrama dedistribución de especies de Zn en función de pH pa-
ra una concentración analítica de 1mM obtenido mediante el pograma Hydra y

Medusa [20].

crecimiento fue a -0,8 V se observan nanovarillas de poca relación de aspecto e inclusive algu-
nas estructuras de tipo "platelets". Este tipo de estructuras no se observan en las muestras cuyo
crecimiento fue a potenciales más catódicos. Esto puede explicarse en función de la densidad de
corriente trasferida durante la etapa de crecimiento. Densidades de corriente menores implican
menor velocidad de generación de OH– , mientras que mayores densidades de corriente impli-
can mayor velocidad de generación de OH– . De acuerdo a lo comentado en la sección 3.2.1,
cuando la velocidad de generación de OH– es menor, es posible la difusión de Zn2+ hasta las
caras laterales de los nanocristales, favoreciendo el crecimiento lateral antes que el crecimiento
en la dirección del eje c. Esto da lugar a estructuras con menor relación de aspecto. Las otras
muestras presentaron mayores densidades de corriente, por lo cual presentaron mayor veloci-
dad de generación de OH– , en base a lo cual puede explicarse por que se obtuvieron mayores
relaciones de aspecto.

Por otro lado puede observarse en el conjunto de imágenes que la muestra cuyo potencial
de crecimiento fue de -1,1 V presenta menor cantidad de nanovarillas en la superficie del ITO en
comparación a las otras muestras. A su vez, puede apreciarse en la imagen con gran magnifica-
ción que la cara superior presenta cierta rugosidad en la superficie, lo cual no se observa para las
otras muestras. Estas características pueden explicarse en función de la densidad de corriente
generada durante el crecimiento. Como se indicó en la figura 3.6, la mayor densidad de corrien-
te se obtuvo para el potencial de -1,1 V. Existen reportes en bibliografía que indican que cuando
la densidad de corriente es muy negativa, puede inducirse un valor de pH superficial muy alto,
de hasta 14 [17]. En la figura 3.8 se muestra el diagrama de distribución de especies para una
concentración analítica de Zn2+ 1 mM (es la concentración de Zn en el electrolito utilizado para
la electrodeposición). Se observa que a pH altos (12-14), hay una presencia importante de las
especies solubles de Zn como [Zn(OH)3]– y [Zn(OH)4]2 – .

En base a la gran densidad de corriente que presentó este crecimiento puede decirse que
cuando el crecimiento es realizado a -1,1 V la gran velocidad de generación de OH– genera un
pH superficial muy alto, lo cual favorece en la superficie especies solubles del tipo [Zn(OH)3]– y
[Zn(OH)4]2 – . Esto puede significar que por un lado la generación de un alto pH puede dar lugar
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a la disolución parcial de los nanocristales de ZnO depositados durante los ciclos de semillado
anteriores al crecimiento mediante la siguiente reacción:

ZnO(s) + 2 OH−(ac)+ H2O(l) −−→ [Zn(OH)4]
2−
(ac) (3.3)

Por otro lado, el crecimiento de nanovarillas se ve disminuido dado que la especie Zn(OH)2

está menos favorecida. Esto explica la menor cantidad de varillas observada en la superficie
del ITO en comparación a las muestras crecidas a menores potenciales con menor densidad de
corriente. Por último, la rugosidad puede deberse a la disolución parcial de las nanovarillas for-
madas (ver reacción 3.3), que luego son parcialmente disueltas por efecto del alto pH generado
interfacialmente.

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

3.3. Síntesis y caracterización de nanovarillas de ZnO preparadas me-
diante crecimiento hidrotérmico

Si bien la metodología de electrodeposición de nanovarillas de ZnO fue optimizada para
obtener nanovarillas con alto cubrimiento superficial y de tamaños nanométricos, fue difícil
controlar propiedades morfológicas como el diámetro o el largo para estudios sistemáticos de
las propiedades fotoelectroquímicas en función de estos parámetros.

En busca de una forma de síntesis que permita mayor control de las dimensiones de las na-
novarillas se optimizó un procedimiento de preparación por crecimiento hidrotérmico. En este
procedimiento el crecimiento se lleva a cabo en presencia de hexametilentetramina (HMTA), cu-
ya función se explicará en la siguiente sección. Luego se mostrarán resultados de la preparación
de nanovarillas mediante crecimiento hidrotérmico para distintas condiciones.
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3.3.1. Formación de nanovarillas de ZnO mediante crecimiento hidrotérmico con
HMTA

Los arreglos de nanovarillas de ZnO preparados mediante el método hidrotérmico también
requieren una capa de semillas sobre el sustrato para obtener arreglos densos y verticales. Gree-
ne et al. [12] reportaron un procedimiento para formar capas de semillas orientadas vertical-
mente respecto al sustrato. La descomposición o hidrólisis de sales de Zn es una vía establecida
para la formación de coloides de ZnO y nanocristales en solución acuosa. Greene et al. aprove-
charon este proceso para generar los nanocristales directamente sobre el sustrato a utilizar. La
descomposición térmica de Zn(CH3COO)2 sobre el sustrato da lugar a una capa de cristales de
ZnO de pocos nanometros que actúan como sitios de nucleación y controlan el tamaño de las
nanovarillas [7]. Una representación esquemática de las reacciones que ocurren en la descom-
posición térmica de Zn(CH3COO)2 se muestra en la figura 3.9. El tratamiento térmico durante
el semillado favorece además la adhesión de los nanocristales al sustrato.

Para la etapa de crecimiento hidrotérmico, uno de los procedimientos más utilizados consis-
te en la hidrólisis de HMTA en presencia de Zn(NO3)2. El HMTA es una amina terciara cíclica
que puede actuar como una base de Lewis mediante el suministro de NH3. La reacción de des-
composición de HMTA produce NH3 como se muestra en la figura 3.9. Mediante la generación
controlada de NH3, se genera un aumento de pH de alrededor de 9 en el medio acuoso que
induce la formación de Zn(OH)2 (ver figura 3.8). La deshidratación de Zn(OH)2 para produ-
cir ZnO ocurre a partir de 60°C, es por esto que el crecimiento hidrotérmico se realiza en un
rango de temperaturas desde 60°C hasta 90°C. Dado que la deshidratación de Zn(OH)2 contro-
la el crecimiento de ZnO, la liberación lenta de hidróxido permite una formación controlada de
Zn(OH)2 y por lo tanto afecta la cinética de reacción y crecimiento. Mediante este procedimiento
es posible preparar nanovarillas con gran relación de aspecto (Hasta 50).
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FIGURA 3.9: Resúmen esquemático y reacciones que ocurren en las etapas de se-
millado y crecimiento hidrotérmico de nanovarillas de ZnO.

Está demostrado que la concentración de los precursores, los aditivos, la temperatura, el
pH y el tiempo de reacción afectan las propiedades morfológicas de nanovarillas preparadas
hidrotérmicamente [21]. La morfología del cristal puede controlarse mediante las especies en
solución, que actúan como promotores o inhibidores de nucleación, y de crecimiento de algunas
caras específicas de los nanocristales. De esta manera, tanto el contraión del zinc como distintos
aditivos regulan el crecimiento de las nanovarilla. Por ejemplo, mediante el agregado de anión
citrato, CTAB o polímeros se obtienen nanovarillas de mayor relación de aspecto ya que estas
moléculas inhiben el crecimiento lateral [22]. El aumento en la concentración de precursores,
(HMTA y Zn(NO3)2) da lugar a un aumento en el radio de las nanovarillas. La obtención de
nanovarillas con mayor longitud se logra mediante la introducción de una muestra de modo
repetitivo en baños con solución fresca de precursores para renovar la concentración de los
mismos. En este caso los diámetros también aumentan hasta que se funden en una película
delgada.

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

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

El sustrato utilizado fue un ITO, por lo cual en primer lugar se procedió a un lavado del ITO
en ultrasonido durante 5min con la siguiente secuencia de solventes: 1) Isopropanol 2) Acetona
3) Etanol 4) Agua deionizada, 5) Solución de NaOH 50 mM. Luego del último paso el ITO fue
enjuagado con agua deionizada.
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Para la etapa de semillado se utilizó una solución de Zn(CH3COO)2 · 2 H2O en etanol al
99,5 %. Esta solución fue dispuesta sobre el ITO mediante spin coating (5 s a 300 rpm; 30 s a
2000 rpm). Este paso se repitió tres veces, y luego el ITO fue llevado a un horno para realizar
un tratamiento térmico a 350°C durante 20 min. Este procedimiento consiste en un ciclo de
semillado y se encuentra esquematizado en la figura 3.10a. Una vez finalizado el semillado se
dispuso el ITO en un soporte de teflon para ser sumergido en el medio de crecimiento.

Para el crecimiento se mezclaron 100mL de HMTA 20mM y 100mL de Zn(NO3)2 20mM en
un vaso de precipitado y esta mezcla se calentó con agitación constante hasta 90°C en aproxi-
madamente 20 min. Alrededor de 60°C se observó que la solución presentó una turbidez color
blanca que se debe a la precipitación de ZnO como se muestra en la figura 3.10b. Una vez que
la mezcla se encontró a 90°C se introdujo el soporte con el ITO disponiendo la cara semillada
hacia abajo.

FIGURA 3.10: a) Representación esquemática de un ciclo de semillado b) Reactor
conteniendo HMTA 10mM y Zn(NO3)2 10mM durante calentamiento de la solu-

ción

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

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

En esta sección se muestran los resultados obtenidos para la preparación de nanovarillas de
ZnO mediante crecimiento hidrotérmico. Ma et al. reportaron [13] que tanto el aumento de la
concentración de precursor de Zn como distinto número de repeticiones de spin coating durante
el semillado afectan la densidad superficial de nanovarillas de ZnO sobre ITO. Es por esto que
se procedió a un estudio en la variación de estos parámetros de preparación para evaluar su
efecto en las características morfológicas de las nanovarillas.

Se realizó el crecimiento de nanovarillas sobre ITO con distinto número de ciclos de semilla-
do: 2, 4 y 6 ciclos utilizando una solución de Zn(CH3COO)2 · 2 H2O 5 mM. También se evaluó la
variación de la concentración de Zn(CH3COO)2 · 2 H2O utilizada en el semillado, para lo cual se
realizaron semillados de 2 ciclos con concentraciones de Zn(CH3COO)2 · 2 H2O 5 mM, 10 mM y
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20 mM. Todas las superficies fueron sumergidas en el mismo baño de crecimiento, y el tiempo
de crecimiento fue de 30 min. En la figura 3.11 se muestran imágenes SEM de las nanovarillas
obtenidas para las distintas condiciones descriptas.

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

mM, e) 2 ciclos, 20 mM.

En las figuras 3.11a, b, c, d y e se observa que mediante esta condiciones de preparación se
obtienen grandes cubrimientos superficiales de nanovarillas con baja dispersión de tamaños.
Puede observarse en las imágenes SEM que tanto un aumento en la concentración de Zn como
en el número de ciclos de semillado genera un aumento en el número de nanovarillas por uni-
dad de área. En la figura 3.12 a y b se resumen los parámetros morfológicos, longitud y diámetro
obtenidos de las imágenes SEM presentadas. Se observa que para un número creciente de ciclos
de semillado con la misma concentración de precursor de Zn tanto el diámetro como la longitud
disminuyen. Por otro lado se observa que cuando se mantiene el número de ciclos constante y
se incrementa la concentración de precursor de Zn el diámetro y la longitud disminuyen.
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FIGURA 3.12: Dimensiones obtenidas de las imágenes SEM de las nanovarillas
preparadas. a) Diámetro de nanovarillas obtenido para las distintas condiciones

b) Longitud de nanovarillas obtenida para las distintas condiciones.

Esta tendencia puede explicarse en función del número de semillas por unidad de área. Se
conoce que para un número de ciclos de semillado creciente hay un aumento en el número de
semillas por unidad de área, lo cual luego se traduce en un aumento en el número de nanovari-
llas por unidad de área [13]. El mismo efecto ocurre cuando se incrementa el número de ciclos
de spin coating. En las condiciones experimentales realizadas en este trabajo, se observa que el
aumento de semillas por unidad de área tuvo un efecto en el valor del diámetro y la longitud.
Dado que todas las superficies fueron sumergidas en un medio con la misma concentración de
precursores de Zn durante el crecimiento, aquellas superficies con mayor número de semillas
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presentaron un crecimiento lateral y longitudinal menor. Debido al aumento de nanovarillas
por unidad de área puede darse una competencia por los precursores en solución. Esto puede
disminuir localmente la velocidad de crecimiento tanto lateral como longitudinal produciendo
una disminución en el diámetro y la longitud. Es decir que, mediante el control del número
de ciclos de spin coating y concentración de Zn(CH3COO)2 · 2 H2O puede controlarse el número
de semillas por unidad de área y por lo tanto el número de nanovarillas por unidad de área, y
como consecuencia, en estas condiciones, también es posible controlar el diámetro y la longitud
de las nanovarillas.

En la figura 3.13 se muestran los espectros de absorción de las nanovarillas de ZnO prepa-
radas bajo distintas condiciones de semillado. Se observa el comienzo de absorción por debajo
de 400 nm característico de ZnO. La muestra preparada con menor número de ciclos y menor
concentración de Zn(CH3COO)2 · 2 H2O presenta menor absorbancia. Esto puede deberse a que
esta muestra presenta un menor número de nanovarillas por unidad de área. Las otras muestras
presentan absorbancias muy similares aunque muestran diferencias en la forma espectral. En
particular exponen diferencias en el borde de absorbancia, lo cual será discutido en detalle más
adelante.
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FIGURA 3.13: Espectros de absorción de nanovarillas de ZnO preparadas median-

te distintas condiciones de semillado y mismas tiempo de crecimiento.

La longitud de las nanovarillas puede modificarse también mediante el tiempo de creci-
miento. A fin de conocer cómo varían los valores de longitud y diámetro con el tiempo de
crecimiento en las condiciones experimentales utilizadas, se prepararon muestras variando el
tiempo de crecimiento para la misma condición de semillado. Se optó por el semillado de 2
ciclos con concentración de Zn(CH3COO)2 20 mM ya que permitió obtener gran densidad su-
perficial de nanovarillas y el menor diámetro de nanovarilla.

En la figura 3.14a se muestran los espectros de absorción de nanovarillas obtenidas para
distintos tiempos de crecimiento. Se observa que para tiempos crecientes la absorbancia de las
nanovarillas de ZnO aumenta. Para las muestras de 2 h y 4 h hay absorbancia para longitudes
de onda mayores a 400 nm que corresponde a dispersión de luz del arreglo de nanovarillas.
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FIGURA 3.14: a) Espectros de absorción de distintos tiempos de crecimiento con
semillado de 2 ciclos 5 mM. b) Absorbancia a 350 nm para muestras realizadas
por duplicado para distintos tiempos de crecimiento. c) Imágenes SEM de nano-

varillas de ZnO para distintos tiempos de crecimiento.

Las imágenes SEM de estas nanovarillas se muestran en la figura 3.14c. Se observa que en la
medida que aumenta el tiempo de crecimiento, el largo de las nanovarillas aumenta. Utilizando
estas imágenes SEM se determinó el diámetro y la longitud de las nanovarillas para calcular
la relación de aspecto. La variación de absorbancia y de la relación de aspecto en función del
tiempo de crecimiento se visualizan en la figura 3.14b. Se observa que la relación de aspecto
aumenta cuando transcurre mayor tiempo de crecimiento. En base a esta información, puede
decirse que mediante el aumento del tiempo de crecimiento es posible obtener nanovarillas con
relación de aspecto creciente. El diámetro también aumenta con el tiempo de síntesis, ya que
por ejemplo, para las muestras que presentaron 0,5 h de crecimiento el diámetro fue de 30 nm
mientras que para las muestras que presentaron 4h de crecimiento fue de 50 nm. Sin embargo,
en las condiciones de crecimiento utilizadas, el largo aumenta mucho más rápido, favoreciendo
el aumento de la relación de aspecto. Es decir, que en las condiciones utilizadas existe una
correlación de la absorbancia con la relación de aspecto, y por lo tanto con la longitud, para la
misma condición de semillado y tiempos de entre 0,5 h y 4 h.

En las imágenes SEM de las muestras preparadas mediante crecimiento hidrotérmico se
observa en la vista frontal que las nanovarillas presentan distintas orientaciones. Para evaluar
la orientación de las nanovarillas respecto al ITO fue necesario realizar imágenes SEM con una
vista lateral de las superficies. Esto se realizó disponiendo el portamuestra de modo paralelo al
haz de electrones. En la figura 3.15 se muestran imágenes SEM con vista lateral de nanovarillas
preparadas con tiempos de crecimiento de 1h y 4h.
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FIGURA 3.15: Imágen SEM de muestras preparadas con semillado de 2 ciclos; 20
mM. a) crecimiento de 1 h. b) crecimiento de 4 h.

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

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

Las propiedades ópticas fueron caracterizadas para las distintas condiciones de preparación
utilizadas. Se observó que distintas condiciones de semillado afectaron la absorbancia y la forma
espectral de las nanovarillas, mientras que distinto tiempo de crecimiento afectó la magnitud
de la absorbancia. Una de las diferencias que se encuentran entre los espectros de absorción
presentados hasta ahora, es el la longitud de onda del comienzo de absorción. Para ilustrar esto
más claramente se muestran a continuación los gráficos de Tauc de un conjunto de muestras
que presentan marcadas diferencias morfológicas, es decir diferentes longitudes y diámetros.
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FIGURA 3.16: Gráficos de Tauc normalizados de arreglos de nanovarillas de ZnO
de distintos diámetros. Se normalizó el valor de la Abs ∗ h ∗ ν a 3,5 eV.

A partir de los gráficos de Tauc se obtuvo el valor de Eg como se muestra en la figura 3.16.
Se observa que todas las muestras presentan un valor de band gap menor al del ZnO masivo
(3,37 eV). También se observa que el Eg se incrementa cuando el diámetro de las nanovarillas
disminuye. Esto no puede deberse a efectos de confinamiento cuántico, debido a que el radio
de Bohr de ZnO es de 2,4 nm [24], y los diámetros de las nanovarillas son del orden de de-
cenas de nanometros. Sin embargo, este efecto puede ser explicado en base al corrimiento de
Burstein-Moss. Las nanoestructuras presentan defectos superficiales que pueden introducir es-
tados intermedios en el band gap. Por ejemplo, tanto las vacancias de oxígeno (Vo) como los
cationes de Zn intersticiales (Zni) generan estados cercanos en energía a la banda de conduc-
ción [25]. Estos defectos pueden actuar como estados donores, incrementando la concentración
de electrones en la banda de conducción y la concentración de portadores de carga (n). Como ya
se mostró en la sección 3.1, la relación de área sobre volumen es inversamente proporcional al
diámetro, por lo cual puede esperarse que aquellas nanovarillas que presenten menor diámetro
presenten a su vez mayor relación de A

V . Por lo tanto, a menor diámetro existe la posibilidad de
presentar mayor cantidad de estados superficiales en relación al volumen de la nanovarilla. La
variación de Eg dada por el corrimiento de Burstein-Moss presenta la siguiente relación con la
concentración de portadores de carga:

∆EBM =

(
1 +

m∗e
m∗h

)((
3
π

) 2
3 h2

m∗e
n

2
3 − 4kT

)
(3.4)

donde m∗e y m∗h son las masas efectivas del electrón y el hueco respectivamente, n es la
concentración de electrones en la banda de conducción, h es la constante de Planck, k es la
constante de Boltzmann y T la temperatura absoluta. Por lo tanto, si A

V ∼
1
D es representativo

de n, luego, un gráfico Eg en función de ( 1
D )

2
3 debe ser lineal. En el siguiente gráfico se muestra

la relación entre la energía de Eg determinada del gráfico de Tauc en función de ( 1
D )

2
3 :
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FIGURA 3.17: Gráfico de energía de Eg determinada a partir de los gráficos de
Tauc para nanovarillas de ZnO con distinta relación A

V .

Se observa que Eg presenta una dependencia lineal con ( 1
D )

2
3 . Esto permite confirmar que el

parámetro ( 1
D )

2
3 es representativo de la concentración de portadores de carga (n). Por lo tanto,

las nanovarillas con mayor ( 1
D )

2
3 presentan mayor dopado debido a una mayor densidad de

estados superficiales.
Como se comentó anteriormente, todas las muestras presentan Eg que es menor al del ZnO

masivo. Esto puede explicarse considerando los defectos superficiales, que introducen una dis-
tribución de estados con menor energía a la energía de la banda de conducción. Esto puede dar
lugar a transiciones ópticas de menor energía si estos niveles se encuentran desocupados.

3.4. Espectroelectroquímica de nanovarillas de ZnO

El estudio de materiales nanoestructurados mediante técnicas espectroelectroquímicas per-
mite obtener información de su estructura electrónica. El nivel de Fermi en películas de óxidos
semiconductores puede desplazarse mediante aplicación de un potencial cuando son incorpo-
radas en una celda electroquímica como se describió en la sección 2.2.

Los primeros reportes de caracterización espectroelectroquímica de nanopartículas de ZnO
que presentan confinamiento cuántico fueron realizados por Hoyer y Weller [26-29]. En su tra-
bajo pionero caracterizaron películas delgadas formadas por nanocristales de ZnO con confi-
namiento cuántico. Mediante el estudio espectroelectroquímico determinaron el potencial de la
banda de conducción y mostraron como se incrementaba al disminuir el radio del nanocristal
[26, 28]. La información obtenida a partir de este tipo de caracterizaciones permitió determinar
la densidad de estados y el número de electrones que pueden inyectarse durante una medida
electroquímica. En las condiciones utilizadas encontraron que es posible la inyección de hasta 6
electrones por nanopartícula de ZnO sin que ocurra la reducción de Zn [30]. Esta información
permitió un mayor entendimiento de los procesos faradaicos que ocurren en el electrodo. Esta
información también fue combinada con caracterizaciones fotoelectroquímicas lo cual permitió
describir características de la separación de carga y el transporte electrónico en nanopartículas
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de ZnO [30]. En todos los trabajos mencionados cuando se registra la absorbancia dependien-
te del potencial, la inyección de carga se ve acompañada por el corrimiento de Burstein-Moss
descripto en la sección 2.2.

En los últimos años las técnicas espectroelectroquímicas se han utilizado para realizar es-
tudios aún más detallados sobre la estructura electrónica de nanocristales de ZnO. Jacobsson
et al. [31] lograron caracterizar estados trampa mediante el registro de la fotoluminiscencia de-
pendiente del potencial.

Jacobsson et al. también reportaron el efecto Stark en nanopartículas de ZnO mediante me-
didas espectroelectroquímicas. El efecto Stark consiste en la división o splitting de estados de la
banda de conducción por su interacción con un campo eléctrico. Este se manifestó mediante el
incremento de absorción en el borde de banda cuando se polarizaron las nanopartículas [32].

Si bien existe mucha informacón acerca de las propiedades ópticas dependientes del po-
tencial en nanopartículas de ZnO, no hay información acerca de la respuesta espectroelectro-
química de las nanovarillas de ZnO. Como se comentó en la sección anterior, (ver 3.3.3) las
nanovarillas no presentan confinamiento cuántico. Sin embargo, presentan una gran A

V debido
a las dimensiones del diámetro. Las distintos tamaños de diámetro caracterizados mostraron
distinta densidad de estados superficiales. Esto afecta el dopado y las propiedades ópticas. Es
por esto que resulta de interés estudiar las propiedades espectroeletroquímicas de nanovarillas
de ZnO.

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

3.4.1. Propiedades ópticas dependientes del potencial en nanovarillas de ZnO: com-
paración de distintos tamaños

Se llevó a cabo el estudio espectroelectroquímico de nanovarillas de ZnO con diferencias en
sus dimensiones. Todas las muestras caracterizadas en esta sección fueron preparadas mediante
electrodeposición.

Para evaluar los cambios en la densidad óptica de las nanovarillas, se construyó una celda
electroquímica donde el electrodo de trabajo fue el ITO con la película de nanovarillas de ZnO.
Se realizó la caracterización de un ITO con nanovarillas con D=(0,8±0,2)µm y L=(2,7±0,5)µm.
A fin de comparar la respuesta espectroelectroquímica de nanovarillas de menores dimensio-
nes, también se evaluó un ITO con nanovarillas electrodepositadas con D=(0,09±0,01)µm y
L=(0,23±0,03)µm. La medición se realizó en un medio acuoso utilizando LiClO4 10 mM como
electrolito, con un electrodo de referencia de Ag|AgCl|AgClsat y un contralectrodo de platino.
Para el estudio se realizó una voltametría cíclica barriendo el potencial desde el potencial a
circuito abierto de la celda hasta -0,9 V. Se utilizó una velocidad de barrido de 10 mVs−1 y el
electrolito fue purgado con N2(g) durante 10 min antes de la medida electroquímica. Se regis-
tró la densidad óptica del electrodo de trabajo durante toda la voltametría cíclica. Para mayor
comprensión de los cambios ópticos se muestra la diferencia de densidad óptica a distintos po-
tenciales tomando como referencia el espectro de densidad óptica a potencial de circuito abierto.
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En la figura 3.18a y b se muestra la variación en densidad óptica durante el barrido en
sentido catódico para ambas muestras evaluadas. En la figura 3.18a puede observarse que las
nanovarillas de mayor diámetro presentaron un cambio óptico en su espectro al aplicar poten-
ciales catódicos. Por un lado se observó una disminución de densidad óptica con un mínimo
alrededor de 375 nm. Por otro lado se observó un incremento de densidad óptica con un máxi-
mo a 350 nm. También se evidenció una disminución de la densidad óptica para longitudes de
onda menores a 330 nm. En la misma figura se expone el espectro del ITO cuando es polarizado
a -0,9 V. Se observa que el ITO presentó una disminución de la densidad óptica para longitudes
de onda menores a 400 nm cuando fue polarizado a -0,9 V. Puede decirse entonces que las na-
novarillas presentaron tanto la disminución como el incremento de densidad óptica al aplicar
un potencial catódico. La disminución que se observó a longitudes de onda menores a 330 nm
corresponde al ITO.

FIGURA 3.18: a) y b) Variación en la densidad óptica para varillas de
D=(0,8±0,2)µm y D=(0,09±0,01)µm respectivamente durante voltametría cíclica
en el sentido de barrido catódico. El inset corresponde a una imágen SEM de la
muestra evaluada. c) y d) Cambio de densidad óptica para dos λ en función del

potencial para la misma medida mencionada en a) y b) respectivamente.

En la figura 3.18b se observa que las nanovarillas de menor diámetro también presentaron
un incremento y una disminución de densidad óptica cuando fueron polarizadas catódicamen-
te. En este caso se observó la disminución de la densidad óptica con un mínimo a una longitud
de onda de 375 nm y concomitantemente incremento de densidad óptica con un máximo a 356



90 Capítulo 3. Síntesis, Espectroelectroquímica y Fotoelectroquímica de nanovarillas de ZnO

nm. La magnitud de cambio en las propiedades ópticas fue marcadamente mayor en las nano-
varillas de menor diámetro.

En la figura 3.18c y 3.18d se muestra la variación en densidad óptica para el máximo y mí-
nimo identificados en cada caso en función del potencial aplicado. En el caso del electrodo con
nanovarillas de mayor diámetro el cambio tanto en el máximo como el mínimo comenzó a par-
tir de -0,2 V y ambos cambios ocurrieron simultáneamente. La magnitud del cambio en ambos
casos alcanzó su máximo valor cuando se alcanzó el potencial más negativo de la ventana de ba-
rrido. Tanto la disminución como la incremento de densidad óptica se revirtieron en el barrido
inverso hacia potenciales positivos recuperándose las propiedades ópticas una vez finalizado el
barrido.

El electrodo con nanovarillas de menor radio presentó un cambio en su densidad óptica
desde el momento en que el potencial fue barrido hacia menores potenciales, es decir no se
definió un comienzo del cambio en densidad óptica. Del mismo modo, tanto el máximo como
el mínimo incrementaron su magnitud hasta que finalizó el barrido en sentido negativo, y luego
comenzó a revertirse en el barrido inverso. Se observa que el cambio óptico varió linealmente
con el potencial. Desde el potencial a circuito abierto hasta un potencial de alrededor de -0,5 V
se observa una dependencia lineal con una dada pendiente, y para potenciales menores a -0,5 V
la pendiente de cambio lineal aumenta. Es decir que a partir de -0,5 V el cambio óptico depende
más fuertemente del potencial aplicado.

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

El efecto de disminución de densidad óptica puede ser bien descripto como el corrimiento de
Burstein-Moss electroquímico. De acuerdo a lo descripto en la sección 2.2, cuando el potencial
es suficientemente negativo es posible poblar la banda de conducción con electrones, dando
lugar a un cambio en las propiedades ópticas.

Para corroborar que el fenómeno observado es el corrimiento de Burstein-Moss se realiza-
ron mediciones adicionales. Por un lado se evalúo la espectroelectroquímica de nanovarillas
utilizando distintos electrolitos debido a que es conocido que algunos óxidos semiconductores
pueden presentar electrocromismo por la intercalación del ión Li+ en la red cristalina asistida
por potencial [33].

Dado que el electrolito utilizado durante la voltametría cíclica contuvo el catión Li+, se reali-
zó la medida espectroelectroquímica utilizando otros electrolitos. El ión Li+ presenta un radio
iónico de 58 pm que es menor al radio iónico de Zn2+ que es de 78 pm. Es por esto que su inter-
calación es viable. Se utilizó KClO4 y LiClO4 con distintas concentraciones (para posible efecto
del catión) y también LiCl (para evaluar posible efecto del anión del electrolito). Se realizó esta
caracterización en un arreglo de nanovarillas con un diámetro de (0,06±0,01)µm y longitud de
(0,19±0,01)µm. Los resultados obtenidos se exponen en la siguiente figura :
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FIGURA 3.19: Cambio en la densidad óptica estacionario al polarizar un arreglo
de nanovarillas a un potencial de -0,9 V. Inset: Imágen SEM de las nanovarillas

que corresponden a la medición.

Para esta superficie se observan las bandas de incremento y disminución de densidad ópti-
ca con máximo y mínimo a 340 nm y 370 nm respectivamente. La magnitud del cambio es del
mismo orden que el de las nanovarillas de D=(0,09±0,01)µm mostradas en la figura anterior.
Se observa que independientemente del electrolito utilizado la magnitud y forma espectral del
cambio es el mismo, con lo cual puede descartarse que los cambios ópticos ocurran por interca-
lación del ión Li+. La intercalación de ión K+ es dificultosa por que presenta mayor radio iónico,
de 138 pm, que el Zn2+. Es decir que el cambio óptico observado no está relacionado ni con el
tipo de electrolito ni con la concentración del mismo.

También, se evaluó la respuesta espectroelectroquímica con distintas cantidades de O2 di-
suelto en el electrolito. Se encuentra reportado en bibliografía que el O2 puede reaccionar con
los electrones acumulados en la banda de conducción de ZnO [34]. Cuando nanopartículas de
ZnO son irradiadas con luz ultravioleta en metanol como solvente, el metanol remueve el hueco
y el electrón permanece en la banda de conducción. Tras un determinado tiempo de irradiación
es posible observar el corrimiento de Burstein-Moss dado por fotoexcitación y acumulación de
electrones en la banda de conducción. Cuando la fotoexcitación es realizada en un medio inerte
los cambios ópticos pueden mantenerse en el tiempo, pero al disolver oxígeno los electrones
acumulados en la banda de conducción pueden reaccionar revirtiendo los cambios ópticos [34].

En base a lo descripto se realizó la caracterización espectroelectroquímica de nanovarillas
con D=(0,15±0,05)µm y L=(2,7±0,5)µm con distintas cantidades de oxígeno disuelto. Para esto
simplemente se evaluó la respuesta espectroelectroquímica purgando el electrolito con N2(g) y
sin purgarlo. Mediante el purgado del electrolito se disminuye la cantidad de oxígeno disuelto.
Se aplicó un potencial de -0,9 V y se registraron los cambios estacionarios en el espectro de
densidad óptica como se muestra en la siguiente figura:
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FIGURA 3.20: Cambio en la densidad óptica estacionario al polarizar un arreglo de
nanovarillas a un potencial de -0,9 V con electrolito purgado con N2 y sin purgado
del electrolito. Inset: Imágen SEM de las nanovarillas evaluadas en la medición

Se observa que el cambio en la densidad óptica es mayor cuando el electrolito está purgado
con N2(g), es decir, cuando se disminuye la concentración de O2(g) disuelto. Esto muestra que la
cantidad de oxígeno disuelta si afecta el cambio óptico inducido por potencial.

A fin de evaluar en mayor profundidad el efecto de la cantidad de O2(g) disuelto se realizó
la siguiente medida: se aplicó un potencial de -0,9 V hasta observarse que el cambio en den-
sidad óptica llegase a un valor estacionario, y luego se interrumpió la aplicación de potencial,
disponiendo la celda inmediatamente en una cronopotenciometría a corriente 0. Esto permite
que la celda electroquímica evolucione luego de la perturbación sin intercambiar carga con el
circuito externo. El registro de potencial es una medida de la acumulación de carga dada por la
inyección electrónica. Esto se llevó a cabo en el mismo arreglo de nanovarillas presentadas en
la figura anterior y los resultados se detallan a continuación:
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FIGURA 3.21: Evolución temporal del cambio óptico a la longitud de onda del mí-
nimo al aplicar un potencial de -0,9 V y relajación del cambio óptico y potencial
cuando se interrumpe la perturbación. Esto se llevó a cabo con el electrolito pur-
gado con N2 y sin purgar. Inset: Esquema de bandas que representa la reacción de

electrones acumulados en la banda de conducción con O2

En la figura 3.21 se muestra como varió el mínimo de disminución durante las condiciones
descriptas en función del tiempo. En primer lugar, se observa que durante la aplicación del po-
tencial a -0,9 V el valor estacionario al que llegó el cambio óptico fue mayor cuando la cantidad
de O2(g) disuelto fue menor (electrolito purgado). Esto es lo mismo que se determinó en la figu-
ra 3.20. En esta nueva medición se observa además que la dinámica del proceso hasta llegar al
estado estacionario fue distinta para distintas cantidades de O2(g) disuelto. Con menor cantidad
de O2(g) disuelto el estado estacionario se obtuvo en pocos segundos (2-3 s), mientras que con
mayor cantidad de O2(g) disuelto el estado estacionario se alcanzó para un tiempo de alrededor
de 10s. Es decir que el O2(g) afecta no sólo la magnitud del cambio óptico sino también el tiempo
en el que se desarrollaron los cambios ópticos.

