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RESUMEN

En este trabajo se ‘elabor6 el complejo colorante/ZnO, empleando colorantes
naturales extraidos del-arbol de tinto (Haematoxylum campechianum L.) y de
mangle (Rhizophora Mangle); con una concentracion de 5x10° M, tiempo de
impregnacion de 2 y 6 horas, y\utilizando una mezcla de etanol-agua y etanol
como solventes. Las particulas de ZnO fueron obtenidas por hidrolisis forzada y
depositadas en el vidrio Corning porda técnica de doctor blade. La Difraccion de
Rayos X indica que estas particulas pertenecen a la estructura cristalina
hexagonal tipo wurtzita. Se.“identificafon moléculas de antraquinonas vy
antocianinas en los colorantes, maturales -€mpleados. Los resultados de la
Espectroscopia Infrarroja por Transformada~de" Fourier, de los complejos,
muestran la banda asociada con el ‘grupo funcionhal de los carboxilos, la cual
representa evidencia de la presencia de los colorantes en el semiconductor.
Mediciones de Espectroscopia de Absorcion de Rayos Xdindican que la adicion de
los colorantes modifica el ambiente local alrededor del atomo,de Zn, no solo de los
primeros vecinos, sino de todos los vecinos mas cercangs, debido a que

introducen electrones en los estados desocupados con simetria p-del Zn
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Introduccién

INTRODUCCION

Las demandas globales de energia estan en aumento dia con dia y son los
combustibles fésiles los principales recursos empleados para satisfacer dichas
necesidades~de la poblacion, debido a que son la fuente energética numero uno
en el mundo. Sin’embargo, este tipo de reservas son limitadas, y su uso repercute
al deterioro ambiental. Algunos de los problemas causados por el uso de
combustibles fosiles.gon: la lluvia acida, el agotamiento de la capa de ozono,
cambio climatico global,. incremento de las emisiones de gases de efecto
invernadero y un aumento de los precios de los combustibles, que son los
principales motores de l0s esfuerzos por utilizar fuentes de energia renovables

(Manzano-Agugliaro, Alcayde, Montoya, Zapata-Sierra, & Gil, 2013).

Las fuentes de energia renovables{FER) son fuentes limpias de energia, ademas
de ser sostenibles a largo plazo, eliuso 6ptimo de estas minimiza los impactos
ambientales. Actualmente estas.energias-limpias aportan el 14% de la demanda
mundial total de energia. Dentr@“de las-FER encontramos biomasa, energia
hidroeléctrica, energia geotérmica;-eodlica y la“energia solar, siendo esta ultima la
fuente de energia renovable mas “aeeesible..hoy en dia, ya que puede ser
faciimente aprovechada a nivel doméstico y comercial, debido a que la radiacion
solar se puede convertir directamente en calor o“€electricidad util (Rafindadi &
Ozturk, 2017; Panwar, Kaushik, & Kothari, 2011; Richhariya, Kumar, Tekasakul, &
Gupta, 2017).

La captacion de energia solar por medio de paneles fotovoligicaos, con el fin de
producir electricidad es considerada uno de los mercados mas prometedores en el
campo de las energias renovables. Debido a su perspectiva de cre€imiento rapido
y altos niveles de inversion, el mercado fotovoltaico estéd siendo méas dispdtado en
todo el mundo, especialmente en Europa, China y Estados Unidos (Sampaio &
Gonzalez, 2017).
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Méxicd se encuentra dentro de los cinco paises mas atractivos del mundo para
invertit_en proyectos de energia solar fotovoltaica, sélo superado por China y
Singapuf (Aleman-Nava, y otros, 2014). Debido a su posicion geografica, en el
llamado "cinturén solar", y a la radiacion que supera los 5 KWh por metro
cuadrado por dia, México posee uno de los potenciales de energia solar mas alto
del mundo (Pérez-Denicia, Fernandez-Luqueno, Vilarifio-Ayala, Montafio-Zetina, &
Maldonado-Lépez, 2017).

Las celdas fotoeléctricas se clasifican en tres generaciones que indican el orden
que han tenido historicamente. La primera generacion de las celdas solares
fotovoltaicas son las mas“desarrolladas y dominan completamente el mercado
comercial, aqui podemos encontfar-a las celdas solares basadas en silicio Gnico o
multicristalino (Musazade, y otros;2018). En la segunda generacion, se presentan
modificaciones y desarrollos en los, _sistemas fotovoltaicos, ejemplo de ello son el
menor coste de fabricacion y.4a mejora de la eficiencia, etc. (Sharma, Siwach,
Ghoshal, & Mohan, 2017). Por”ultimo, la tercera generacion, que comprende
tecnologias de celdas fotovoltaicas, organieas. que todavia estan en fase de
desarrollo o atn no se han comercializado ampliamente (Khan, Al-Mamun, Halder,
& Aziz, 2017).

Las celdas solares sensibilizadas con colorantes (BSSC, Dye-Sensitized Solar
Cell) estan consideradas dentro de la tercera generacién de celdas solares y son
dispositivos de gran interés debido a su bajo costo de‘fabricacion, facilidad de
montaje, propiedades Opticas y eficiencia de conversion dealtapotencia (Gong,
Sumathy, Qiao, & Zhou, 2017). Gratzel y O'Regan expusieron;‘en 1991 por vez
primera, el gran potencial que las DSSC tienen para convertir la energia solar en
electricidad, y desde entonces estos dispositivos han recibido unaeonsiderable
atencion de la comunidad cientifica (Umale, Tambat, Sudhakar, Sontakke, &
Krishnamoorthy, 2017). Una DSSC posee cinco componentes principales: un
soporte mecanico conductor, una pelicula semiconductora, un sensibilizadoer~un

par redox (electrolito) y un contraelectrodo. Es importante recalcar que el disefio
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Introduccién

moleetlar de los colorantes empleados en una DSSC requiere de una cuidadosa
consideracion de propiedades optoelectronicas, tales como coeficiente de
absorcion yla alineacion de la banda, asi como las propiedades de estado solido
tales comg.agregacion de colorante, la morfologia y el modo de montaje en el
semiconductordel fotoanodo (Obotowo, Obot, & Ekpe, 2016). Tomando en cuenta
todas estas consideraciones en cuanto a los sensibilizadores empleados en las
DSSCs, en este“trabajo de tesis tenemos como objetivo analizar la estructura
atomica local del complejo Colorante/ZnO y el papel que juegan los colorantes en

la estructura local del Zn.
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Objetivos

OBJETIVOS

Objetivo general
Estudiar “las_ propiedades estructurales atémicas locales del complejo
colorante/ZnO ‘de las celdas solares sensibilizadas usando la espectroscopia de
estructura fina de absorcion de rayos (XAFS).

Objetivos especificos
i. Sintetizar y caracterizanel 6xido de zinc (Zn0).
i. Extraery caracterizar colorantes naturales para aplicaciones en celdas solares
sensibilizadas.
iii.  Fabricar la estructura ZnO/Colorante.
iv.  Caracterizar la estructura ZnO/Celorante sensibilizada mediante XAFS.

Estudio de la estructura atomica local del complejo colorante/ZnO de las celdas solares
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Capitulo 1. Marco Tedrico

CAPITULO 1. MARCO TEORICO

Las DSSCs son reconocidas por ser dispositivos fotovoltaicos rentables debido a
los mateftiales econémicos y a la simplicidad del proceso de su fabricacion, en
comparacion«can las celdas solares convencionales a base de silicio de alto costo
(Freitag & Boschloo, 2017). Las celdas tipo Graetzel convierten directamente la
radiacion solar en.electricidad. Generalmente una DSSC consiste en (Khan, Al-
Mamun, Halder, & Aziz, 2017; Gong, Sumathy, Qiao, & Zhou, 2017):

¢ Un anodo constituide por una lamina de vidrio que contiene una capa de 6xido
transparente conductiva.tal como 0Oxido de estafio dopado con flior o indio
(FTO) e (ITO), respectivamente.

¢ Una capa mesoporosa de 0xido, generalmente dioxido de titanio (TiOz) y O0xido
de zinc (Zn0), depositada sobré el anodo con el fin de activar la conduccién
electronica.