Cuando la celda presentó mayor cantidad de O2(g) disuelto, al interrumpir la aplicación de
potencial, el cambio óptico se revirtió completamente, retomando su valor original luego de 40
s. Se observa que el potencial de la celda disminuyó de la misma forma, es decir, relajó desde
un valor negativo y se incrementó con el tiempo. Es notorio que tanto el cambio óptico como el
potencial de la celda varían simultánemente de la misma manera. Cuando hay menor cantidad
de O2(g) disuelto, luego de interrumpir la aplicación de potencial el cambio óptico disminuyó
rápidamente alrededor de un 15 % pero el cambio óptico remanente se mantuvo durante dece-
nas de segundos. El potencial de la celda presenta el mismo comportamiento: al interrumpir la



94 Capítulo 3. Síntesis, Espectroelectroquímica y Fotoelectroquímica de nanovarillas de ZnO

aplicación de potencial disminuyó en un porcentaje, pero luego mantuvo un valor negativo (≈-
0,5 V) que permaneció invariable el mismo tiempo que el cambio óptico se mantuvo. En todas
las etapas de esta medición, se observa un efecto de la cantidad de O2 disuelto.

Esta información evidencia que la respuesta óptica está asociada al potencial de la celda elec-
troquímica y por lo tanto a la acumulación de electrones en la banda de conducción. El hecho
de poder mantener el cambio óptico inducido por potencial es análogo a lo comentado ante-
riormente de las nanopartículas de ZnO [34]. Una vez que los electrones fueron acumulados
en la banda de conducción de las nanovarillas, éstos pueden mantenerse mientras la atmósfera
se mantenga inerte; Cuando el O2 es removido hay muy poca cantidad de O2 que reaccione
con los electrones inyectados. Esto permite que los electrones se mantengan acumulados en la
banda de conducción, manteniendo por lo tanto el cambio en densidad óptica. Si el electrolito
presenta O2 disuelto, luego de inyectar los electrones en la banda de conducción éstos reaccio-
nan rápidamente despoblando la banda de conducción (ver inset de figura 3.21) y revirtiendo
los cambios ópticos una vez que la aplicación de potencial fue interrumpida.

Mediante las caracterizaciones realizadas puede decirse que se observó el corrimiento de
Burstein-Moss inducido por inyección electrónica controlada potenciostáticamente en nanova-
rillas de ZnO. El corrimiento de Burstein-Moss se manifestó como una banda de disminución
de densidad óptica alrededor de 370 nm. Los trabajos que describen el corrimiento de Burstein-
Moss inducido por potencial en QDots de ZnO [29, 32] muestran también el incremento de
densidad óptica a menores longitudes de onda; por lo tanto, el incremento de cambio óptico
está asociada al corrimiento de Burstein-Moss inducido por potencial.

Se observó que la magnitud del cambio óptico fue marcadamente distinto cuando las nano-
varillas presentaron diámetros distintos. En el caso de las nanovarillas que presentan diámetro
de alrededor de 1 µm, el efecto de corrimiento de Burstein-Moss fue del orden de ∆DO =1.10−3u.a.
mientras que en las nanovarillas que presentan un diámetro del orden de 100nm el corrimiento
de Burstein-Moss fue del orden de ∆DO =2.10−2u.a.. La magnitud de cambio óptico presentó
una dependencia lineal con le potencial aplicado, lo cual implica que para mayor inyección de
carga mayores son los cambios en las propiedades ópticas.

Como se expuso en la sección 3.2.3 mediante electrodeposición no se logró un control del
diámetro y longitud en el orden de los nanometros. Es por esto que al utilizar las nanovarillas
preparadas mediante electrodeposición fue posible comparar muestras de tamaños bien dife-
renciados, es decir con diámetro del orden de 1 µm y 100 nm.

Un estudio de las propiedades espectroelectroquímicas de nanovarillas con diámetros con-
trolados en el orden de decenas de nanometros se expone en la siguiente sección, para lo cual
se utilizaron nanovarillas preparadas mediante crecimiento hidrotérmico.

3.4.2. Propiedades ópticas dependientes del potencial en nanovarillas de ZnO con
distinto diámetro y relación de aspecto.

Se llevó a cabo la caracterización espectroelectroquímica de nanovarillas de ZnO preparadas
mediante crecimiento hidrotérmico con distintos diámetros y distintas relaciones de aspecto. Se
utilizó el mismo arreglo experimental descripto en la sección anterior.
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En primer lugar se muestran los resultados de la respuesta espectroelectroquímica de arre-
glos de nanovarillas con distintos diámetros que van desde 30 nm hasta 50 nm. Este conjunto
de muestras presentó espectros de densidad óptica muy similares (ver figura 3.13 en sección
3.3.3). Debido a que los electrodos presentaron una densidad óptica muy parecida fue posible
independizarse de la cantidad de ZnO en el arreglo para el análisis. De este modo, lo que se
evalúa es la diferencia en el diámetro de las nanovarillas.

La figura 3.22a muestra el cambio óptico estacionario al aplicar un potencial constante de
-0,9 V. La disminución de densidad óptica presentó un mínimo entre 360 nm y 370 nm en todas
las muestras. También se observó un incremento de densidad óptica con un máximo entre 340
nm y 350 nm. Es decir que también se observó corrimiento de Burstein-Moss dado por inyección
electrónica en las nanovarillas preparadas mediante crecimiento hidrotérmico. La magnitud del
cambio se encuentra en el mismo orden que para las nanovarillas con alrededor de 100 nm de
diámetro preparadas mediante electrodeposición. En este caso sin embargo, se observa que la
magnitud del cambio es mayor para las nanovarillas de menor diámetro. En el inset de la figura
3.22a se muestra el módulo del cambio óptico en el mínimo de la disminución óptica. En esta
figura se evidencia una dependencia de la magnitud del cambio que es creciente en la medida
que el diámetro de la nanovarilla disminuye.
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FIGURA 3.22: a) Cambio en la densidad óptica estacionario al polarizar un arre-
glo de nanovarillas a un potencial de -0,9 V con distintos diámetros. Inset: Módulo
de cambio óptico en el mínimo en función del diámetro. b) Cambio en densidad
óptica para el mínimo de disminución óptica en función del potencial para nano-

varillas con distintos diámetros.

El cambio óptico para la longitud de onda del mínimo en función del potencial se expone en
la figura 3.22b. Para este conjunto de muestras se observa que la variación óptica comenzó cuan-
do el potencial fue barrido desde el potencial de circuito abierto hasta -0,5 V y la dependencia
en este rango fue lineal. Desde -0,5 V hasta -0,9 V el cambio óptico también se incrementó lineal-
mente con el potencial pero de modo más pronunciado. El cambio continuó incrementándose
hasta llegar al mínimo potencial en la ventana de barrido.

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

1) Las nanovarillas que presentan diámetros de entre 30 y 100 nm presentan un corrimiento
de Burstein-Moss del orden de ∆DO =3.10−2u.a..

2) La magnitud del corrimiento de Burstein-Moss se incrementa cuando el diámetro de las
nanovarillas disminuye.
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3) Se observa inyección electrónica para los potenciales menores al potencial de circuito
abierto.

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

La magnitud de cambio óptico puede estar relacionada a la capacidad de interacción de los
electrones inyectados con su carga imagen del electrolito. Boehme et al. [35] mostraron que la
interacción del catión del electrolito con los electrones inyectados a un nanocristal puede afectar
tanto el potencial de inyección electrónica como el número de cargas inyectadas. De este modo,
cuando los cationes del electrolito pueden acercarse más a la superficie del nanocristal, es posi-
ble disminuir el potencial de inyección electrónica. Esto se traduce en una mayor disminución
de la densidad óptica (o corrimiento de Burstein-Moss) para un dado potencial. Esto se debe a
que existe una interacción coulómbica entre el catión y los electrones inyectados en el nanocris-
tal. Cuando la distancia entre las cargas disminuye, la energía coulómbica disminuye y por lo
tanto se requiere un menor potencial para la inyección electrónica.

Cuando el diámetro de las nanovarillas disminuye, los cationes presentan más cercanía al
seno de la nanovarillas. Esto permite una menor distancia entre los electrones inyectados y
el catión y su interacción coulómbica se ve favorecida. Esto puede ser un motivo para que se
observe mayor magnitud de cambio óptico cuando el radio es menor.

Por otro lado, las nanovarillas presentan un comportamiento espectroelectroquímico distin-
to al reportado para QDots de ZnO o películas mesoporosas de nanopartículas de ZnO. Cuando
se evalúa el efecto del potencial en QDots de ZnO la inyección electrónica comienza a partir de
un potencial de -0,3 V vs Ag|AgCl|KClsat, y por lo tanto la variación en sus propiedades ópticas
[29]. Las nanovarillas evaluadas muestran cambios ópticos para potenciales más positivos que
-0,3 V. Con un potencial de circuito abierto de alrededor de 0,05 V, cuando el potencial es dismi-
nuido desde ese valor comienza a observarse cambio en las propiedades ópticas. En la sección
3.3.3 se mostró que las nanovarillas presentan estados superficiales cuya densidad se incremen-
ta cuando el diámetro disminuye. Es posible que para este rango de diámetros evaluados exista
una cantidad de estados en el band gap que sean aceptores de carga y son electrónicamente ac-
cesibles cuando se aplica un potencial por debajo del potencial de circuito abierto. Esta es una
posible explicación para la observación de cambios ópticos para potenciales mayores a -0,3 V
en las nanovarillas de ZnO.

También se realizó un estudio de las propiedades ópticas dependientes del potencial en na-
novarillas con distinta relación de aspecto preparadas mediante crecimiento hidrotérmico. En
la siguiente figura se muestra el cambio óptico al polarizar a -0,9 V nanovarillas de las caracte-
rísticas mencionadas:
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FIGURA 3.23: Cambio en la densidad óptica estacionaria al polarizar a un poten-
cial de -0,9 V arreglos de nanovarillas de distinta relación de aspecto (RA). Inset:

Módulo de cambio óptico en el mínimo en función de la relación de aspecto.

Las nanovarillas que presentan grandes relaciones de aspecto también tuvieron corrimien-
to de Burstein-Moss. Si bien en este caso los diámetros aumentan de 30nm a 50nm de menor
a mayor relación de aspecto, predomina el efecto de la longitud en la magnitud del cambio
óptico. En este caso, la densidad óptica del film aumenta cuando se incremente la relación de
aspecto (ver figura 3.14 en la sección 3.3.3). Es decir que la magnitud del efecto del corrimiento
de Burstein-Moss también depende de la densidad óptica de la película de nanovarillas. Pelí-
culas con mayor densidad óptica presentaron mayor magnitud de disminución al aplicar un
potencial, ya que hay mayor cantidad de ZnO en el electrodo.

Se analizó el cambio de band gap óptico en función del potencial aplicado para muestras
de relación de aspecto diferenciadas. Para esto se realizó el gráfico de Tauc de los espectros
obtenidos a potencial de circuito abierto y a los respectivos potenciales de polarización en un
barrido de potencial hasta -0,9 V. En la siguiente figura se muestran los gráficos de Tauc de
algunos espectros elegidos durante el barrido:
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FIGURA 3.24: Gráfico de Tauc de espectros obtenidos a circuito abierto y polari-
zando a potenciales catódicos muestras de nanovarillas de relación de aspecto a)

7 y b) 35.

En el caso del arreglo de nanovarillas con menor relación de aspecto se observa que al aplicar
un potencial negativo el borde de absorción y por lo tanto la Eg se corrió a mayores energías
respecto a a cuando el electrodo se encontraba a circuito abierto. Esto se visualiza en el gráfico en
la extrapolación realizada con el eje de las abscisas a partir del gráfico de Tauc. Las nanovarillas
de mayor relación de aspecto mostraron muy poca variación en la energía de band gap para
los distintos potenciales aplicados. Sin embargo, como se expuso anteriormente, estos arreglos
de nanovarillas presentaban mucho mayor magnitud de cambio debido a su mayor densidad
óptica. En la siguiente figura se muestra la energía de band gap obtenida a partir de gráficos de
Tauc para los espectros registrados durante el barrido:
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FIGURA 3.25: Energía de band gap determinada a partir de espectros de absorción
de nanovarillas de ZnO polarizadas a potenciales catódicos.

En la figura 3.25 se observa que las nanovarillas de mayor relación de aspecto mostraron
una Eg casi constante para los distintos potenciales aplicados. Las nanovarillas de menor rela-
ción de aspecto muestran una variación lineal de Eg en función del potencial aplicado. Es decir
que si bien la magnitud de cambio es menor para nanovarillas de menor relación de aspecto,
sus propiedades ópticas se vieron más afectadas por la inyección electrónica. Valdez et al. [36]
mostraron que para el mismo número de electrones inyectados en nanopartículas de distintos
tamaños, el nivel de Fermi fue modificado en mayor medida para nanopartículas de menor ta-
maño. Esto se debe a que la inyección de carga en un nanocristal que presenta menor número de
estados afecta más sus propiedades ópticas y electrónicas. Las nanovarillas de mayor relación
de aspecto presentan mucha mayor longitud, por lo cual presentan un mayor número de esta-
dos. Esto significa que es necesario inyectar mayor cantidad de carga para modificar la energía
de band gap. Puede decirse entonces que la carga inyectada afectó más las propiedades ópticas
de las nanovarillas de menor radio.

3.5. Propiedades fotoelectroquímicas de nanovarillas de ZnO de dis-
tinta longitud

Las nanovarillas de ZnO presentan aplicación en la construcción de fotoánodos para celdas
solares sensibilizadas [5]. En el desarrollo de materiales que presenten gran eficiencia de con-
versión energética se busca incrementar las propiedades de transporte electrónico y disminuir
la recombinación electrónica. Es por esto que la caracterización fotoelectroquímica es de gran
importancia.

Existen trabajos que estudian mediante fotoelectroquímica el transporte en películas meso-
porosas basadas en nanocristales de ZnO [29, 37]. Si bien existen reportes de la caracterización
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de transporte electrónico en nanovarillas de ZnO mediante espectroscopia de impedancia elec-
troquímica [38], es escasa la caracterización de transporte electrónico en este tipo de nanoes-
tructuras mediante técnicas fotoelectroquímicas. Es por esto que se realizó una caracterización
fotoelectroquímica de nanovarillas de ZnO preparadas mediante crecimiento hidrotérmico que
presentaran distintas longitudes.

En primer lugar, se realizó la caracterización de la respuesta de fotocorriente de los arreglos
de nanovarillas de distintas longitudes. Para ello se construyó una celda electroquímica utili-
zando el ITO con arreglos de nanovarillas como fotoánodo. Se utilizó LiClO4(ac) 1,00M como
electrolito, un electrodo de referencia de Ag|AgCl|KCl(sat) y un contraelectrodo de platino. Co-
mo fuente de irradiación se utilizó una lámpara de arco de Xenón de 150W. A continuación se
muestran los resultados obtenidos de respuesta de fotocorriente para arreglos de nanovarillas
de distinta relación de aspecto:

FIGURA 3.26: Perfiles de fotocorriente para distintos potenciales en nanovarillas
de relación de aspecto a) 7 y b) 35 c) Curvas IV de arreglos de nanovarillas de

distintas relaciones de aspecto.

En la figura 3.26a y b se muestran los perfiles de fotocorriente de arreglos de nanovarillas con
relación de aspecto de 7 y 35, respectivamente. El pico observado al comienzo del perfil es una
característica común observada, que desaparece en la medida que se incrementa el potencial
aplicado [39]. Los valores estacionarios de fotocorriente obtenidos a cada potencial para tres
arreglos de nanovarillas fueron utilizados para construir la curva IV que se muestra en la figura
3.26c. La fotocorriente aumenta cuando la longitud de las nanovarillas es mayor, ya que, como
se expuso en la sección 3.3.3, las muestras de mayor longitud presentan mayor absorbancia.
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Se observa que la muestra de menor relación de aspecto presenta un plateau a partir de 0,4
V, mientras que las nanovarillas que muestran mayor relación de aspecto muestran un plateau
a partir de 1,0 V. Es decir que la longitud de las nanovarillas influencia su desempeño fotoelec-
troquímico debido al mayor aprovechamiento de la iluminación [19]

Para este conjunto de muestras se realizó una caracterización de la recombinación electró-
nica mediante el método de extracción de carga descripto en la sección 2.1.3. En la figura 3.27
se muestran los perfiles de cronopotenciometría característicos para uno de los arreglos de na-
novarillas caracterizados. Se observa que al iluminar el arreglo de nanovarillas se genera un
fotopotencial negativo. Esto significa que se acumulan electrones fotogenerados mientras que
los huecos son removidos mediante la reacción con una especie reducida en el electrolito. Al
interrumpir la iluminación se dejó relajar el fotopotencial durante distintos tiempos. Para cada
tiempo que se permitió relajar el potencial se realizó una cronoamperometría a un potencial
más positivo que el potencial de circuito abierto para realizar la extracción de carga. Como se
observa en el inset de la figura 3.27, para mayores tiempos de relajación la corriente medida en
función del tiempo disminuye.
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FIGURA 3.27: Perfiles de respuesta de potencial en función del tiempo durante
MEC al iluminar e interrumpir la iluminación para distintos tiempos de relajación.
Inset: Corriente en función del tiempo para extracción de carga realizada para los

distintos tiempos de relajación indicados.

A partir de los perfiles de corriente en función del tiempo se obtuvo la carga para los distin-
tos tiempos de relajación. En la figura 3.28 se muestran las cargas obtenidas para los distintos
tiempos de relajación en las distintas muestras evaluadas.
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FIGURA 3.28: Recombinación electrónica determinada a partir de MEC para na-

novarillas de distinta relación de aspecto.

En la figura 3.28 se observa que hubo mayor acumulación de carga en las nanovarillas que
presentaron mayor relación de aspecto. Esto se encuentra relacionado con las curvas IV mostra-
das anteriormente donde se observó que el arreglo de nanovarillas de mayor relación de aspecto
presentó mayor fotocorriente. A partir de la carga en función del tiempo se lograron determinar
los parámetros cinéticos del proceso de recombinación electrónica ajustando los resultados ob-
tenidos con la suma de dos decaimientos exponenciales. Esto indica que existen dos tiempos de
recombinación electrónica y por lo tanto, dos caminos distintos de recombinación electrónica.
En la siguiente tabla se muestran los resultados obtenidos a partir del ajuste:

CUADRO 3.1: Tiempos de recombinación obtenidos mediante MEC

Relación de aspecto τ1/s τ2/s

7 10 90

25 7 80

35 12 100

Se observa que para las distintas relaciones de aspecto los tiempos de recombinación son
del mismo orden. Se determinó un tiempo característico que presenta un valor de alrededor de
100 s y otro de alrededor de 10 s. El valor de 100 s es del mismo orden que el reportado para
la reacción de electrones desde las nanovarillas de ZnO con una especie redox del electrolito
[40]. EL tiempo de recombinación de 10s puede asignarse a un proceso de recombinación desde
el ITO. La recombinación electrónica puede ocurrir desde el óxido conductor del soporte del
fotoánodo cuando la celda fotoelectroquímica se encuentra en condición de circuito abierto,
también denominada Back electron transfer. El tiempo de recombinación característico para este
proceso es de 10 s [41]. Es decir que en este fotoánodo existe recombinación tanto desde las
nanovarillas de ZnO como desde el soporte conductor, como se esquematiza en la figura 3.29.



104 Capítulo 3. Síntesis, Espectroelectroquímica y Fotoelectroquímica de nanovarillas de ZnO

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

Es decir que la recombinación electrónica característica para el ZnO presenta un τ de alre-
dedor de 100 s y no depende de la longitud de las nanovarillas.

Una vez que la cinética del proceso de recombinación electrónica fue establecido, se proce-
dió a evaluar las propiedades de transporte electrónico. La determinación de los parámetros de
difusión electrónica fue llevada a cabo mediante la medición de transitorios de fotocorriente.
Como se comentó en la sección 2.1.2, cuando se irradia un fotoánodo en el orden de los nano-
segundos, se genera una distribución de electrones en la interfaz óxido|electrolito. Los electro-
nes de esta distribución se transportan hasta el contacto eléctrico mediante un mecanismo de
difusión mediado por estados trampas. Durante el transporte hacia el contacto los electrones
permanecen en los estados trampa por un tiempo dado y luego son liberados nuevamente a la
banda de conducción donde pueden moverse libremente. La corriente colectada luego de esta
perturbación acotada en el tiempo se manifiesta como un transitorio de fotocorriente. El transi-
torio presenta un perfil con un máximo de corriente para un tiempo que depende del coeficiente
de difusión de los electrones en la película. Mediante el ajuste de esta respuesta de fotocorriente
puede obtenerse información sobre el transporte electrónico como se muestra en los siguientes
resultados obtenidos en la medición de transitorios de fotocorriente en nanovarillas de ZnO.

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

Para el estudio del transporte electrónico se tuvieron en cuenta dos parámetros morfoló-
gicos. En primer lugar se comparó la respuesta de transitorios de fotocorriente para muestras
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con gran diferencia en su relación A
V . Por otro lado se caracterizaron muestras que presentaron

distintas longitudes.
A continuación se muestran los perfiles de transitorio de fotocorriente obtenidos para mues-

tras que presentaron la mayor diferencia en relación A
V :

FIGURA 3.30: Transitorios de fotocorriente medidos por irradiación de láser pul-
sada a distintos potenciales para muestras de distinto diámetro de a) 55 y b) 30.

Se observa que la cantidad de fotocorriente medida en el transitorio aumentó para poten-
ciales crecientes hasta llegar a un potencial de 400 mV. Se observa que el perfil del transitorio
en el arreglo de nanovarillas de mayor diámetro presenta gran dependencia con el potencial
aplicado. El perfil medido entre potenciales de -200 mV y 100 mV no llega a definir un máximo,
mientras que a mayores potenciales se llega a un definir un máximo en el perfil de fotoco-
rriente. Por otro lado, el arreglo de nanovarillas de menor diámetro A

V , presentó un máximo de
fotocorriente al mismo tiempo para todos los potenciales. Tanto el máximo como la forma del
transitorio fueron poco dependientes del potencial aplicado.

La dependencia del potencial de los transitorios de ZnO está relacionada con el mecanismo
de difusión que es mediado por estados superficiales. Los electrones pueden ser retenidos por
estados superficiales y luego liberados. Los estados superficiales de distintas energías dan lu-
gar a distintos tiempos de retención del electrón. Esto afecta el coeficiente de difusión aparente
del frente de electrones. El dominio del tiempo de los transitorios de fotocorriente disminu-
ye cuando el potencial es disminuido y los tiempos característicos disminuyen. Esto puede ser
explicado por la ocupación de estados superficiales. la ocupación de trampas favorece el trans-
porte electrónico. Para mayores potenciales, más estados superficiales están disponibles para
atrapar al electrón por lo tanto disminuye el transporte electrónico [29].

La diferencia entre las muestras puede explicarse en función de la densidad de estados su-
perficiales que presentaron los distintos arreglos de nanovarillas. Como se mencionó en la sec-
ción 3.3.3, las nanovarillas con menor diámetro presentaron mayor densidad de estados super-
ficiales. En la sección 3.4.2 se mostró que por debajo del potencial de circuito abierto (Eca=50-100
mV) es posible la inyección electrónica, lo cual fue evidenciado por el cambio en las propiedades
ópticas de las nanovarillas. Esta inyección electrónica puede ocurrir en estados superficiales, por
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lo cual, cuando los estados trampas se encuentran poblados con electrones éstos no participan
reteniendo electrones fotogenerados.

En la muestra de menor A
V , el transporte es muy sensible al potencial debido a que presen-

ta una menor densidad de estados superficiales. Es por esto que a potenciales menores no se
llega a definir un máximo en la fotocorriente. Para esos potenciales los estados superficiales se
encuentran poblados y el transporte es más rápido. Sin embargo a mayores potenciales ya no
ocurre la inyección de carga, los estados superficiales no se encuentran poblados y el transpor-
te se retarda ligeramente definiendo un máximo. Al encontrarse disponibles estos estados que
retienen electrones, el frente de electrones fotogenerados alcanza el contacto a un mayor tiempo.

En la muestra de menor diámetro el potencial tuvo mucho menor efecto sobre el tiempo en
el cual el frente de electrones alcanzó el contacto. Esto se debe a que este arreglo de nanovarillas
presentó la mayor densidad de estados superficiales. Entonces, si bien es posible la inyección
electrónica a potenciales menores al de circuito abierto, siempre hay un número de estados
superficiales disponibles para participar en el proceso de transporte electrónico, reteniendo los
electrones. Con la información expuesta puede decirse que el diámetro tiene un efecto en la
difusión del frente de electrones fotogenerados, debido a la presencia de estados superficiales
que actúan como estados trampa.

Se realizó una caracterización de transporte electrónico en nanovarillas que presentaron lon-
gitudes en un rango desde 0,2 hasta 1,7 µm. A continuación se muestran algunos transitorios
de muestras de distinta longitud:
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FIGURA 3.31: Transitorios de fotocorriente de nanovarillas de ZnO de distinta
longitud. En línea puntada se encuentra el ajuste realizado sobre la respuesta de

corriente tomando el modelo de difusión electrónica [42].

Se observa que los perfiles obtenidos muestran distintos tiempos de transporte para las dis-
tintas longitudes evaluadas. Para realizar un análisis en mayor profundidad se realizó un ajuste
de los transitorios de acuerdo al modelo de difusión electrónica que fue introducido en la sec-
ción 2.1.2. A partir de este modelo es posible ajustar la respuesta de fotocorriente. El espesor
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de la película utilizado para el ajuste es la longitud de las nanovarillas obtenidas a partir de las
imágenes SEM en cada caso. A partir del ajuste fue posible obtener un valor de coeficiente de
difusión electrónica aparente. En el ajuste se despreció la recombinación electrónica de acuerdo
a la ecuación 2.1.2. Esto puede justificarse mediante los valores determinados a partir del MEC,
dado que se encontró que la recombinación electrónica desde el ZnO es de alrededor de 100 s y
los transitorios presentan tiempos de transporte de 1 ms.

Los ajustes en base a este modelo se muestran en línea punteada sobre cada transitorio. En
la siguiente figura se exponen los coeficientes de difusión obtenidos para las distintas muestras
junto a los tiempos de transporte:

0 , 0 0 0 0 , 0 7 5 0 , 1 5 0 0 , 2 2 5 0 , 3 0 0
0 , 0 0

0 , 7 5

1 , 5 0

2 , 2 5

3 , 0 0

 tm
ax 

/ m
s

Dn
  x1

0-5  / c
m2 s-1

A r e a  /  µm 2

0 , 2

0 , 4

0 , 6

0 , 8

 

FIGURA 3.32: Coeficiente de difusión y tiempo de transporte en función del cálcu-
lo del área geométrica de un nanovarilla individual.

En primer lugar, puede observarse que a partir del modelo planteado se obtienen coefi-
cientes de difusión aparente del orden de 1.10−5 cm2s−1. Este valor es de un orden similar al
reportado para películas mesoporosas de ZnO [37] y el orden está asociado a la difusión de la
carga imagen en el electrolito. Es decir que aunque el transporte electrónico ocurra en una na-
novarilla se encuentra asociado a la posibilidad de la carga imagen de desplazarse por hopping
en el electrolito.

En este caso se encuentra que el tiempo de transporte es menor para las nanovarillas de
mayor longitud. Esto es contrario a lo que se observa en películas mesoporosas, donde el trans-
porte electrónico más rápido ocurre en las películas más delgadas. Sin embargo es necesario
tener en cuenta que en las películas mesoporosas las uniones de los nanocristales constituyen
barreras que retardan el transporte electrónico. Entonces, un frente de fotoelectrones generados
en una película de mayor espesor presenta un mayor tiempo para alcanzar el contacto. En las
nanovarillas esta característica no está presente dado que cada nanovarilla constituye una co-
lumna cristalina individual. Los electrones generados en la superficie de la nanovarilla transitan
hasta el contacto sin atravesar uniones de grano. Por otro lado, nanovarillas de mayor longitud
presentan mayor área y mayor absorbancia y por lo tanto mayor capacidad de fotogenerar elec-
trones, como se mostró en las curva IV y en el MEC.



108 REFERENCIAS BIBLIOGRÁFICAS

Entonces puede decirse que en las nanovarillas de ZnO que presentan longitud en un rango
de 0,2 µm hasta 1,7 µm con diámetros de 50 nm o menores el área presenta un rol doble. Por un
lado la mayor cantidad de área incrementa la capacidad de la nanovarilla de absorber fotones
y generar fotoelectrones. Por otro lado las nanovarillas de mayor longitud presentan menor re-
lación A

V . Cuando la longitud de la nanovarilla disminuye el nanocristal comienza a presentar
una gran cantidad de defectos superficiales, debido a que la relación A

V aumenta. Como se mos-
tró en base a los resultados expuestos en la figura 3.30, para una mayor densidad de estados
superficiales el tiempo de transporte es mayor. Se observa en el gráfico 3.32 que cuando el área
de la nanovarilla disminuye el tiempo de transporte se incrementa y por lo tanto el coeficiente
de difusión disminuye.

3.6. Conclusiones parciales del capítulo 3

Se optimizaron dos metodologías, una hidrotérmica y otra electroquímica, para la síntesis
de nanovarillas de ZnO hexagonales sobre ITO.

En la electrodeposición de nanovarillas la etapa de semillado electroquímica permitió obte-
ner arreglos de nanovarillas densos y con diámetros y longitudes del orden de 100nm.

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

Se caracterizaron las propiedades ópticas dependientes del potencial de nanovarillas evi-
denciándose el corrimiento de Burstein-Moss al aplicar un potencial menor al potencial de cir-
cuito abierto. El corrimiento de Burstein-Moss fue mayor cuando la muestra presentó menor
diámetro y la inyección electrónica afectó más las propiedades ópticas de nanovarillas de me-
nor longitud.

Se determinaron las propiedades fotoelectroquímicas de nanovarillas de distinta longitud,
observándose que el área de los nanocristales está involucrada en las propiedades de transporte
de las nanovarillas. El arreglo de nanovarillas que presenta las mejores propiedades fotoelec-
troquímicas son aquellas que presentan una gran área superficial pero presentan una relación
A
V para la cual el efecto de los estados superficiales no es predominante. Estas características
hacen que al arreglo de nanovarillas pueda generar gran cantidad de fotoelectrones y además
presentar menor tiempo de transporte.
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Capítulo 4

Síntesis y Aplicaciones seleccionadas de
Nanotubos de TiO2

Los nanotubos de TiO2 se estudian para un gran número de aplicaciones entre las cuales
se pueden mencionar la fotocatálisis, celdas solares, dispositivos electrocrómicos, cubrimientos
biomédicos y sensores [1].

En este capítulo se comenta el mecanismo de formación de arreglos nanotubulares por
anodizado electroquímico y luego se muestran resultados de preparación de los nanotubos de
TiO2 mediante esta metolodogía.

En el marco de este capítulo se evaluaron algunas propiedades seleccionadas de las mem-
branas de nanotubos sintetizadas, a saber:

1) Adsorción y fotodegradación de un colorante redox sobre nanotubos de TiO2.

2) Desarrollo de un sensor optoquímico para la cuantificación in-situ de la adsorción y fotode-
gradación de un colorante redox.

3) Producción fotoelectroquímica de hidrógeno por ruptura de agua catalizada por nanotubos
de TiO2. Este estudio fue realizado en la universidad Federal do Rio Grande do Sul, en el gru-
po de investigación del Prof. Dr. Weibel, Daniel, en el marco de un programa de cooperación
internacional.

4.1. Preparación de nanotubos de TiO2 mediante anodizado electro-
químico

Los arreglos de nanotubos de TiO2 altamente ordenados y orientados verticalmente a la
superficie de un electrodo pueden prepararse mediante anodizado electroquímico de una su-
perficie de Ti metálico. Este arreglo nanotubular constituye una arquitectura que ofrece un gran
área superficial por lo cual es utilizado en fotocatálisis [2] y como fotoánodos para la generación
de hidrógeno mediante ruptura fotoelectroquímica del agua [3]. Debido a su gran ordenamien-
to, los nanotubos de TiO2 brindan excelentes caminos de percolación para la transferencia de
carga entre interfaces debido a la vectorización del transporte electrónico. Además, los arreglos
nanotubulares de TiO2 presentan gran fotoestabilidad. Estas propiedades son óptimas para ser
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utilizados como fase conductora de electrones en celdas solares sensibilizadas [4], como se men-
cionó en la sección 1.4.

La metodología de anodizado electroquímico permite controlar distintos parámetros que
influyen en la morfología y ordenamiento de los nanotubos tales como el potencial de anodi-
zado, la composición del electrolito, la temperatura y el tiempo de anodizado. Mediante un
ajuste de este conjunto de parámetros es posible controlar el largo de los nanotubos, el diámetro
del tubo y el espesor de la pared del tubo. De este modo, el anodizado electroquímico es un
procedimiento versátil para obtener materiales con propiedades controladas y específicas.

4.1.1. Mecanismo de formación de nanotubos de TiO2

El anodizado electroquímico es un proceso electrolítico que crea una capa de óxido sobre
una superficie metálica mediante la aplicación de un potencial. El metal que se busca oxidar
se conecta a la terminal positiva de una fuente de corriente continua constituyendo un ánodo,
mientras que en la terminal negativa se conecta un electrodo metálico que funciona como un
cátodo. Ambos electrodos son sumergidos en un electrolito capaz de atacar químicamente el
óxido formado. Existen distintos compuestos que pueden introducirse en electrolito y pueden
cumplir este propósito; por ejemplo NH4F, HF, HCl, y H2O2 [5]. En particular la formación de
nanotubos de TiO2 a partir de un electrodo de Ti en un electrolito que contiene fluoruro y agua
ocurre a partir de tres procesos simultáneos. Estos procesos son enumerados a continuación con
la correspondiente reacción química asociada a cada uno [6]:

1) Oxidación asistida por campo eléctrico del Ti metálico para formar TiO2.

Ti(s) + 2 H2O(sol) + 2 H+ + 2 e− −−→ TiO2(s) + 4 H+
(sol) + 4 e− (4.1)

4 H+
(sol) + 4 e− −−→ 2 H2(g) (4.2)

2) Ruptura del enlace Ti-O en el óxido.
3) Disolución química de TiO2 por complejamiento con iones F– .

TiO2(s) + 6 F−(ac) + 4 H+
(ac) −−→ TiF6

2−
(ac) + 2 H2O(l) (4.3)

La hemireacción 4.1, que corresponde al primer proceso, produce la oxidación de los átomos
metálicos de Ti por aplicación de potencial. Los átomos de Ti entregan electrones al circuito y
reaccionan con una molécula de agua incorporando el ión óxido. Los electrones que pasan a
través de la fuente llegan al cátodo donde, si el pH del electrolito es apropiado, reaccionan con
iones H+ para formar H2(g) de acuerdo a la hemireacción 4.2.

Una vez formado el óxido, sobre la interfaz óxido|electrolito existe un gran campo eléctrico
que polariza y debilita el enlace Ti-O. Este campo eléctrico favorece la disolución de Ti4+. Los
aniones O2 – remanentes migran hacia la interfaz metal|óxido por efecto del campo eléctrico
donde pueden reaccionar con los átomos metálicos de Ti para formar TiO2.

Simultáneamente, mientras el TiO2 se forma, en presencia de HF se produce la disolución
química del mismo por acomplejamiento con el F– como se muestra en la ecuación química 4.3.
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Este último proceso es clave para la formación de arreglos nanotubulares de TiO2, ya que sin su
presencia, en un proceso de anodizado de Ti se forma una superficie porosa desordenada.

A continuación, se muestra el mecanismo de formación de nanotubos establecido en biblio-
grafía [7], desde el momento de formación de la capa de óxido hasta la obtención de nanotubos,
que se basa en los 3 procesos descriptos anteriormente.

Al comenzar el anodizado se genera una capa fina de óxido como se esquematiza en la
figura 4.1a de acuerdo a la ecuación química 4.1. Luego, sobre esta capa de óxido se forman
pequeños poros (pits) debido a la disolución localizada del óxido asistida por campo eléctri-
co como se esquematiza en la figura 4.1b. Los pits actúan como centros generadores de poros
distribuidos uniformemente sobre la superficie. Los poros crecen a partir de los pits debido al
movimiento de la capa de óxido en la base del poro (donde se encuentra la capa barrera) hacia
el seno del electrodo por los procesos asistidos por campo eléctrico (ver figura 4.1c). Los iones
Ti4+ que migran desde el metal hacia la interfaz óxido|electrolito se disuelven por acción del
F– de acuerdo a la ecuación química 4.3. La velocidad de crecimiento del óxido en la interfaz
metal|óxido y la velocidad de disolución en la interfaz óxido|electrolito eventualmente se igua-
lan de modo que la capa barrera retiene el mismo espesor, pero se traslada hacia el interior del
metal incrementando la profundidad del poro como se muestra en la figura 4.1d. El incremento
en la profundidad de estos poros se traducen en la formación de nanotubos.

FIGURA 4.1: Representación esquemática de las distintas etapas involucradas en
la formación de nanotubos de TiO2 mediante anodizado electroquímico en pre-

sencia de fluoruros.

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

El control en los parámetros del anodizado permite variar el tamaño del poro de 12 nm a 350
nm, el diámetro exterior de 48 a 256 nm y el grosor de las paredes de 5 nm a 34 nm. La longitud
de los nanotubos está principalmente influenciada por el potencial y el tiempo de anodizado,
como así también por el contenido de agua en el electrolito. Al disminuir el contenido de agua la
incorporación de iones O2 – es menos favorable resultando en una tendencia reducida a formar
óxido; esto da lugar a una capa barrera más delgada que permite un mejor transporte iónico y
un corrimiento más rápido de la capa barrera hacia el interior del metal. Por otro lado, el diáme-
tro de las bocas de los nanotubos aumenta con el tiempo de anodizado y con la concentración
de F– en solución [7].

4.1.2. Preparación y caracterización morfológica de nanotubos de TiO2

El anodizado electroquímico para preparar nanotubos de TiO2 se realizó a partir de un elec-
trodo de titanio de acuerdo a un procedimiento reportado [8]. En primer lugar se pulió un elec-
trodo de Ti de 1 cm2 de superficie con lija al agua (granulación 2000) hasta lograr una superficie
visualmente homogénea. El electrodo pulido se lavó con la siguiente secuencia de solventes
durante 5min en ultrasonido: isopropanol, acetona, etanol y agua deionizada.

El electrolito utilizado para la síntesis fue 2 % p/p de agua deionizada, 0,3 % p/p NH4F
usando etilenglicol como solvente. La síntesis se llevó a cabo a 25°C bajo agitación constante. La
temperatura se controló con un baño termostatizado conectado a la camisa de la celda utiliza-
da. Se aplicó un potencial de anodización de 40V con una fuente de alta potencia y se utilizó un
contraelectrodo de Au. Se controló la corriente durante todo el proceso de anodizado utilizando
un multímetro conectado a una computadora para registrar la dependencia de la corriente con
el tiempo. Se conectó el electrodo de TiO2 a la salida positiva de la fuente, mientras que el con-
traelectrodo se conectó a la salida negativa. Una vez enfrentados los electrodos adecuadamente
se procedió a agregar la cantidad correspondiente de electrolito y se dejó reaccionar durante un
tiempo determinado desde 1 h hasta 4 h.
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FIGURA 4.2: Corriente observada durante anodizado a 40 V de un electrodo de Ti
en presencia de fluoruro disuelto en etilenglicol. El inset corresponde a la esque-

matización de las etapas indicadas.

Una vez terminado el proceso se enjuagó el electrodo con abundante agua deionizada y se
llevó al ultrasonido durante 2min en etanol. Posteriormente, se realizó un templado térmico del
material, llevándolo a 400°C durante 2 h en aire en un horno. Este tratamiento asegura que el
TiO2 se transforme al estado cristalino anatasa, de mayor conductividad que el TiO2 amorfo.

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

A continuación se muestran las imágenes SEM de membranas nanotubulares de TiO2 pre-
paradas mediante distintos tiempos de anodizado:
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FIGURA 4.3: Imágenes SEM de nanotubos de TiO2, vista frontal y lateral para a) 1
h b) 2 h y c) 4 h de anodizado electroquímico.

En la figura 4.3 se muestran microscopías de barrido de distintas membranas de nanotubos
de TiO2 preparadas para distintos tiempos de anodizado. La microscopía electrónica de barrido
permite visualizar la morfología de las membranas. Mediante una vista frontal se puede obser-
var las bocas de los nanotubos, como se muestra en las microscopías a la izquierda de la figura
4.3. A partir de estas imágenes es posible determinar el diámetro de los nanotubos y realizar
una estimación del espesor de las paredes. Se observa que para tiempos de anodizado desde 1h
hasta 4h el diámetro aumenta de 80nm a 100nm.
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Por otra parte, se puede realizar un corte en el extremo del electrodo y orientar el porta-
muestra de modo que quede paralelo al haz de electrones. Con esta última configuración es
posible determinar el largo de los nanotubos ya que permite una vista lateral de la membrana
como se muestra en las imágenes a la derecha en las figuras 4.3a y b. Sin embargo, en algunos
casos el mismo corte en el extremo del electrodo genera el desprendimiento de una parte de la
membrana que queda localizada sobre otras partes del electrodo. En estos casos, como se ob-
serva en la figura 4.3c, es posible determinar el largo de los nanotubos con una vista frontal. A
partir de esta modalidad se determinaron largos y se observa que de 1 h a 4 h el largo aumentó
de 4 µm a 9 µm.

4.2. Fotodegradación de azul de toluidina utilizando nanotubos de
TiO2

En esta sección se presentan resultados de la fotodegradación de azul de toluidina (AT)
mediante el uso de nanotubos de TiO2 preparados mediante anodizado potenciostático y nano-
partículas comerciales de TiO2 bajo irradiación ultravioleta. Este colorante fue elegido porque
es utilizado ampliamente en la industria textil, pudiendo encontrarse en los efluentes [10], por
lo cual optimizar procesos de degradación de éste es de interés. Para la caracterización de la in-
teracción del colorante azul de toluidina con las distintas nanoestructuras de TiO2 se optimizó
un sensor basado en fibra óptica.

4.2.1. Empleo de TiO2 para fotodegradación de colorantes

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

La eliminación de un poluto de un sitio contaminado es una fase importante en el proceso de
remediación. La catálisis heterogénea basada en semiconductores ha atraído gran atención ya
que permite la eliminación de compuestos orgánicos indeseados en fase acuosa mediante foto-
degradación. Dentro de la variedad de óxidos metálicos semiconductores utilizados, el TiO2 es
ampliamente elegido dado que es un compuesto estable, de bajo costo, reusable, no tóxico y es
capaz de degradar la mayoría de los polutos orgánicos cuando es irradiado con luz ultravioleta.
En particular, dentro de las distintas nanoestructuras de este material, los arreglos nanotubula-
res son de gran interés debido a que presentan gran área superficial lo cual es un parámetro de
importancia para la catálisis mediada por fotodegradación [13].

Como se describió en la sección 1.3, cuando un óxido metálico semiconductor absorbe un
fotón con energía igual o superior a la de su Eg, un electrón puede ser promovido de la banda
de valencia a la banda de conducción resultando en un par electrón-hueco que puede moverse
a través del semiconductor y alcanzar la superficie del catalizador participando en reacciones
redox con las especies adsorbidas en la superficie. En la figura 4.4 se esquematizan algunas
reacciones que ocurren tras la generación del par electrón-hueco en nanotubos de TiO2 y que
dan lugar a la degradación de un poluto orgánico. En esta figura se observa que un dado poluto
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puede degradarse mediante la reacción directa con el hueco remanente en la banda de valencia
del semiconductor. Si hay agua u oxígeno adsorbido sobre la superficie del TiO2, éstos pue-
den reaccionar con el hueco o el electrón, respectivamente, formando especies radicales. Estas
especies también pueden degradar el poluto orgánico [14].

FIGURA 4.4: Representación esquemática de reacciones que ocurren sobre nano-
tubos de TiO2 luego de la absorción de un fotón.

Las caracterizaciones de fotodegradación son realizadas normalmente exponiendo una solu-
ción de colorante que contenie TiO2 particulado (nano, micro) a luz ultravioleta. Para cuantificar
la concentración de colorante remanente posterior a un evento de fotodegradación es necesario
extraer alícuotas de la solución para su centrifugación, filtración y medición de absorbancia me-
diante espectrofotometría. Este paso es necesario debido a la alta dispersión de luz que generan
las nanopartículas dispersas en la fase acuosa, que no permite un registro correcto del espectro
de absorción del colorante.

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

4.2.2. Desarrollo de sensor optoquímico basado en fibra óptica para la determina-
ción de azul de toluidina en medios de alta turbidez

El principio físico en el cuál se basa el sensor consiste en la interacción de la luz transmitida a
través de la fibra óptica con el entorno. La fibra óptica es un medio de transmisión de luz forma-
do por un corazón de material que presenta un índice de refracción mayor al del recubrimiento,
donde la luz se propaga por reflexión interna total.

En una fibra óptica existe una onda evanescente que se genera en la interfaz de los materiales
que la componen. Si se desgasta la fibra óptica, y se arquea, se favorece la interacción de la onda
evanescente con el medio que rodea la fibra. De este modo, la fibra óptica modificada es sensible
a cambios en el entorno.
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La fabricación del sensor se llevó a cabo utilizando una fibra óptica comercial compuesta
de un núcleo de 920 µm de polimetilmetacrilato (PMMA), y un recubrimiento de un polímero
fluorado con un grosor de 20 µm. Los índices de refracción del núcleo y del recubrimiento fue-
ron de 1,49 y 1,46 respectivamente. En una pieza de 10 cm se decaparon 3 cm cuidadosamente
para exponer parcialmente el núcleo de la fibra. La pieza entera fue doblada en forma de U
con la zona decapada en la zona curvada. La fibra curvada fue inmovilizada en un soporte de
poliamida, donde un extremo fue conectado a un LED y el otro a un espectrómetro como se
muestra en figura 4.5.

FIGURA 4.5: Fotografía tomada del arreglo experimental utilizado donde se mues-
tra el sensor de fibra óptica sumergido en una solución diluida de azul de toluidi-

na en buffer de pH=7,0.

El sensor fue limpiado y reusado luego de varios experimentos. El proceso de limpieza con-
sistió en un lavado en solución buffer durante 20-30 min bajo agitación, y luego una limpieza
suave de la fibra con papel tissue. Entre medidas esta fue reservada en un buffer de fosfato
monoácido/fosfato diácido de concentración analítica 10 mM de pH=7,0.

En primer lugar, se evaluó la interacción de la fibra óptica con azul de toluidina. Para ello, el
arreglo experimental fue montado de acuerdo a lo mostrado en la figura 4.5, y se tomó una línea
de base para el espectrómetro con la fibra sumergida en el buffer. Luego, se realizó un agregado
de azul de toluidina. En la figura 4.6a se muestra que al agregar una alícuota de azul de toluidina
se genera una atenuación óptica en la luz transmitida desde el LED hacia el espectrómetro.

Al comparar el espectro del colorante en solución (medido por espectrofotometría) puede
decirse que esta atenuación óptica corresponde al colorante azul de toluidina, presentando un
corrimiento en su forma espectral hacia menores longitudes de onda. La figura 4.6a muestra
entonces dos estados moleculares del azul de toluidina: azul de toluidina adsorbido sobre la



122 Capítulo 4. Síntesis y Aplicaciones seleccionadas de Nanotubos de TiO2

fibra óptica (línea negra) y azul de toluidina en solución (línea roja) respectivamente. El cam-
bio espectral, es decir el cambio de la posición del máximo de absorción de 632 nm a 565 nm
evidencia que la respuesta analítica de la fibra óptica es producido por una interacción entre la
onda evanescente y la molécula de azul de toluidina adsorbida sobre la fibra resultando en un
corrimiento hipsocrómico del espectro.

La fuerza iónica, el valor de pH y la temperatura fueron controlados y mantenidos constan-
tes durante el experimento. Los cambios espectrales no pueden ser explicados en término de
equilibrio ácido-base, ni por cambios dados por reacciones acopladas; el cambio corresponde a
la interacción de las moléculas en la superficie de la fibra donde el entorno presenta propiedades
eléctricas diferentes.
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FIGURA 4.6: a) Espectro de azul de toluidina en medio acuoso medido con espec-
trofotómetro y medido sobre la fibra óptica por interacción con onda evanescente.
b) Espectro medido con fibra óptica para concentraciones crecientes de azul de

toludina.

La figura 4.6b muestra la actuación del sensor de fibra óptica para detectar distintos niveles
de concentración de azul de toluidina (2,5 µM; 5,0 µM; 19,0 µM ; 30,0 µM y 90,0 µM).

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

La figura 4.7a muestra el cambio continuo de atenuación óptica a λ = 565 nm (máximo de
atenuación óptica generado por AT) bajo agregados secuenciales de azul de toluidina. La señal
fue registrada en función del tiempo alcanzando un valor de atenuación óptica estacionario
luego de 10 min de realizado el agregado. Este experimento fue realizado mediante la adición
de alícuotas de 5 µL de solución estándar 2,5 mM de azul de toluidina con agitación constante
en buffer fosfato a pH=7,0. Los valores estacionarios de atenuación óptica para cada agregado,
son mostrados en la figura 4.7b en función de la concentración final de azul de toluidina en
solución. Se observa que el perfil que se define presenta la forma de una isoterma, e indica
claramente que el colorante adsorbido está siendo testeado por la onda evanescente de la fibra
óptica.
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Se evalúo el desempeño analítico del sensor de fibra óptica considerando la adsorción de
azul de toluidina, y se determinó que el sensor presentó una respuesta lineal en un rango de
5, 0,10−7 M a 5, 0,10−6 M, con una sensibilidad de 7.0104 M−1 y un límite de detección de
5, 0.10−7 M (r2=0,995; coeficiente de variación de 3, 7 % para cuatro experimentos consecutivos)
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FIGURA 4.7: a) Atenuación óptica registrada a 565 nm para distintos agregados
de azul de toluidina en función del tiempo. b) Atenuación óptica neta en función

de la concentración de azul de toluidina.

El propósito del sensor estudiado es la detección de azul de toluidina en medios de alta
turbidez ya que se busca la cuantificación de este colorante durante el proceso de adsorción y
fotodegradación sobre nanopartículas y nanotubos de TiO2 en suspensión.

Para evaluar la posibilidad de cuantificar AT en presencia de nanoestructuras de TiO2, se
llevó a cabo el siguiente experimento. Se realizó un agregado de AT (20 µL; concentración 2,5
mM ) y una vez que se obtuvo una señal óptica estacionaria, se realizó un agregado de 10 mg
de nanopartículas de TiO2 anatasa (Sigma, Aeroxide P25, tamaño de nanopartícula medio 25
nm). En la figura 4.8a se muestra la atenuación óptica del sensor ante un agregado de azul de
toluidina y luego ante un agregado de nanopartículas de TiO2 en el tiempo. Puede observarse
que hay un claro decaimiento en la señal observada luego del agregado de nanopartículas de
TiO2 que alcanza un valor estacionario luego de 5 min. Los puntos marcados corresponden a un
tiempo en el cual la señal es estacionaria luego de cada agregado, y los espectros obtenidos para
cada uno de esos puntos se muestran en la figura 4.8b. En base a los espectros que se observan
en la figura 4.8b puede decirse que la disminución de la señal se debe a la adsorción de azul de
toluidina sobre las nanopartículas de TiO2. La forma espectral del colorante no cambió luego
de la adición de nanopartículas, lo cual indica la capacidad del sensor para detectar azul de
toluidina aún en un medio de alta turbidez. Es decir que cualquier cambio que ocurriera en la
atenuación óptica generada por las nanopartículas de TiO2 fue despreciable respecto a la señal
de atenuación óptica dada por las concentraciones de colorante utilizadas.

Considerando estas dos evidencias, puede ser concluido que la señal del sensor está co-
rrelacionada con la cantidad de colorante en solución y no está afectada por la presencia de
nanopartículas. Inclusive, el cambio de la señal puede ser utilizado para cuantificar la cantidad
de colorante adsorbido sobre las nanopartículas de TiO2.
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FIGURA 4.8: a) Atenuación óptica medida para un agregado de azul de toluidina
y luego un agregado de nanopartículas de TiO2. b) Espectros estacionarios obte-
nidos para los puntos marcados en la figura a) antes y después del agregado de

nanopartículas de TiO2.

Para caracterizar la interacción de azul de toluidina con nanopartículas de TiO2, se determi-
nó la isoterma de adsorción de azul de toluidina sobre estas nanopartículas mediante espectro-
fotometría y utilizando el sensor de fibra óptica.

La determinación de la isoterma de adsorción utilizando espectrofotometría involucró la
preparación de distintas soluciones de azul de toluidina con distintas concentraciones cono-
cidas. El espectro de absorción de estas soluciones fue medido y luego se agregaron distintas
masas de nanopartículas de TiO2 P25 anatasa. Estas mezclas se agitaron en oscuridad durante
varias horas para asegurar que la adsorción llegara al equilibrio. Luego se tomó una alícuota
de cada mezcla, se centrifugó a 8000 rpm y se midió el espectro de absorción del sobrenadante.
De esta manera se determinó la concentración analítica en equilibrio con una dada cantidad
nanopartículas de TiO2. A partir de la diferencia del espectro de absorción de azul de toluidina
inicial pudo determinarse el número de moles de azul de toluidina adsorbido sobre la masa de
nanopartículas de TiO2 utilizada.

En base a estas mediciones fue posible construir la isoterma de adsorción de AT sobre estas
nanopartículas de TiO2 la cual se muestra en la 4.9b (puntos color negro). En este gráfico se
muestra la cantidad de moles de colorante adsorbido por gramo de nanopartículas de TiO2 en
la solución en función de la concentración analítica de azul de toluidina en equilibrio.

Por otro lado se realizó la determinación de la isoterma de adsorción utilizando el sensor de
fibra óptica. En primer lugar se estableció el rango lineal de respuesta. Luego de esta medida se
realizó nuevamente pero en este caso los agregados de azul de toluidina fueron realizados en
presencia de una masa dada de nanopartículas de TiO2 agregadas previamente. En la figura 4.9a
se muestra la respuesta del sensor en estas dos condiciones. En este caso, dado que se conoce la
concentración añadida de azul de toluidina, y puede cuantificarse la concentración en equilibrio
final mediante la respuesta del sensor, es posible calcular por diferencia los moles adsorbidos
sobre las nanopartículas de TiO2.
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FIGURA 4.9: a) Atenuación óptica medida para distintas concentraciones de azul
de toluidina en ausencia y presencia de nanopartículas de TiO2 en medio acuo-
so. b) Isoterma de adsorción de azul de toluidina sobre nanopartículas de TiO2
determinada mediante espectrofotometría y utilizando el sensor de fibra óptica.

En la figura 4.9b se compara la isoterma de adsorción obtenida mediante ambos procedi-
mientos. Hay una buena coincidencia de ambas curvas obtenidas para el intervalo de concen-
tración en el rango de 1,0 µM a 3,4 µM de concentración en solución. Este resultado confirma
nuevamente que el sensor se encuentra optimizado para la cuantificación de azul de toluidina
en solución in situ en un medio de alta turbidez.

4.2.3. Cinética de fotodegradación de azul de toluidina utilizando distintas nanoes-
tructuras y fases de TiO2

Como fue mencionado anteriormente, el colorante azul de toluidina puede ser degradado
en condiciones ambientales si es adsorbido sobre TiO2 bajo irradiación ultravioleta, siendo este
atributo una vía interesante para remediación de un entorno acuoso contaminado. La posibi-
lidad de monitorear in-situ este proceso permite una caracterización cuantitativa de la foto-
degradación de este colorante con nanoarquitecturas de TiO2 y por lo tanto, de la acción de
remediación. A continuación se muestran los resultados obtenidos en el monitoreo in situ de la
fotodegradación heterogénea de azul de toluidina sobre nanopartículas de TiO2.

La figura 4.10 muestra la respuesta a λ = 565nm en un experimento de tres pasos para
evaluar la fotodegradación de este colorante adsorbido sobre nanopartículas de TiO2. En el
primer paso, se realizó un control de calibración adicionando 4 alícuotas de 20 µL de solución
estándar de azul de toluidina de concentración 2,5 mM para cubrir el rango dinámico del sensor.
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FIGURA 4.10: Determinación con fibra óptica de 1) aumento de concentración de
azul de toluidina por agregados de una solución estándar. 2) Disminución de con-
centración de azul de toluidina por agregado de nanopartículas de TiO2 3) Fo-
todegradación de azul de toluidina mediada por irradiación ultravioleta de las

nanopartículas de TiO2

Luego se agregaron 100mg de nanopartículas de TiO2 para lo cual se observa una conse-
cuente disminución de la atenuación óptica descripta anteriormente por adsorción del coloran-
te sobre las nanopartículas. Cuando la adsorción llegó a un equilibrio, es decir, la atenuación
óptica llegó a un estado estacionario se procedió a realizar el tercer paso del experimento que
se inició cuando el sistema fue irradiado con luz ultravioleta. Se utilizó una lámpara OSRAM
de 300 W Ultra Vitalux como fuente de irradiación ultravioleta visible. En este punto, la atenua-
ción óptica decrece debido a la disminución de absorción de azul de toluidina. Esta evidencia
sugiere que las moléculas de colorante sufrieron fotodegradación y la variación de atenuación
óptica puede utilizarse para describir la cinética de este proceso.

Para describir la actividad fotocatalítica de distintas nanoarquitecturas, se realizaron varios
experimentos utilizando nanopartículas comerciales anatasa y rutilo, y nanotubos de TiO2 pre-
parados mediante el procedimiento descripto en la sección 4.1. Se utilizaron nanotubos de fase
amorfa (sin tratamiento térmico luego del anodizado) y de fase anatasa (con tratamiento tér-
mico luego del anodizado). Los nanotubos fueron retirados del electrodo mecánicamente. La
figura 4.11 muestra la fotodegradación de azul de toluidina con los distintos sustratos mencio-
nados. En estos gráficos se muestra solamente la atenuación óptica a partir del agregado de
nanoestructura de TiO2, es decir para cuando el último agregado de azul de toluidina llegó a
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su valor estacionario de atenuación óptica. La flecha azul indica el comienzo de la irradiación
ultravioleta.

La figura 4.11a i) muestra un experimento control donde no se observa fotólisis de azul de
toluidina cuando es irradiado con iluminación ultravioleta. Las curvas ii, e iii indican la fotode-
gradación con nanotubos amorfos (0,35 mgmL−1) y anatasa (0,35 mgmL−1) respectivamente. En
esta figura puede observarse que el azul de toludina se adsorbe mucho más fuertemente sobre
nanotubos de fase anatasa que de fase amorfa. Esto puede ser inferido a partir del cambio de
atenuación óptica al realizar el agregado de cada sólido. En el caso de la curva ii, la disminución
de atenuación óptica es mucho menor que en el caso caso de la curva iii. La misma tendencia
puede ser inferida del paso de fotodegradación; es mucho más rápida y casi completa para la
fase anatasa de nanotubos de TiO2. Los nanotubos amorfos no muestran actividad catalítica.
Se encuentra bien establecido que la actividad fotocatalítica de la fase anatasa de TiO2 es muy
eficiente (en términos termodinámicos y cinéticos) que otras estructuras cristalinas del TiO2 [18].
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FIGURA 4.11: a) Atenuación óptica debida a azul de toluidina bajo irradiación con
luz UV i) en ausencia de nanoestructuras de TiO2 ii) en presencia de nanotubos
de TiO2 amorfos (0,35 mgmL−1) iii) en presencia de nanotubos de TiO2 anatasa
(0,35 mgmL−1). b) Atenuación óptica debida a azul de toluidina bajo irradiación
con luz UV i) en presencia de nanopartículas de rutilo de TiO2 (0,5 mgmL−1) ii)
en presencia de nanopartículas de TiO2 rutilo (5,0 mgmL−1) iii) en presencia de
nanopartículas de TiO2 anatasa (0,5 mgmL−1). (La flecha azul indica el comienzo

de la irradiación UV)

Por otro lado se probaron también dos sustratos de nanopartículas esféricas de TiO2 (Sig-
ma); las respuestas obtenidas se encuentran en la figura 4.11b. Las curvas i y ii corresponden
a 0,5 mgmL−1 y 5,0 mgmL−1 de nanoesferas de TiO2 fase rutilo (tamaño medio 100 nm) res-
pectivamente y la curva iii corresponde a 0,5 mgmL−1 de nanoesferas en fase anatasa (tamaño
medio 25 nm). Hay diferencias claras en la cantidad de colorante adsorbido. La adsorción sobre
nanopartículas en fase anatasa es mucho mayor que en la fase rutilo, aún cuando se incremente
la cantidad del último en un orden de magnitud. Bajo irradiación ultravioleta, las nanoesfe-
ras anatasa catalizan la degradación completa de azul de toluidina en aproximadamente 1 h
mientras que las nanopartículas de fase rutilo no inducen la fotodegradación del colorante.
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Un aspecto a ser resaltado, es que la fase anatasa de TiO2 presenta una actividad catalítica
muy similar para azul de toluidina independientemente de la geometría utilizada. Las estrutu-
ras cristalinas amorfa y rutilo no exhibieron propiedades fotocatalíticas.

Es posible obtener el valor de concentración de AT durante todo el tiempo de la fotodegra-
dación convirtiendo el valor de atenuación óptica a concentración. Esto se obtiene a partir del
calibrado realizado antes de comenzar con la fotodegradación como se mostró en la figura 4.10.
La curva de decaimiento de concentración de azul de toluidina en función del tiempo durante
la fotodegradación puede ser ajustada con una exponencial simple lo cual sugiere una cinética
de pseudo primer orden [19]. Por lo tanto, mediante el ajuste en base a la siguiente expresión:

ln([AT]) = −kt + ln([AT0]) (4.4)

es posible obtener un valor de constante cinética. Para las condiciones experimentales utili-
zadas se obtuvo una constante cinética del orden de 1.10−2 min−1 para ambas nanoarquitecturas
fase anatasa lo cual está dentro del orden reportado en bibliografía para condiciones experimen-
tales similares [18] para la fotodegradación de colorantes con nanopartículas de TiO2.

En base a los resultados mostrados puede decirse que los nanotubos de TiO2 preparados
mediante anodizado electroquímico son tan eficientes como las nanopartículas de TiO2 para la
fotodegradación de azul de toluidina bajo irradiación ultravioleta. Esto pudo ser caracterizado
con el sensor optoquímico que permitió realizar los experimentos de tres pasos detallados sin
llevar a cabo procesos de centrifugación, filtración o dilución.

4.3. Generación de hidrógeno por ruptura fotoelectroquímica de agua
utilizando nanotubos de TiO2

En esta sección se muestran los resultados de la ruptura fotoelectroquímica del agua con
una membrana de nanotubos de TiO2 como fotoánodo con irradiación ultravioleta. En primer
lugar se comentan algunos aspectos teóricos que conciernen el proceso de ruptura fotoelectro-
química del agua. Luego se muestran los detalles experimentales utilizados para la medición
fotoelectroquímica y la cuantificación de H2(g). Por último se muestran los resultados de obten-
ción de hidrógeno para distintos potenciales bajo oscuridad e irradiación y el rendimiento de
las medidas realizadas bajo iluminación.

4.3.1. Obtención de hidrógeno mediante ruptura fotoelectroquímica del agua

El hidrógeno constituye una fuente de energía alternativa y limpia en relación a los actual-
mente utilizados combustibles fósiles. La clave de la utilización del hidrógeno como combus-
tible es su producción de modo eficiente, con bajo costo y en base a una fuente de energía
renovable sin la utilización de combustibles fósiles. Si bien hay diferentes formas de producir
hidrógeno, la ruptura fotoelectroquímica del agua está vista como una técnica viable [20].

Un sistema fotoelectroquímico combina el aprovechamiento de la energía solar con la elec-
trólisis o ruptura electroquímica del agua. En términos sencillo el principio de la ruptura fo-
toelectroquímica de agua está basada en la conversión de energía lumínica en fotocorriente en
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una celda que involucra dos electrodos sumergidos en un electrolito acuoso. La fotocorriente se
usa para convertir H+ en H2(g) de modo de almacenar la energía eléctrica en energía química.
Luego, el hidrógeno producido debe ser almacenado y puede ser utilizado para obtener energía
en celdas de combustible basadas en membranas intercambiadoras de protones (PEM) [21].

El desempeño de una celda fotoelectroquímica está determinado principalmente por las
propiedades del fotoelectrodo, por lo cual el material semiconductor utilizado debe presentar
ciertas características que se enumeran a continuación:

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

2) El material semiconductor debe presentar una energía de band gap determinada. Conside-
rando que la energía necesaria para la ruptura electroquímica de agua precisa de un potencial
mínimo (termodinámico) de 1,23 eV y teniendo en cuenta las pérdidas, un semiconductor debe-
ría tener un Eg con energía mayor a 2,0 eV [22]. Al mismo tiempo, si el Eg del semiconductor es
muy grande, mayor a 3,0 eV, se desaprovecha la parte visible del espectro de irradiación solar.

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

A partir del trabajo pionero de Fujishima y Honda [23] se han demostrado las excelentes
propiedades del TiO2 para la construcción de fotoánodos. Si bien presenta una energía de Eg

grande (3,0 eV) y no permite aprovechar gran parte del espectro de energía solar, este material
ha mostrado gran resistencia a la corrosión. Uno de los mayores desafíos en la actualidad con-
siste en modificar la estructura electrónica del TiO2 mediante dopado con otros elementos, a fin
de ampliar el rango de aprovechamiento de energía solar [24].

Los nanotubos de TiO2 presentan grandes áreas superficiales, que permite un gran área de
contacto con el electrolito y excelentes propiedades de transporte electrónico. Es por esto que es
de interés evaluar las propiedades fotoelectroquímicas para electrólisis del agua de los arreglos
nanotubulares preparados en el marco de esta tesis.

El mecanismo de reacción de la ruptura fotoelectroquímica del agua mediada por un foto-
ánodo de TiO2 incluye las siguientes etapas:

1) Generación de un par electrón hueco en el fotoánodo por absorción de un fotón que pre-
senta energía igual o mayor a la energía de band gap lo cual se representa mediante la siguiente
ecuación química:

TiO2(s) + hν −−→ TiO2(h+
BV) + TiO2(e−BC) (4.5)

en la cual h y ν son la constante Planck y la frecuencia del fotón, respectivamente.
2) Transporte de carga por la migración de los electrones a través del circuito externo hacia

el cátodo mientras los huecos permanecen en la interfaz semiconductor|electrolito.
3) Oxidación de agua en el fotoánodo por reacción con los huecos remanentes en la interfaz

semiconductor|electrolito de acuerdo a la siguiente reacción:

2 TiO2 (h+
BV) + H2O(l) −−→

1
2

O2(g) + 2 H+
(ac) + 2 TiO2(s) (Medio ácido) (4.6)
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2 TiO2 (h+
BV) + 2 OH−(ac) −−→

1
2

O2(g) + H2O(l) + 2 TiO2(s) (medio básico) (4.7)

4) Transporte de los iones H+ desde el fotoánodo al cátodo.
5) Reducción de H+ o H2O en el cátodo por los electrones de acuerdo a la siguiente reacción:

2 e− + 2 H+
(ac) −−→ H2(g) (medio ácido) (4.8)

2 e− + 2 H2O(l) −−→ H2(g) + 2 OH−(ac) (medio básico) (4.9)

La reacción de celda finalmente se expresa:

2 H2O(l) −−→
1
2

O2(g) + H2(g) ∆E−−−1,23 V (4.10)

De acuerdo a la ecuación química 4.10, la descomposición electroquímica del agua es posi-
ble cuando a una celda se le aplica una fuerza electromotriz de 1,23V. Cuando se irradia una
celda electroquímica con un fotoánodo, ésta desarrola un fotopotencial. El máximo valor de fo-
tovopotencial obtenido típicamente cuando se ilumina un fotoelectrodo de TiO2 es -0,7 V a -0,9
V [22]; consecuentemente, para lograr la ruptura del agua utilizando este material es necesario
aplicar un sobrepotencial adicional (bias) al que se desarrolla espontáneamente a la celda por
irradiación. Este potencial puede aplicarse externamente mediante una fuente o mediante la
imposición de un potencial interno mediante el uso de distintas concentraciones de H+

(ac) en los
compartimientos donde se encuentran el fotoánodo y el cátodo.

4.3.2. Arreglo experimental: reactor fotoelectroquímico y cuantificación de H2(g)

El reactor empleado para la obtención de H2 por ruptura fotoelectroquímica del agua se
muestra esquematizado en la figura 5.2. Éste consistió en un tubo de cuarzo el cual fue sellado
mediante un septum. Como fotoánodo se utilizó una membrana de nanotubos de TiO2 de 5
µm de espesor. Como cátodo se utilizó una placa de Pt. El electrolito utilizado fue una solución
acuosa de KOH 1,0 M. Para irradiar el fotoánodo se utilizó una lámpara de arco de Xenón de
150W de potencia y los nanotubos de TiO2 fueron orientados hacia la fuente de irradiación.

El electrolito debió ser purgado con N2(g) durante 15 min antes de comenzar con la medición
electroquímica. Esto se debe a que el platino puede reducir fácilmente el O2(g) disuelto en el
electrolito, proceso que compite con la reacción de evolución de hidrógeno. [25].
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FIGURA 4.12: Esquema de reactor utilizado para ruptura fotoelectroquímica de
agua.

Para determinar la cantidad de moles de hidrógeno producidos se utilizó cromatografía
gaseosa. Se tomaron alícuotas de 500µL de la fase gaseosa del reactor con una jeringa Hamilton
para gases. Las condiciones para la cuantificación de H2 se detallan en el siguiente cuadro:

CUADRO 4.1: Condiciones utilizadas para cuantificación de H2 mediante croma-
tografía gaseosa.