* Una monocapa de colorante-de transferencia de carga unido covalentemente a
la superficie de la capa de ¢gxido mesoparoso, cuya funcién es aumentar la
absorcion de luz.

e Un electrolito que contiene un mediadorrédox, para la regeneracion del
colorante en un disolvente organico.

¢ Un céatodo de lamina de vidrio recubierta con un catalizador, tal como platino, a
fin de facilitar la recoleccion de electrones.

Para asegurar una alta eficiencia de conversion los parametros.a_controlar son: el
aumento de la captacion de colorantes, la capacidad de dispersion de la luz, la
reduccion de la reaccion de recombinacion y la capacidad de transporte de carga

mejorada.

Hasta ahora la mejor eficiencia global, alcanzada a escala de laboratorio, se
reportd con la estructura de nanoparticulas de TiOz teniendo 12% de eficiencia
(Kakiage, y otros, 2014). La mayoria de las DSSC comerciales utilizan
nanoparticulas de TiOz (10-20 nm) que tienen una superficie especifica de 50-100

6

Estudio de la estructura atomica local del complejo colorante/ZnO de las celdas solares
sensibilizadas con colorantes organicos




Capitulo 1. Marco Tedrico

m?/g,~sin embargo, es dificil aumentar ain mas el limite actual de la eficiencia
(Ahmad, Pandey, & Rahim, 2017). Por lo tanto, el ZnO es el material mas atractivo
y alternativo'al TiO2.

El ZnO es un-semiconductor de tipo n y tiene una energia de union de excitones
de 60 meV con'Una energia de banda de separacion de 3.37 eV. El ZnO tiene alta
movilidad de electrories con una estructura de banda electronica similar al TiOz.
Actualmente el foc€o_principal en el campo de DSSC es el desarrollo de un
fotoanodo que colecte_luz eficientemente. La eficiencia de la DSSC depende de la
morfologia del fotoanode«"El fotodnodo debe poseer alta movilidad de electrones,
alta recoleccion de cargay-buena separacion de carga, gran area superficial y alta
capacidad de dispersion de luz..En-este caso, el DSSC basado en nanoparticulas
tiene una gran area de superficial’‘para una mayor carga de tinte (Gong, Sumathy,
Qiao, & Zhou, 2017; Ahmad, Pandey, & Rahim, 2017; Marimuthu, Anandhan,
Thangamuthu, & Surya, 2017)

1.1. Propiedades fisicas del ZnO

El ZnO es un material econdémico, ‘no~tdxico; perteneciente a la familia de
semiconductores del grupo II-VI, cuya covalencia’ estd en el limite entre
semiconductores ionicos y covalentes. Este semiconductor, a temperatura
ambiente, tiene un bandgap de 3.37 eV, ademas es muy, estudiado tanto en el
desarrollo de nuevas técnicas de crecimiento que aporten nuevas propiedades
fisicas, como en el estudio de posibles aplicaciones tecnolGgicas que puedan
llevarse a cabo (Bedia, Bedia, Aillerie, & Maloufi, 2015). Su amplio rango de
absorcion de radiacion, alta fotoestabilidad y coeficientes de aceplamiento
electroquimicos grandes, lo convierten en un buen candidato a “elegir para
dispositivos optoelectronicos y fotonicos de corta longitud de onda (Matinise, Fuku,
Kaviyarasu, Mayedwa, & Maaza, 2017).
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El ZnO posee tres estructuras cristalinas: wurtzita, sal de roca y zinc blenda,
siendo la mas estable la estructura de wurtzita, con ionicidad en el limite entre
semiconductores covalentes e ionicos. La estructura hexagonal de cristal de
wurtzita pertenece a la clase P6 de 3 mc en la notacion Hermann-Mauguin o a la
clase C 6v 4 ‘en la notacion de Schoenflies (Leitner, Bartinék, Sedmidubsky, &
Jankovsky, 2018). 'Como podemos observar en la figura 1.1, en la celda primitiva
de ZnO cada ion de, zinc estd rodeado por cuatro iones de oxigeno en una
coordinacion tetraédriea'y viceversa.

OZn .0

Figura 1.1. Representacion esquematica de las estructuras de cristalde wurtzita de ZnO: (a) vista lateral
y (b) vista superior (Samadi, Zirak, Naseri, Khorashadizade, & Moshfegh, 2016).

Por su coordinacion tetraédrica el ZnO posee propiedadesspiezoeléctricas. La
polaridad cristalografica es un factor clave en el crecimiento "deh cristal y la
generacion de defectos. Los parametros reticulares, medidos por difraccion de
rayos X a temperatura ambiente, son a = 3.25A y ¢ = 5.20 A con la relacién ¢/, =
1.6 en una estructura de wurtzita ideal. Se le atribuye la variacién-en los
parametros de red a la concentracion de atomos extrafos, defectos,
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deformaciones externas y temperatura (Samadi, Zirak, Naseri, Khorashadizade, &
Moshfegh, 2016).

El ZnO es un material relativamente blando con una dureza aproximada de 4.5 en
la escala de~Mohs. Sus constantes elasticas son mas pequenas que las de
semiconductores Ill-V, tales como GaN. La alta capacidad y conductividad
calorifica, baja expansion térmica y alta temperatura de fusion son ideales para la

ceramica (Vega, 2010):

1.2. Tintes organicos para celdas solares sensibilizadas
por colorantes

De acuerdo con el estandar del espeetro global AM 1.5 el sensibilizador ideal para
una celda fotovoltaica de unién deberia absorber toda la luz por debajo de una
longitud de onda umbral de“aproximadamente 920 nm. Ademas, también debe
transportar grupos de unibn eomo carboxilato o fosfonato para injertarlo
firmemente en la superficie del dxidoe- semiconductor (Kumavat, Sonar, & Dalal,
2017).

El conocimiento a detalle de la estructura’y propiedades del colorante utilizado
para sensibilizar una de DSSC es de vital importancia’ya que la eleccion de este
es crucial para su rendimiento y su optimizacion. Existen muchos disefios de
colorantes organicos y organometalicos que presentan una eficiencia de
conversion de alta potencia (PCE) moderadas a buenasy en particular los
colorantes basados en rutenio (Ru) han demostrado ser mejoresientre todos
(Nattestad, Perera, & Spiccia, 2016). Pero el Ru es un metal costoSo, su proceso
de sintesis y purificacion son realmente dificiles y lo hacen menos petéencial para
las aplicaciones practicas a gran escala. Durante las dos ultimas décadas, los
tintes organicos libres de metal han sido ampliamente desarrollados debido{a; su
facilidad de sintesis y faciles modificaciones estructurales, proporcionando

colorantes organicos con alto coeficiente molar y cobertura espectral sintonizable;
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para.presentar celdas solares transparentes y/o coloridas. Ademas, representan
un ‘admento potencial en cuanto a la rentabilidad de las celdas solares en
comparacion con los complejos a base de rutenio Ru-complejos (Kumar & Wong,
2017).

La aplicacion de colorantes naturales es un desarrollo prometedor en el campo de
esta tecnologia. Les tintes naturales estan reduciendo el alto costo de los
sensibilizadores de complejos metalicos y también reemplazan el costoso proceso
de sintesis quimica a'traves del proceso de extraccion simple. Los tintes naturales
son abundantes, material facilmente extraible y seguro no causa ninguna
amenaza al medio ambiente,.Estos pueden extraerse de pétalos de flores, hojas,
raices y cortezas. La eficienciayde la celda solar sensibilizada con colorante
natural es menor en comparacighcon el complejo metalico y el sensibilizador
organico sin metal, pero emplea‘unproceso de extraccion simple y es mas
respetuoso con el medio ambiente, convirtiéndose asi en la ultima investigacion en
el campo de DSSC (Richhariya, Kumar, Tekasakul, & Gupta, 2017).

Los colorantes naturales poseen un-grupo hidroxilo en su estructura y ademas son
solubles en agua. Diversos colorantes naturales se han empleado con
sensibilizadores en las DSSC, entre l0s"cuales estan los carotenoides, taninos,
flavonoides, clorofilas, antocianinas, antraquinonasy“etc. (Al-Alwani, Mohamad,
Ludin, Kadhum, & Sopian, 2016).