Columna Empaquetada, porapak Q (T=80°C)

Gas carrier Argón (T=100°C)

Detector conductividad térmica (T=100°C)

Flujo 25 mLmin−1

Factor de conversión 2.10−7 µmol

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

4.3.3. Generación de H2 mediante ruptura fotoelectroquímica del agua utilizando
electrodos de nanotubos de TiO2

La caracterización del proceso de ruptura fotoelectroquímica del agua con una membrana
de nanotubos de TiO2 se llevó a cabo realizando distintas cronoamperometrías. Se realizaron
cronoamperometrías de 20 min bajo irradiación y oscuridad en un rango de potencial de 0,00 V
a 1,75 V. Una vez finalizado el proceso electroquímico se tomó una alícuota de la fase gaseosa
y mediante cromatografía gaseosa fue posible determinar el número de moles de hidrógeno
formado en el volumen libre del reactor. En la figura 4.13 se muestra un cromatograma de una
alícuota extraída del reactor luego de un procedimiento de electrólisis. Para las condiciones
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utilizadas, el tiempo de retención de H2 fue de 0,8 min, el de O2 fue de 1,5 min y el de N2

fue de 2,9 min como se observa en la figura 4.13. En base al área integrada de H2, el factor de
conversión, y la relación del volumen muerto respecto al volumen de la alícuota extraída fue
posible determinar el número total de moles producidos.

FIGURA 4.13: Cromatograma para alícuota tomada del reactor luego de electróli-
sis.

En la figura 4.14 se muestra el perfil de corriente de distintas cronoamperometrías realizadas
bajo iluminación y se indican el respectivo número de moles de H2 determinados. Al aplicar
0,00 V no se detectó generación de H2. Esto puede deberse a que en estas condición la energía
provista por la iluminación sea insuficiente para la ruptura fotoelectroquímica del agua, de
acuerdo a lo explicado en la sección anterior. Se observa que para 0,5V se generó H2. Para un
mayor potencial de 1,00 V, la fotocorriente aumentó y consecuentemente, también aumentó la
cantidad de moles de H2 producidos. Es decir que para las condiciones utilizadas, fue posible
observar generación de H2 del agua aplicando un potencial de 0,50V. Para potenciales mayores
a este el número de moles de H2 aumentó de acuerdo al aumento de la fotocorriente.
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FIGURA 4.14: Perfil de corriente bajo iluminación ultravioleta de nanotubos de
TiO2 para distintos potenciales. Para cada medición se encuentra indicado el nú-

mero de moles de H2 generados.
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En la figura 4.15 se muestra una comparación de los moles generados de H2 con aplica-
ción de distintos potenciales bajo iluminación y oscuridad. En esta figura se observa que en
oscuridad fue necesario aplicar un potencial de 1,75V para generar H2. Es decir, que además
de la energía requerida para realizar la ruptura electroquímica del agua fue necesario entregar
más energía. Esta diferencia se encuentra asociada a resistencias de la celda electroquímica y
sobrepotenciales cinéticos propios del proceso. Hay pérdidas inherentes asociadas a cualquier
proceso de conversión energética lumínica que involucra a los materiales. Por ejemplo, existen
pérdidas debidas al transporte electrónico durante la separación de carga y debido a calenta-
miento por el flujo de electrones por el circuito externo. También, existen resistencias debidas
a los contactos realizados para la conexión eléctrica propias de la celda. En una celda electro-
química estas pérdidas pueden ser de 0,8 V [22]. Existen diversas estrategias para disminuir
estas resistencias. En primer lugar es posible aumentar la conductividad eléctrica del fotoáno-
do. Puede incrementarse la movilidad de los portadores de carga disminuyendo el tamaño de
los nanocristales que forman los nanotubos [26]. El uso de electrolitos concentrados y con gran
movilidad iónica también es un factor que ayuda a disminuir la resistencia del transporte ió-
nico en el electrolito. Por último, una optimización del armado de la celda también permite
disminuir la resistencia que surge de la misma [27].
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FIGURA 4.15: Número de moles generados mediante aplicación de distintos po-
tenciales en oscuridad y bajo irradiación ultravioleta utilizando nanotubos de

TiO2 como fotoánodo.

Se observa que es posible obtener hidrógeno para menores potenciales cuando el fotoánodo
es irradiado. Esto indica que parte de la energía es suplida por la absorción de fotones. Entonces
esta figura muestra cómo la irradiación permite disminuir el potencial externo que debe ser
aplicado para obtener hidrógeno para este arreglo electroquímico utilizado. En particular se
observó que es posible disminuir el potencial aplicado de 1,75 V a 0,50 V mediante irradiación
ultravioleta.

Para calcular el rendimiento del proceso de ruptura fotoelectroquímica de agua en las con-
diciones experimentales utilizadas se realizó un cálculo del porcentaje de moles de hidrógeno
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teóricos que podrían producirse en base a la carga transferida durante la cronoamperometría
(Q) de acuerdo a la siguiente expresión:

n°moles teóricos de H2 =
Q
2F

(4.11)

Donde F es la constante de Faraday. Q se obtiene mediante la integral de la corriente en fun-
ción del tiempo durante la cronoamperometría. A partir de esta información fue posible calcular
el rendimiento del procedimiento en relación al número de moles medidos por cromatografía
gaseosa. En la figura 4.16 se muestran los valores de rendimiento obtenidos para la ruptura
fotoelectroquímica de agua con el arreglo experimental utilizado.
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FIGURA 4.16: Rendimiento calculado entre los moles generados

Se observa que el rendimiento presenta un valor casi constante de entre 20 % y 25 %. Es decir,
que si bien, mediante el aumento de potencial, es posible generar mayor número de moles de-
bido al aumento de fotocorriente, esto no se traduce necesariamente en un mayor rendimiento
de generación de H2.

En base a los resultados mostrados, puede decirse que se evidenció el efecto de la irradia-
ción en la ruptura fotoelectroquímica de agua utilizando un fotoánodo de nanotubos de TiO2,
que permitió obtener H2 con un menor potencial aplicado comparado a la misma medición en
oscuridad y con rendimientos de alrededor del 25 %.

4.4. Conclusiones parciales del capítulo 4

El anodizado electroquímico del titanio llevado a cabo en un electrolito conteniendo fluoru-
ros permite obtener membranas de nanotubos de TiO2 altamente ordenadas, empaquetadas y
con gran área superficial.

La fotodegradación de azul de toluidina mediada por nanotubos de TiO2 preparados me-
diante anodizado potenciostático es tan eficiente como la llevada a cabo con nanopartículas de
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TiO2 comerciales. La optimización de un sensor de fibra óptica permitió caracterizar la fotode-
gradación de azul de toluidina in-situ durante todo el proceso [28].

Fue posible generar H2 utilizando un fotoánodo de nanotubos de TiO2 mediante ruptura
fotoelectroquímica del agua.
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Capítulo 5

Síntesis, Caracterización y Modificación
de nanocristales de CdSe y CdTe

Existen diversos procedimientos para obtener nanocristales de calcogenuros de cadmio. Me-
diante una precipitación controlada o mediante electrodeposición es posible obtener nanocris-
tales soportados sobre una superficie, mientras que la síntesis organometálica permite obtener
estos nanocristales de forma coloidal [1]. En particular, en esta trabajo de tesis se ha optado por
la síntesis de nanocristales de CdSe y CdTe mediante el método de inyección en caliente, que es
una variante sencilla de síntesis organometálica, ya que permite obtener nanocristales con baja
dispersión de tamaños y con la posibilidad de su posterior manipulación y modificación.

En este capítulo se describen distintos protocolos llevados a cabo para la síntesis de nano-
cristales coloidales de CdSe y CdTe mediante el método de inyección en caliente. Luego, se
detallan los resultados de modificaciones superficiales post-sintéticas de los nanocristales de
CdSe y el efecto de éstas sobre las propiedades ópticas. Parte de la síntesis y modificaciones
post-sintéticas de nanopartículas de CdSe fueron llevadas a cabo en la Universidad Technischer
Universität Dresden, en el grupo del Prof. Dr. Alexander Eychmüller. Esta estadía fue financiada
por el servicio de intercambio alemán (DAAD) mediante una beca ALE-ARG.

Por último, se muestran los resultados de estudios de la interacción de QDots de CdTe con
heterociclos azufrados.

5.1. Fundamentos del método de inyección en caliente

Uno de los procedimientos más utilizados para la preparación de nanocristales de calcoge-
nuro de cadmio es el método de inyección en caliente [2] debido a que permite obtener nanocris-
tales con muy baja dispersión de tamaños, menor al 10 %. El método para preparar nanocristales
de CdSe y CdTe involucra la inyección de una solución de moléculas precursoras a temperatu-
ra ambiente en un medio de reacción a altas temperaturas (220°C-360°C). Los precursores se
preparan por la reacción del metal u óxido metálico con agentes complejantes o estabilizantes.

Un aspecto importante por el cual se obtiene monodispersión de tamaños con este procedi-
miento consiste en la separación temporal de la etapa de nucleación y crecimiento. LaMer et al.
[3] propusieron el concepto de Burst Nucleation. En este proceso, un gran número de núcleos son
generados rápidamente al mismo tiempo y éstos comienzan a crecer sin nucleación adicional.
Este es el aspecto central que hace posible controlar la distribución de tamaños de un conjunto
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de nanopartículas. Esto puede ser logrado utilizando la nucleación homogénea que consiste en
la generación de semillas en solución. La etapa de nucleación ocurre al alcanzar una concentra-
ción mínima de precursores en condición de sobresaturación. Al alcanzar esta concentración en
el medio de reacción se da lugar a la formación de pequeños núcleos o semillas estables.

La velocidad de crecimiento para un modelo de crecimiento limitado por la difusión de los
precursores depende del tamaño del nanocristal, considerando la ecuación de Gibbs-Thomson
[4]:

SNC = SB ∗ exp
2σVm

rRT
(5.1)

En esta ecuación, SNC es la solubilidad del nanocristal, SB es la solubilidad del material
masivo o bulk, σ es un parámetro relacionado con la energía superficial del nanocristal, Vm es el
volumen molar del material, R es la constante de los gases ideales y r es el radio del nanocristal.
Esta ecuación define una dependencia de la solubilidad del nanocristal con el tamaño, lo cual
lleva a definir la siguiente expresión en el marco de un modelo de crecimiento controlado por
difusión:

dr
dt

= K
(

1
r
+

1
δ

)(
1
r∗
− 1

r

)
(5.2)

Esta expresión matemática es la velocidad de crecimiento dr
dt obtenida en un modelo difu-

sional. La velocidad de crecimiento depende inversamente del tamaño del nanocristal y de δ

que es el grosor de la capa de difusión. El valor de r∗ consiste en un radio crítico para el cual la
solubilidad del nanocristal es igual a la concentración de los precursores. Bajo esta condición a
cualquier concentración de precursores existe un tamaño crítico que se encuentra en equilibrio
respecto al proceso de precipitación y disolución de precursores sobre la superficie. Cuando
δ → ∞ y los nanocristales presentan tamaños apenas mayores al tamaño crítico ocurre un pro-
ceso de focusing que lleva a la disminución de distribución de tamaños. En estas condiciones,
la velocidad de crecimiento es inversamente proporcional al radio, con lo cual los nanocristales
más grandes crecen más lento y los más pequeños crecen más rápido. Esto favorece la disminu-
ción de la distribución de tamaños.

Por otro lado, cuando la concentración de precursores es disminuida debido al consumo
de los precursores el tamaño crítico se vuelve mayor que al tamaño medio presente. En estas
condiciones, se favorece la disolución de los nanocristales de tamaño menor al tamaño medio,
modificando la concentración de precursores y favoreciendo el crecimiento de los nanocrista-
les que presentan tamaños mayores. Este proceso es denominado maduración de Ostwald o
defocusing [5] y favorece el aumento de la distribución de tamaños.

En base a lo descripto pueden identificarse dos etapas durante el crecimiento de nanocris-
tales coloidales: una etapa consiste en el crecimiento de nanocristales coloidales en solución
acompañado de una disminución de la distribución de tamaños si la concentración de precur-
sores es alta, y la otra etapa consiste en un incremento en la distribución de tamaños debido
al proceso de maduración de Ostwald cuando la concentración de precursores disminuye a un
determinado valor.
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FIGURA 5.1: Representación esquemática de la variación de la concentración de
precursores en función del tiempo durante el crecimiento de nanocristales en el

método de inyección en caliente.

En el método de inyección en caliente la inyección da lugar a una alta concentración de
precursores que induce una rápida nucleación. Además, la inyección de un precursor que se
encuentra a temperatura ambiente a otro precursor a alta temperatura da lugar a una dismi-
nución de la temperatura del medio de reacción que detiene la nucleación. De este modo, se
genera un sólo evento de nucleación que es seguido por el crecimiento de lo núcleos en función
del tiempo, como se esquematiza en la figura 5.1.

Uno de los primeros reportes de este método fue dado en 1993 por Bawendi et al. para la
obtención de nanocristales monodispersos de CdSe, CdS y CdTe a partir de precursores orga-
nometálicos de dimetil cadmio [6]. El dimetil cadmio es un compuesto tóxico, inestable y explo-
sivo por lo cual su manipulación es riesgosa y compleja. Es por esto que en el año 2001 Peng et
al. propusieron la utilización de CdO como precursor de cadmio, cuyo uso involucra menores
riesgos[7]. Debido a que la reactividad del CdO es mucho menor debe ser activado mediante
la formación de un complejo entre Cd2+ y un ácido fosfónico o un ácido graso, generándose la
especie complejada R-carboxilato/R-fosfonato de cadmio (siendo R una cadena alquílica).

Se han desarrollado diversos métodos de síntesis que involucran solventes de alto punto de
ebullición los cuales pueden ser coordinantes, como el óxido de trioctilfosfina, o no coordinantes
como el octadeceno [8-10].

5.2. Síntesis de nanocristales de CdSe

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

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

Protocolo CdO Se Ligando TOP * Solvente temperatura

1 [8] 0,0256 g 0,0125 g 0,8773 (AM) * 0,6 mL 22 mL (ODE) * 220°C

2 [9] 0,1017 g 0,0546 g 0,5764 g (AM) 2,0 mL 20 mL (ODE) 220°C

3[10] 0,0600 g 0,0580 g 0,2800 g (ODPA) * 1,8 mL 3,0 g (TOPO) * 360°C

* AM: Ácido mirístico ODPA: Ácido octadecil fosfónico TOP: Trioctilfosfina ODE: 1n-
Octadeceno TOPO: Óxido de trioctilfosfina. El protocolo número 3 fue realizado en la Tech-
nischer Univeristät, Dresden.

El procedimiento general para llevar a cabo la síntesis de nanocristales de CdSe fue el si-
guiente: Se preparó un precursor de Se metálico en atmósfera inerte en una caja de guantes,
en la cual se mezcló el Se metálico con TOP. Esta mezcla se dejó agitando durante 20 min has-
ta que se obtuvo una solución incolora. En este paso ocurrió la reducción del Se por parte de
la TOP para formar el precursor TOPSe. Este precursor se mantuvo bajo atmósfera inerte y a
temperatura ambiente hasta el momento de la inyección, ya que es susceptible a oxidarse con
el oxígeno ambiental. La preparación del precursor de Cd se llevó a cabo en un balón de tres
bocas de 50 mL donde se mezclaron las cantidades correspondientes de CdO, el ácido graso o
fosfónico correspondiente y el solvente correspondiente.

FIGURA 5.2: Reactor utilizado para síntesis de nanopartículas mediante método
de inyección en caliente. a) representación esquemática b) Fotografía del reactor.

Se dispuso un termométro en una de las bocas del balón; en otra boca se conectó un sistema
que permitió la entrada y salida de nitrógeno. La tercer boca fue sellada con un septum para
inyectar el TOPSe. Esta mezcla fue llevada bajo atmósfera de N2 a alta temperatura para la cual
se observó la formación de una solución transparente que indica la formación del complejo de
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Cd2+ con el ácido correspondiente como se muestra en la figura 5.3. En el protocolo 3 se uti-
lizó ácido octadecilfosfónico (ODPA) como ligando y la formación de la solución transparente
ocurre alrededor de 350°C, mientras que en los protocolos 1 y 2 se utilizó ácido mirístico (AM)
como ligando y se observó la disolución de CdO alrededor de los 200°C. Una vez obtenido es-
te punto se realizó la inyección a la temperatura de cada protocolo, las cuales son indicadas
en la tabla 5.1. La inyección se realizó de modo rápido y se visualizó inmediatamente que la
mezcla se tornó de un color amarillento que fue modificándose con el tiempo hasta un color
rojizo como se muestra en la figura 5.3. A partir del momento de la inyección se contabilizó
el tiempo de reacción que correlaciona con el tiempo de crecimiento de los nanocristales. Para
finalizar la reacción o bien se retiró el balón del manto calefactor para obtener gran cantidad de
muestra o se tomaron alícuotas durante el crecimiento a distintos tiempos a partir de la inyec-
ción. La abrupta disminución de temperatura dada por cualquiera de estos caminos detuvo el
crecimiento de los nanocristales.

FIGURA 5.3: De izquierda a derecha: Foto de la mezcla de CdO, OPDA y TOPO a
temperatura ambiente; Foto de la misma mezcla a 350°C; Foto tomada luego de la

inyección del precursor de TOPSe y 20s de reacción

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

Purificación protocolo 1 y 2: Para purificar los nanocristales se realizó un método de ex-
tracción de no-solvente. Esto consiste en agregar un solvente que presenta baja afinidad con los
ligandos, lo cual permite la floculación de los nanocristales y la separación del sobrenadante
mediante centrifugación. Para ello se tomaron 3mL de volumen de crudo, se agregaron 9mL de
acetona, 6mL de metanol y 6mL de hexano. La muestra fue centrifugada, y luego se descartó el
sobrenadante. Se obtuvo un precipitado o en algunos casos una muestra oleosa, la cual se redis-
persó en 0,5mL de hexano, agregando luego 0,5mL de acetona y 0,5mL de metanol. La muestra
fue centrifugada nuevamente. Luego de descartar el sobrenadante, el precipitado se redispersó
fácilmente en tolueno.

Purificación protocolo 3: Para purificar los nanocristales se utilizó un método de extracción
de no-solvente. Para ello se tomó toda la mezcla de reacción cuando aún se encontraba a 60°C
y se agregaron 10mL de metanol. La muestra fue centrifugada y el sobrenadante fue eliminado.
El precipitado se redispersó en 2-5mL de tolueno. A esta dispersión se le agregaron 2mL de
metanol para repetir el paso de purificación. Se realizaron 3 pasos de purificación.
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5.3. Caracterización de nanocristales de CdSe

Se prepararon nanopartículas de CdSe mediante los 3 protocolos mencionados a fin de com-
parar las características ópticas y morfológicas de los materiales obtenidos mediante los dis-
tintos procedimientos. La caracterización de propiedades ópticas consistió en la medida del
espectro de absorción en el rango visible y de emisión fluorescente. Por otro lado se realizó
microscopía de transmisión electrónica (TEM) que permitió obtener información acerca del ta-
maño y morfología de las nanopartículas.

En la figura 5.4 se muestran los espectros de absorción y emisión fluorescente obtenidos para
nanocristales de CdSe preparados mediante el protocolo 1. Las muestras fueron extraídas de un
mismo procedimiento de síntesis a distintos tiempos de reacción. El pico de absorbancia obser-
vado a menores longitudes de onda en los espectros corresponde a la transición 1Se − 1S 3

2
, que

consiste en la transición óptica de menor energía [11]. Esta se da mediante la excitación de un
electrón por absorción de un fotón al estado de menor energía de la banda de conducción (1Se)
dejando una vacancia electrónica o hueco en el estado de mayor energía de la banda de valen-
cia (1S 3

2
). Este máximo se corre a mayores longitud de onda, y por lo tanto menores valores de

energía, en la medida en que las muestras presentan mayor tiempo de síntesis. La determina-
ción de la energía de band gap se realiza a partir de los espectros de absorbancia extrapolando
el borde de absorción de menor energía hasta cortar con el eje de longitudes de onda, como se
muestra en la figura 5.4. De esta forma, se obtiene la menor energía necesaria para la formación
de un excitón, que corresponde a la energía de band gap (Eg). Se observa entonces que Eg dis-
minuye con muestras de mayor tiempo de síntesis, ya que el borde de absorción se encuentra
a mayores longitudes de onda y por lo tanto a menores energías. La disminución del band gap
se debe al efecto de confinamiento de los transportadores de carga que se generan en el proceso
de absorción de fotones (ver sección 1.3.2). Para los tiempos de crecimiento indicados en la fi-
gura 5.4 se determinaron los siguientes tamaños: 2,7 nm(15 s), 2,8 nm(45 s) y 3,0 nm (90 s). Los
tamaños indicados fueron determinados a partir del pico excitónico del espectro de absorción
(corresponde a la transición 1Se − 1S 3

2
) de acuerdo a la relación empírica establecida por Yu

et al [12]. Mayor tiempo de síntesis corresponde entonces a nanopartículas de mayor tamaño y
menor Eg.
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FIGURA 5.4: a) Espectros de absorción normalizados al máximo del pico exci-
tónico de nanopartículas de CdSe de distintos tiempos de reacción dispersas en
tolueno (protocolo 1). b) Espectros de emisión fluorescente normalizados al máxi-
mo para las mismas muestras (la fuente de excitación fue un LED con máximo de

emisión a 410 nm).

El mismo efecto de confinamiento también puede apreciarse en los espectros de fluorescen-
cia. El máximo de fluorescencia también se corre a mayores longitudes de onda en la medida en
que aumenta el tiempo de síntesis. Esto coincide con lo observado en los espectros de absorban-
cia, ya que para nanopartículas de mayor tamaño la energía de band gap es menor y el máximo
de emisión fluorescente se presentará del mismo modo a mayores longitudes de onda.

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

La muestra de 45s de tiempo de reacción presenta además del pico excitónico de emisión
fluorescente una señal ensanchada a mayores longitudes de onda. Este espectro de emisión
fluorescente indica la presencia de estados trampa en el nanocristal [14]. Estos estados se deben
a imperfecciones superficiales que generan estados de energía intermedios en el band gap. Los
estados trampa introducen caminos de relajación radiativa alternativos evidenciándose como
emisiones de baja energía en el espectro de fluorescencia. Estos defectos pueden deberse a va-
cancias de selenio o especies adsorbidas sobre la superficie del nanocristal [15]. Esto puede ser
observado a veces cuando algún precursor de la síntesis presenta algún grado de descompoi-
sición o impurezas. Sin embargo, dado que esta señal se encuentra sólo en una alícuota de una
síntesis este no es el motivo de la aparición de estados trampa. Esto pudo deberse al proceso de
purificación durante el cual se indujeron defectos superficiales o introdujo alguna especie que
afectó la superficie de la nanopartícula.

En la figura 5.5 se presentan las imágenes TEM de los nanocristales preparados mediante el
protocolo 1. En estas imágenes se observa que las nanopartículas preparadas presentan forma
esférica. Se determinó el tamaño de las nanopartículas a partir de las imágenes TEM y son
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acordes a lo estimado mediante el espectro de absorción. Para tiempos de reacción de entre 15 s
y 90 s se obtienen nanopartículas esféricas con tamaños cercanos a 3 nm.

FIGURA 5.5: Imágenes TEM para las nanopartículas de CdSe preparadas median-
te protocolo 1 para distintos tiempos de reacción.

En la figura 5.6 se muestran los espectros de absorción de nanopartículas de CdSe prepa-
radas mediante el protocolo número 2 descripto en la sección anterior. En este caso tanto los
ligandos como la temperatura de reacción son iguales al protocolo número 1. En este procedi-
miento los precursores están 4 veces más concentrados y se disminuye la cantidad relativa de
ácido mirístico a Cd respecto al protocolo 1 (ver tabla 5.1). Los espectros que se muestran en
la figura 5.6 corresponden a muestras de distintos tiempos de reacción. En todos los casos se
finalizó la reacción mediante el enfriamiento del reactor.
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FIGURA 5.6: a) Espectros de absorción normalizados al máximo del pico exci-
tónico de nanopartículas de CdSe de distintos tiempos de reacción dispersas en
tolueno (protocolo 2). b) Espectros de emisión fluorescente normalizados al máxi-
mo para las mismas muestras (la fuente de excitación fue un LED con máximo de

emisión a 410 nm).

Se observa que para distintos tiempos de reacción el máximo de absorbancia presenta ma-
yores longitudes de onda, del mismo modo que el máximo de emisión fluorescente. Se realizó
una determinación del tamaño a partir del máximo excitónico de absorción. Los FWHM deter-
minados a partir del espectro de emisión fluorescente son entre 32-34 nm.

En la figura 5.7 se muestran imágenes TEM de las nanopartículas preparadas mediante el
protocolo 2.
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FIGURA 5.7: Imágenes TEM de nanopartículas de CdSe preparadas mediante pro-
tocolo 2 para los siguientes tiempos a) 10 s (200°C) b) 15 s c) 30 s d) 60 s.

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

En base a estas imágenes TEM puede decirse que este protocolo de síntesis permite obtener
nanopartículas con morfología tipo "tetrapods". Las estructuras de tetrapods de CdSe repor-
tadas en bibliografía presentan dos estructuras cristalinas: un núcleo con estructura cristalina
cúbica (esfalerita o blenda de zinc) que proyecta desde sus planos (111) 4 brazos con estructura
cristalina hexagonal (wurtzita)[16]. La cara (111) de la fase blenda de zinc presenta una dispo-
sición atómica idéntica a las caras (0001) de la estructura hexagonal (wurtzita). En términos del
crecimiento del nanocristal, cuando la velocidad de transporte de precursores a la superficie
es lo suficientemente rápida para no ser el paso limitante, el crecimiento está limitado por la
reacción y puede volverse anisotrópico. En estas condiciones, en el núcleo esfalerita se ve favo-
recido cinéticamente el crecimiento de las caras (111) con estructura wurtzita. La velocidad de
crecimiento puede aumentarse mediante un aumento en la concentración de precursores, una
disminución de la viscosidad del solvente o una disminución en el largo de la cadena alquílica
de los precursores organometálicos [17-19].
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FIGURA 5.8: Patrón de difracción de rayos X de nanopartículas de CdSe prepara-
das utilizando el procotolo 2 a tiempos cortos de crecimiento (10 s, 200°C). Inset:

Imagen de celda unidad de esfalerita y wurtzita de CdSe [20].

En la figura 5.8 se muestra un patrón de difracción de rayos X de nanopartículas de CdSe
para tiempos muy cortos de reacción 1. En este difractograma se observan las señales típicas de
la fase cúbica esfalerita 2. En base a esta información puede decirse que a tiempos muy cortos se
forma la estructura cristalina esfalerita que da lugar a mayor tiempo de reacción a la formación
de tetrapods.

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

En el siguiente cuadro se detallan los valores del ancho de las elongaciones (D) y el largo de
las mismas (L) obtenidos a partir del análisis de las imágenes TEM:

CUADRO 5.2: Resúmen de características morfológicas de nanocristales prepara-
dos mediante protocolo 2.

Tiempo Morfología predominante D (nm) L (nm)

10 s (200°C) Esférica 2,6±0,3 -

15 s Elongadas 2,5±0,5 3,3±0,5

30 s Tetrapods 2,8±0,2 4,1±0,5

45 s Tetrapods 3,0±0,5 4,5±0,5

1Equipo Bruker D2 Phaser, fuente de Cu operando a 30kV y 10mA, Technischer Universität Dresden.
2Las correspondientes referencias de la estructura esfalerita se obtuvieron de la base de datos Powder Difraction

Files., código de referencia 00-019-0191



5.3. Caracterización de nanocristales de CdSe 149

Se observa que entre 15 s y 60 s tanto el ancho como el largo de las elongaciones aumenta
de tamaño. A tiempos más largos la forma de tetrapod está bien definida y es la morfología
que predomina. Se observa que en este caso el tamaño determinado a partir del espectro de
absorción coincide con la magnitud D determinada a partir de las imágenes TEM.

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

El análisis termogravimétrico se realizó en aire desde temperatura ambiente hasta 1000°C a
una velocidad de barrido de 5 °Cmin−1. La preparación de la muestra de nanopartículas con-
sistió en la evaporación de tolueno por vacío a temperatura ambiente hasta obtener un valor de
peso constante de la muestra. Luego del secado, la muestra de nanocristales se dispuso sobre en
un portamuestra de alúmina para su caracterización por TGA. En la figura 5.9 se muestran los
análisis termogravimétricos de una muestra de QDots (protocolo 1) y otra muestra de tetrapods
(protocolo 2).
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FIGURA 5.9: Análisis termogravimétrico en aire de nanopartículas de CdSe prepa-
radas mediante protocolo 1 y 2. La masa se encuentra normalizada al valor inicial

de cada muestra.

Se observa que en ambos TGA se identificaron pérdidas de masa a las mismas temperatu-
ras. Como se mencionó anteriormente los protocolos 1 y 2 utilizan los mismos reactivos sólo
que en distinta proporción. Las nanopartículas se encuentran formadas por un núcleo inorgá-
nico de CdSe y ligandos de ácido mirístico y trioctilfosfina. Por lo tanto puede considerarse que
los procesos que ocurren son los mismos para ambos tipos de morfología. La pérdida de masa
que ocurre a una temperatura de 150°C fue considerada como la pérdida de restos de solvente
que no se logró extraer durante la evaporación (la temperatura de ebullición del tolueno es de
110°C). La pérdida de masa que ocurre a 350°C corresponde a la pérdida de material orgánico
por reacción con el O2 presente durante la medición. La pérdida de masa que ocurre a 650°C
corresponde al proceso de reacción del núcleo inorgánico remanente de CdSe con O2 para for-
mar CdO y SeO2 [21]. La masa disminuye a esta temperatura debido a la sublimación de SeO2
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(Tsublimacion=317°C [22]).
Considerando estos procesos que ocurren durante la termogravimetría, la masa perdida a

350°C puede considerarse como la cantidad de masa que corresponde a los ligandos que rodean
al nanocristal. De este modo, la masa remanente corresponde al CdSe. A partir de estos datos es
posible calcular el porcentaje de masa de ligandos respecto al núcleo inorgánico de CdSe. Las
cantidades determinadas para cada medición se resumen en el siguiente cuadro:

CUADRO 5.3: Valores de masa (mg) de material orgánico e inorgánico determina-
dos a partir de TGA para nanopartículas de CdSe

Protocolo Masa inicial Solvente Ligandos CdSe % Ligandos

(1) QDots 2,5 1,20 0,35 0,94 27 %

(2) Tetrapods 9,99 1,30 2,17 6,42 26 %

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

Para determinar el cubrimiento superficial de ligandos en cada nanocristal se realizó el
cálculo geométrico del área a partir de las dimensiones determinadas por SEM para cada una
de las nanoestructuras. Luego, se calculó la masa de una nanopartícula individual, y a partir
de la relación porcentual con la masa de ligandos se calculó el número de moléculas de ligando
por nanopartícula. Para esto se aproximó que toda la masa de ligandos correspondió a ácido
mirístico. En la siguiente figura se muestran los valores estimados:

FIGURA 5.10: Valores obtenidos de volumen, área y número de ligandos para
nanopartículas de CdSe con distinta morfología
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Como se expone en la figura 5.10 ambos tipos de morfología presentaron entre 3 y 4 molécu-
las de ligando por nm2. Estos valores se encuentran dentro de lo esperado para el cubrimiento
de ligandos de cadena alifática para nanopartículas del mismo orden de tamaño. Por ejemplo,
nanopartículas de oro de 3nm cubiertas con tioles de cadena alifática presentan 6 moléculas por
nm2 [23].

En la figura 5.11 se muestran los espectros de absorción y emisión fluorescente de nano-
cristales de CdSe preparados mediante el protocolo 3 descripto en la sección anterior. En este
procedimiento se modifica el ligando utilizado para activar el Cd, consistiendo en un ácido fos-
fónico. Por otro, lado se utiliza otro solvente que es el óxido de tricotilfosfina, y la temperatura
de inyección es de 360°C. En este caso se finalizó la reacción mediante enfriamiento de todo
el reactor. Las muestras denominadas 1 y 2 fueron preparadas terminando la reacción 15s-20s
transcurridos luego de la inyección. La muestra denominada 3 fue preparada concluyendo con
la reacción inmediatamente después de la inyección.

Los espectros de absorción de los nanocristales obtenidos presentan además del pico excitó-
nico otros picos definidos que corresponden a transiciones electrónicas de mayor energía [24].
Esto puede deberse a que esta reacción se lleva a cabo a mucho mayor temperatura, lo cual
puede generar nanocristales con mayor ordenamiento en su estructura cristalina [25] y por lo
tanto en sus propiedades ópticas. Los tamaños indicados en el espectro de absorción fueron de-
terminados a partir del pico de absorción excitónico. En este caso, al interrumpir la reacción a
los 15 s (síntesis 1 y 2)los tamaños fueron de alrededor de 3,5 nm, mientras que al interrumpir
inmediatamente luego de la inyección (síntesis 3) se obtuvo un tamaño de 2,9 nm.

Los máximos de emisión fluorescente se corren a mayores longitudes de onda para tamaños
mayores y presentan FWHM de entre 22 nm y 20 nm.

4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 00 , 0
0 , 5
1 , 0
1 , 5
2 , 0 T a m a ñ o

 3 , 7 n m
 3 , 5 n m
 2 , 9 n m

 

 

 

Ab
sor

ba
nc

ia 
/ u

.a

λ /  n m

a )

5 0 0 6 0 0 7 0 0
0 , 0
0 , 2
0 , 4
0 , 6
0 , 8
1 , 0 T a m a ñ o

 3 , 7  n m
 3 , 5  n m
 2 , 9  n m

 
 

 

λ /  n m

Em
isió

n F
luo

res
cen

te 
/ u

.a 

b )

FIGURA 5.11: a) Espectros de absorción normalizados al máximo del pico excitó-
nico de nanopartículas de CdSe de distintos tamaños dispersas en tolueno (pro-
tocolo 3). b) Espectros de emisión fluorescente normalizados al máximo para las
mismas muestras (espectros medidos en espectrofluorímetro con λ de excitación

de 410 nm y apertura de slits de 1 nm).

En la figura 5.12 se presentan imágenes de transmisión electrónica donde se observan na-
nopartículas con morfología esférica. Se determinaron los tamaños de las nanopartículas a par-
tir de las imágenes TEM. Para la síntesis denominadas 1, 2 y 3 se determinaron los tamaños
(4± 1)nm, (3, 9± 0, 5)nm, y (3, 5± 0, 4)nm respectivamente lo cual es acorde a lo determinado
mediante el máximo de absorción excitónico.
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FIGURA 5.12: Imágenes TEM de QDots de CdSe sintetizados mediante el proto-
colo 3.

En la tabla 5.4 se resumen algunas características morfológicas y ópticas de los nanocristales
preparados mediante los tres protocolos. Mediante todos los protocolos se obtuvieron nanocris-
tales de CdSe con confinamiento cuántico ya que sus espectros de absorción y emisión fluo-
rescente fueron dependientes del tamaño. El tamaño de los nanocristales pudo ser controlado
mediante el tiempo de reacción en todos los casos presentando baja dispersión de tamaños.