Las antraquinonas son compuestos aromaticos triciclicos,”son uno de los grupos
mas grandes de pigmentos naturales, cuentan con alrededor.de 700 compuestos
descritos, entre los que mayormente reportados se encuentran la‘antraquinona, el
emodin, physcion, catenarin y rhein (Figura 1.2). Pueden hallarse” en todas las
partes de las plantas: raices, flores, frutas y hojas (Duval, Pecher; Poujol, &
Lesellier, 2016).
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Las antraquinonas reportan buena fotoestabilidad, altos coeficientes de extincion
molar”y. alta absorcion en aproximadamente 600 nm (Jaafar, Minggu, Arifin,
Kassimy'&Wan, 2017).

H e H OH 0 OH OH o OH
JOOE, OO0, SO0
o H o H o] H

Antraguinona Emodin Physcion
OH o] OH OH o] OH
o aoR o) H
Catenarin Rhein

Figura 1.2. Estructura quimica de)5 tipas de antraquinonas principales (Duval, Pecher,
Poujol, & Lesellier, 2016).

Las antocianinas son compuestos /fendlicos: paturales, su estructura basica se
compone de tres anillos de seis miembros.

Delphinidin Petunidin ’ Malvidin

Figura 1.3. Estructura quimica de las antocianinas mas abundantes (Narayan, 2012).
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En la figura 1.3 se ilustran las estructuras quimicas basicas de las antocianinas
mas abundantes (Narayan, 2012). Actualmente se han reportado 17 estructuras
de antocianinas, las cuales se clasifican por el nimero de moléculas de azacar. El
tipo de antocianina existente en cada planta es muy variable, la planta puede tener
un tipo de antecianina dominante o mezclas (Shalini, Prasanna, Mallick, &
Senthilarasu, 2015). LLla podemos encontrar en las flores, frutos, hojas, raices y
tallos de las plantas.

1.3..Proceso Sol-Gel

El método sol-gel es ampliamente utilizado para elaborar nanomateriales,
normalmente se parte de una disolucion quimica la cual actta como precursor.
Los precursores mas empleados en el proceso de sol-gel son los alcoxidos
metalicos y los cloruros metéalicos, los cuales experimentan reacciones de
hidrélisis y policondensacion para lograr fosmar-una dispersion coloidal, para dar
paso lentamente a una polimerizaciény finalmente obtener un gel. El método sol-
gel es influenciado por la presencia de.catalizadores tanto acidos como basicos y
resulta ser muy atractivo ya que la mayor parte del proceso se maneja a
temperaturas bajas y los productos obtenidos son de alta pureza y homogéneos
(Zanella, 2012).

El proceso de sol-gel inicia con la formacion de un sol seguido por el de un gel. Se
puede obtener un sol, que es una suspension liquida de particulas solidas que
varian en tamafno, mediante la hidrolisis y condensacion parcial de“un precursor
(Hench & West, 1990).

La condensacion adicional de particulas de sol en una red tridimensional’preduce
un gel, gue es un material difasico con un solido que encapsula un disolvente.
Alternativamente, se puede producir un gel desestabilizando una solucién de soles

preformados (Singh, y otros, 2014).
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El liguido encapsulado se puede eliminar de un gel mediante secado. Los
productos solidos obtenidos se conocen como xerogel y aerogel. Algunas de las
ventajas’qué ofrece este proceso de sintesis son (Ko, 1999):

i. Mantiene.alta pureza en el producto final, debido a la pureza de materiales de
partida.
i. Algunas propiedades fisicas pueden modificarse, por ejemplo, el tamano de
poro.
iii. Es capazde variar.la’homogeneidad de la composicion a nivel molecular.
iv.  Las muestras se preparan a bajas temperaturas.
v.  Permite introducir varies componentes en un solo paso.

vi. Es posible obtener muestras.con diferentes morfologias.

En la figura 1.4 se ilustra la ruta delsproceso sol-gel. Los procesos presentados en

la figura 1.4 no son limitativos ni exhaustivos.

Mondmeros Oligomeros PyTierds
Hidrélisis por
Polimerizacion
e Eliminacion de
Soluciones o
precursoras : pOFOSI a
(3 Formacion Gelacion
del Sol
=

Electro Deposicion ~ Recubrimiento ReciENIEN

por inmeysion por@ntrifugacic’on Ceramica

densa

L

="
Recubrimiento de  Recubrimiento de Recubrimiento plano
objetos complejos objetos 3D ultra delgado

Figura 1.4. Rutas de sintesis de Sol gel. Los procesos se definen como sol-gel mediante la transicion/'de la
solucion coloidal a una red de gel interconectada (gelificacion) (Owens, y otros, 2016).
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Dependiendo de la aplicacion especifica, estas etapas pueden ampliarse,
modificarse o, a excepcion de la solvatacion y gelificacion, eliminarse por completo
(Owensy'y.otros, 2016)

1.4. Técnicas de caracterizacion

Las técnicas instrumentales empleadas para analizar y caracterizar los materiales
estan en continuo desartollo, debido a que es indispensable saber mas acerca de
su estructura, composicign” y comportamiento bajo condiciones simuladas, o
permitir el control de las_sintesis y mejorar las propiedades de estos materiales
para usos especificos. Puesto’que la obtencion de informacion, tanto cualitativa
como cuantitativa, es uno de 10s principales objetivos de las distintas areas de la
ciencia y la tecnologia (Faraldos(& Goberna, 2011). Enseguida describiremos
algunas de las técnicas de caracterizacion empleadas en el presente trabajo de

investigacion.

1.4.1. Difracciéonde rayos X (DRX)
Por ser una técnica analiticaéo destructiva; la difraceion de rayos X es uno de los
métodos de caracterizacion mas importantes en el areayde materiales cristalinos,
tales como los metales, ceramicos, polimeros, inter metalicos, minerales, u otros

compuestos organicos € inorganicos.
Es ampliamente utilizada para identificar las fases presgntes endaymuestra, desde

materia prima de partida hasta un producto final. La calidad del, patron de
difraccion esta delimitada por la naturaleza y la energia de la radiacion disponible,
por la resolucion del instrumento y por las condiciones fisicas y quimic¢as de la
muestra (Rogers, y otros, 2012).

W. L. Bragg en 1912 describi6 un método cualitativo simple para obtenet-las
condiciones de difraccién, en el cual se considera a ésta como el resultado de los
14
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reflejos contemporaneos del haz de rayos X por varios planos de la red

perteriecientes a la misma familia (Giacovazzo, 2002).

En la figuras 1.5 podemos observar que B es el angulo entre el haz primario y la

familia de planes de red con indices hkl.

B

Figura 1.5. Reflexién de los rayos X a partir de dos
planos reticulares pertenecientes a la misma familia hkl.
d es la distancia.interplanar (Giacovazzo, 2002).

La diferencia en el camino Optie0_entre las ondas dispersas en D y B es igual a
AB + BC = 2d sinf. Si es multiple de A, las“dos ondas se combinan y producen

maxima interferencia constructiva:

ZthSiﬂezm (1.1)

Debido a que los rayos X penetran en el cristal de manera profunda, un gran
numero de plano reticulares reflejaran el haz principal pero las ondas reflejadas

interferiran de manera destructiva si no se cumpla la ecuacion:1,

La relacion de la distancia interplanar y los parametros de red para una estructura
hexagonal, como es el caso del ZnO en fase wurtzita, esta dada“por (Kelly &
Knowles, 2012).

7 § > + — (1.2)

1 4(h2+hk+k2) 12
_— -

a C
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Para.estimar el tamafo de cristal se puede utilizar la ecuacion de Debye- Scherrer,
se debe de tener en cuenta que el ensanchamiento del pico de difraccion es
originado por el tamano del cristal de la muestra y por la Optica del instrumento de
rayos X (Woracek, Santisteban, Fedrigo, & Strobl, 2018).

B kA
T_Bcosﬁ' (1.3)

Donde

7 = Tamano promedio delcristal

k = Factor de forma adimensional, tiene un valor tipico de aproximadamente 0.9
A = Longitud de onda de la radiaciérneutilizada (A¢,, = 1.544A)

6 = Posicion del pico de difraccion

B = Ancho a la altura media del pico de difraccion de la muestra.

Las particulas obtenidas fueron caracterizadas estructuralmente usando un
difractometro de rayos X D8 Advance.de Brukef (figura 1.6).

Figura 1.6. Difractometro de Rayos X D8 Advance de Bruker
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En el-portamuestra del equipo se colocé la muestra previamente triturada y
compactada. Se utiliz6 un intervalo de medicion 28 de 20° a 80°, con 0.02 grados
de tamano de-paso y tiempo de conteo de 1 s por punto, utilizando un objetivo de
Cu.

1.4.2. Microscopia Electronica de Barrido (MEB)
La Microscopia Electronica de Barrido (también conocida como SEM, por sus
siglas en inglés) es una heframienta poderosa de aumento que emplea electrones
enfocados para obtener infopmacion. Las imagenes tridimensionales de alta
resolucion producidas por SEM proporcionan detalles topograficos, morfologicos y
de composicion de las muestras estudiadas. Para formar una imagen amplificada
de la superficie de un objeto el.microscopio electronico de barrido utiliza un haz de
electrones, el cual nos permite“Observar’y caracterizar la superficie de solidos
organicos e inorganicos. La profundidad de,eampo alcanzada con esta técnica es
amplia, lo cual permite que se enfoqué a la veZ\uha gran parte de la muestra y
ademés les da apariencia tridimensional.a las“iméagenes obtenidas (Schatten,
2012). Los microscopios electronicos “enfocan (electrones energéticos para
magnificar un objeto y requieren una fuente de iluminacion estable, un sistema de

vacio y enfriamiento (cimav Unidad Monterrey, s.f.).

Para enfocar el haz de electrones incidente sobre la mueStras las bobinas se
ajustan mediante cambios en el voltaje, provocando fluctuaciones en la velocidad
con la que los electrones entran en contacto con la superficie de lasmuestra. Los
electrones acelerados en un microscopio electronico de barrido~transportan
cantidades significativas de energia cinética, y esta energia se disipalcomo una
variedad de sefiales producidas por interacciones electron-muestra cuando, los
electrones incidentes son desacelerados en la muestra solida. El analisis mediante
SEM se considera “no destructivo” (Vernon-Parry, 2000).
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Para-conocer la morfologia de las particulas obtenidas se utiliz6 un microscopio
electrénico de barrido Jeol InTouchScope JSM-6010LA (figura 1.7-a), con un

voltaje de_aceleracion de 10 kV.

Alto voltaje

Di |[]< R Lentes condensadoras
- N
M oo Apertura del objetivo
eortperaees Bobinas de exploracion
] it~ Lente objetivo
[/ — _ Detector de electrones de
Camara de refrodispersion (BSE)
+ Detector secundario de electrones
muestras (SE)

#Muestra y portaobjetos

F I |

Computadora

Figura 1.7. a) Microscopio electronico de barrido JEOL JSM-6Q10LA. b) Representacion esquematica de un

tipico SEM (Paredes, 2014).

En la figura 1.7-b se muestra un esquema general de-0os componentes de un

SEM. Para lograr enfocar y trazar un haz de electrones sebre la muestra, la cual
esta en una camara de alto vacio, este tipo de microscopio electrénico emplea un

canon de electrones, lentes magnéticas de electrones y bobinas de escaneo.

Cuando la muestra es impactada por el haz de electrones, esta* reacciona

emitiendo diferentes tipos de senales, que son leidos por detectores ‘espegificos y

usados para reconstruir la topografia superficial de la muestra (Paredes,'2014).
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1.4.3. Espectrofotometria UV-Vis

La espectrometria de absorcion ultravioleta y visible (UV-Vis) es la medida de la
atenuacion’de un haz de luz después de pasar a través de una muestra o después
de la reflexién_de una superficie de muestra. Las mediciones de absorcion pueden
ser a una sola lengitud de onda o sobre un intervalo espectral extendido (De Caro
& Haller, 2015)1 Esta-técnica se conoce usualmente como una técnica unica (UV-
vis), ya que la absorcion de luz UV y / o luz visible esta asociada con los mismos
procesos fisicos y quimicos.

La absorbancia UV-vis” implica transiciones electronicas, y como muchos
compuestos absorben la'tuzJV o visible, es ampliamente aplicable en el analisis
quimico. Las muestras de fase, liquida y solida exhiben picos de absorbancia
amplios, sin caracteristicas, y; por lo tanto, la absorbancia UV-vis no es
generalmente muy util para fines de identificacion; sin embargo, es muy utilizado

para mediciones cuantitativas(Olivia & Barron, 2010).

La espectroscopia UV-vis se utiliza” para~la, deteccion de grupos funcionales,
deteccion de impurezas, andlisis cualitativo, ahalisis cuantitativo, ayuda a mostrar
la relacién entre diferentes grupos, “es™util para’ detectar la conjugacién de los
compuestos. El rango de longitud de onda de la radiacion ultravioleta comienza en
el extremo azul de la luz visible (4000 A) ¥ termina“€n“2000 A. Los espectros de
absorcion ultravioleta surgen de la transicion de electrones en una molécula de un

nivel inferior a un nivel superior (Owen, 2000).

La ley de Lambert-Beer, nos ofrece informacion cuantitativa descomo la atenuacion
de la radiacion depende de la concentracion de las moléculas que la, absorben y
de la distancia que recorre el rayo en el medio absorbente. Cuandoa luz atraviesa
en un medio que contiene un analito absorbente, la intensidad de“la.radiacion
disminuye como consecuencia de la excitacion del analito. Cuanto mayor, sea la

trayectoria del rayo en el medio que contiene el analito de una concentracion
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dadQ\bré mas especies que absorban la radiacion y la a atenuacion sera mayor
(Sk oller, Crouch, & Skoog, 2005).

*

La relacié‘ﬁ%ntre las intensidades medidas y la concentracion se expresa en la ley

de Lambe r:

> |
\S\ . log 2)=A=ecl
/ I (1.4)

0

Los espectros de ab@ ion de las disoluciones de los tintes en etanol fueron
registrados en un espga Ometro UV-Vis Agilent 8453 con un detector de
arreglo de diodos, como‘él}e se muestra en la figura 1.8. Las soluciones se
colocaron en una celda de% y se introdujeron en el equipo, se realizo el
barrido correspondiente a cad estra de 300 a 700 nm y se midio la

absorbancia en funcién de la longit onda.

Obturador/Filtro
i de luz parasita
Cubeta Lampara de
tungsteno
Lente fuente Tparade
Abertura deuterio
Rejila @ \ Lente fuente
/\Coleocién
Se fotodiodos
Figura 1.8. Sistema dptico del espectrofotometro (Agilent). 6
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1.4.4. Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier
(FTIR)

La interaccion de una molécula con la luz infrarroja es el analisis que se lleva a
cabo mediante la espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR),
este estudio se’puede llevar a cabo de diferentes maneras: midiendo la absorcion,

la emision o la reflexion (Mohamed, Jaafar, Ismail, Othman, & Rahman, 2017).

Los enlaces quimieos.presentes en diversas sustancias o muestras poseen
frecuencias de vibraciones, especificas, correspondientes a los niveles de energia
de la molécula; estas frecuencias estan ligadas a la forma de la superficie de
energia potencial de la molécula, su geometria molecular, las masas atomicas y al

acoplamiento vibracional (Monnier, 2018).

Esta técnica analitica aprovecha las transiciones vibratorias de una molécula y
proporciona un espectro de reflexion,de las bandas de los grupos funcionales de
las sustancias inorganicas y“organicas, /por lo cual es posible realizar una
identificacion de los materiales (Faraldos &Gaoberna, 2011).