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

Protocolo Morfología FWHM / nm

1 Esférica 30-34

2 Tetrapod 30-35

3 Esférica 22-30

Utilizando los mismos ligandos pero variando la concentración y relación molar fue posible
controlar la morfología entre nanocristales esféricos y de tipo tetrapods. Al utilizar TOPO como
solvente, y ácido octadecilfosfónico como especie complejante de Cd se obtuvieron nanopartí-
culas esféricas con la menor distribución de tamaños de los 3 procedimientos presentados.

5.4. Síntesis de nanocristales de CdTe

Se llevó a cabo la síntesis de nanocristales de CdTe mediante el método de inyección en
caliente adaptando un procedimiento reportado [26]. En primer lugar, se preparó un precursor
de Te de modo similar al descripto para la preparación del precursor de TOPSe comentado en
la sección anterior. Se mezclaron 0,0254 g (0,2 mmol) de teluro metálico, 5 mL de octadeceno
y 0,5 mL de trioctilfosfina en atmósfera inerte dentro de una caja de guantes. Esta mezcla fue
extraída de la caja de guantes y calentada hasta 200°C, manteniendo esta temperatura bajo flujo
de N2 durante 20-30 min hasta observar disolución del Te por acción de complejamiento con la
trioctilfosfina y la formación de una solución amarilla.

En un balón de tres bocas se mezclaron 0,0514 g (0,4 mmol) de CdO, 15 mL de octadeceno y
0,2894 g (1,2 mmol) de ácido mirístico. Esta mezcla fue calentada hasta 220°C. Al alcanzar esta
temperatura se inyectó rápidamente el precursor de Te y se dejó reaccionar un determinado
tiempo, luego del cual se terminó la reacción retirando el balón de la manta calefactora. La
purificación fue realizada mediante un método de extracción de no solvente agregando a un
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volumen de la mezcla de reacción obtenida el mismo volumen de etanol 99,5 %. La muestra
fue centrifugada, observándose la separación de dos fases líquidas. Se descartó la fase incolora,
y esto se repitió hasta observar un precipitado lo cual ocurrió normalmente luego de 5 ó 6
repeticiones de este paso de purificación. El precipitado fue dispersado en tolueno.

En la figura 5.13 se muestran los espectros de absorción y de emisión fluorescente de nano-
partículas de CdTe preparadas para distintos tiempos de reacción. Se observa que el borde de
absorción se corre a mayores longitudes de onda para tiempos crecientes de reacción. La deter-
minación del tamaño de los QDots de CdTe a partir del máximo excitónico es posible, utilizando
los parámetros experimentales determinados en el trabajo de Yu et al. [27]. Se determinaron ta-
maños de 2,9 nm (5 s), 3,4 nm (10 s), 3,6 nm (45 s) y 3,7 nm (120 s). Las nanopartículas de CdTe
abarcan tanto en sus espectros de absorción como de emisión fluorescente mayores longitudes
de onda en comparación con CdSe. Esto se debe a que el material masivo CdTe presenta una
energía de band gap de 1,5 eV (826 nm) mientras que el CdSe masivo presenta 1,7 eV (729 nm).

Los espectros de emisión fluorescente presentan FHWM de entre 36 nm y 45 nm, lo cual
muestra que la dispersión de tamaños es mayor al 10 % [13].
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FIGURA 5.13: a) Espectros de absorción normalizados al máximo del pico exci-
tónico de nanopartículas de CdTe de distintos tiempos de reacción dispersas en
tolueno. b) Espectros de emisión fluorescente normalizados al máximo para las
mismas muestras (la fuente de excitación fue un LED con máximo de emisión a

410 nm).

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

Los tamaños determinados para las diferentes muestras a partir de las imágenes TEM fue-
ron (3, 5± 0, 7)nm, (4, 0± 0, 5)nm, (4, 2± 0, 7)nm y (4, 5± 0, 7)nm para tiempos crecientes de
síntesis. Los tamaños determinados a partir del pico excitónico se encuentran comprendidos en
el rango de valores determinado a partir de las imágenes TEM. Se observa entonces que pa-
ra tiempos de crecimiento de entre 10 s y 120 s el tamaño de los nanocristales varía desde 2,9
nm hasta 3,7 nm. Esto se encuentra de acuerdo a los espectros presentados en la figura 5.13 los
cuales muestran un corrimiento tanto del máximo de absorción como del máximo de emisión
fluorescente a mayores longitudes de onda al aumentar el tiempo de crecimiento.

5.5. Modificación superficial de nanopartículas CdSe

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

El conjunto de ligandos que coordina la superficie de un nanocristal forma una capa de
moléculas orgánicas que protegen la nanopartícula de su entorno y controlan la nucleación y
crecimiento durante la síntesis. Las moléculas orgánicas que forman esta capa alrededor del
núcleo inorgánico presentan un grupo funcional que coordina los átomos superficiales y una
cadena alquílica que provee estabilización estérica y permite la dispersión de los nanocristales
en solventes apolares [28].

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

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

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

Tanto los nanocristales de CdSe como de (CdSe)ZnS fueron sometidos a intercambio de li-
gando. Como se esquematiza en figura 5.15 se utilizaron ligandos orgánicos como el ácido mer-
captoundecanoico (MUA), y ligandos inorgánicos como el anión S2 – . EL uso de estos ligandos
permite dispersar los nanocristales en solventes polares.

Los estudios en química superficial de QDots han mostrado que las propiedades ópticas de
estos nanocristales son extremadamente sensibles a cualquier modificación superficial [34]. En
particular la emisión fluorescente está relacionada con el estado de la superficie del nanocristal.
Si bien las bandas de valencia y conducción se encuentran divididas en niveles discretos pueden
existir sitios superficiales no coordinados que contribuyen a un conjunto de estados electrónicos
cuyas energías se encuentran entre la banda de conducción y la banda de valencia. Estos estados
actúan como trampas de electrones y huecos y dan lugar al desactivación de la luminiscencia
[35]. Debido a que las propiedades de luminiscencia son sensibles a los cambios superficiales el
rendimiento cuántico de fotoluminiscencia será un aspecto importante en la caracterización.

5.5.1. Síntesis y caracterización de estructuras núcleo-capa (CdSe)ZnS

En esta sección se muestran los resultados de la modificación de nanocristales de CdSe con
una capa de ZnS. La modificación se realizó sobre los QDots de CdSe preparados mediante
el protocolo 3 debido a que fueron los que presentaron menor dispersión en la distribución de
tamaños. Esta bien establecido que el crecimiento de dos monocapas de ZnS es el grosor óptimo
para mejorar las propiedades de rendimiento cuántico de fotoluminscencia [36]. En este caso la
definición de monocapa consiste en una capa de ZnS que presenta 0,31 nm (esta es la distancia
entre dos planos consecutivos a lo largo del eje [002] en ZnS masivo de tipo wurtzita.)

La preparación de una capa inorgánica de ZnS sobre QDots de CdSe puede llevarse a cabo
mediante la descomposición térmica de dietilditiocarbamato de zinc en un medio de síntesis
que contenga los QDots de CdSe [37]. A continuación, se describen los detalles experimentales
para llevar a cabo este procedimiento.

En primer lugar fue necesario calcular la cantidad necesaria de ZnS que representa dos mo-
nocapas de ZnS. Esto puede establecerse conociendo el radio y el número de moles de los Qdots
a modificar. Conociendo el volumen de ZnS que rodea la nanopartícula de radio conocido es
posible obtener a partir de un cálculo geométrico el número de unidades de ZnS. Para esto se
tiene en cuenta que el espesor de una capa de ZnS es de 0,31 nm y que en un 1 nm3 de ZnS hay
25.3 unidades de ZnS. Si se conoce el número de moles totales de QDots, es posible entonces
conocer el número de moles necesarios de ZnS. Dado que cada molécula de Zinc dietilditiocar-
bamato aporta una unidad de ZnS, el número de moles de ZnS determinado corresponderá a
número de moles de dietilditiocarbamato de zinc.
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Tanto el radio como el coeficiente de absortividad molar para una muestra de QDots de
CdSe se obtuvo utilizando el espectro de absorbancia de acuerdo a lo establecido por Jaseniak
et al. [38]. De este modo, se pudo conocer el número de moles presentes en una dispersión.
Para un procedimiento se utilizaron típicamente entre 0,3 y 0,4 µmol de QDots CdSe que fueron
mezclados con 3 L de ODE, 1 mL de TOP y 1 mL de oleilamina.

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

Se calentó la mezcla que contiene los QDots de CdSe a 80 °C durante 30 min en vacío y
luego se subió la temperatura a 120 °C. Una vez que se alcanzó esta temperatura se inyectó
la cantidad que corresponde a una capa de ZnS preparada en una jeringa y se dejó reaccionar
durante 30 min. Luego se llevó el sistema a 180 °C durante otros 30 min. Se llevó el reactor
nuevamente a 120 °C y se inyectó la segunda alícuota correspondiente a la segunda capa de ZnS
y se dejó reaccionar nuevamente por 30 min. Por último, se aumentó la temperatura hasta 180
°C nuevamente durante 30 min. La purificación se llevó a cabo agregando acetona, lo cual dio
lugar a la agregación de los nanocristales, y centrifugando. Los nanocristales fueron fácilmente
redispersables en tolueno.

En la figura 5.16 se resume la caracterización óptica de los nanocristales modificados con
dos capas de ZnS sobre QDots de CdSe de dos tamaños distintos.
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FIGURA 5.16: Espectros de absorción (normalizados en el pico excitónico) de: a)
Nanocristales de 2,9 nm con dos capas de ZnS. b) Nanocristales de 3,7 nm modifi-
cados con dos capas de ZnS. Inset en ambas figuras: Espectros de emisión fluores-
cente medidos para obtención de %PLQY. Los espectros de las nanopartículas sin
cubierta de ZnS se encuentran multiplicados por el factor correspondiente para

mejor visualización.

Se observa que el espectro de absorción de los nanocristales de menor tamaño presenta un
corrimiento a mayores longitudes de onda. Del mismo modo el espectro de emisión fluorescen-
te también presenta un corrimiento a mayores longitudes de onda. Este corrimiento se debe a
la posibilidad del excitón de deslocalizarse en la capa de ZnS. Está establecido que cuando en
nanopartículas de tipo (CdSe)ZnS, la función de onda del electrón presenta una probabilidad
de deslocalizar a la capa de ZnS por efecto túnel mientras que el hueco presenta una proba-
bilidad despreciable de esparcirse en la capa de ZnS. El incremento en la deslocalización del
electrón disminuye la energía de confinamiento, y por lo tanto del estado excitado [36]. Este
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FIGURA 5.17: Fotografía tomada de la transferencia de QDots de CdSe desde fase
orgánica a fase acuosa

efecto de corrimiento del borde de absorción y pico excitónico se ve mucho más marcado en las
nanopartículas de menor tamaño, donde los esfectos de confinamiento son mayores.

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

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

Se realizó el intercambio de ligando mediante transferencia de fase utilizando por un lado
ácido mercaptoundecanoico como ligando anfifílico y por otro lado sulfuro como ligando inor-
gánico. Ambos intercambios de ligando permiten la transferencia de los nanocristales de una
fase orgánica apolar a una fase polar. Este procedimiento se llevó a cabo en nanocristales de
CdSe preparados mediante el procedimiento 3 y en nanocristales de (CdSe)ZnS.

En primer lugar se muestran los resultados del intercambio de ligando con ácido mercap-
toundecanoico. Para llevar a cabo el intercambio de ligando se preparó una dispersión de QDots
de CdSe o (CdSe)ZnS de 1,5 unidades de absorbancia en cloroformo. Por otro lado, se preparó
una solución de 30 mg de KOH y 0,096 g de ácido mercaptoundecanoico en 1 mL de metanol
según un procedimiento reportado [39]. De esta solución se tomaron 200 µL y se agregaron a 1
mL de la dispersión de QDots de CdSe. Esta mezcla fue mezclada mediante agitador magnético,
en primer lugar 2-3 min y luego fue puesta en contacto con 1 mL de agua deionizada durante
2-5 min continuando con agitación constante. Ocurrido el intercambio se observó la decolora-
ción de la fase orgánica y la coloración de la fase acuosa como se muestra en la figura 5.17. La
purificación se realizó precipitando los QDots en fase acuosa con un agregado de acetona. La
muestra se dispersó en agua con buffer TRIS.
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En la figura 5.18 se muestra la caracterización de las propiedades ópticas de nanocristales de
CdSe y nanocristales (CdSe)ZnS luego de la transferencia a fase acuosa. Se observa que la forma
espectral es invariable en ambos casos. Sin embargo el rendimiento cuántico de fotoluminscen-
cia disminuye en ambos casos. La emisión fluorescente está desactivada casi totalmente en los
nanocristales de CdSe en la fase acuosa, ya que el rendimiento cuántico de fotoluminscencia cae
de un 4,2 % a un 0,1 %.
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FIGURA 5.18: Espectros de absorción (normalizados en el pico excitónico) de a)
QDots de CdSe en tolueno y transferidos a fase acuosa con ácido mercaptounde-
canoico. b) QDots de (CdSe)ZnS en tolueno y transferidos a fase acuosa con ácido
mercaptoundecanoico. Inset en ambas figuras: Espectros de emisión fluorescente
medidos para obtención de %PLQY. El espectro de CdSe en fase acuosa con MUA

se encuentra multiplicado por un factor para mejor visualización

La desactivación de la fotoluminiscencia en los nanocristales de CdSe se debe a la inter-
acción de la superficie con el grupo funcional tiolato. En particular las moléculas con grupo
funcional tiol son fácilmente oxidables y pueden inhibir la emisión fluorescente al reaccionar
con los huecos que se encuentran en la superficie [35]. Esta interacción genera una disminución
en el rendimiento cuántico de fotoluminiscencia.

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

Se realizó también la transferencia a fase polar utilizando S2 – como ligando inorgánico se-
gún un procedimiento reportado [40]. Este intercambio de ligando también se realizó sobre
QDots de CdSe y de QDots de (CdSe)ZnS. Se tomaron alícuotas de 0,75mL de soluciones madre
de nanocristales dispersos en tolueno y se precipitaron mediante el agregado de metanol para
redispersarlas luego en 200 µL de hexano. Esta alícuota se puso en contacto con 600 µL de metil-
formamida (MFA) a la cual se agregaron 20 µL de (NH4)2S 40-48 %. Se observó la decoloración
de la fase hexano y la coloración de la fase de metilformamida como se observa en la figura 5.19.
Los nanocristales fueron precipitados mediante el agregado de acetona, centrifugados, y luego
de remover el sobrenadante fueron redispersados finalmente en metilformamida.
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FIGURA 5.19: Fotografía tomada de la transferencia de QDots de CdSe desde fase
orgánica apolar a fase orgánica polar con ligandos inorgánicos

En la figura 5.20 se muestra la caracterización de propiedades ópticas de nanocristales de
CdSe y nanocristales (CdSe)ZnS luego del intercambio con S2 – . Se observa que el espectro de
absorción presenta un corrimiento del borde de absorción y del pico excitónico en ambos casos,
del mismo modo que el máximo de fotoluminscencia cuando los nanocristales son transferidos
a la fase metilformamida. El rendimiento cuántico disminuye en el caso de las nanopartículas de
CdSe de 3,7 % a 0,1 %, mientras que disminuyen en el caso de las nanopartículas de (CdSe)ZnS
de un 38 % a un 2 %.

Para el caso de los nanocristales de CdSe puede decirse que el intercambio de ligando afectó
la superficie, debido a la disminución del rendimiento cuántico de fotoluminscencia. Es posible
que el intercambio de ligando introdujera defectos superficiales. En el caso de los nanocristales
de (CdSe)ZnS hay un gran corrimiento a menores energías tanto en el borde de absorción como
en el máximo de emisión fluorescente. Esto da indicio, que en las condiciones utilizadas para el
intercambio de ligando dieron lugar a una disminución del tamaño de los nanocristales o a la
pérdida parcial de la capa de ZnS. Esto puede ocurrir por la pérdida de iones Cd2+, Se2 – , Zn2+

o S2 – superficiales.
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FIGURA 5.20: Espectros de absorción (normalizados en el pico excitónico) de a)
QDots de CdSe en tolueno y QDots después de ser transferidos a metilformamida
utilizando sulfuro. b) QDots de (CdSe)ZnS en tolueno y después de ser transfe-
ridos a metilformamida utilizando sulfuro. Inset en ambas figuras: Espectros de
emisión fluorescente medidos para obtención de %PLQY. Los espectros de las na-
nopartículas en fase metilformamida se encuentran multiplicados por el factor

correspondiente para mejor visualización.

En el caso del intercambio de ligando con MUA, el espectro de absorción no se modifica,
mientras que las propiedades de emisión fluorescente sí se modifican. Esto sugiere que el inter-
cambio de ligando no modifica el tamaño de los nanocristales, pero introduce defectos superfi-
ciales que afectan las propiedades de emisión. Al mismo tiempo, las nanopartículas (CdSe)ZnS
pueden ser transferidas a fase polar utilizando ácido mercaptoundecanoico manteniendo man-
teniendo un 11 % del rendimiento cuántico de fotoluminisncencia.

En el caso del intercambio con sulfuro, las condiciones en las cuales se llevó a cabo dio lugar
a la disminución de tamaño de las nanopartículas de (CdSe)ZnS ya que se modificó el espectro
de absorción y la emisión fluorescente, mostrando corrimientos hacia menores longitudes de
onda.

5.5.3. Intercambio de ligando de nanocristales de CdSe con piridina

Se realizó intercambio de ligando por piridina. Este ligando es de interés debido a que es un
ligando orgánico polar que no presenta una cadena alquílica.

Para realizar el intercambio de ligando se tomó una muestra de 5 mg de nanocristales de
CdSe luego de síntesis y purificación. A esta cantidad se le agregaron 5 mL de piridina previa-
mente destilada y esta mezcla se calentó durante 4 h a 60°C de acuerdo a un procedimiento
reportado [9]. Una vez finalizado este tiempo la mezcla se dejó agitando durante la noche hasta
el día siguiente. Para aislar los nanocristales de la piridina se realizaron agregados de hexano a
fin de precipitar los nanocristales. Debido a que la piridina es un ligando polar, el agregado de
hexano da lugar a la precipitación de los nanocristales.

Este procedimiento fue realizado con nanocristales de CdSe obtenidos por los tres protoco-
los de síntesis de CdSe. En el único caso en el cual se logró realizar el intercambio de ligando
eficientemente fue con los nanocristales preparados mediante el protocolo 2, es decir para los
tetrapods de CdSe. En los otros casos, los QDots de CdSe se redispersaron en piridina, pero ante
el agregado de hexano no se observó precipitación. Esto pudo deberse a un intercambio parcial
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de los ligandos originales. Si el intercambio de ligando no es eficiente las nanopartículas retie-
nen la mayoría de los ligandos nativos manteniendo las características apolares. Esto genera
que no precipiten ante un agregado de solvente apolar.
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FIGURA 5.21: Espectro de absorción de nanocristales de CdSe con ligandos hidro-
fóbicos disperados en tolueno, intercambiados por piridina disperasdos por un

lado en pridina y por otro lado redispersados en metanol.

En la figura 5.21 se observan los espectros de absorción de nanocristales tipo tetrapod antes
y después del intercambio de ligando con piridina. En este caso, luego de aplicar el procedi-
miento de intercambio fue posible precipitar los nanocristales mediante el agregado de 6 partes
de volumen de hexano por cada parte de volumen de nanocristales dispersos en piridina. El
precipitado pudo ser redispersado en piridina o en metanol. Se observa un leve corrimiento de
la absorción excitónica a menores longitudes de onda. Existen reportes que indican que luego
de realizar intercambio con piridina es posible que algunos ligandos sean expulsados formando
complejo con iones Se2 – o Cd2+, generando una leve disminución del tamaño del QDot [41].

5.5.4. Interacción entre QDots de CdTe con heterociclos azufrados

Los heterociclos azufrados con grupo tiona pueden formar moléculas pseudoaromáticas. En
la figura 5.22 se muestran las estructuras de resonancia de este tipo de moléculas. Se observa
que el átomo de azufre del grupo funcional tiona presenta una densidad de carga negativa y
esto le confiere propiedades nucleofílicas y una reactividad muy similar a la del grupo funcional
tiolato [42].
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FIGURA 5.22: Estructuras de resonancia de moléculas de heterociclos azufrados
con grupo funcional tiona.

Debido a las características mencionadas estas moléculas han sido utilizadas para funcio-
nalizar nanopartículas de oro mediante intercambio de ligando [43]. Como se mostró en las
secciones anteriores los QDots de calcogenuros de cadmio también pueden ser funcionalizados
con moléculas con el grupo funcional tiolato, por lo cual resulta de interés evaluar si este tipo de
heterociclos azufrados pueden interaccionar con QDots. En base a resultados previos obtenidos
en el grupo, se realizó un estudio de la interacción de dos moléculas diferentes de este tipo con
QDots de CdTe.

Las moléculas utilizadas para este estudio fueron la 1.3-ditiol-2-tiona (T1) y 5-etil-3-metil-
1,2-ditiociclopenteno-3-tiona (T2) debido a que presentan diferencias en su estructura química
y en el momento dipolar del grupo tiona que podría afectar su reactividad. En la figura 5.23 se
muestran los espectros de absorción de ambos compuestos y sus respectivas estructuras quími-
cas donde se indica .

FIGURA 5.23: a) Espectro de T1 en tolueno (14µM) b) Espectro de T2 en tolueno
(14µM). Inset en ambos gráficos: estructura química correspondiente. Se indica la
densidad electrónica sobre el átomo de azufre del grupo funcional tiona determi-

nado mediante el método de Hückel.

A continuación se detallan los resultados obtenidos en la caracterización de la interacción
de T1 con QDots de CdTe.

Como se mostró en las secciones anteriores las propiedades de emisión fotoluminiscente de
QDots son muy sensibles a los cambios superficiales. Es por esto que la primera determinación
realizada consistió en la evaluación de la emisión fotoluminscente de QDots de CdTe ante el
agregado de una alícuota concentrada de T1 en tolueno. La concentración de QDots de CdTe
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utilizada fue de 0,35 µM (la concentración de QDots de CdTe fue determinada mediante el
coeficiente de absortividad molar, ελ=585nm = 1, 54.105 M−1cm−1 de acuerdo al trabajo de Yu
et al. [27], y el máximo del espectro de absorbancia). La concentración de T1 final obtenida fue
de 53 µM, es decir que se introdujo 10 veces mayor concentración de moléculas de T1 respecto
a la concentración de QDots. Se registró el espectro de emisión fotoluminiscente para distintos
tiempos antes y después del agregado de T1.
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FIGURA 5.24: Emisión fluorescente en el máximo de fotoluminscencia de QDots
de CdTe en tolueno antes y después de un agregado de T1. Inset: Espectros de
emisión fluorescente de QDots de CdTe en las mismas condiciones. La muestra
fue irradiada con un LED de máximo de emisión a 410 nm, alimentado con 3,08 V

por un generador de onda.

En la figura 5.24 se observa que los nanocristales de CdTe presentan un perfil de emisión
fluorescente bien definido. Luego del agregado de la alícuota de T1 no se visualizaron cambios
significativos en la forma espectral o magnitud de la emisión fluorescente de los QDots de CdTe
durante 60 min.

El procedimiento se repitió para evaluar las propiedades de absorción de los QDots de CdTe
en presencia de la molécula T1. Se preparó una nueva mezcla mediante el agregado de una
alícuota de T1 a una dispersión de QDots de CdTe diluida en tolueno (se utilizaron las mismas
cantidades descriptas anteriormente).

En la figura 5.25 se exponen los resultados obtenidos. En el espectro se observan dos bandas
de absorción. La banda ubicada a ∼590 nm correspone al pico excitónico de las nanopartículas
de CdTe, mientras que la banda ubicada a∼375 nm corresponde a T1. En la evolución temporal
de los espectros no se aprecia ningún cambio en el pico de absorción de las nanopartículas
de CdTe lo cual indica que las nanopartículas fueron estables en presencia de T1. Tampoco se
observan cambios en la banda de absorción de T1.

Mediante ambas caracterizaciones, de fotoluminscencia y absorbancia, puede decirse que
no hubo evidencia de la interacción de T1 con QDots de CdTe ya que no se observaron cambios
en las propiedades ópticas ni de los QDots ni de T1.
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FIGURA 5.25: Espectros de absorbancia de QDots con un agregado de T1 para

distintos tiempos.

El mismo tipo de experiencia se realizó con la molécula T2. Utilizando las mismas relacio-
nes de concentración descriptas se realizó un agregado de T2 a una dispersión de QDots de
CdTe diluida en tolueno. Se registró el espectro de emisión fotoluminiscente antes y después
del agregado de T2. En la figura 5.26 se exponen los resultados obtenidos. Se observa que luego
del agregado de T2 la magnitud de la fotoluminiscencia decae casi por completo en alrededor
de 10 min. Es decir que la presencia de T2 afecta la fotoluminscencia de los QDots de CdTe.
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FIGURA 5.26: Emisión fluorescente en el máximo de fotoluminscencia de QDots
de CdTe en tolueno antes y después de un agregado de T2. Inset: Espectros de
emisión fluorescente de QDots de CdTe en las mismas condiciones. La muestra
fue irradiada con un LED de máximo de emisión a 410 nm, alimentado con 3,08 V

por un generador de onda.

Se agregó una alícuota de T2 (concentración final 1,28 µM) a una dispersión diluida de
QDots de CdTe (concentración final 0,35 µM) y se registró el espectro de absorción de la mezcla
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para distintos tiempos. En la figura 5.27 se muestran los resultados obtenidos.
En el espectro se observan tres bandas de absorción. La banda ubicada a ∼600 nm corres-

ponde al pico excitónico de las nanopartículas de CdTe, mientras que las dos bandas de mayor
energía ubicadas a ∼325 nm y ∼425 nm corresponen a T2. En la evolución temporal de los es-
pectros no se aprecia ningún cambio en el pico de absorción de las nanopartículas de CdTe lo
cual indica que las nanopartículas fueron estables en presencia de T2; es decir que no cambian
su tamaño ni su composición química. Sin embargo, se evidenció una disminución progresiva
de la absorbancia de T2 a ∼425 nm y a ∼325 nm. Un aspecto notable es la existencia de cuatro
puntos isosbésticos durante el cambio espectral; dos de ellos muy precisamente definidos (pun-
tos B y D). Los otros dos puntos isosbésticos están menos definidos (puntos A y C) debido a la
menor pendiente del perfil espectral en esas longitudes de onda. La existencia de estos puntos
isosbésticos da cuenta de la interconversión de al menos dos especies químicas relacionadas o
vinculadas por un equilibrio definido. En estos puntos el coeficiente de absorción molar de las
especies involucradas es el mismo.

Se observa que el proceso alcanza un equilibrio ya que la variación de absorbancia de T2
tiende a estabilizarse luego de transcurridos 35 min.
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FIGURA 5.27: Espectros de absorbancia de QDots con un agregado de T2 para dis-
tintos tiempos. Insets: indicación de puntos isosbésticos de los mismos espectros

presentados.

En base a los resultados obtenidos puede decirse que existe una interacción entre los QDots
de CdTe y T2 ya que se evidenciaron cambios tanto en las propiedades de emisión fotolumins-
cente de los QDots como en el espectro de absorción de T2. Es posible que las moléculas de T2
se intercambien por el ácido mirístico o coordinen sitios no pasivados.

El grupo funcional tiolato es un ligando de tipo X según la clasificación de Owen et al. [44].
Es un ligando nucleofílico que otorga un electrón para establecer una interacción tipo complejo
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de coordinación con Cd2+ superficial. Dado que se observa la desactivación de la emisión foto-
luminiscente y el espectro de absorción de los QDots de CdTe no se modifica en presencia de
T2, se propone que T2 interactúa con la superficie del QDot. Considerando que la reactividad
del grupo tiona es similar a la del grupo tiolato puede pensarse que la molécula T2 interacciona
con Cd2+ superficial en los QDots de CdTe. Es posible que esta interacción se observe para T2
pero no para T1 por la diferencia en la densidad electrónica del átomo de azufre en grupo fun-
cional tiona. Este grupo funcional presenta una mayor densidad electrónica sobre el átomo de
azufre en T2 (como se indicó en la figura 5.23) y por lo tanto es una especie con mayor carácter
nucleofílico en comparación a T1.

Teniendo en cuenta la información obtenida a partir de la figura 5.27 se propone que el
espectro de la molécula de T2 se modifica cuando se encuentra interaccionando con la superficie
del QDot. En particular, la absorbancia que corresponde al pico de absorción de T2 a 425 nm
puede describirse en presencia de los QDots de CdTe del siguiente modo:

Absλ=425 nm = AbsQDot + AbsT2 + AbsQDot−T2 (5.3)

es decir como la suma de las contribuciones de la absorbancia de los QDot de CdTe (AbsQDot),
la absorbancia de T2 en solución (AbsT2) y la absorbancia de T2 interaccionando con la superfi-
cie del QDot (AbsQDot−T2). En la figura 5.27 se mostró que la absorbancia de los QDots de CdTe
no se modifica en presencia de T2. Por otro lado la gran disminución en la absorbancia para
λ = 425 nm puede indicar que el coeficiente de absortividad molar de la tiona en solución es
mucho mayor que el coeficiente de absortividad molar de la tiona interactuando con el QDot,
es decir ελ=425nm,T2 > ελ=425nm,T2−QDOT.

En base a estas suposiciones, puede asociarse la disminución en la absorbancia a 425 nm
con la concentración de moléculas de T2 que disminuye en solución debido a la interacción con
la superficie del QDot. Estas aproximaciones permitieron realizar una estimación del número
de moléculas T2 que puede soportar una nanoparícula de CdTe. Para esto se mezclaron QDots
de CdTe con T2 con concentraciones finales de 65 nM y 59 µM, respectivamente. Se midió el
cambio espectral de T2 hasta que no hubo más variación temporal.

A partir del cambio de absorbancia de T2, y conociendo el número de moles de QDots pre-
sentes en la mezcla se estimó entonces el número de moléculas que cada nanopartícula puede
adsorber en su superficie. Los resultados se muestran en la siguiente figura:
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FIGURA 5.28: Número de moléculas de T2 adsorbidas sobre QDot de CdTe ob-
tenidas por variación temporal de espectro de absorción de T2 en presencia de

nanopartículas de CdTe.

El equilibrio es alcanzado luego de 2 h de realizada la mezcla de T2 con los QDots de CdTe.
A partir de este registro se determinó que en las condiciones realizadas cada nanopartícula
puede adsorber alrededor de 104 moléculas de tiona en su superficie.

En base a los resultados obtenidos puede decirse que T1 no presenta interacción con na-
nocristales de CdTe mientras que T2 sí presenta interacción con estos nanocristales. T2 puede
intercambiarse o coordinar sitios no pasivados en la superficie de los QDots de CdTe.

5.6. Conclusiones parciales del capítulo 5

Se logró la síntesis de nanocristales de CdSe con confinamiento cuántico de distintos tama-
ños a través del método de inyección en caliente. Los nanocristales de distinto tamaño presen-
tan características ópticas diferenciadas. Utilizando ácido mirístico como ligando y octadeceno
como solvente fue posible preparar QDots de CdSe. Al incrementar la concentración de precur-
sores se obtuvieron nanocristales con morfología de tetrapod. La utilización de ácido octadecil-
fosfónico y TOPO como solvente permitió obtener nanocristales de CdSe con menor dispersión
de tamaños.

Se logró la preparación de nanocristales núcleo-capa de (CdSe)ZnS mediante el crecimiento
de una capa de ZnS sobre los nanocristales de CdSe preparados. La capa de ZnS modificó las
propiedades ópticas de los nanocristales de CdSe, incrementando notablemente el rendimiento
cuántico de fotoluminscencia, y generando un corrimiento hacia mayores longitudes de onda
del pico excitónico de absorción y del máximo de emisión fotoluminscente.

Fue posible transferir a fase polar nanocristales de CdSe y (CdSe)ZnS mediante intercambio
de ligando con ácido mercaptoundecanoico y sulfuro. Estos intercambio de ligando afectaron
las propiedades ópticas tanto de los nanocristales de CdSe como de las estructuras núcleo-capa.

Se logró el intercambio de los ligandos hidrofóbicos de los tetrapods de CdSe por piridina,
y su posterior dispersión en solventes polares.
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Por último, Se evidenció la interacción del heterociclio azufrado T2 (5-etil-3-metil-1,2-ditiociclopenteno-
3-tiona) con la superficie de QDots de CdTe.
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Capítulo 6

Determinación de Bordes de Banda en
Nanocristales de CdSe y CdS

En este capítulo se describen los resultados de la preparación de electrodos de ITO modifica-
dos con nanocristales de CdSe y CdS. También se resume la caracterización de estos electrodos
mediante técnicas espectroelectroquímicas y fotoelectroquímicas para determinación del poten-
cial que corresponde a la banda de valencia y banda de conducción.

6.1. Técnicas para determinación de borde de banda

La base de la aplicación de los materiales semiconductores nanoestructurados está dada por
su estructura electrónica. La posición en energía de los bordes de banda constituye un paráme-
tro de gran importancia para el entendimiento de las propiedades fisicoquímicas y fotoquímicas
de estos materiales. Por lo tanto, es de interés la optimización de técnicas que permitan deter-
minar los bordes de banda de conducción y valencia de semiconductores nanoestructurados.

La caracterización óptica de materiales semiconductores con confinamiento cuántico per-
mite determinar el tamaño de los nanocristales y la energía de band gap como se mostró en
la sección anterior, pero no permite conocer el valor absoluto de la energía asociada a los bor-
des de banda. Las técnicas comúnmente utilizadas para determinar los bordes de banda son
la espectroscopía fotoelectrónica en aire (PESA)[1], la espectroscopía fotoelectrónica Ultra vio-
leta (UPS) [2] y la voltametría cíclica (VC) [3]. Existen estudios recientes que demuestran que
la estructura electrónica de los nanocristales está fuertemente asociada a sus características de
química superficial [4]. Por otro lado, dado que estos nanocristales semiconductores presentan
aplicación en dispositivos en los cuales se encuentran en contacto con un electrolito como se
explicó en la sección 1.4, es de interés conocer sus niveles de energía en contacto con un elec-
trolito. La técnica UPS permite determinar el borde de banda de valencia pero es realizada en
alto vacío y puede modificar la química superficial debido a la desorción de especies. Por otro
lado, la técnica PESA es realizada en aire, por lo cual no es representativa del semiconductor en
contacto con un electrolito. En este sentido, la voltametría cíclica presenta una gran ventaja ya
que permite determinar los niveles de energía sin modificar la química superficial y los valores
obtenidos pueden ser asociados a un potencial de referencia. Es decir que las técnicas electro-
químicas proveen información de los materiales en condiciones reales de funcionamiento y los
valores obtenidos pueden referenciarse a una escala de energía absoluta.
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La voltametría cíclica ha sido utilizada durante varias décadas en la determinación del “hig-
hest occupied molecular orbital” (HOMO) y el “lowest unoccupied molecular orbital” (LUMO)
de especies moleculares con actividad redox [5]. Las nanopartículas semiconductoras también
poseen niveles electrónicos discretos por lo cual esta técnica también es viable para su caracte-
rización y se espera que los nanocristales sufran transferencia de carga en los bordes de banda
de valencia y conducción [6].