Un espectro infrarrojo se obtiene comunmente dl pasar radiacion infrarroja a través
de una muestra y determinar qué fraccion-de la radiacion incidente se absorbe en
una energia particular. Esta energia, a la'que aparéce una banda en un espectro
de absorcion, corresponde a la frecuencia de vibracién, de una parte de una
molécula de la muestra. Las interacciones de la radiacionsinfrarroja con la materia
se pueden entender en términos de cambios en los dipolos meleculares asociados
con vibraciones y rotaciones; entonces para que una’ molécula muestre
absorciones en el infrarrojo debe poseer un momento dipolar eléctrico,(Mohamed,
Jaafar, Ismail, Othman, & Rahman, 2017; Stuart, 2005).
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La figura 1.9 ilustra esquematicamente los componentes principales de un
espectrofotometro FTIR simple (SHIMADZU).

Detector
2
]
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Figura 1.9. Componentes basicos en el espectrametro infrarrojo de transformada de Fourier (SHIMADZU).

1.4.5. Espectroscopiade Absorcion de Rayos X (XAS)
La estructura fina de absorCién-de rayos X (XAFS) se refiere a la estructura
oscilatoria en el coeficiente de absorcion de rayos X justo por encima del umbral
de absorcion de rayos X, lo cualse podrid interpretar como una huella muy
definida de un material dado. El espectro\XAFS-esta altamente relacionado con la
estructura atomica detallada y de las propiedades_electronicas y vibratorias del
material (Rehr & Albers, 2000).

Esta técnica es ampliamente utilizada para determinar la_estructura geomeétrica o
electrénica local de la materia, y se basa en la capacidad que.poseen los fotones
de rayos x incidentes de excitar a los electrones de las capas'mas profundas del
atomo absorbente, con este proceso prueba los estados electronicos,excitados y
desocupados del sistema. Los fotoelectrones expulsados y dispéersados por los
atomos vecinos generan el espectro de XAFS (Koningsberger & Prins,+1988).

El espectro XAFS se puede dividir en dos regiones de estudio segun los nivéles de
energia. En la region cerca del umbral de absorcion de rayos X, conocido“€omo

estructura fina de absorcion de rayos X cerca del umbral de absorcion (XANES)'y
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en lasrfegion de energias extendidas se conoce como estructura fina de absorcion
de rayos X extendida (EXAFS), que en general esta region va de los 50 eV hasta
los 1000 eV después del umbral de absorcion. El andlisis para cada region es
diferente, oero ambas proporcionan informacion de las estructuras atomicas y

electrénicas'loeales de un elemento atomico especifico (Ohta, 2017).

En la figura 1.10.8esmuestra un especitro tipico de absorcion de rayos X, el cual se
divide en dos regiones-distintas, debajo de la energia umbral de un elemento dado
(Eo), el foton incidente:de rayos X no tiene la energia suficiente para causar la
eyeccion nucleo-electrongy solo se observa la absorcion de fondo de elementos

mas ligeros en la matriz defaimuestra (Tierney & Schenk, 2014).

XANES
[
l
\ EXAES
pre-edge £

— 1] o

LI L I rmrr | LI | LI L I LI I | I L | LI

9600 9700 9800 9900 10000y 10100
Energy (eV)

Figura 1.10. Regiones del espectro de absorcion de rayos x, XANES y . EXAFS.

La informacion que podemos obtener de la region de los XANES esta.relacionada
con la estructura electronica, densidad de estados desocupados y gegmetria de
unién alrededor del atomo absorbente. Mientras que en la region de los EXAFS se
explora la estructura local, identidad, distancias de enlace y numero .de

23
Estudio de la estructura atomica local del complejo colorante/ZnO de las celdas solares
sensibilizadas con colorantes organicos




Capitulo 1. Marco Tedrico

coordihacion alrededor del atomo absorbente con un rango aproximadamente de 6
A (Fabbri, Abbott, Nachtegaal, & Schmidt, 2017).

El especifo,de absorcion esta vinculado con el coeficiente de absorcion de rayos X

u1(E), que es funcion de la energia de los rayos X incidentes a la muestra.

d
= (1.5)
u(E) Ix (In1)

El coeficiente de absoreion.de rayos X esta determinado por el decaimiento de la
intensidad del haz de rayos X, /, con respectos a la distancia x, como se indica en
la ecuacién 1.5.

En la década de los 70's, Sayers(Sayers, Stern, & Lytle, 1971) desarrollé una
parametrizacion cuantitativa de EXARS, y que se convirtié en la forma estandar de
diversos trabajos. La ecuacion gue describe EXAFS esta dada por:

o N, Fy(k,RY (=2R)) /.
x(k) = 552_ P% e(ﬂ'ﬁ)e(—“f’fzJ sin(2kR; + @;(k,R)) (1.6)
=11y

Donde k es el nimero de onda del fotoelectrons S2 corresponde al factor de
reduccion de amplitud, N; es la degeneracion..del camino en la i-ésima
coordenada, R; es la mitad de la longitud del camino, o#‘e$ el factor Debye-Waller,
el cual representa la desviacion cuadratica media en la‘mitad de la longitud del
camino; F; es la amplitud de retrodispersion efectiva de la funtion; 4; es el camino
libre del medio del fotoelectrén; ¢, es la funcién de cambio de fase (Xia, Zhang,
Shen, Qu, & Jiang, 2018)
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Las mediciones de XAS requieren de una fuente de energia de rayos X de varios
keVy“flujos intensos, por lo que es necesario el uso de radiacion de sincrotron.
Existen/Cerca de 60 fuentes de radiacion de sincrotrén a nivel mundial (Ocampo,

2018). Endafigura 1.11 se muestra el esquema de una fuente de luz sincrotron.

ANILLO DE
ACELERACION

ANILLO.DE
ALMACENAMIENTO

hacan an un bonker

Contanadores
Punto de inyeccién del de hormigan de 268 il s
anillo de aceleracién al metros. = parar Ia luz de
Sincrotron y
Durarite las . donde se
pruebas no hacen los
puede estar l EXPENMENIDS.

NBC 605U
interior,

Figura 1.11. Esquema de una fuente de radiacion de luz sincrotron (Fundacion Espanola para la
Giencia, s.1.).

funcionamiento de un sincrotron inicia con la produccion de electrones, de la
misma forma que en un tubo de televisién. Despdés son preacelerados por
campos eléctricos en un acelerador lineal. Se aceleran’en el anillo propulsor con
campos magnéticos (20.000 veces mas potentes qué el campo magnético
terrestre) hasta llegar a velocidades muy cercanas a la dé la-luz. Luego son
almacenados y se mantienen dentro del anillo usando campos magnéticos
(Gutiérrez, Martin-Gago, & Ferrer, 2004) .

?os electrones acelerados, al pasar por los campos magnéticos, experimentan un
giro que provoca la generacion de luz de sincrotrén, que se propaga-hasta las
lineas de luz. En las lineas se selecciona la longitud de onda que interesa(para
cada experimento y asi la luz de sincrotrén ilumina la muestra que se tiene(que

analizar. Finalmente, un detector recoge la imagen que se genera debido a‘la
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interaccion luz-muestra y la imagen proyectada es escaneada, almacenada y se
analiza por ordenador (Fundacion Espariola para la Ciencia, s f.).
En la figufa1.12 se muestra el arreglo experimental para obtener los espectros de

absorcionderayos x.

Céamara experimental

|
Detector de | Doble cristal

Detector de Detector de PR monocromador Anillo de
Energia de Intensidad Monitor de Intensidad | ) almacenamiento
Calibracion Transmitige, | Incidente, I, Rendjade  gingrotron

entrada

/
Rendijas I

Muestra de

referencia
.. .. L.~ - 1. . QN o ]

Control y Cristal de Si
procesamiento
electronico

Figura 1.12. Arreglo experimental para la obteneion de'los espectros de absorcion de rayos x.

La rendija de entrada colima el haz de rayos X generade.por el sincrotron. Luego
el monocromador filtra la energia requerida, y el flujo de fotones de rayos X, con
una determinada energia, nuevamente es colimado por una.rendija, la cual se
puede ajustar horizontal y verticalmente para mejorar la resolucion y concentrar el
flujo en la muestra. Posteriormente, el haz monocromético pasa a través de una
camara de ionizacion que monitorea la intensidad /, del haz incidente absorbiendo
una parte de él. El haz pasa entonces a través de la muestra y la medida de la
absorcion de la radiacion se puede realizar por dos formas diferentes: transmision

y por procesos de decaimiento como fluorescencia (Conradson & Schecker,2000).
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El método de transmisién se utiliza cuando la muestra esta en forma de polvo y el
coeficiente de absorcion u(E) es de la forma:

Iy
u(E) o« In ([—) (1.7)
t

Donde I, es la intensidad incidente de rayos x e I, es la intensidad transmitida.

El modo fluorescencia, se emplea cuando la concentracion de un elemento o la
cantidad de muestra espeguena. Para esto se utiliza un detector con alrededor de
32 sensores hechos de Ge_gue mide la intensidad F de fluorescencia de rayos x.
En este caso el coeficiente_de absorcion cumple aproximadamente (Newville,
2014):

F
u(E) OCI_ (1.8)
0

La figura 1.13 (a) indica la intensidad de radiacion incidente como funcion de la
energia, (b) la intensidad por fluoreseéncia y((c) el coeficiente de absorcion de

rayos X determinado por la ecuacion 1.8.
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Figura 1.13. (a) Intensidad incidente, (b) Intensidad de Fluorescencia y (c) Espectro o

de absorcion de rayos x como funcion de la energia de rayos x.
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Obtencion de las senales de EXAFS
Una-vez. obtenidos los espectros de absorcion de rayos x, se procede a extraer la
absorcion -de fondo proveniente de umbrales previos al umbral de interés,
ajustandouna funcion polinomial de primer o segundo orden a la region anterior al
umbral. Posteriormente, se sustrae una funcion polinomial de segundo o tercer
orden a la parte posterior al umbral, que representa la absorcion de toda la
muestra en regiones_ alejadas del umbral donde las oscilaciones XAFS
desaparecen (Young,2014). Se considera que el valor de la energia del primer
pico de la primera derivada corresponde a Ep (figura 1.14). La diferencia entre
estos dos polinomios en elUmbral de absorcion E, es un salto unitario (figura
1.15), obteniendo el espectro”normalizado (figura 1.16) a la absorcién de un

atomo. La ecuacion que determina el espectro de normalizacion es

HE) (19)

H(E) g orme= Ao (Eo)

1 L L
9670 9680 9690 8700

.1 L
9650 966
Energia (eV)

Figura 1.14. Primera derivada del coeficiente de absorcion como
funcién de la energia para obtener la energia E,,.
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Figura 1.15. Normalizacién'delespectro de absorcion de rayos x, u(E)
(linea continua negra) con'los pelinomios sustraidos antes y posterior
al umbral de absorcion (lineas ptnteadas en color rojo).
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Figura 1.16. Espectro normalizado, en donde se puede separar en dos
regiones de interés, los XANES (debajo de E, +40 eV) y los EXAFS
(arriba de E, + 40 eV).

Después del proceso de normalizacion se procede al analisis de la region XANES.
Para esta region no existe alun una teoria capaz de explicar y predecir todos'los
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fenémenos presentes, entonces se emplean programas de calculo computacional.
en la"region XANES. Los XANES se simulan mediante célculos ab-initio de
dispersién.multiple usando programas como FEFF8 (Ankudinov, Ravel, Rehr, &
Conradson,-1998; Rehr & Albers, 2000).

Ajustando una“funcion spline (polinomios por regiones) a los espectros XAFS
podemos extraer la “absorcion equivalente de un atomo aislado, pero inmerso
dentro del potencial del cristal, del elemento absorbente. Es asi como obtenemos
los espectros EXAFS'que corresponden a las oscilaciones mas alla de los XANES
(figura 1.17).

Las oscilaciones EXAFS en términos de y (k) estan dadas por:

#(E) — po(E)

(1.10)
Ao (Ep)

x(k) =

Donde 1y (E) es el coeficiente de“absorcion de un atomo simple aislado, modelado

por la funcién spline.

u (U. Arb.)

05 |- g

L o

1 1
9600 9700 9800 9900 10000 10100
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Figura 1.17. Obtencion de los EXAFS, modefando la absorcion de un
atomo libre por un a funcion spline (linea punteada roja) y
substrayéndosela al espectro normalizado.
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La sefial de EXAFS, que se obtiene como funcion del momento del fotoelectron,

k= ‘1—?(5 — E;), se muestra en la figura 1.18. En elementos con Z < 36, las

oscilaciones EXAFS, x(k), son multiplicadas por una potencia de k, normalmente
un factor k20 k*, con el objetivo de ponderar las oscilaciones EXAFS mas
uniformemente efel rango 2 < k < 20 A1, evitando que oscilaciones de mayor
amplitud prevalezCan, sobre las de menor amplitud en la determinacion de las

distancias.

-

K’y (U. Arb.)

-15 s 1 L 1 L 1 N I . 1 P |
6 8 10 12 14
-1
k(A"
Figura 1.18. Senal de EXAFS extraida del espectro.de absorcion. La

linea punteada indica la ventana que se utiliza para obtener la
transformada de Fourier de los EXAFS.

Luego, el y(k) correspondiente a la parte EXAFS es aislado y.se procede a aplicar
una Transformada de Fourier para transformarlo al espacio real, ‘de la que surge
una funcion de distribucion pseudo radial que se emplea para facilitar la
construccion de un modelo que ajusta los datos (Mazali, 1998; Young;.2014).
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El analisis de Fourier realizado a la sefial de EXAFS estd dado por la siguiente

ecuacions

YR) = FT[x(k)] = %fmdke”mkwx(k)ﬂ(k) (1.11)
TJ—oo

Donde k" es un_valor de peso y (k) es una funcién tipo Hanning. Entonces
obtenemos una fungibn_estructural radial con respecto a la distancia medida a

partir del atomo absorbente.

FT(k’y) (U. Arb.)

Figura 1.19. Transformada de Fourier de los EXAFS

En la figura 1.19 se muestra el modulo de dicha transformada. Les\picos mas
pronunciados representan capas de vecinos alrededor de la especie~absorbente.
La distribucion de los picos de mayor amplitud nos proporciona informacion
cualitativa de la estructura atomica local alrededor de la especie absorbente

(Garino, Borfecchia, Gobetto, Van Bokhoven , & Lamberti, 2014).
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Ajuste de los EXAFS
El andlisis cuantitativo de la estructura local alrededor del atomo absorbente se
lleva a €abo al comparar un modelo tedrico expresado por la ecuacion 1.11 con la
sefial experimental. Se realiza un ajuste no lineal de minimos cuadrados
empleando eome parametros los valores asociados a cada capa de vecinos N, R,
crf, Se ¥ Eu, carrespondiente al nimero de coordinacion, distancia interatémica,
amplitud de la desviacion cuadratica media, factor de escala y energia de

referencia, respectivamente.

En la ecuacion teorica de"EXAFS (ecuacion 1.6) se puede observar que el factor
de la amplitud de dispersiéh del fotoelectron y el de fase se obtienen tetricamente
al emplear calculos de FEFF8 o-referencias experimentales.

En analisis comparativos es comuncfijar algunos datos conocidos mediante otras
técnicas, por ejemplo, para el nimero de vecinos, se usan valores obtenidos
mediante analisis cristalografices. Para calcular el numero de puntos
independientes, que se utilizan para-ajustar los EXAFS, se emplea la siguiente

relacion:

2ARAk (1.12)

libres™

Para garantizar éxito en el espectro modelado, es decir, que reproduzca el
experimental con un minimo de error, se deben encontrar valores fisicamente

aceptables para las variables involucradas en la ecuacion de EXAES.

Herramientas computacionales
Se emplearon diversos programas, ampliamente utilizados pof muchos
investigadores a nivel mundial, para el ajuste de la senal de EXAFS, para el

andlisis de datos y la aobtencidn de los parametros estructurales.
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A continuacion, se detallan los programas utilizados en este trabajo de
investigacion. SixPack, mediante este programa se puede obtener promedios de
varias mediciones bajo las mismas condiciones fisicas y quimicas, corregir datos,
obtener los.espectros normalizados y ajustar los datos de EXAFS.

iXAFS es un"programa que consiste en una interface grafica con varios modulos:
Athena, Artemis 4 Hephaestus (Ravel & Newville, ATHENA, Artemis.
HEPHAESTUS: data analysis for x-ray absorption spectroscopy using IFEFFIT,
2005):

Athena lleva a cabo la conversion de los datos de intensidades a u(E), la
normalizacion, el promedio,(la_eliminacion del ruido experimental, transforma de
Fourier. En concreto, Athena'esta creado para gestionar todas las tareas que
implican los datos de XAS, exceptopara el ajuste cuantitativo.