La evaluación electroquímica de los nanocristales en dispersión presenta algunas desven-
tajas: las nanopartículas presentan poca dispersión en los solventes polares utilizados normal-
mente en electroquímica, las concentraciones molares que pueden ser obtenidas en solución son
muy bajas y los coeficientes de difusión son mucho menores comparados a los de las moléculas
o iones en solución. En estas condiciones, la respuesta obtenida mediante voltametría cíclica
es muy pequeña. Es por esto, que la mayoría de los reportes de evaluación electroquímica de
nanocristales consiste en la caracterización de films de nanocristales soportados sobre un elec-
trodo inerte como platino o carbono vítreo [3, 7]. Cuando el potencial aplicado mueve el nivel
de Fermi del electrodo a un valor por encima del borde inferior de la banda de conducción
puede observarse un proceso de reducción mediante la inyección electrónica a la banda de con-
ducción como se esquematiza en la figura 6.1. Cuando el nivel de Fermi del electrodo se lleva a
valores de energía menores al borde superior de la banda de valencia puede ocurrir un proceso
de oxidación mediante la inyección de un hueco en la banda de valencia (o extracción de un
electrón).

De acuerdo a lo descripto, durante una voltametría cíclica, la aparición de un pico de co-
rriente de reducción a potenciales negativos permite obtener una energía para la banda de con-
ducción y un pico de corriente de oxidación a potenciales positivos permite obtener un valor de
energía para el borde de la banda de valencia.

Como se explicó en la sección 2.2, las técnicas espectroelectroquímicas han tomado relevan-
cia en los últimos años debido a que se adiciona a la medida electroquímica un monitoreo en
los cambios en la transmisión o luminiscencia como función del potencial aplicado a la mues-
tra. Con este complemento es posible distinguir sin ambigüedad los niveles de energía de un
material semiconductor [8]. En particular, las mediciones de absorbancia para estas técnicas in-
volucran la preparación de un electrodo de trabajo con alta transmitancia. Por lo general, este
electrodo consiste en un vidrio conductor con una película de nanopartículas.

FIGURA 6.1: Representación esquemática de proceso de oxidación electroquímico
y proceso de reducción electroquímico de un Quantum Dot soportado sobre un

ITO.
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Por otro lado, las técnicas fotoelectroquímicas permiten obtener fácil y rápidamente infor-
mación acerca del borde de la banda de conducción. En este caso, la fotogeneración de porta-
dores de carga da lugar a cambios en parámetros fotoelectroquímicos que pueden ser asociados
con el valor de energía de la banda de conducción como se describirá en este capítulo.

Por lo comentado anteriormente se ha optado por la exploración, de técnicas tanto espec-
troelectroquímicas como fotoelectroquímicas para la caracterización de bordes de banda. En
primer lugar, se describirán los procedimientos utilizados para la preparación de films nano-
cristalinos sobre ITO, tanto de CdSe como de CdS. Luego, se mostrarán los resultados obtenidos
en la caracterización de estos electrodos mediante técnicas espectroelectroquímicas y fotoelec-
troquímicas.

6.2. Determinación de bordes de banda en nanocristales de CdSe me-
diante espectroelectroquímica

En esta sección se describe la caracterización electroquímica acoplada al registro del espectro
de absorción de un ITO modificado con una película de QDots de CdSe coloidales preparados
mediante el protocolo 1 descripto en la sección 5.2. Los nanocristales fueron dispuestos sobre
el ITO mediante deposición electroforética. Este procedimiento permite obtener una película de
QDots de CdSe sobre el ITO de modo homogéneo, sencillo y rápido [9, 10]. Como se observa en
la figura 6.2 el espectro de absorción de nanocristales de CdSe no se modificó al ser depositados
sobre ITO.
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FIGURA 6.2: Espectro de absorción de nanocristales de CdSe depositados median-
te electroforesis sobre ITO desde una mezcla de acetonitrilo/tolueno 1:5 (v/v) con

aplicación de 20 V entre dos ITOs.

Este electrodo fue caracterizado en primera instancia realizando cronoamperometrías a dis-
tintos potenciales positivos durante un tiempo prolongado. El cambio en la densidad óptica que
se muestra en la figura 6.3a fue registrado luego de 30 min de aplicación de potencial constante.
Se observa que al aplicar 0,5 V ó 1,0 V no hubo cambios en la densidad óptica de la película
de nanocristales de CdSe. Cuando se aplicó durante el mismo tiempo un potencial de 1,5 V se
observó una variación en la densidad óptica del electrodo. Esto sugiere que hay un cambio en
el espectro de absorción inducido electroquímicamente para potenciales de por lo menos 1,5 V.



176 Capítulo 6. Determinación de Bordes de Banda en Nanocristales de CdSe y CdS

Se identifica una disminución en la densidad óptica que corresponde con el máximo de absor-
ción de los nanocristales de CdSe en dispersión de tolueno y también hay un aumento de la
densidad óptica en todo el rango de longitudes de onda registrado. Esto sugiere la oxidación
electroquímica del CdSe (generando una disminución de ∆DO), que posiblemente de lugar a
la formación de productos en la película (dando lugar a un aumento de ∆DO) con diferentes
propiedades ópticas. La oxidación de la película de nanocristales puede dar lugar a especies
que o bien absorban o dispersen luz en el rango visible dando lugar a un aumento en ∆DO.

Se llevó a cabo una deconvolución de la señal óptica obtenida para estimar la cantidad de
densidad óptica de CdSe perdida por oxidación electroquímica. Para esto se consideró que la
señal de ∆DO obtenida en la medida espectroelectroquímica es la suma de dos contribuciones:

∆DOTotal = ∆DOCdSe + ∆DOProductos (6.1)

En la expresión 6.1 ∆DOCdSe es negativa y ∆DOProductos es positiva. La contribución ∆DOCdSe

se estimó tomando como referencia una línea de base que consiste en la extrapolación del es-
pectro total en el rango de longitud de onda en que los QDots de CdSe no absorben como
se muestra en la figura 6.3b. Considerando esta línea de base se estima la ∆DOCdSe tomando
como referencia el espectro en solución de los QDots de CdSe. Para obtener la contribución
∆DOProductos se procedió del siguiente modo:

∆DOTotal − ∆DOCdSe = ∆DOProductos (6.2)

En la figura 6.3b se muestra a modo de ejemplo la deconvolución de un cambio de señal
óptica en sus dos contribuciones.
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FIGURA 6.3: a) Variación en densidad óptica luego de 30 min de cronoamperome-
tría para cada potencial de electrodo de ITO|CdSe en LiClO4 0,1 M en acetontrilo;
Electrodo de referencia Ag(s); Contraelectrodo Pt(s). b) Ejemplo de deconvolución

de ∆DOTotal en las contribuciones propuestas.

Para analizar en mayor profundidad el proceso de oxidación electroquímica de los QDots
de CdSe se preparó un nuevo electrodo de ITO con nanocristales de CdSe y se analizaron los
cambios en densidad óptica durante una cronoamperometría realizada a 2,0 V.
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En la figura 6.4 se muestra el perfil de corriente obtenido durante la aplicación de potencial.
En el inset de la figura se muestran las contribuciones al cambio óptico para distintos tiempos
obtenidos a partir de la deconvolución de ∆DOTotal .

El perfil de corriente durante la cronoamperometría muestra un aumento hasta alcanzar un
máximo alrededor de 5min de aplicación de potencial y luego una disminución de corriente. Se
observa que la variación en densidad óptica que corresponde a los nanocristales de CdSe es cero
hasta que se alcanza el máximo de corriente. Del mismo modo, el cambio en señal óptica que
corresponde a los productos comienza a desarrollarse luego del máximo de corriente. Luego,
en la medida que la corriente disminuye ambas contribuciones a ∆DOTotal alcanzan un valor
estacionario.

Los resultados obtenidos pueden interpretarse del siguiente modo: al aplicar un potencial
de oxidación por un tiempo prolongado la superficie se hace más susceptible a la transferencia
de carga y la corriente aumenta. Esto podría deberse a la oxidación de los ligandos de los QDots
de CdSe que se encuentran en contacto con el ITO. Esto permitiría un mejor contacto eléctrico
entre el núcleo inorgánico de los QDots y el ITO. Llegado este punto de mejora en el contacto
eléctrico es posible la inyección de huecos en la banda de valencia de CdSe, u oxidación de los
QDots de CdSe. Esto se encuentra evidenciado por la pérdida de señal óptica identificada de los
QDots de CdSe que comienza luego del máximo de corriente. La corriente asociada al proceso
de oxidación decae mientras el tiempo de aplicación de potencial transcurre, mientras que los
cambios en densidad óptica alcanzan un valor estacionario como se observa en el inset de la
figura 6.4.
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FIGURA 6.4: Perfil de corriente durante cronoamperometría a 2,0V de electro-
do de ITO|CdSe en LiClO4 0,1 M en acetonitrilo. Inset: ∆DOProductos y ∆DOCdSe
(λ=528nm) obtenidos de la deconvolución de ∆DOTotal a distintos tiempos du-

rante la cronoamperometría.

Respecto a los productos formados puede considerarse que la inyección de huecos en los
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QDots puede producir la oxidación del Se2 – a selenio metálico. Por otro lado, si en la etapa
inicial de la cronoamperometría se pierde material orgánico o ligandos pueden quedar sitios
superficiales expuestos. En este caso, especies de Cd2+ superficiales pueden reaccionar para
formar CdO. Tanto el Se metálico como el CdO absorben en el rango visible [11, 12]. Si bien
esto constituye una explicación plausible, no es el objetivo de esta tesis la determinación de las
especies formadas durante la medida electroquímica.

En las condiciones de medida utilizadas fue posible identificar la oxidación electroquímica
de QDots de CdSe, lo cual fue evidenciado por los cambios en las propiedades ópticas de los
nanocristales. El potencial que corresponde a la banda de valencia en las condiciones utilizadas
es de 1,5 V.

6.3. Determinación de borde de banda en nanocristales de CdS

6.3.1. Espectroelectroquímica de nanocristales de CdS

En la sección anterior se mencionó que los ligandos provenientes del medio de síntesis de
nanocristales coloidales de CdSe podrían ser un impedimento para la transferencia de carga y
evaluación electroquímica de este material. Por lo tanto, se optó por el estudio de nanocrista-
les de CdS preparados mediante SILAR (Succesive Ioinic Layer Adsorption and Reaction) que
consiste en un proceso que no involucra el uso de ligandos orgánicos.

El procedimiento SILAR es llevado a cabo en solución, permite la deposición de variados
materiales, y es utilizado comúnmente para la preparación de películas delgadas de semicon-
ductores. El sustrato sobre el cual se soporta el film es sumergido secuencialmente en una so-
lución que contiene Cd2+ y luego en otra que contiene S2 – [13], realizando lavados con agua
deionizada entre cada paso de inmersión. El propósito de este enjuague es remover iones que
no se encuentran adsorbidos específicamente, dejando una monocapa de iones específicamente
adsorbidos sobre el sustrato (más los contraiones que neutralizan esta monocapa). La mono-
capa de iones adsorbidos reacciona químicamente con los iones de carga opuesta durante la
segunda inmersión formando idealmente una monocapa de CdS. Estos pasos se consideran
un ciclo SILAR y el proceso es repetido hasta obtenerse el espesor de película requerido. Este
procedimiento sencillo permite la preparación de nanocristales de CdS sobre un sustrato [14].

Se llevó a cabo este procedimiento sobre un electrodo de ITO utilizando soluciones de aceta-
to de cadmio 0,01 M y sulfuro de sodio 0,01 M en medio acuoso. El electrodo se dejó sumergido
durante 2 min en cada solución con agitación constante y se enjuagó con agua deionizada du-
rante 10 s entre soluciones. En la figura 6.5 se muestra el espectro de absorción de un electrodo
de ITO sobre el cual se realizaron 60 ciclos SILAR utilizando las concentraciones descriptas.



6.3. Determinación de borde de banda en nanocristales de CdS 179

3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 0 00 , 0 0

0 , 2 5

0 , 5 0

0 , 7 5

 

 

Ab
sor

ba
nc

ia 
/ u

.a

λ  /  n m
FIGURA 6.5: Espectro de absorción de película de CdS preparada sobre ITO me-

diante la técnica SILAR.

Se realizó la caracterización espectroelectroquímica del ITO sobre el cual se depositaron na-
nocristales de CdS. Se realizó una voltametría cíclica en acetonitrilo purgado con N2 y se registró
durante toda la medida la densidad óptica del electrodo de trabajo. En la figura 6.6 se muestran
los resultados obtenidos.

En primer lugar, se realizó una voltametría cíclica (VC1, ver figura 6.6a) con sentido de
barrido negativo desde 0,5 V hasta -1,0 V. Durante el barrido en este rango de potencial no se
registraron señales de reducción u oxidación. Luego se realizó una voltametría cíclica (VC2, 2
ciclos) desde 0,0 V hasta 2,5 V en el barrido directo y luego hasta -0,25 V en el barrido inverso. En
el primer ciclo, se observó una señal de oxidación. Respecto al registro óptico, se evidenció una
variación en la densidad óptica durante la VC2 durante el primer ciclo; este resultado se muestra
en la figura 6.6b. En este gráfico se observa que las propiedades ópticas del film permanecieron
constantes hasta que se alcanzó un potencial de 2,0 V. A partir de este potencial se evidenció
la disminución de señal óptica al máximo de absorbancia del CdS (450 nm) hasta alcanzar un
potencial de 2,5 V. En el barrido inverso en dirección negativa no se observó la recuperación de
la señal óptica por lo cuál este cambio fue irreversible. En el segundo ciclo de la VC2 el pico de
oxidación ya no se visualizó.

Por último, luego de realizar la VC2, se realizó una tercera voltametría cíclica, VC 3, que fue
llevada a cabo desde 0,5 V hasta -1,0 V. En esta última no se evidenciaron señales de corriente
de oxidación o reducción. Tampoco se evidenciaron cambios ópticos en el electrodo de trabajo,
con lo cual, la señal óptica asociada a CdS no fue recuperada.
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FIGURA 6.6: a) VC de ITO modificado con nanocristales de CdS. Electrodo de
referencia: Ag(s); Contraelectodo: Pt(s), electrolito LiClO4 0,5 mM en acetonitrilo,
atmósfera de N2(g), Velocidad de barrido 25 mVs−1 b) Variación de densidad óp-
tica registrada a 450 nm durante VC2, primer ciclo. c) Espectro de variación de

densidad óptica en luego de VC2.

En la figura 6.6c se muestra todo el espectro de la variación en densidad óptica del electrodo
luego de realizados los 2 ciclos de la VC2. Se observó la pérdida de densidad óptica que presenta
la misma forma espectral de absorción del CdS sobre ITO, sin observarse otros cambios. Esto
sugiere el CdS se oxidó a partir de 2,0 V. La siguiente reacción muestra las especies que pueden
obtenerse tras la inyección de huecos en los nanocristales de CdS:

CdSNC + 2 h+ −−→ Cd2+
(ac) + S(s)

Es posible decir entonces que en estas condiciones de medida se logró inyectar huecos en los
nanocristales, lo cual fue evidenciado por el pico de oxidación y la pérdida de densidad óptica.
De esta manera fue posible estimar el potencial de la banda de valencia de nanocristales de CdS
en las condiciones de medida que fue de 2,0V.

Respecto al barrido en sentido catódico, no se observó inyección electrónica en la banda
de conducción evidenciada ya sea por un pico de corriente negativa, o por la observación de
corrimiento de Burstein-Moss durante las VC1 y VC3.

En base a los resultados obtenidos puede decirse que fue posible la identificación del borde
de banda de valencia para CdS lo cual se confirma por la forma espectral de la variación de den-
sidad óptica que se corresponde con la del CdS y una clara señal electroquímica de oxidación.
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6.3.2. Fotoelectroquímica de nanocristales de CdS sobre ITO

Debido a que las técnicas espectroelectroquímicas derivaron en una pérdida del material de
estudio por inestabilidad de los mismos en las condiciones de medición, se recurrió a la utili-
zación de técnicas fotoelectroquímicas. Las técnicas fotoelectroquímicas permiten determinar el
valor de la banda de conducción fácilmente. Es por esto que se preparó una nueva superficie
mediante 60 ciclos SILAR de CdS para realizar la caracterización fotoelectroquímica.

En primer lugar se caracterizaron las propiedades fotoelectroquímicas de la superficie. Se
realizó una curva de corriente potencial bajo iluminación y en oscuridad. Para esto se realizó
una cronoamperometría y se realizó una medida de fotocorriente como se describió en la sección
2.1.3. Se iluminó la superficie para evaluar la fotocorriente en un rango de potencial de -0,7 V a
0,2 V y en base a esta información se construyó la curva IV.

En la figura 6.7 se muestran los resultados obtenidos. En primer lugar, se muestra la medida
de la corriente bajo iluminación utilizando una lámpara de arco de Xe. En este caso el electrolito
utilizado fue Na2S(ac) 1,0 M y el electrodo de referencia Ag|Ag2S.

La curva IV corresponde con el comportamiento descripto en la sección 2.1.1 para un semi-
conductor en contacto con un electrolito al ser iluminado.
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FIGURA 6.7: a) Fotocorriente medida en electrodo de ITO modificado con nano-
partículas de CdS a -0,3 V b) Curva IV para electrodo de ITO modificado con

nanopartículas de CdS

Un método sencillo para obtener el borde de banda de conducción es a través de la de-
pendencia de la fotocorriente con el potencial. En un electrodo que presenta nanocristales la
separación de cargas fotogeneradas no está controlada por un gradiente de potencial sobre la
región de carga espacial dado que el tamaño de los nanocristales es muy pequeño para sostener
una capa de agotamiento efectiva. En este caso, la fotocorriente está determinada por la eficien-
cia de transferencia del electrón y el hueco al electrolito o al circuito externo. Normalmente, se
considera que los huecos reaccionan inmediatamente en la superficie de estas partículas y los
electrones pueden ser transferidos al electrodo que soporta al semiconductor asumiendo que
el nivel de Fermi del ITO es lo suficientemente positivo respecto a la banda de conducción del
semiconductor. Al mover el potencial de Fermi en sentido catódico, éste alcanza el valor de la
banda de conducción del material semiconductor[15] . Dado que en este caso no está favorecida,
la colección de electrones la fotocorriente se ve inhibida como se muestra esquemáticamente en
la figura 6.8.
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FIGURA 6.8: Esquema de bandas y señal de corriente esperada cuando a) el nivel
de Fermi se encuentra en el band gap b) llega al valor de banda de conducción

Para realizar la caracterización del comienzo de fotocorriente en el electrodo de nanocris-
tales de CdS sobre ITO se procedió a realizar 3 barridos lineales (BL) con dirección de barrido
negativa con ciclos de iluminación oscuridad. En primer, lugar se realizó un barrido lineal a
una velocidad de 5mVs−1 en un rango de 0,3 V hasta -1,0 V (BL1). Esto permitió obtener una
primera aproximación acerca de la zona de potencial en la cual se inhibe la fotocorriente. En
este barrido se observa que la fotocorriente se inhibe en un rango de potencial de entre -0,6 V y
-0,8 V. Es por esto que se realizó un nuevo barrido lineal pero a una menor velocidad de barrido,
1mVs−1 para obtener mayor resolución, desde -0,5 V hasta -1,0 V (BL 2). En este caso se obtie-
ne información en un rango de potencial más acotado. Por último, se realizó un tercer barrido
lineal (BL3) a 1mVs−1 para determinar el valor de potencial más cercano en un rango de -0,75
V a -0,9 V. Este barrido se muestra aumentado en el inset de la figura 6.9 y muestra claramente
cuál es el valor de potencial al cual comienza la fotocorriente.
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FIGURA 6.9: Barrido lineal realizado con ciclos de luz oscuridad para electrodo de

ITO con CdS

A partir del BL 3 puede determinarse que el comienzo de la fotocorriente ocurre a un po-
tencial de -0,85V, lo cual significa que para ese potencial ya se alcanzó el borde de banda de
conducción.

6.4. Conclusiones parciales del capítulo 6

Se logró la preparación de films de nanocristales coloidales de CdSe sobre ITO mediante
deposición electroforética. Estas superficies pudieron ser caracterizadas mediante técnicas es-
pectroelectroquímicas en medio orgánico. La exposición de este film por un tiempo prolongado
a un potencial oxidativo dio lugar a la oxidación de los nanocristales que fue evidenciada por
cambios en la densidad óptica del film. Este estudio permitió estimar el valor de borde de banda
de valencia de QDots de CdSe en medio orgánico a 1,5V.

Se logró la preparación de films de nanocristales de CdS sobre ITO mediante el procedimien-
to de SILAR. Estas superficies fueron caracterizadas mediante técnicas espectroelectroquímicas
que permitieron estimar el valor de borde de banda de valencia de nanocristales de CdS en
medio orgánico a 2,0V. Por otro lado, se estimó el valor de la banda de conducción de los na-
nocristales de CdS mediante técnicas fotoelectroquímicas, que presentó un valor de -0,85V en
medio acuoso.
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Capítulo 7

Caracterización Fotoelectroquímica de
Nanotubos de TiO2 Sensibilizados con
Nanocristales de CdSe

En este capítulo se expone el estudio de sensibilización óptica de nanotubos de TiO2 con na-
nocristales de CdSe. Se muestran los resultados de caracterización fotoelectroquímica de mem-
branas de nanotubos de TiO2 sensibilizadas con nanocristales de CdSe mediante adsorción di-
recta. Se muestran los resultados de la sensibilización con nanocristales de CdSe que presentan
distinta morfología. Por último, se exhiben resultados de la sensibilización con nanocristales de
CdSe que presentan piridina en su capa pasivante.

7.1. Modificación de nanotubos de TiO2 por adsorción directa de na-
nocristales de CdSe de distinta morfología.

El fotoánodo de una celda solar sensibilizada con QDots se obtiene mediante la modificación
superficial de un óxido semiconductor nanoestructurado con QDots que presentan la correcta
alineación de bandas y absorción óptica en el rango visible. El cubrimiento superficial es un
factor relacionado a la eficiencia ya que cuanto mayor es la cantidad de sensibilizador óptico en
el fotoánodo mayor es la cantidad de fotones que pueden ser absorbidos para generar corriente
[1].

Los QDots pueden disponerse sobre el fotoánodo a partir de precursores en solución como
es el caso de SILAR [2], deposición de baño químico [3] o electrodeposición [4]. Aunque estas
técnicas permiten obtener grandes cubrimientos y un contacto directo con la película de TiO2

es más dificultoso el control preciso del tamaño de las partículas y su cristalinidad, y por lo
tanto de sus propiedades fisicoquímicas. La deposición coloidal es una metodología simple que
permite disponer QDots uniformemente distribuidos sobre la superficie de TiO2 mediante la
adsorción directa de nanocristales coloidales [5]. La adsorción directa de QDots de CdSe sobre
nanoestructuras de TiO2 se logra al sumergir un electrodo en una dispersión concentrada de
nanocristales de CdSe. La adsorción de estos nanocristales sobre el TiO2 presenta un comporta-
miento de Langmuir [6].

En esta sección se muestran los resultados de la sensibilización de nanotubos de TiO2 con
nanocristales de CdSe que presentan distinta morfología mediante adsorción directa.
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En primer lugar se realizó la modificación de membranas de nanotubos de TiO2 de longi-
tud de 4 µm con QDots de CdSe (protocolo 1). Para esto se sumergió un electrodo con una
membrana de nanotubos en una dispersión concentrada de QDots en tolueno. Para monitorear
la adsorción de QDots sobre nanotubos de TiO2 se registró la absorbancia de la dispersión de
nanocristales de CdSe en función del tiempo de inmersión del electrodo.

FIGURA 7.1: a) Espectros de absorción de dispersión de nanocristales de CdSe
expuesta a electrodo de nanotubos de TiO2. b) Variación de la absorbancia de
nanocristales de CdSe en función del tiempo. c) Fotografía de electrodo de NT

de TiO2 y NT de TiO2 sensibilizados con QDots de CdSe.

En la figura 7.1a se observa que la absorbancia correspondiente a los nanocristales dispersos
en tolueno decrece cuando se expone a una membrana de nanotubos de TiO2. Esto muestra que
los nanocristales de CdSe pasan de la dispersión a la superficie de los nanotubos. En la figura
7.1b se muestra que la disminución de absorbancia llega a un valor estacionario alrededor de 6
horas de exposición a la membrana. Se observa que el electrodo presenta, luego de la inmersión,
la coloración propia de los QDots (Ver figura 7.1c).

Se realizó la curva IV de la membrana de nanotubos antes de la exposición a los QDots
y luego de ser expuesta a la dispersión de QDots. Para esto se dispuso el electrodo en una
celda electroquímica. En esta celda, se utilizó Na2S(ac) 1,0 M como electrolito, un electrodo de
referencia de Ag|Ag2S y un contraelectrodo de platino.

Para determinar la curva IV del fotoánodo en la celda electroquímica se midieron los perfiles
de corriente bajo ciclos de iluminación oscuridad en un rango de potencial desde -100 mV hasta
600 mV. Algunos de estos perfiles se muestran en la figura 7.2a.

La curva IV obtenida a partir de los perfiles de fotocorriente estacionarios se muestra en la
figura 7.2b. En la misma figura se muestra la curva IV en las mismas condiciones del electrodo
de nanotubos de TiO2 antes de ser sensibilizado.



7.1. Modificación de nanotubos de TiO2 por adsorción directa de nanocristales de CdSe de
distinta morfología.

189

2 0 4 0 6 0
0

1 0

2 0

3 0
i / 

µA

 

 
 

E  /  m V
 0
  2 0 0
  4 0 0
  6 0 0

T i e m p o  /  s

a )

0 , 0 0 , 2 0 , 4 0 , 6

- 4 0

- 2 0

0

2 0

 N T
 N T  /  Q D o t s  C d S e

 

 

i / 
µA

E  /  V

b )

FIGURA 7.2: a) Perfiles de corriente a distintos potenciales de fotoánodo de na-
notubos de TiO2 sensibilizados con QDots de CdSe b) Curva IV de membrana de
nanotubos de TiO2 y de la misma membrana luego de ser sensibilizada con QDots

de CdSe. Se muestra la corriente a oscuras (Negro) y bajo iluminación (Rojo)

Se observa en la curva IV que luego de la adsorción de QDots de CdSe la fotocorriente se
incrementa. Esto muestra que la sensibilización óptica de los nanotubos de TiO2 fue posible
mediante la adsorción directa de QDots de CdSe. La fotocorriente depende del potencial apli-
cado y se incrementa al aplicar un potencial de 200 mV, presentando un valor constante de
fotocorriente para mayores potenciales aplicados.

Se utilizaron nanocristales coloidales de CdSe con morfología de tipo tetrapods para mo-
dificar nanotubos de TiO2 a fin de establecer si existe un efecto de la morfología en el proceso
de adsorción sobre TiO2. Para esto se realizó la sensibilización del mismo electrodo para evitar
variabilidad. La sensibilización se llevó a cabo sumergiendo la membrana de nanotubos en 1,5
mL de una dispersión de nanocristales de CdSe de 1,5 unidades de absorbancia durante 6 h.

En primer lugar se realizó la sensibilización con QDots de CdSe y la caraterización fotoelec-
troquímica. En este caso la disminución de absorbancia de la dispersión fue de 0,27. Para poder
reutilizar el mismo electrodo y comparar la respuesta de fotocorriente fue necesario remover el
depósito de QDots entre medidas. Para ello se realizó una limpieza que consistió en el lavado
de la membrana de nanotubos en HNO3 1 M durante 4 horas y posteriormente un tratamiento
térmico durante 4 h a 400°C. Esta limpieza permite la remoción completa de nanocristales de
CdSe sin la modificación de los nanotubos de TiO2 y por lo tanto, la reutilización del electrodo
de nanotubos [7].

Luego, el electrodo de nanotubos fue sumergido en una dispersión de tetrapods de CdSe
durante 6 h. En este caso, la variación de absorbancia de la dispersión fue de 0,23 unidades de
absorbancia. En la figura 7.3 se muestra la respuesta de fotocorriente para el mismo electrodo
sensibilizado con QDots y con tetrapods de CdSe.
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FIGURA 7.3: Perfiles de corriente bajo luz y oscuridad de fotoánodo polarizado a
300 mV de nanotubos de TiO2 sensibilizado con distintas morfologías de CdSe.

Ambas morfologías permiten sensibilizar los nanotubos ya que la corriente aumentó luego
de la adsorción de los nanocristales sobre TiO2. En el caso mostrado se observa que la fotoco-
rriente medida es mayor para los QDots respecto a los tetrapods. Esto puede relacionarse con la
variación de absorbancia de la dispersión en la cual se sumergió el electrodo ya que hubo mayor
variación de absorbancia en la dispersión de QDots. Esto significa que habrá mayor absorción
de fotones en el electrodo sensibilizado con QDots.

Los nanocristales utilizados para esta comparación presentan el mismo ligando y el mis-
mo cubrimiento superficial. Las muestras utilizadas para esta medición fueron caracterizadas
mediante análisis termogravimétrico y los resultados fueron expuestos en el capítulo 5. Se de-
terminó que ambas morfologías presentaron el mismo cubrimiento superficial de moléculas
orgánicas.

Durante el proceso de purificación es posible extraer parte de la capa de ligandos de los
nanocristales. La interacción de QDots de CdSe sobre nanopartículas de TiO2 se ve fuertemente
influenciada por el número de pasos de purificación. La adsorción de nanocristales sobre TiO2

se incrementa notablemente cuando el número pasos de purificación aumenta [6]. Es decir que
para establecer comparaciones es necesario controlar rigurosamente la purificación luego de la
síntesis. Este fue el caso para los resultados mostrados, donde las muestras utilizadas fueron
purificadas con exactamente el mismo número de pasos de limpieza y la misma relación de
volúmenes. Los análisis de termogravimetría permitieron establecer cubrimientos del mismo
orden, de alrededor de 3 y 4 moléculas de ácido mirístico por nm2.

Es por esto que puede decirse que los QDots presentaron mayor adsorción sobre los nano-
tubos de TiO2 y por lo tanto presentaron mejor sensibilización que los tetrapods. Esta diferencia
en la adsorción no está dada por diferencias en la capa de ligandos de cada morfología ya que
presentaron los mismos pasos de purificación y fue probado mediante TGA que presentaban el
mismo cubrimiento superficial.
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7.2. Modificación de nanotubos de TiO2 por adsorción directa de na-
nocristales de CdSe con piridina como ligando.

Los QDots preparados mediante el método de inyección en caliente presentan ligandos que
provienen del medio de síntesis y son comúnmente moléculas de largas cadenas alifáticas. Estas
cadenas pueden dificultar el contacto de los QDots con el TiO2 y por lo tanto obstaculizar la
transferencia electrónica al TiO2. Watson et al. han demostrado un aumento en la velocidad de
inyección de carga desde QDots de CdSe a TiO2 en la medida en que disminuye el largo de la
cadena alifática que pasiva la superficie de los nanocristales de CdSe [8]. El uso de moléculas
bifuncionales que permitan un anclaje covalente sobre el óxido, si bien permiten un control
minucioso del cubrimiento muestran menores velocidades de inyección electrónica [6].

En base a lo expuesto, resulta de interés el estudio de la sensibilización óptica del óxido
semiconductor desde un enfoque de los ligandos que rodean a los QDots. Por este motivo,
se llevó a cabo la sensibilización óptica de nanotubos de TiO2 con nanocristales de CdSe con
distintas moléculas orgánicas en su capa de ligandos.

Como se comentó en el capítulo 5, los nanocristales coloidales de CdSe preparados mediante
el método de inyección en caliente presentan ácido mirístico como ligando luego de la purifica-
ción. En la sección 5.5.3 del mismo capítulo, fue mostrado que es posible intercambiar el ácido
mirístico por piridina en tetrapods de CdSe. La piridina es un ligando de mucho menor tamaño
que el ácido mirístico utilizado en la síntesis, ya que consiste en un heterocíclo de 6 átomos,
mientras que el ácido mirístico presenta una cadena alifática de 14 carbonos. Resulta de inte-
rés estudiar la interacción de nanocristales de CdSe que presenten pridina como ligando sobre
nanotubos de TiO2.

Cuando la piridina intercambia el ácido mirístico sobre nanocristales tipo tetrapods, éstos
pueden dispersarse en piridina y metanol. Esto implica que la nueva capa de ligandos modificó
las característica de los nanocristales, dando lugar a una interacción favorable con solventes
polares. Los nanocristales de CdSe que presentan pridina como ligando en su capa pasivante se
designan como CdSe@PI.

En primer lugar, se evaluó si era viable la adsorción de estos nanocristales sobre los nanotu-
bos de TiO2. Para esto se sumergió un electrodo de nanotubos en una dispersión de tetrapods de
CdSe@PI utilizando piridina como solvente (1,5 unidades de absorbancia). La caracterización
fotoelectroquímica se muestra en la figura 7.4 donde se observa que la fotocorriente aumen-
tó cuando el electrodo fue expuesto a la dispersión de nanocristales descripta. Es decir que se
logró sensibilización óptica con los nanocristales CdSe@PI mediante adsorción directa. Esto in-
dica que aún cuando los nanocristales modificaron sus características de polaridad, continúan
interactuando por adsorción sobre el TiO2.

Se evaluó también la adsorción de CdSe@PI utilizando metanol como solvente. Para esto se
expuso el mismo electrodo (luego de remover los nanocristales adsorbidos anteriormente) en
dispersión de CdSe@PI en metanol (1,5 unidades de absorbancia). Se observa en la figura 7.4 que
hay un incremento de la fotocorriente luego de que el electrodo fue expuesto a esta dispersión
por lo cual también hay adsorción de los nanocristales cuando son dispersos en metanol.
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FIGURA 7.4: Respuesta de fotocorriente para fotoánodo sensibilizado con nano-

cristales tetrapod de CdSe@PI desde distintos solventes

Puede observarse que se obtiene mayor cantidad de fotocorriente cuando los nanocristales
se redispersan en metanol que cuando se dispersan en piridina. Una posible explicación para
esta observación puede darse desde el punto de vista de la solubilidad de los nanocristales en
cada solvente. Torresan et al. [9], mostraron que la cantidad de QDots adsorbidos sobre nanotu-
bos de TiO2 puede ser controlada mediante la polaridad del solvente. En su trabajo expusieron
que hay un aumento en el cubrimiento cuando la polaridad del solvente se incrementa. En base
a un análisis de las distintas interacciones que existen en el proceso de adsorción (Adsorbato-
Adsorbente-Solvente), identificaron como posible causa la interacción adsorbato-solvente. Los
QDots presentaban ligandos apolares, por lo cual el incremento en la polaridad del solvente
pudo causar una disminución de la solubilidad de los QDots. Como se mencionó en la sección
1.2, un no solvente es aquel que presenta una interacción desfavorable con la parte del ligando
que queda expuesta al solvente, y no favorece la dispersión o solubilidad de los nanocristales.
En el caso mencionado, el aumento de la polaridad del solvente se realiza con no solventes. Esto
favoreció la adsorción de QDots de CdSe sobre los nanotubos de TiO2, ya que la interacción de
los ligandos con el solvente fue menos favorable.