Artemis es un programa de ajuste 'de datos de EXAFS y la obtencion de los
parametros estructurales utilizando el codigo FEFF. Este modulo incluye interfaces

para Atoms y FEFF.

El programa Atoms produce unas listds de las coordenadas atomicas a partir de
los datos cristalograficos y su principal funcion“es’ generar archivos de entrada
para FEFF (Ravel, ATOMS: crystallography | for, the X-ray absorption
spectroscopist, 2001).

FEFF es un programa de la Universidad de Washington“especializado en los
meétodos teoricos para las mediciones espectroscopicas. Es una‘herramienta para
modelar las propiedades de los materiales en cuanto su estructura y electronica
(Ravel & Newville, ATHENA, Artemis. HEPHAESTUS: data analysis for x-ray
absorption spectroscopy using IFEFFIT, 2005).

Finalmente, Hephaestus es un programa complementario que sirve para-obtener
la informacion necesaria de los niveles energéticos de cada elemento de la tabla
periodica.
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CAPITULO 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En esté capitulo se describe el método de sintesis y la elaboracion del complejo
Coloranté/ZnO y la obtencion del material organico para la extraccion de los

colorantes naturales.

2.1. Sintesis de ZnO

Las particulas de ZnO' se, prepararon usando el método de sol-gel descrito por
Vega Poot (Vega, 2010) usando hidrolisis forzada de Zn(CzH30z2)2:2H20 (99%
Sigma-Aldrich), NaOH (pélets'99% J.T. Baker) y un pequefio porcentaje de agua
destilada con etanol absoluto(99.5% J.T. Baker) como solvente, para obtener
particulas de ZnO con tamafo controlado. El volumen total de la solucion fue de
150.4 ml. El proceso de sintesis se dividi6 en dos etapas: la primera consiste en

formar los nacleos de las particulas de ZnO.y en la segunda etapa su crecimiento.

En la primera etapa, se prepard uhajsolucigh a 0.26 M de NaOH en 5 ml de etanol,
calentada a 60°C y agitada por 20 minutes, de |a cual se vertieron 465 pl en 71.65
ml de etanol. Esta disolucion se preparo ‘sébre una solucion 21 mM de
Zn(C2H302)2:2H20 en 71.65 ml de etanol. La dispersion de ZnO en 143.8 ml de
etanol se mantuvo en agitacion por 5 horas y a una_temperatura de 50°C. En la
etapa dos, se agregd una solucibn con 5 veceS _el peso inicial de
Zn(C2H302)2:2H20 en 3.3 ml de H20 a 40°C, posteriormenté se agregd por goteo
lento una solucién con 5 veces el peso inicial de NaOH en 3.3 ml de H20 a 40°C,

para llevar a cabo finalmente la dispersiéon de ZnO en 150.4 ml de'‘etanol-agua.

Esta solucion se mantuvo en agitacién a una temperatura de 50°C por una hora,
luego se puso en reposo por 24 horas, al término de este tiempo seprocedio al
decantado para obtener el precipitado de ZnO, el cual se lavé con acetona-yyagua

desionizada (3:1) y se centrifugd a 35000 rpm por 30 minutos. Finalmente se, lavo
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con_atetona, se decantd y se colocd en un desecador para obtener solidos de
ZnO:

La figura-2.1 indica el proceso de sintesis de ZnO seguido para la obtencion de las

muestras.

ETAPA 1

:

.

.

Solucion A

21 mM de Zn(C,H;045- 240 en 71.65 mi de C,H;0

Agitacion ultrasonica 10 min.
Agitar y calentar Tgg-c 20'min.

Solucion B
0.26 M de NaOH en 5ml de C,H;O
* Agitacion ultrasénica 10 min.
+ Agitar y calentar Tgg-c 20 min.

]

Dispersion de ZnO en 143:8 de C,HO
* Agregar 135 pl de H,O,
« Agitar y calentar T5-c 5 hotas

Tomar 465 pl de la solucién y
verter en 71.65 ml de C,HzO

ETAPA 2

2.2 M de Zn(C;H50,),-2H,0
en 3.3 ml de H,O

Calentar T,y hasta M
disolver

« Agitacion a T, 20 min.

38 M de NaOH en 3.3 ml de H,0
« sCalentar T,,.¢ hasta disolver

Dispersion de ZnO en 150.4 ml de C,H;Q« H,O
Agitar y calentar Tgy-c 1 hora

¥y

Reposo 24h

Decantacion de liquido
Centrifugar y decantar

L+ Lavado de polvo cen
acetona-agua (3:1) y

Lavado de polvo con |
acetona

=| Obtencion de Zn0 |

Figura 2.1. Metodologia de sintesis de ZnO por hidrélisis forzada:
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2.2. Extraccion de los colorantes naturales

Las tras de la corteza del arbol de mangle y del tinto fueron recolectadas de
los municij 'ios de Paraiso y de Nacajuca, respectivamente. Se realizaron
pequeﬁasé

Hernandez, y.otros, 2013) y Rodriguez-Flores (Flores, 2015). Iniciamos con la

ificaciones a la metodologia reportada por Pérez-Hernandez (Pérez

deshidratacion }L‘de las muestras mediante una mufla de calentamiento a
150°C, se prepara s muestras en forma de viruta para su molienda y lograr
una mejor extraccit@ Utilizamos etanol y una mezcla de etanol-agua en
proporcion 1:1 con un men de 50 ml para la extraccién del colorante. Las
soluciones preparadas fuol‘{ a 5 x10° M siguiendo las referencias. Se utilizé
0.007 g de la muestra en polQ@‘a el caso de mangle, y para el tinto 0.009 g. Las
soluciones se mantuvieron en”bdfo ultrasénico por una hora, controlando la
temperatura a 50°C, para su poste@ gitacion por 30 minutos y asi quedar listos
para su uso. Las estructuras ctaﬁe los tintes extraidos no se sometieron a
caracterizacion porque est(%dio‘% como objetivo utilizar colorantes
disponibles en la planta sin ningt —Iami purificaciéon adicional. En la figura
2.2 se muestra la materia prima obt rya' ap Uela corteza del arbol de mangle

y tinto y los colorantes extraidos. % O
e,

Figura 2.2. Proceso de extraccion de los colorantes.
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2.3. Fabricacion del complejo Colorante/ZnO

La pastaymesoporosa de ZnO fue depositada en el sustrato por medio de blade
coating (doctor blading). Esta pasta se formé mezclando 0. 2 g de ZnO, 0.04 g de
polietilenglicol-con 630 pl de etanol y 20 ul de agua desionizada. Esta solucion se
llevé a bano“ultrasonico por 30 minutos y después se mantuvo en agitacion por
una hora para ‘'su_posterior aplicacion, en un area de 0.5 cm? delimitada en el
sustrato con cinta magica 3M. Una vez colocada la primera capa, se deja secar
por 30 minutos para inigiar el proceso de sinterizado, con la finalidad de eliminar el
polietilenglicol mediante-ealcinacion y dejar la pelicula porosa. Este proceso se
realizd en una mufla a 460°Cspor 30 minutos. Con la finalidad de incrementar el
grosor de la pelicula de ZnO“este procedimiento se repitio 3 veces, cuidando que
la cinta magica sea puesta exactamente en el mismo lugar que la vez anterior,

para no dafar la primera capa.