Este trabajo permitiría explicar los resultados obtenidos en esta tesis. Es posible que los na-
nocristales con ligandos de piridina presenten mayor solubilidad en piridina que en metanol.
Si bien las constantes dieléctricas de ambos solventes difieren notablemente (εpiridina = 13 ;
εmetanol = 32), el metanol es buen solvente para los nanocristales con piridina ya que se disper-
san fácilmente en éste. Sin embargo, cuando se utiliza piridina como solvente la interacción es
mucho más favorable con el solvente debido a que actúa a su vez como ligando y los nanocris-
tales se adsorben en menor cantidad sobre los nanotubos.

Dado que Torresan et al. demostraron que el agregado de un no solvente incrementa la ad-
sorción de nanocristales de CdSe con ligandos apolares sobre nanotubos de TiO2, resulta de
interés evaluar cuál es el efecto de un no solvente en la adsorción cuando se presentan ligandos
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polares, como es el caso de los nanocristales de CdSe@PI. Esto puede realizarse mediante la
adsorción desde un solvente que presente menor polaridad que la piridina. El hexano es un no
solvente para los nanocristales de CdSe@PI, ya que es utilizado como solvente para precipitar
los nanocristales y purificarlos luego del intercambio de ligando. El hexano presenta una cons-
tante dieléctrica de 2, mientras que la piridina presenta una constante dieléctrica de 13 y estos
solventes son miscibles [10].

Para determinar si esta estrategia puede ser utilizada para los nanocristales preparados se
evaluó la sensibilización desde una mezcla de hexano/piridina 30 % v/v.
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FIGURA 7.5: Respuesta de fotocorriente para fotoánodo sensibilizado con nano-
cristales CdSe@PI desde piridina y mezcla hexano/piridina 30 %v/v

Se observa en la figura 7.5 que la sensibilización utilizando un solvente de menor polaridad
da lugar a una mayor fotocorriente. Este resultado indica que hay mayor adsorción de nano-
cristales de CdSe sobre el TiO2. Es decir que cuando los ligados son polares es posible controlar
la adsorción de nanocristales de CdSe sobre nanotubos de TiO2 mediante la disminución de la
polaridad del solvente.

Estos resultados muestran que los ligandos afectan el proceso de preparación de un foto-
ánodo. Esto se debe a que la interacción del ligando con el solvente es un aspecto crucial en la
sensibilización por adsorción directa.

Otra estrategia utilizada para incrementar la fotocorriente en un fotoánodo sensibilizado con
nanocristales de CdSe consiste en el tratamiento térmico del fotoánodo luego de la sensibiliza-
ción. El tratamiento térmico bajo ciertas condiciones permite una pérdida parcial de ligandos
y reacomodamiento de los mismos que favorece el contacto eléctrico con el óxido [11]. En ba-
se a las condiciones reportadas se evaluó si el tratamiento térmico, podía utilizarse como una
alternativa para mejorar el fotoánodo basado en nanocristales de CdSe con ligandos de piridina.

Para esto se realizó la sensibilización utilizando piridina como solvente, y luego se realizó
un tratamiento térmico a 250°C durante 2h. La caracterización de fotocorriente en este electrodo
antes y después del tratamiento térmico se muestran en la siguiente figura:
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FIGURA 7.6: Respuesta de fotocorriente para fotoánodo sensibilizado con nano-

cristales CdSe@PI antes y después de un tratamiento térmico

En la figura 7.6 se observa que al realizar el tratamiento térmico de un electrodo de nano-
tubos de TiO2 sensibilizados con nanocristales de CdSe@PI la cantidad de la fotocorriente se
incrementa. Esto muestra que a pesar de haber realizado el intercambio de ligando por una
molécula de mucho menor tamaño, el contacto se incrementa notablemente cuando estas son
parcialmente removidas o reacomodadas. En este caso, dado que la piridina presenta un punto
de ebullición de 115 °C, podría dar lugar a la pérdida de esta molécula de la capa de ligandos
por efecto de la temperatura. Esto significa que es necesario continuar con estudios relativos al
proceso de adsorción directa de nanocristales coloidales y modificaciones posibles que permitan
mayor conectividad con el TiO2.

7.3. Conclusiones parciales del capítulo 7

En base a los resultados expuestos puede decirse que se logró sensibilizar nanotubos de
TiO2 con nanocristales de CdSe de distintas morfologías, y con distintos ligandos.

La adsorción de CdSe@PI sobre los nanotubos de TiO2 puede incrementarse mediante el
agregado de un no solvente como hexano.
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Capítulo 8

Modulación Electroquímica de
Propiedades Ópticas de Nanocristales
de Calcogenuros de Cobre

El trabajo que se muestra en este capítulo fue realizado en el marco de una estadía de inves-
tigación de 5 meses en el grupo de profesor Alexander Eychmüller en la Technischer Universität
Dresden. Este grupo presenta experiencia en la síntesis y caracterización de propiedades ópticas
de materiales semiconductores nanoestructurados.

En este capítulo se describe la preparación de nanocristales de Cu2 – xSe y CuS que son ma-
teriales semiconductores que presentan propiedades fotofísicas como la resonancia de plasmón
superficial localizada. Se presenta la optimización de una metodología para evaluar las propie-
dades ópticas de estos nanocristales durante mediciones electroquímicas. Utilizando esta me-
todología se realizó un estudio espectroelectroquímico de los nanocristales de Cu2 – xSe y CuS
preparados.

Por último, se muestran los resultados de la síntesis y evaluación espectroelectroquímica de
nanocristales de Cu2S. Este material también es un semiconductor, pero no presenta resonancia
de plasmón superficial localizada.

8.1. Resonancia de plasmón superficial en nanocristales semiconduc-
tores

La resonancia de plasmón superficial es un fenómeno que ocurre en un metal cuando un
campo electromagnético induce la oscilación colectiva de electrones de la banda de conducción,
es decir electrones que presenten movilidad. Metales como el oro o la plata, por ejemplo, pre-
sentan electrones d que aportan a la banda de conducción y son móviles. En nanopartículas
metálicas con tamaños menores a la longitud de onda incidente estos modos de oscilación se
encuentran confinados al tamaño de la partícula. Por esta razón, en nanopartículas metálicas
este modo oscilatorio es denominado Localized Surface Plasmon Resonance o resonancia de plas-
món superficial localizada (RPSL) [1]. La manifestación de este fenómeno en las propiedades
ópticas de nanopartículas metálicas como Au, Ag y Cu bien separadas y que presenten tama-
ños menores a los de la longitud de onda de excitación, están caracterizadas por una intensa y
ancha banda de absorción en el rango visible [2].
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Gustav Mie fue el primero en introducir una explicación teórica en 1908 para esta banda de
absorción, debido a la cual partículas coloidales de oro presentaban un color rojizo distinto al
color amarillo del oro masivo [3]. En su teoría consideró que el material y el entorno son homo-
géneos, y que el metal puede ser descripto con una función dieléctrica del material masivo. Al
resolver las ecuaciones de Maxwell para este sistema se llega a una expresión para la sección
efectiva de extinción (σ(ext)) de nanopartículas metálicas como la sumatoria de todas las osci-
laciones eléctricas y magnéticas. Para nanopartículas que son significativamente más pequeñas
que la longitud de onda incidente( λ >> 2R , R el radio de la nanopartícula) la teoría de Mie[4]
se reduce a:

σ(ext) = 9
ω

c
ε

3
2
mV

ε2(ω)

[ε1(ω) + 2εm]2 + (ε2(ω))
(8.1)

En la ecuación 8.1 ω es la frecuencia de irradiación, V el volumen de una nanopartícula esfé-
rica, εm la permitividad dieléctrica del medio, ε1 y ε2 la componente real e imaginaria respecti-
vamente de la permitividad dieléctrica del material. A partir de la ecuación 8.1 puede inferirse
que la sección efectiva presentará una resonancia cuando la expresión llegue a su valor máximo,
que se alcanza cuando el denominador presenta un mínimo. Esta condición se cumple cuando
ε1(ω) = −2εm (siempre y cuando ε2(ω) pueda ser despreciada. Cuando σ(ext) alcanza un máxi-
mo el material presenta una banda de absorción debida a RPSL. Esto evidencia que la banda de
absorción RPSL depende de la permitividad dieléctrica del material, la permitividad dieléctrica
del medio en el cual se encuentra embebida la nanopartícula y el tamaño de la misma [5].

El modelo de Drude ofrece una fórmula para describir la permitividad dieléctrica de me-
tales. Este modelo describe las propiedades ópticas de los metales considerando un modelo de
plasma, donde un gas de electrones con número de densidad n se mueve sobre una red rígida de
iones positivos. Los electrones oscilan en respuesta a un campo electromagnético aplicado y su
movimiento es disminuido mediante colisiones con una frecuencia característica γ. La siguiente
fórmula utilizada en este modelo describe la permitividad dieléctrica para un metal:

ε = ε∞ −
ω2

p

ω2 + iγω
(8.2) ω2

p =
nee2

ε0m
(8.3)

El modelo asume que el movimiento colectivo de los electrones libres determina la respuesta
óptica mediante la frecuencia ωp del plasma, el parámetro γ y una constante dieléctrica de fondo
ε∞. La frecuencia de plasma depende de ne que es la densidad de portadores de carga libres y
de m que es su masa efectiva.

Si bien esta expresión describe el comportamiento óptico de materiales metálicos, también
es válida para cualquier material que presente portadores de carga libres, como por ejemplo
semiconductores dopados. Esto lleva a definir que la condición de un material para que se
comporte como un metal en sus propiedades ópticas consiste en que la componente real de
su permitividad sea negativa. Dado que los portadores de carga contribuyen con un término
que se hace negativo en la dirección de fotones de menor energía, para todos los materiales
conductores existe una frecuencia por debajo de la cual la parte real de la permitividad se torna
negativa. Esta frecuencia depende de γ y de la frecuencia de plasma que depende a su vez de la
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concentración de portadores de carga libre, su masa efectiva y otros parámetros como se mostró
en la expresión 8.3. Para obtener un comportamiento metálico por debajo de una frecuencia el
número de portadores de carga debe ser al menos:

nmin =
ε∞ε0m

e2 (ω2
c + γ2) (8.4)

En base a los conceptos introducidos puede decirse entonces que un factor determinante
para establecer si un material puede presentar RSLP consiste en la densidad de portadores
de carga libres. En el caso de los materiales semiconductores dopados, la principal diferencia
respecto a un metal (como oro o plata) es que presentan una reducida densidad de portadores de
carga libre. Esto genera que en semiconductores dopados la observación del RPSL se presente
como una banda de absorción a menores energías respecto a los metales nobles, encontrándose
en la zona del infrarrojo cercano (NIR). En la figura 8.1 se observa como varía la frecuencia de
RSPL respecto a la densidad de portadores de carga.

FIGURA 8.1: Esquema de variación de la frecuencia de RSPL respecto a la densi-
dad de portadores de carga [6]

En los últimos años surgieron metodologías de síntesis que permiten la preparación de na-
nocristales semiconductores dopados que presentan RPSL [7-12] . Esta característica en conjunto
con las propiedades de confinamiento cuántico provee una herramienta adicional para contro-
lar y mejorar las propiedades optoelectrónicas de estas nanopartículas.

En 2009, Zhao et al. interpretaron la absorción óptica de nanopartículas de Cu2 – xS en la
zona del espectro del infrarrojo cercano como una RPSL [13]. Esto fue confirmado más tarde
por el grupo de Alivisatos [6]. A diferencia de las nanopartículas de metales nobles, donde la
resonancia de plasmón está generada por la oscilación colectiva de electrones interactuando
con la luz visible, en los calcogenuros de cobre no estequiométricos los portadores de carga
libre son huecos en la banda de valencia. Estos huecos están asociados con vacancias de cobre(I)
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en los compuestos subestequiométricos Cu2 – xS [14, 15], Cu2 – xSe [14, 16-18] y Cu2 – xTe [14, 19],
o deslocalizados sobre la banda de valencia como es el caso de nanocristales de CuS [20, 21]
tipo covelita o CuSe [22] tipo klocmanita. Los calcogenuros de cobre no estequiométricos son
también denominados “auto-dopados” o semiconductores dopados degeneradamente debido
a su característica de albergar un gran número de vacancias de cobre en su estructura cristalina.

La facilidad de auto-dopado hace posible un control fino en la posición e intensidad relativa
de la banda de RPSL de estos nanocristales mediante la variación del número de vacancias, que
se relaciona directamente con el número de portadores de carga libre.

Este control es logrado comúnmente por un tratamiento químico de los nanocristales con
agentes oxidantes o reductores[9, 14-16, 23]. En este caso, el proceso de oxidación resulta en la
formación de vacancias de Cu(I) que da lugar a un incremento de intensidad de la banda de ab-
sorción plasmónica con un corrimiento gradual a longitudes de onda más cortas, mientras que
la reducción da lugar a la pérdida de huecos libres que corre la banda de absorción a menores
energías y la inhibe completamente. Al exponer una película de nanocristales de CuSe al aire
Riha et al. demostraron un incremento en la conductividad de 3000 veces [24] acompañado por
cambios en el comportamiento óhmico en el semiconductor [25].

En la figura 8.2 se observa el efecto de la generación de vacancias de cobre en nanocristales
de Cu2S mediante oxidación con O2 ambiental.

FIGURA 8.2: Modificación del espectro de absorción de Cu2S al inducir vacancias
de cobre [6].

El primer cambio reversible en el control de RPSL fue demostrado por Dorfs et al. en na-
nocristales de Cu2 – xSe tratados con (NH4)2Ce(NO3)6 (oxidante) o simplemente expuesto al aire
induciendo una lenta oxidación, o con Cu(I)(CH3CN)4PF6 (reductor) en solución [16]. En es-
te caso se reportó la eyección de pequeños nanocristales de CuO con Cu2+ en la oxidación de
nanocristales de CuSe. En este escenario la adición de un agente reductor (Cu(I)(CH3CN)4PF6)
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lleva a la reinserción de los iones Cu+ al nanocristal [16]. Existen otro reportes que indican que
en la oxidación las especies de cobre forman una capa superficial de CuO o una monocapa de
cationes Cu2+ unidos a ligandos superficiales en el nanocristal[14].

Entre los factores que afectan la RPSL de las nanopartículas de calcogenuro de cobre están su
tamaño [6, 14], su forma [26-28] así como las propiedades dieléctricas del medio [6, 29], de modo
similar a los metales nobles. Por ejemplo, la RPSL de Cu2 – xS se corre a mayores energías cuando
el tamaño de los nanocristales se incrementa [6, 14]. También el tratamiento post-sintético como
intercambio de ligando conlleva a un cambio en la posición de la banda de absorción de RPSL.
De este modo, la modificación con ligandos aceptores o donores de electrones en Cu2 – xSe ge-
neró un corrimiento en el RPSL de aproximadamente 200 nm debido al cambio en la densidad
de portadores de carga [19, 29, 30].

En la literatura comentada anteriormente, todas las estrategias post-sintéticas para control
del RPSL en calcogenuros de cobre involucran su oxidación/reducción química en solución y
por lo tanto una variación en su composición. Al mismo tiempo, no existen reportes de estudios
publicados del impacto de la extracción o inyección de portadores de carga en las propiedades
ópticas de nanocristales de estos materiales mediante metodologías electroquímicas.

En este capítulo se muestran los resultados de la caracterización espectroelectroquímica de
distintos calcogenuros de cobre. Para la caracterización se eligieron tres materiales: nanopar-
tículas de Cu2 – xSe, CuS estequiométricas tipo covelita, y de Cu2S. Se comparan primero los
resultados obtenidos en la evaluación espectroelectroquímica de Cu2 – xSe y CuS que presentan
RPSL, y por otro lado se muestran los resultados obtenidos en la evaluación espectroelectroquí-
mica de Cu2S, que no presenta RPSL.

8.2. Síntesis y caracterización de nanocristales de Cu2-xSe y CuS

Las nanopartículas de Cu2 – xSe pueden sostener un gran número de vacancias de cobre en
su estructura cristalina. Estas vacancias son responsables de un gran dopado tipo-p que da
lugar a una banda de absorción de RLSP en la región del infrarrojo cercano. De hecho, las na-
nopartículas sintetizadas presentan alrededor de un tercio menos de átomos de cobre (x –– 0,4)
[18] respecto a la fórmula estequiométrica. En las nanopartículas de covelita de CuS (que es un
compuesto estequiométrico) las vacancias están ausentes y los huecos están deslocalizados en la
banda de valencia debido a peculiaridades de su estructura cristalina resultando en un material
descrito como metálico. Fue demostrado que la incorporación de iones Cu+ en estas partículas
resulta en un rearreglo de la estructura cristalina con una transformación a fase calcocita con
composición cercana a Cu2S. Aquí se nota que aunque CuS pareciera presentar iones Cu2+ de
acuerdo a su estequiometría, de hecho está formado por cationes Cu+ presentando iones sulfuro
con una carga promedio cercana a -1 [20].

A pesar que ambos miembros de la familia de los calcogenuros de cobre presentan RPSL
con similar posición en el rango de 1100-1200 nm la relación entre sus estructura cristalina y
electrónica es diferente. Es por esto que resulta de interés comparar el comportamiento óptico
de ambos nanocristales en respuesta a la inyección/extracción de carga.
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La síntesis de nanopartículas de Cu2 – xSe se llevó a cabo mediante un método de inyección
en caliente [18] utilizando una línea Schlenck. En primer lugar, se preparó un precursor de Se
mezclando 0,79 g (10 mM) de Se, 5 mL de dodecanotiol y 5 mL de oleilamina. Esta mezcla fue
llevada a vacío durante 40 min a 50°C para lo cual se observó que el Se se disolvió por comple-
to formando una solución de color marrón. Esta solución se llevó a temperatura ambiente y se
guardó en atmósfera de N2. Por otro lado, se preparó un precursor de Cu+ en un balón de 50 mL
a partir de 0,2626 g (1 mmol) de Cu(acetilacetonato)2, 3 mL de dodecanotiol y 9,5 mL de oleila-
mina. Esta mezcla fue llevada a vacío durante 40 min a 60°C. La temperatura fue aumentada a
220°C en un intervalo de 3-4 min en atmósfera inerte, durante el cual la mezcla se tornó de un
color amarillento/anaranjado. En este punto se inyectaron 2 mL del precursor de Se (2 mmol)
mezclados con 3 mL de dodecanotiol. Se observó un cambio repentino de color a un marrón
verdoso. La reacción fue mantenida a 220°C durante 4 min y luego se disminuyó la temperatu-
ra retirando el reactor de la manta calefactora. La mezcla fue centrifugada a 8000 rpm durante 8
min. El sobrenadante fue eliminado y el precipitado fue redispersado en 2 mL de tolueno. Esta
dispersión fue nuevamente precipitada mediante el agregado de metanol y centrifugada a 8000
rpm por 8 min. Este paso fue repetido una vez más y el precipitado final fue dispersado en 2
mL de tolueno.

La síntesis de nanocristales de CuS se realizó mediante la modificación de un procedimiento
reportado [20]. En primer lugar se preparó un precursor de S a partir de 0,032 g(1 mmol) de S,
2,5 mL de oleilamina y 2,5 mL de octadeceno. Esta mezcla fue llevada a vacío a 60°C durante 30
min. La preparación del precursor de Cu fue llevada a cabo del siguiente modo: en un balón de
tres bocas de 25 mL se mezclaron 2,5 mL de oleilamina y 2,5 mL de octadeceno que fue llevado
a vacío por 30 min a 70°C. A este balón fueron transferidos 0,05 g (0,5 mmol) de CuCl bajo
atmósfera inerte que formó una solución de color verde. Esta mezcla fue luego calentada hasta
200°C tornándose transparente. El precursor de S fue calentado hasta 100°C e inyectado bajo
atmósfera inerte en el balón que contenía el CuCl. La mezcla se tornó de un verde oscuro y se
mantuvo a 200°C durante 5 min. La mezcla fue llevada a temperatura ambiente y centrifugada
a 5000 rpm por 20 min. El sobrenadante es descartado y los nanocristales son redispersados en 3
mL de tolueno. Luego esta dispersión es precipitada mediante el agregado de 2 mL de metanol,
centrifugada nuevamente y redispersados finalmente en 1,5 mL de tolueno.

En la figura 8.3 se muestran los espectros de absorción en el rango VIS-NIR e imágenes TEM
de ambos compuestos preparados. Los nanocristales de Cu2 – xSe obtenidos por la metodología
descripta presentaron una banda de absorción correspondiente a la RPSL con un máximo a 1150
nm. El pico que se observa entre 1600 y 1800 nm son restos de tolueno de la dispersión original
al diluir en tetracloroetileno. Como se puede apreciar en la imágen TEM las nanopartículas
obtenidas presentaron morfología pseudoesférica con un tamaño determinado a partir de estas
imágenes de (12± 1) nm.
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FIGURA 8.3: Espectros de absorción en el rango VIS-NIR e imágenes TEM de a)
nanopartículas de Cu2 – xSe y b) nanopartículas de CuS. En ambos casos las nano-

partículas se encuentran dispersas en tetracoloroetileno.

Los nanocristales de CuS obtenidos presentaron una banda de absorción correspondiente a
la RPSL con un máximo a 1200 nm. Como se puede apreciar en la imágen TEM las nanopartí-
culas obtenidas presentaron morfología pseudoesférica con un tamaño determinado a partir de
estas imágenes de (14± 1)nm. A pesar que ambos miembros de la familia de los calcogenuros
de cobre presentan RPSL con similar posición en el rango de 1100-1200 nm la relación entre sus
estructura cristalina y electrónica es diferente. Es por esto que resulta de interés comparar la
espectroelectroquímica de ambos materiales.

8.3. Preparación y caracterización electroquímica de película de na-
nopartículas en Nafion

A fin de realizar el estudio espectroelectroquímico fue necesario buscar condiciones adecua-
das para fijar las nanopartículas a un ITO.

Para fijar los nanocristales en el ITO y protegerlos del electrolito utilizado fueron incorpo-
rados en un film del ionómero Nafion. El Nafion es una resina perfluorosulfonada utilizada
ampliamente en estudios electroquímicos de membranas para celdas de combustible debido a
su gran capacidad conductora de protones [31]. Se evaluaron distintas formas de preparar un
film mediante la mezcla directa de Nafion y las nanopartículas dispersas en tolueno. Se eva-
luaron diversas cantidades relativas de Nafion y dispersión de tolueno y distintas formas de
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aplicación sobre ITO. El mejor resultado obtenido fue la mezcla del doble de volumen de Na-
fion en su forma comercial (Nafion ®DE 520, Concentración de 5 % p/p en solución de agua
(45 % v/v) y alcoholes alifáticos) respecto al volumen de nanopartículas dispersas en tolueno.
Esta mezcla pudo ser dispuesta sobre un ITO mediante "dropcasting"de modo homogéneo (ver
figura 8.4). Para la preparación de un electrodo se procedió a la mezcla en ultrasonido durante
10 min de 50 µL de nanopartículas disueltas en tolueno y 100 µL de Nafion. Estas condiciones
permitieron colocar una película sobre la superficie de ITO o carbono vítreo que fue estable pa-
ra la realización de las medidas electroquímicas y espectroelectroquímicas. De este modo fue
posible la preparación de una celda electroquímica con las nanopartículas fijas al electrodo en
una película estable, como se esquematiza en la figura 8.4.

FIGURA 8.4: fotografía de un ITO modificado con los nanocristales en Nafion.

El film obtenido mantuvo el mismo color verde oscuro de los nanocristales sintetizados y fue
estable en diclorometano. En la figura 8.5 se observa que, si bien en el espectro de absorción de
los nanocristales en Nafion se identifica que el RPSL se ensanchó y presentó un leve corrimiento
a mayores longitudes de onda en relación a los nanocristales en solución, la banda plasmónica se
preservó presentando gran intensidad. Estos cambios pueden atribuirse a un agregado parcial
de los nanocristales en la mezcla tolueno/Nafion/alcohol/agua o bien a un efecto donor de
electrones de los grupos funcionales de Nafion.
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FIGURA 8.5: Espectro de nanocristales en solución y en film de Nafion sobre ITO
de a) Cu2 – xSe y b) CuS.

También se realizó un estudio de XPS tanto de los nanocristales preparados como de éstos
inmovilizados en Nafion a fin de evaluar el entorno químico de los nanocristales en Nafion.
Se midieron las siguientes muestras: 1) nanocristales de Cu2 – xSe dispuestos en el portamuestra
directamente desde la dispersión en tolueno 2) nanocristales de Cu2 – xSe en Nafion soportados
sobre ITO 3) solución comercial de Nafion puro dispuesta directamente sobre el portamuestra.

Los espectros de emisión fotoelectrónica fueron llevados a cabo en un equipo ESCALAB 250
chi X-ray Photoelectron Spectrometer Microprobe (Thermo Scientific). La resolución espectral
fue de 0,5 eV provista por una fuente de rayos X la cual fue monocromatizada por un mono-
cromador Al Kα (hν = 1486,6eV). A fin de prevenir cualquier posible cargado de las muestras,
se realizó un flooding con electrones de baja energía cinética. La deconvolución y cuantificación
de los espectros fueron llevados a cabo utilizando el software Avantage Data System (Thermo
Scientific). Para la calibración de las energía de los elementos se utilizó la posición del pico de
C 1s correspondiendo al enlace C–C a 484,5 eV como referencia.

En la figura 8.6 se muestran los espectros XPS de los nanocristales de Cu2 – xSe, y las mismas
nanopartículas en Nafion sobre un ITO. Puede apreciarse que la señal de los elementos presen-
tes en las nanopartículas fueron intensas permitiendo su caracterización. En todas las muestras
conteniendo nanopartículas se detectó la presencia de Cu+ y Se2 – . Al observar el rango de la
señal 2p de Cu (la deconvolución de sólo una parte del doblete es mostrada en la figura para
mejor comprensión de la figura 8.6) revela que la señal 2p contiene una asimetría u hombro
(denotada como b) que coincide en energía con Cu2+ (corrida 0,5 eV hacia mayores energías de
la señal principal denotada A), aún cuando no hay señales satélite características del Cu2+ en el
espectro. Esta característica está presente en los espectros que contienen nanocristales. Inclusi-
ve, la misma tendencia es observada para el nivel core de Se 3d. Estos espectros contienen dos
contribuciones con los mismos corrimientos para las dos muestras, tanto para la señal de Cu
como para la señal de Se 3p. El componente adicional con 0,5-1,0 eV mayor energía respecto al
pico principal de XPS es observado frecuentemente en nanocristales y está normalmente aso-
ciado a especies superficiales, que se encuentran en un entorno químico diferente respecto a los
que se encuentran en el seno de las nanopartículas [32].

En el caso de las nanocristales en Nafion las señales están corridas 0,3 eV hacia mayores
energías respecto a los nanocristales de referencia que no se encuentran embebidos en Nafion.
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No se considera que esto se deba a un cargado de las nanopartículas en Nafion durante la me-
dida de fotoemisión, dado que no hay indicios de cargado de los espectros XPS en los ligandos
de las nanopartículas (C 1s, no mostrado). Generalmente, mayores energías significan mayor
carga positiva en las especies medidas.

FIGURA 8.6: Espectros XPS de nanocristales de Cu2 – xSe coloidales y en Nafion.
Los espectros mostrados corresponden al rango de energía de enlace de a) Cu 2p

b) Se 3p y S 2p y c) Se 3d.

En el rango de Se 3p también hay una contribución de S 2p del ligando (dodecanotiol) unido
a la superficie del nanocristal encontrada a 162-163 eV. Es interesante observar, que la señal
relacionada a S de Nafion a 170 eV (resultado no mostrado) desaparece en el espectro de los
nanocristales en Nafion. Esto podría estar relacionado a la interacción de grupos funcionales
que contienen azufre del Nafion con la superficie de los nanocristales. Esto esta apoyado a su
vez en la observación de un incremento en la intensidad relativa del doblete de S2 – a 162-163
eV. Inclusive, se observó la señal de F 1s de Nafion (no mostrada) corrida a menores energías en
los nanocristales en Nafion, que podría resultar del polímero soportando mayor carga negativa,
comparado al polímero puro (Espectro no mostrado).

En conclusión, el análisis químico por XPS no muestra cambios en el estado de oxidación
de los nanocristales inmovilizados en Nafion. Es por esto que la evaluación electroquímica con
los nanocristales en nafion puede realizarse preservando las mismas propiedades químicas que
cuando se encuentran en solución.

Como parte de la caracterización electroquímica de los materiales se realizaron voltametrías
cíclicas de las nanopartículas depositadas sobre electrodos de carbono vítreo. Los voltagramas
fueron registrados utilizando un potenciostato autolab, con un electrodo de carbono vítreo (área
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geométrica de 0,07 cm2 ) como electrodo de trabajo, un alambre de platino como contraelectro-
do y un alambre de plata como electrodo de pseudoreferencia [33]. Previo a la modificación
del electrodo de carbono vítreo con las nanopartículas éste fue pulido con sílica de 5 µm de
tamaño de partícula, lavado con agua deionizada y secado con N2. Para cada medición se de-
positaron 2 µL de una muestra diluida de nanopartículas directo sobre la superficie del carbono
vítreo. El mismo procedimiento fue realizado para depositar las nanopartículas en Nafion sobre
el electrodo de carbono vítreo. Como electrolito para el estudio de las nanopartículas se utili-
zó hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAHFP), disuelto en acetonitrilo (10 mM) mientras
que para la caracterización del film de nanopartículas en Nafion se utilizó el mismo electroli-
to en diclorometano. La celda electroquímica fue desoxigenada purgando con N2 por aproxi-
madamente 10 min previos a la medida electroquímica. Se realizó una voltametría cíclica con
velocidad de barrido de 25 mVs−1.

El programa de potencial se comenzó desde potencial a circuito abierto con dirección de
barrido hacia potenciales negativos y luego revertido hasta potencial positivo. La medida se
realizó de este modo debido a que los nanocristales preparados pueden definirse en un estado
inicial “oxidado” por lo cual deben ser reducidos en primera instancia.

La figura 8.7 muestra una voltametría cíclica de los nanocristales de Cu2 – xSe depositados
sobre carbono vítreo cuando el potencial es barrido desde el potencial a circuito abierto hacia
potenciales negativos, seguido de un segundo barrido en dirección positiva y finalmente segui-
do de un nuevo barrido en sentido negativo. Durante el primer barrido se observa una corriente
de reducción moderada por debajo de 0,4 V. Sin embargo, a medida que el potencial aumenta
durante el segundo barrido se desarrolla un pico de oxidación A1, es decir que el número de
vacancias aumenta (es decir que el valor x en Cu2 – xSe aumenta). Durante el tercer barrido las
vacancias creadas en el proceso de oxidación pueden ser reducidas mediante dos procesos ca-
tódicos, A2 y A3 a un potencial de 0,30 V y -0,37 V, respectivamente. Este comportamiento
cambia progresivamente mientras el potencial es barrido durante ciclos subsiguientes (no mos-
trados en el gráfico), revelando una continua disolución (liberación de la superficie al electrolito
o descomposición) de las partículas. Esta observación está de acuerdo con reportes previos que
sugieren que los nanocristales de Cu2 – xSe pueden liberar CuO al reaccionar con O2 [16].

Para estabilizar las partículas, las mismas fueron embebidas en Nafion. La mezcla de nano-
partículas en Nafion fue colocada sobre el electrodo de carbono vítreo mediante dropcasting. Co-
mo se observa en la figura 8.7, aún cuando el comportamiento general de la voltametría cíclica
es similar a la de los nanocristales "desprotegidos", las condiciones de entorno dadas mediante
la encapsulación en Nafion cambia el potencial de circuito abierto del electrodo. El Cu2 – xSe en
Nafion exhibe un potencial de circuito abierto localizado a potenciales más positivos respecto
al rango en el cuál el material puede ser oxidado. Es por esto que, al barrer hacia potenciales
negativos comenzando desde 0,6V, se observa un pico de reducción durante el primer barrido
correspondiente a la inhibición de huecos presentes en los nanopartículas sintetizadas al co-
menzar la medida. De modo similar, durante el barrido en dirección positiva sólo un proceso
de oxidación se observa (alrededor de 0,6 V), el cuál vuelve a regenerar las vacancias en el ma-
terial. Debe ser notado que el proceso de reducción-oxidación puede ser realizado en varios
ciclos sucesivos cuando las nanopartículas se encuentran embebidas en Nafion (ver siguiente
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sección), lo cuál es inviable en el caso de las partículas desprotegidas. Por lo tanto, mediante
la inmovilización de los nanocristales en Nafion es posible reducirlas y oxidarlas electroquími-
camente evitando su descomposición y permitiendo la utilización de este arreglo experimental
para evaluar el efecto del potencial electroquímico en las propiedades ópticas.
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FIGURA 8.7: Voltagrama de nanocristales y nanocristales en Nafion sobre electro-
do de carbono vítreo.

La voltametría cíclica de los nanocristales de CuS muestra dos picos menos resueltos a po-
tenciales de –0,09 V (C1) y –0,57 V (C2) y un pico de oxidación a 0,60 V (C3) en el primer barrido
seguidos por un pico de reducción adicional a 0,37 V (C4) en el segundo barrido.

Los voltagramas de los nanocristales en Nafion exhiben una diferencia remarcable respecto a
las partículas desprotegidas. En el primer barrido evaluado para Cu2 – xSe en Nafion se observan
sólo dos picos de reducción, a –0,56 V (B1) y –0,14 V (B2), muestras de los procesos de reducción
y oxidación respectivamente. En el segundo barrido dos picos adicionales de reducción a 0,32
V (B3) y a –0,46 V (B4) aparecen en el voltagrama. El voltagrama de nanocristales de CuS en
Nafion muestran un pico de reducción –0,47 V (D1) y uno de reducción a –0,02 V (D2), señales
que son acompañadas en el primer barrido con tres señales de reducción 0,43 V (D3), –0,02 V
(D4), y –0,37 V (D5) identificadas luego en el segundo barrido.

Comparando los dos conjuntos de voltagramas, se nota la diferencia en la relación de can-
tidad de corriente entre las señales de reducción y oxidación entre los nanocristales desprote-
gidos y aquellos embebidos en Nafion. Mientras que los nanocristales desprotegidos exhiben
un proceso de oxidación pronunciado, cuando se encuentran en Nafion las intensidades de la
reducción son más pronunciadas. Inclusive, las señales de corriente del voltagrama de los na-
nocristales en Nafion no se encuentran tan bien definidas. Estas observaciones implican que los
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procesos de oxidación son más prominentes en los nanocristales desprotegidos, mientras que en
el caso de estar embebidas en Nafion el proceso de reducción está más favorecido. Aunque los
mecanismos de transporte en Nafion han sido ampliamente investigados [34], resulta de gran
complejidad realizar una interpretación exacta de los mecanismos que ocurren en este particu-
lar sistema en base a la información electroquímica presentada. Sin embargo, puede afirmarse a
partir de estas mediciones que las nanopartículas de CuS y Cu2 – xSe embebidas en la matriz de
Nafion se encuentran en contacto con el electrodo de trabajo y pueden ser polarizadas al aplicar
un potencial electroquímico.

8.4. Caracterización espectroelectroquímica de nanopartículas de Cu2-xSe
y CuS en nafion

En la sección anterior se mostró que fue posible fijar las nanopartículas de CuS y Cu2 – xSe en
Nafion reteniendo sus propiedades ópticas de RPSL. Las voltametrías cíclicas mostraron ade-
más que ambos materiales son susceptibles a presentar procesos redox por lo cual se procedió
a evaluar simultáneamente las propiedades ópticas durante una medida electroquímica.

Para poder realizar la medida espectroelectroquímica fue necesario adaptar la celda electro-
química a una celda convencional de cuarzo de 1 cm de largo para utilizarla en un espectrofo-
tómetro de rango UV-VIS-NIR. Se construyó una celda de tres electrodos dentro de una cubeta
de cuarzo de 1cm de paso óptico con cierre hermético. Se utilizaron alambres de platino y plata
como contraelectrodo y electrodo de pseudoreferencia, respectivamente. La celda fue purgada
con Ar durante 5min antes de cada medición espectroelectroquímica.

El electrodo de trabajo fue preparado del siguiente modo: vidrios conductores de ITO fue-
ron limpiados en los solventes isopropanol, acetona, etanol y agua deionizada durante 5 min
en ultrasonido. Luego, se realizó un dropcasting de 20 µL de la mezcla de las nanopartículas
con Nafion sobre el ITO esperando a la evaporación de los solventes para su uso. El electro-
lito utilizado fue TBAHFP 0, en diclorometano. La celda fue introducida en el portacelda de
un espectrofotómetro Cary 5000 (Varian) UV–VIS–NIR. Se registró el espectro del electrodo de
trabajo en el rango de 400–2000 nm utilizando una velocidad de barrido de 2000 nm.min−1 y se
aplicaron pasos de potencial de –0,75 V y 0,75 V alternativamente.

En la figura 8.8 se observa que la aplicación de un potencial catódico a los nanocristales
de Cu2 – xSe en Nafion conllevó a un corrimiento gradual de la banda de RPSL hacia mayores
longitudes de onda. Este cambio estuvo acompañado por una disminución en su intensidad,
hasta que la señal fue eliminada por completo. Por otro lado, el borde de absorción característica
en la región visible también mostró un corrimiento gradual a menores longitudes de onda. Al
aplicar un potencial positivo de 0,75 V el RPSL comenzó a incrementarse gradualmente hasta
recuperar el valor original y la forma espectral. La absorción en la región visible también retornó
a su forma inicial. Este ciclo pudo ser repetido varias veces simplemente cambiando el potencial
del electrodo de trabajo.
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FIGURA 8.8: Espectros durante aplicación de pulsos de potencial de a) nanopartí-
culas de Cu2 – xSe en Nafion c) nanopartículas de CuS en Nafion. Absorbancia al
máximo de absorción de RPSL durante aplicación de potencial de b) nanopartícu-

las de Cu2 – xSe en Nafion y d) nanopartículas de CuS en Nafion.

La aplicación de los mismos potenciales a nanopartículas de CuS en Nafion no dio lugar a
cambios tan prominentes en el espectro de absorción y sólo una modulación leve fue lograda.
Esto sugiere que la ausencia de vacancias de cobre en CuS hace una estructura menos flexible y
no es susceptible a un control marcado de las propiedades optoelectrónicas, un comportamiento
similar al de nanocristales plasmónicos de metales nobles. Por ejemplo, películas de Au meso-
poroso exhibieron un cambio marcado del 30 % en su transmitancia en la región del infrarrojo
cercano aplicando un potencial de 0,90 V dando lugar a un cambio correspondiente en densi-
dad de portadores de carga del 8 % [24]. Por otro lado, el cargado/descargado de una película
de nanopartículas de Au con tamaños de 60 nm sobre un ITO mostró cambios de un 7 % en el
coeficiente de extinción de su banda de absorción plasmónica en un rango de potencial de 2,25
V a –2,25 V comparado en su estado inicial a 0,00 V [35].

Entonces, bajo las condiciones experimentales utilizadas en este tesis se alteró muy poco
la concentración de portadores de carga libre en la estructura semimetálica de covelita, ya sea
mediante reducción u oxidación electroquímica. Esto está en contraste a resultados recientes
obtenidos por Kalanur et al. [36] sobre películas delgadas de CuS preparadas por un baño de
deposición químico. En ese trabajo los autores lograron disminuir la intensidad de la banda
de absorción de RPSL mediante inyección electrónica en el sistema. En este caso particular sin
embargo, la película se encontraba en contacto directo con una solución de 0,1 M de ácido
perclórico, el cuál por si mismo podría causar cambios irreversibles en el film y por lo tanto en
su respuesta óptica.
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Para investigar el efecto de la concentración del electrolito en la modulación de la absorción
de Cu2 – xSe en Nafion se realizó el mismo experimento utilizando los mismos potenciales pero
con una concentración creciente de TBAHFP para cada ciclo. Los resultados se muestran en la
figura 8.9a. Los cambios en el espectro de absorción, su amplitud y velocidad de cambio per-
manecieron iguales, sugiriendo que estos cambios son independientes de la concentración del
electrolito. Esta observación implica que los iones tetrabutilamonio no participan directamente
en el llenado de vacancias de cobre en los nanocristales, ya que de lo contrario, debería obser-
varse dependencia de la velocidad de la modulación espectral en función de la concentración
del electrolito. Para sustentar esta afirmación también se realizaron mediciones adicionales en
presencia de moléculas que contienen zinc (dietilditiocarbamato de zinc) y cobre (acetil aceto-
nato de cobre) (resultados no mostrados). Ambos compuestos podrían participar de procesos
redox liberando cationes Cu+ o Zn2+, los cuáles podrían llenar las vacancias de Cu+ en Cu2 – xSe.
En nuestro caso, no se observó diferencia en el cambio espectral durante la medida espectro-
electroquímica en presencia de estos compuestos, lo cual sugiere que aún cuando estos cationes
pudieran formarse en el electrolito no pueden alcanzar la superficie de los nanocristales embe-
bidos en el ionómero.
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FIGURA 8.9: a) Absorbancia a máximo de absorción de plasmón de nanocristales
de Cu2 – xSe durante reducción-oxidación con distintas concentraciones de elec-
trolito b) Absorbancia a máximo de absorción de plasmón de nanocristales de
Cu2 – xSe durante 1) reducción electroquímica 2) a circuito abierto después de la

reducción electroquímica 3) al remover electrolito de la cubeta.

Luego de la reducción electroquímica de la muestra, el espectro de absorción fue registrado
bajo condición de circuito abierto durante un cierto tiempo (ver figura 8.9b). Mientras que la
reducción dio lugar a la disminución de la intensidad de la banda de la RPSL, una vez que el
potencial no fue aplicado, la intensidad de absorción de esta banda comenzó a aumentar gra-
dualmente. Cuando el electrolito fue removido de la celda, la superficie se encontró en contacto
con aire y la intensidad de absorción de esta banda continuó aumentando. Esta medida muestra
que la disminución de la intensidad de la banda de RPSL mediante reducción electroquímica
puede ser revertida de modo espontáno y lento, ya sea en el mismo electrolito o por exposi-
ción al aire resultando en la reoxidación de los nanocristales de Cu2 – xSe. La última es una vía
ya establecida para generar vacancias en nanopartículas de calcogenuros de cobre, ambos en
solución y en estado sólido, como fue mencionado en la primera sección de este capítulo.
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Para detallar mejor el comportamiento de la RPSL dependiente del potencial aplicado, se
combinó la medida de voltametría cíclica midiendo la absorción in situ de las nanopartículas
de Cu2 – xSe en Nafion. Si bien el espectro de absorción fue registrado durante todo el barrido
voltamétrico sólo se muestran los espectros que corresponden a cambios relevantes. Dado que la
medida se realizó en un rango de 400 nm a 2000 nm cada espectro llevó un tiempo considerable.
En el voltagrama se indica el intervalo de tiempo durante el cual fue tomado cada espectro.
El espectro número 1 fue adquirido antes de comenzar el barrido de potencial. En la figura
8.10 se observa que para un potencial de alrededor de 0,2 V el máximo de RPSL comenzó a
correrse a mayores longitudes de onda y su intensidad comenzó a decrecer con una inhibición
completa de la banda cuando el potencial alcanzó valores debajo de -0,75 V. La regeneración
de la RPSL comenzó cuando el potencial alcanzó un valor de 0,25 V en el barrido inverso y fue
restaurado para un potencial positivo de 1,0 V a casi la misma intensidad inicial con un leve
corrimiento a menores longitudes de onda (ver espectro 6 en figura 8.10a). Debe notarse que
estos picos no estuvieron presentes en el ITO cubierto con Nafion. Estas señales pueden estar
relacionadas directamente con los cambios ópticos dado que la regeneración del RPSL ocurre
aproximadamente a ese potencial.

FIGURA 8.10: a) voltagrama de nanocristales en Nafion sobre ITO. b) Espectro de
absorción durante voltametría cíclica.

Con esta información es posible corroborar la información propuesta en la sección anterior,
donde los correspondientes picos de oxidación y reducción están mejor definidos. De esta curva
puede verse más claramente que para un potencial por debajo de -0,2 V un proceso de reduc-
ción comienza y alcanza su mayor intensidad alrededor de -0,37 V (A3) (ver figura 8.7) con
el próximo pico prominente a 0,57V correspondiendo a la desaparición completa de la banda
plasmónica en el espectro de absorción 3 de la figura 8.10. Luego revirtiendo el potencial en
dirección positiva la banda de absorción se intensifica gradualmente y se corre a longitudes de
onda menores (espectros 4-6) alcanzando su máximo al potencial de 0,6V, correspondiendo al
pico de oxidación A1 alrededor de 0,67 V en la figura 8.7.
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FIGURA 8.11: Variación de absorbancia a 1100 nm de nanocristales de Cu2 – xSe en
Nafion durante varios ciclos de voltametría cíclica, velocidad de barrido 1 mVs−1.

Inset. Algunos espectros de absorbancia registrados durante la VC.

Mediante el control del potencial en el rango de entre -0,6 V y 0,7 V es posible modular rever-
siblemente la banda de plasmón desde un estado donde presenta su máxima intensidad hasta
un estado donde se encuentra completamente inhibido. Un control aún más fino de la banda de
absorción del plasmón puede ser obtenido mediante numerosos ciclos utilizando barrido lento
de 1mVs−1 como se muestra en la figura 8.11.
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FIGURA 8.12: Esquema de inyección electrónica en banda de valencia de nano-
cristales de Cu2 – xSe asistida por potencial.

En base a estas observaciones de los cambios ópticos del sistema al aplicar un potencial
podemos atribuir el control de la banda de absorción del plasmón a la inyección electrónica en
la banda de valencia de los nanocristales de Cu2 – xSe durante la reducción con la subsecuente
extracción de electrones durante la oxidación electroquímica. Los cambios en la región visible
son acordes a lo observado, ya que al reducir la muestra, se observa un corrimiento del borde
de absorción a mayores longitudes de onda o menores energía. Al inyectar electrones en la
banda valencia, se obtiene un menor band gap óptico por efecto de corrimiento de Burstein-
Moss, como se esquematiza en la figura 8.12. Luego esto es revertido al extraer los electrones
por oxidación, para lo cual se observa que el borde de banda vuelve a menores longitudes de
onda o mayores energías.

8.5. Síntesis y evaluación espectroelectroquímica de nanocristales de
Cu2S

En la sección anterior se mostró la modulación electroquímica de propiedades ópticas de
calcogenuros de cobre presentaban absorción correspondiente a RPSL. Para Cu2 – xSe se obser-
vó la eliminación completa de la banda plasmónica mediante aplicación de un potencial de
reducción. Se eligió evaluar la respuesta espectroelectroquímica de nanocristales de Cu2S. Este
material es estequiométrico por lo cual no muestra banda de absorción de RPSL debido a que
no presenta vacancias de cobre.



8.5. Síntesis y evaluación espectroelectroquímica de nanocristales de Cu2S 215

La síntesis de nanocristales de Cu2S se llevó a cabo mediante un método de termólisis [37].
Para esto se mezclaron 131 mg (0,5 mmol) de Cu(acetilacetonato)2 , 19 mg (0,25 mmol) de tiou-
rea, 5 mL oleilamina y 2,5 mL de dodecanotiol en un balón de tres bocas de 25 mL. Esta mezcla
se llevó a vacío durante 30 min a 70°C. La mezcla se llevó a 170°C en un intervalo de 4 min y
se mantuvo a esta temperatura por 30 min. Luego de transcurridos los 30 min se dejó enfriar
el reactor a temperatura ambiente. La mezcla de reacción se purificó mediante el agregado de
10 mL de metanol y centrifugación a 8000 rpm por 10 min. Luego se descartó el sobrenadante
y se dispersó el precipitado en 2 mL de tolueno, se agregaron 5 mL de metanol y se centrifugó
nuevamente a 8000 rpm por 8 min. El sobrenadante se descartó y el precipitado se redispersó
en 2 mL de tolueno. Esta alícuota fue centrifugada durante 30 s a 3000 rpm. En este último paso
se recolectó el sobrenadante ya que el precipitado contiene nanopartículas de mayor tamaño
también generadas durante la termólisis.

En la figura 8.13 se muestra el espectro de absorción y las imágenes TEM de las nanopartícu-
las obtenidas mediante esta síntesis. Se observa que las nanopartículas presentan forma esférica
y tamaños de (6, 6 ± 0, 5)nm determinados a partir de las imágenes TEM. En su espectro de
absorción no se observa señal de absorción de RPSL en la zona del NIR.
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FIGURA 8.13: a) Espectro de absorción de nanopartículas de Cu2S dispersas en
tetracloroetileno, y espectro de nanoparticulas en Nafion sobre ITO. b) Imágen

TEM de nanopartículas de Cu2S.

Para realizar la evaluación espectroelectroquímica de las nanopartículas de Cu2S se realizó
el mismo procedimiento con Nafion descripto anteriormente. Se mezclaron durante 10 min en
ultrasonido 50 µL de dispersión de nanopartículas de Cu2S en tolueno con 100 µL de Nafion.
La mezla fue colocada sobre un electrodo ITO mediante dropcasting y fue estable al exponerlo
a diclorometano. En la figura 8.13 se observa que las nanopartículas en el composite de Nafion
retienen sus propiedades ópticas.

Debido a que en las nanopartículas que presentaban RSPL y vacancias de cobre, se obser-
vó la eliminación de la banda RPSL mediante reducción, estas nanopartículas se sometieron en
primer lugar a oxidación, a fin de evaluar si era posible la inducción electroquímica de RSPL.
Se sometió este electrodo a potenciales de oxidación crecientes partiendo de 0,50 V hasta 1,50 V
mediante distintas cronoamperometrías. En la figura 8.14 se muestran la caracterización espec-
troelectroquímica de las nanopartículas de Cu2S en Nafion.



216
Capítulo 8. Modulación Electroquímica de Propiedades Ópticas de Nanocristales de

Calcogenuros de Cobre

4 0 0 8 0 0 1 2 0 0 1 6 0 00 , 0

0 , 1

0 , 2

0 , 3

0 5 1 0 1 5 2 0 2 50 , 0 7

0 , 0 8

0 , 0 9

0 , 1 0
1 , 5 0 V1 , 2 5 V1 , 0 0 V0 , 7 5 V0 , 5 0 V

Ab
sor

ba
nc

ia

 

 

 

T i e m p o  /  m i n

E c a

E = 1 , 5 V

 

 

Ab
sor

ba
nci

a /
 u.

a.

λ /  n m

E = 0 , 5 V

FIGURA 8.14: Absorbancia durante medición cronoamperometría.

En la figura 8.14 se muestran los espectros de la película al aplicar distintos potenciales en
cronoamperometrías sucesivas. Se observa una inhibición de absorbancia en todo el rango regis-
trado. Esto sugiere que el material se pierde de la superficie, lo cual puede darse por oxidación
electroquímica y consecuente solubilización de las especies obtenidas luego de la oxidación.

Esto sugiere que la modificación de la absorción mediante electroquímica de este tipo de
materiales se encuentra facilitada cuando hay vacancias de cobre. Es por esto que se procedió a
modificar las nanopartículas de Cu2S en busca de inducir vacancias de cobre.

Estas nanopartículas se trataron con nitrato de amonio Ce(IV) (CNA). Este agente permite
oxidar calcogenuros de cobre estequiométricos de una forma controlada [16]. Se sabe que me-
diante la utilización de CNA en calcogenuros de cobre es posible generar vacancias de cobre lo
cual da lugar a la aparición de la banda de absorción de RPSL debido a la presencia de huecos en
la banda de valencia. Dorfs et al. reportaron que la utilización de CNA no genera la formación
de CuO, ni tampoco da lugar a intercambio de catión de Ce3+ por Cu+ [16].

El tratamiento se realizó mediante la mezcla de 250 µL de una solución de CNA en metanol
0,1 M con 250 µL de la solución madre de nanopartículas de Cu2S dispersas en tolueno. Esta
mezcla se agitó durante 30 min y luego fue centrifugada. El precipitado pudo ser disperso en
250 µL de tolueno y de este modo se eliminaron los restos de CNA y metanol.

En la figura 8.15 se observa que luego del tratamiento con CNA las nanopartículas sufren
una modificación en su espectro de absorción. Se identifica una banda de absorbancia con el
máximo a 1400 nm que corresponde a absorción de la RPSL. Por otro lado se genera un corri-
miento en el borde de absorción en el rango visible. Este corrimiento está de acuerdo con la
generación de huecos en la banda de valencia, dando lugar a una mayor energía de banda gap
intrínseco y por lo tanto a un corrimiento del borde de absorción a menores longitudes de onda.
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FIGURA 8.15: Espectro de absorción de nanocristales de Cu2S originales y tratados
con cerio nitrato de amonio

Mediante este tratamiento se generan nanopartículas de Cu2 – xS, es decir no estequiométri-
cas, lo cual puede inferirse en base a los cambios en el espectro de absorción.

Se realizó la mezcla de esta muestra de nanopartículas de Cu2 – xS con Nafion a fin de rea-
lizar la evaluación espectroelectroquímica. La mezcla fue menos homogénea que las logradas
anteriormente con las otras sustancias, y al colocar el ITO con el film de nanopartículas en Na-
fion, éstas se disolvieron en el diclorometano haciendo inviable su evaluación electroquímica.
El tratamiento con CNA modificó no sólo las propiedades ópticas de las nanopartículas sino
sus propiedades químicas, no permitiendo la mezcla /interacción con Nafion. Es por esto que
no pudo evaluarse con la misma metodología si las nanopartículas oxidadas de modo químico,
con inducción de vacancias de Cu+ podían ser reducidas electroquímicamente como los otros
compuestos.

8.6. Conclusiones parciales del capítulo 8

Se optimizó una metodología para el estudio espectroelectroquímico de nanocristales de
Cu2 – xSe, CuS y Cu2S, mediante la mezcla de las nanopartículas con una formulación comercial
de Nafion . Esta mezcla fue apta para preparar un film homogéneo sobre ITO que fue estable en
diclorometano.

Mientras que los nanocristales de Cu2 – xSe mostraron ser aptos para modular su banda de
absorción de RPSL electroquímicamente y reversiblemente, los nanocristales estequiométricos
de CuS mostraron menor capacidad de ser susceptibles a cambios, mostrando ligeras variacio-
nes en su espectro [38].

Las nanopartículas de Cu2S no mostraron ningún cambio en su espectro de absorción al ser
oxidadas electroquímicamente en distintas condiciones. Entonces, aún cuando todos los mate-
riales contengan iones de Cu+ que son susceptibles de ser oxidados, sólo fue posible su control
electroquímico marcado en el caso de los nanocristales de Cu2 – xSe.
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Parte III
Conclusiones

«La misión del científico rebelde es estudiar con toda seriedad y usando todas las armas de la ciencia, los
problemas del cambio de sistema social, en todas sus etapas y en todos sus aspectos, teóricos y prácticos.
Esto es hacer ciencia politizada»

Varsavsky, Oscar. (Ciencia, política y cientificismo (1969))





225

Capítulo 9

Conclusiones

9.1. Conclusiones finales

El objetivo general de esta tesis consistió en la optimización de técnicas espectroelectroquí-
micas y fotoelectroquímicas para caracterización de semiconductores nanoestructurados em-
pleados en celdas solares sensibilizadas con QDots. Para esto se llevó cabo en primer lugar la
optimización de preparación de distintos semiconductores nanoestructurados. Por un lado se
prepararon nanovarillas de ZnO y nanotubos de TiO2 para el estudio de fases conductora de
electrones. Por otro lado se optimizaron procedimientos para la preparación e intercambio de
ligando de de QDots de distintos calcogenuros de Cd. Los materiales nanoestucturados pre-
parados fueron caracterizados con técnicas espectroelectroquímicas y fotoelectroquímicas para
obtener información de sus propiedades electrónicas. La caracterización espectroelectroquími-
ca fue extendida al estudio de nanocristales de calcogenuros de cobre no estequiométricos, en
el marco de una estadía de investigación en el grupo del profesor Eychmüller en la Technischer
Universität, Dresden, Alemania.

Se optimizaron dos metodologías basadas en solución, crecimiento hidrotérmico y electro-
deposición, para la preparación de nanovarillas alineadas verticalmente sobre ITO. En ambos
procedimientos se observó que la etapa de semillado fue necesaria para obtener arreglos de na-
novarillas densos y con diámetros en el orden nanométrico. Para las condiciones exploradas, la
síntesis química permitió un mejor control en el cubrimiento y las dimensiones, dando lugar a
arreglos de nanovarillas verticales sobre ITO con baja dispersión de tamaños. Regulando pará-
metros en la etapa de semillado y en el tiempo de crecimiento fue posible controlar el diámetro
y la longitud de las nanovarillas de ZnO. Se observó que el Eg de las nanovarillas fue mayor
para las nanovarillas de mayor relación área sobre volumen (menos diámetro), debido a una
mayor cantidad de estados superficiales que actúan como estados dopantes.

Se caracterizaron las propiedades ópticas dependientes del potencial de nanovarillas evi-
denciándose el corrimiento de Burstein-Moss al aplicar un potencial menor al potencial de cir-
cuito abierto. Los cambios ópticos pudieron observarse a potenciales apenas menores a los del
potencial a circuito abierto, indicando la capacidad de las nanovarillas de recibir electrones
inyectados electroquímicamente. Esto indicó que las nanovarillas preparadas presentaron una
gran cantidad de estados para aceptar electrones que están relacionados con la gran área super-
ficial de estas nanovarillas. A su vez, el corrimiento de Burstein-Moss presentó distintas mag-
nitudes que dependieron de la morfología de las nanovarillas. La inyección electrónica afectó
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más las propiedades ópticas de nanovarillas de menor longitud.
También se caracterizaron las propiedades de transporte y recombinación electrónica me-

diante técnicas fotoelectroquímicas. De esta caracterización se concluyó que los tiempo de re-
combinación son independientes de las dimensiones, indicando que sólo dependen del mate-
rial, que en este caso en particular presenta una cinética lenta de recombinación (∼100s). Esto
a su vez confirma la capacidad del ZnO de acumular electrones en su banda de conducción
observado en las determinaciones espectroelectroquímicas.

La caracterización de transitorios de fotocorriente de nanovarillas de ZnO mostró, en las
condiciones de medida utilizadas, un menor tiempo de transporte para mayores longitudes.
Esta tendencia puede explicarse en relación al área sobre volumen de las nanovarillas de distinta
longitud, donde las muestras que presentan mayores relaciones área sobre volumen muestran
menor tiempo de transporte. Esto indica que los estados superficiales juegan un rol importante
en el transporte electrónico.

En conclusión, a la hora de estudiar nanovarillas de ZnO, es importante tener en cuenta el
rol de los estados superficiales que afectan tanto sus propiedades ópticas como electrónicas.

Se logró la preparación de membranas de nanotubos de TiO2 altamente ordenadas, empa-
quetadas y con gran área superficial mediante el anodizado electroquímico del titanio con un
electrolito conteniendo fluoruros. Estos nanotubos mostraron buenas propiedades fotocatalíti-
cas para la fotodegradación de azul de toluidina bajo irradiación UV. Se desarrolló un sensor
optoquímico que permitió la caracterización de la cinética de fotodegradación in-situ y conti-
nua del colorante azul de toluidina utilizando distintas nanorquitecturas de TiO2 en suspensión
acuosa. A partir de los resultados obtenidos se evidenció que las nanoarquitecturas tubulares
de TiO2 presentan una cinética de fotodegradación de pseudoprimer orden, y con una cons-
tante de velocidad que es del mismo orden determinado en las mismas condiciones utilizando
nanopartículas comerciales de TiO2.

Las membranas de nanotubos de TiO2 también fueron utilizadas para el estudio de la gene-
ración de H2 utilizando un fotoánodo de nanotubos de TiO2 mediante ruptura fotoelectroquí-
mica del agua. Estos estudios se llevaron a cabo en el marco de una colaboración con el grupo
del Prof. Daniel Weibel en la Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, Brasil.

Las actividades experimentales llevadas a cabo muestran que las membranas de nanotubos
de TiO2 pueden ser utilizados en aplicaciones catalíticas y fotoelectroquímicas.

Se logró la síntesis de nanocristales coloidales de tipo QDots y tetrapods de CdSe con confi-
namiento cuántico mediante el método de inyección en caliente. La modificación superficial de
los nanocristales mediante intercambio de ligando afectó considerablemente sus propiedades
ópticas. Esto indicó que este procedimiento afectó la superficie de los nanocristales. Mediante
la preparación de una capa de ZnS sobre los QDots fue posible disminuir los efectos del inter-
cambio de ligando.

Se observó la interacción de QDots de CdTe con 5-etil-3-metil-1,2-ditiociclopenteno-3-tiona,
que podría explicarse como un intercambio de los ligandos nativos por estas moléculas nuevas.

La caracterización espectroelectroquímica de los QDots coloidales fue posible mediante la
deposición electroforética sobre un ITO. La exposición de esta película por un tiempo prolon-
gado a un potencial oxidativo dio lugar a a oxidación de los nanocristales que fue evidenciado
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por cambios en la densidad óptica. Este estudio permitió estimar el valor de borde de banda
de valencia de nanocristales de CdSe en medio orgánico a 1,5 V. Por otro lado, la preparación
de QDots mediante SILAR sobre ITO permitió determinar el borde de banda de valencia me-
diante una caracterización espectroelectroquímica y el borde de banda de conducción mediante
técnicas fotoelectroquímicas.

Se logró la sensibilización óptica de los nanotubos de TiO2 con nanocristales de CdSe de
distintas morfologías y con distintos ligandos. Este procedimiento parece ser muy sensible a
la relación entre los ligandos de los nanocristales y el solvente utilizado. En particular se ob-
servó que la adsorción de nanocristales de CdSe pasivados con piridina puede incrementarse
mediante la disminución de la polaridad del solvente.

Las caracterización espectroelectroquímica se extendió a materiales semiconductores na-
noestructurados de calcogenuros de cobre no estequiométricos que presentan una banda de
absorción de resonancia de plasmón superficial localizado.

Se logró la preparación de una película homogéneo de nanopartículas de Cu2 – xSe, CuS y
Cu2S mediante una mezcla de las nanopartículas con Nafion en su fórmulación comercial. La
optimización de esta película permitió observar diferencias en las propiedades espectroelectro-
químicas de los distintos materiales. Mientras que los nanocristales de Cu2 – xSe mostraron ser
aptos para modular su banda de absorción de RPSL electroquímicamente y reversiblemente,
los nanocristales estequiométricos de CuS mostraron menor capacidad de ser susceptibles a
cambio, mostrando ligeros cambios en su espectro. Este fue el primer reporte de control elecro-
químico y reversible del RPSL en nanopartículas de Cu2 – xSe.

En conclusión, en el desarrollo de este trabajo de tesis se logró la preparación de diversas
nanoestructuras semiconductoras que presentan potencial aplicación en celdas solares sensibili-
zadas con QDots. Mediante las distintas técnicas espectroelectroquímicas y fotoelectroquímicas
utilizadas fue posible obtener información de distintas propiedades electrónicas de los diversos
semiconductores nanoestructurados preparados.

9.2. Perspectivas a futuro

A cotinuación se comentarán las perspectivas a futuro del trabajo realizado, indicando algu-
nos aspectos que podrían profundizarse o continuarse estudiando de los sistemas abordados.

En primer lugar, dado que se optimizaron las condiciones para preparar de modo controlado
nanovarillas de ZnO alineadas verticalmente de diferentes relaciones de aspecto, se considera
que es interés el estudio de la preparación y caracterización de fotoánodos sensibilizados de
estas nanoestructuras. En este sentido, puede ser interesante la evaluación de los estados trampa
en las propiedades fotoelectroquímicas de nanovarillas de ZnO sensibilizadas ópticamente con
diferentes relaciones de aspecto.

Por otro lado, se considera que es de interés profundizar y ampliar los estudios de la adsor-
ción de nanopartículas de CdSe con ligandos piridina sobre nanotubos de TiO2. Sería interesante
evaluar el efecto de este ligando (en relación a los ligandos originales) en la eficiencia de sen-
sibilización con los distintos ligandos. Para realizar esta comparación sería necesario adsorber
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cantidades iguales de los nanocristales con los distintos ligandos. Este estudio puede comple-
mentarse con una caracterización de la recombinación y el transporte mediante el método de
extracción de carga y técnicas de transitorios de fotocorriente respectivamente.

Por último, se considera un tema interesante para abordar y profundizar el estudio de la
interacción de los heterociclos azufrados con las nanopartículas de CdTe. Para obtener mayor
evidencia de esta interacción sería necesario caracterizar la capa de ligandos orgánicas luego
de la exposición de las nanopartículas a las moléculas de tiona. Además, a fin de ahondar en
las aspectos básicos fisicoquímicos de esta interacción, podría evaluarse la interacción con otros
heterociclos azufrados.

A modo de cierre de esta tesis, se comentarán los desafíos principales en términos generales
para la aplicación de materiales semiconductores nanoestructurados en celdas solares.

La investigación en semiconductores nanoestructurados para celdas solares sensibilizadas
con QDots continúa su camino y sigue mostrando avances en distintos direcciones. La celda
solar basada en QDot de mayor eficiencia hasta la actualidad presentó una eficiencia certificada
del 13,4 % [1]. Si bien representa un gran incremento de eficiencia desde el último reporte del
alrededor del 10,6 % en el año 2016 [2], aún resta alcanzar la eficiencia del 30 % de las celdas
solares de silicio comerciales.

Dos estrategias son prometedoras para incrementar la eficiencia: el “band gap engeneering”
(ingeniería de band gap) y la mejora de la pasivación de los QDots. La ingeniería de band gap
contempla el ajuste preciso entre las bandas de los sensibilizadores y las fases que deben extraer
las cargas fotogeneradas. No sólo el tamaño permite controlar el Eg y la alineación de las ban-
das, sino la utilización de ligandos inorgánicos permiten también modificar el valor de Eg y la
alineación de bandas. En los últimos años, la pasivación con haluros inorgánicos ha demostrado
cumplir ambos roles, de pasivar más efectivamente la superficie, y de ser una herramienta útil
para modificar Eg [2].

El descubrimiento reciente de la posibilidad de preparar tintas con materiales semiconduc-
tores nanoestructurados parece un campo donde también hay trabajo para realizar. Los nano-
cristales pueden ser preparados mediante métodos de química coloidal y ser concentrados en
forma de tintas [3]. Estas tintas pueden ser depositadas sobre un sustrato mediante el uso de
impresión a chorro o inkjet printing. Si bien esta técnica se encuentra aún en escala de labora-
torio, es una idea simple que permite escalear la preparación de sustratos fotovoltaicos con un
bajo costo de operación.

Otro aspecto que aún debe mejorarse es la estabilidad de las celdas solares basadas en
QDots. Es necesario buscar materiales más estables que mejoren la vida útil de este tipo de
celdas solares.

Una perspectiva interesante de la utilización de QDots en dispositivos fotovoltaicos es el uso
de estos nanocristales como concentradores de luz solar luminiscentes (LSC). Los LSC consisten
en colectores de luz que reemiten por fluorescencia fotones de menor energía que son guiados
por reflexión interna total hasta una celda fotovoltaica. Este tipo de arreglos podrían utilizarse
por ejemplo en ventanas y prometen la reducción del costo de la energía solar mediante una
colección más eficiente de la luz [4]. En la figura 9.1 se muestra un LSC desarrollado por Klimov
en su grupo en Los Alamos.
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FIGURA 9.1: Fotografía de vidrio modificado con QDots que actúan como concen-
tradores de luz luminiscentes. Le emisión fluorescente de los nanocristales puede

ser conducida por reflexión total interna hasta un dispositivo fotovoltaico.

Por último, es necesario avanzar en el desarrollo de QDots que no presenten materiales tóxi-
cos como el Pb2+ y Cd2+, como los Green QDots que están basados normalmente en compuestos
ternarios y cuaternarios de Ag-In-Cu-S. En este campo aún resta mucho trabajo por hacer, dado
que aún en el año 2017 las celdas solares basadas en Green QDots presentaron eficiencias de
alrededor del 3 % [5].

En conclusión, es necesario avanzar en el desarrollo de materiales no tóxicos y eficientes,
buscando el escalado de la producción desde el laboratorio a un proceso industrial.

9.3. Publicaciones producto de este trabajo de tesis

Durante el desarrollo de este trabajo de tesis se publicaron los siguientes trabajos:

Llorente, V. B., Erro, E. M., Baruzzi, A. M., & Iglesias, R. A. (2015). Optochemical fiber sen-
sor for Toluidine Blue detection in high turbidity media. Sensors and Actuators B: Chemi-
cal, 216, 316–320. https://doi.org/10.1016/j.snb.2015.03.085

Llorente, V. B., Dzhagan, V. M., Gaponik, N., Iglesias, R. A., Zahn, D. R. T., & Lesn-
yak, V. (2017). Electrochemical Tuning of Localized Surface Plasmon Resonance in Cop-
per Chalcogenide Nanocrystals. Journal of Physical Chemistry C, 121(33), 18244–18253.
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.jpcc.7b05334

Por otro lado se encuentra redactado un trabajo con los resultados obtenidos de la carac-
terización fotoelectroquímica y espectroelectroquímica de ZnO- El título del trabajo es “Charge
transport on vertically aligned ZnO nanorods of different aspect ratios” y se busca su pronta publica-
ción.

https://doi.org/10.1016/j.snb.2015.03.085
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acs.jpcc.7b05334
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