Al finalizar el ultimo sinterizado_se esperd que las peliculas descendieran su
temperatura hasta 40°C para ‘poder-sumergirlas en los colorantes previamente
llevados a esa temperatura. Las"peliculas’sedejaron reposar 2, y 6 horas sin
permitir el paso de la luz para asegurar que el ZnO absorbiera al colorante,
posteriormente se dej6 secar a temperatura ambiente por 5 minutos, y se
enjuagaron las peliculas de ZnO pigmentados con“el disolvente con que fue
elaborado el colorante con la finalidad de remover los remanentes del tinte que no

se enlazaron a la superficie de ZnO.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

En esté capitulo se muestra los analisis y resultados obtenidos de las sintesis de
ZnO por“hidrélisis forzada, el analisis de los colorantes extraidos del arbol de
mangle y de-into y las caracterizaciones mediante las técnicas de Difraccion de
Rayos X, Espeéctroscopia Infrarroja, Espectroscopia UV-Vis y Estructura Fina de
Absorcion de Rayos X realizadas al complejo Colorante/ZnO.

3.1. Caracterizacion estructural de ZnO por difraccion de
rayos X

En la figura 3.1 se muestra_ el patron de difraccion de Rayos X de las particulas

sintetizadas, mediante sol-gel.

101 |

100
002

110
103

—— Zn0 JCPDS 36-1451 |

‘ “I‘[II

30 35 40 45 50 59 60 65 70 75 80
26 (°)
Figura 3.1. Patrén de difraccion de de ZnO wurtzita, identificado con la

ficha 36-1451, se muestran los picos principales, etiquetados con sus
respectivos planos hkl.

Intensidad (U. Arb.)
L
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Los resultados obtenidos fueron comparados con el archivo de datos de Rayos X
del Comité Conjunto de Difraccion de Polvos (JCPDS 36-1451). El patrén puede
ser indexado.@ la estructura wurtzita hexagonal, la cual esta caracterizada por tres
picos principalés, localizados en el intervalo 26 = 32-37°. Todos los picos

observados se atribuyen al ZnO (Richard, Romero, & Faccio, 2018).

El tamafio de partictla~se estimo utilizando la ecuacion de Debye-Scherrer y el
plano (101), debido a que“es el mas intenso (Alias, Ismail, & Mohamad, 2010). Se

encontr6 que el tamano del diametro de la particula varia de 24-26 nm.

Las constantes reticulares awy c.de la estructura wurtzita de ZnO se calcularon

utilizando la ley de Bragg:

_ a
V3'sin O, 3.1)
) A

¢ =Fn &1 (3.2)

Los parametros de red obtenidos son :'a= 3.25 A /¢ = 5.20 A; lo cual coincide
con lo reportado por Bekkari et al (Bekkari, Boyer,”Mahiou, & Jaber, 2017), y
Richard et al (Richard, Romero, & Faccio, 2018); quienes’sintetizaron particulas de

ZnO mediante sol gel.

3.2. Caracterizacion por Microscopia Electrénica de
Barrido (MEB)

Para investigar la morfologia superficial de las muestras sintetizadas .se utilizé
microscopia electrénica de barrido (MEB). La figura 3.2 muestra imagenes "MEB,
con diferentes amplificaciones (20 000X, 25 000X, 50 000X y 100 000X), de"‘las

estructuras de ZnO obtenidas mediante sol gel. Podemos observar que, las
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pams preparadas presentan conglomerados de formas esféricas con tamano
uni
dihidra

; dicha morfologia se ve influenciada por la disolucion del acetato de zinc
‘en etanol, ya que proporciona un ambiente homogéneo para las
especies Je-reaccionan y que los puentes de Zn-O-Zn se han formado en el sol,

produciend i. el ZnO monofasico como producto final (Pandey, Kurchania, &
Haque, 2015). .
\)
()

Figura 3.2. Imagenes MEB del ZnO mesoporoso obtenido por hidrélisis
forzada con un a) aumento de 20000X a 1um, b) con un aumento'de

25000X a 1um, c) 50000X a 100nm y d) 100000X a 100 nm. (9
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Se realiz¢ el estudio de espectrometria UV-Vis a los tintes extraidos de arbol de

tinto y mangle, con la finalidad de analizar el tipo de pigmento presente en cada

una de las muestras.

En la figura® 38, podemos observar que el

colorante del

arbol

de tinto

(Haematoxylum campechianum L.) mostré tres picos de absorcion, en 450, 562 y

652 nm, asociadas»a la presencia de antraquinonas en el colorante (Sucheta,
Asha, Tushar, Nirmala,~& .Jyoti, 2011; Socaciu, 2007; Jaafar, Minggu, Arifin,
Kassim, & Wan, 2017; Alaba, 2012)
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Figura 3.3. Espectro de absorcion UV-Vis del colorante del arbol de tinto en
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En lasfigura 3.4 se muestra el espectro de absorcion del colorante extraido de la
corteza del mangle (Rhizophora Mangle), el cual exhibidé absorciones en 334 y 479
nm, que“estan indexados a la antocianina presente en el tinte (Chien & Hsu, 20183;
Richhariya & Kumar, Fabrication and characterization of mixed dye: Natural and

synthetic organic dye, 2018).r

334 nm
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Figura 3.4. Espectro de absorcion UV-Vis del coloranté del arbol de tinto en
solucién etandlica.

3.4. Caracterizacion por Espectroscopia FTIR

Con la finalidad de determinar los grupos funcionales presentes en las muestras
sintetizadas, se caracterizé por FTIR en un equipo Shimadzu IRAffinity-1, class 1.
Para efectuar las medidas se elaboraron pastillas mezclando cada»una de las
muestras en polvo de cada colorante con KBr y se midié la transmitancia en
funcion del nimero de onda. En la figura 3.5 se muestra el espectro FTIR ‘del

colorante a base de la corteza del arbol de tinto.
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Figura 3.5. Espectro IRdel colorante«de tinto (Haematoxylum
campechianumdL:)

En relacion con la estructura quimica basica de”las, antraquinonas el espectro
presenta bandas correspondientes a vibraciones de.ténsion C=C (1508 cm™ y
1460 cm™') de los anillos aromaticos, las cuales se confirman con la presencia de
una banda asociada a vibraciones de flexion C-H localizada en 894 cm™'. En 2910
cm™ existe una banda débil asociada a estiramiento C-H.”Ademas, exhibe
vibraciones de estiramiento C=0 (1735 cm), la banda mediana‘situada en 1630
cm! corresponde a tensiones C-C del anillo. Alrededor 1420-1460 cm™' existen
bandas asignadas a los modos de estiramiento C-C del anillo aromatico’(Ranjitha,
Rajarajan, Gnanendra, Anbarasan, & Aroulmoji, 2015; Dimmer, .Montoya,
Mendoza, & Cabrera, 2017; Li, et al., 2007).
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Ademas de las bandas de absorcion antes mencionadas, el espectro exhibe dos
bandas_medianas, en 1380 cm™ y 602 cm', las cuales se pueden atribuir a
vibraciones de estiramiento y flexion de los enlaces C-O, en 3420cm™v (O-H) y en
1044 cm'/encontramos una banda fuerte v (C-OH), que podemos asociarlas con
emodin, physcion, catenarin o rhein.

En la figura 3.6 'se muestra el espectro del colorante a base de la corteza del arbol
de mangle, con las'prinCipales bandas identificadas.
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Figura 3.6. Espectro IR del colorante de mangle (Rhizophora"Mangle).

El colorante de mangle exhibié bandas caracteristicas de la estructura basica de la
antocianina, una banda fuerte con un maximo en 3425 cm™' correspondiente a las
vibraciones de estiramiento O-H. Se observan bandas de yabsorcion
correspondientes a vibraciones de estiramiento de C=C, localizadas en'1627 cm™'
y 1458 cm™, las cuales confirman la presencia de aromatico en la estructuras En
1035 cm' se muestra una banda mediana la cual se atribuye a los enlaces C-O-C.
El pico de absorcion localizado en 470 cm™! indica la presencia del grupo hidroxilo
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con vibraciones de estiramiento O-H (Al-Alwani, Ludin, Mohamad, Kadhum, &
Mukhlus, 2018; Ganta, Jara, & Villanueva, 2017; Gu, Yang, Zhu, Sun, & Li, 2018).
En 2922 cm™ y 695 cm™! se encuentran bandas que reflejan vibraciones C-H de
los grupos/CHz y CHs. El pico que podemos observar en 1321 cm™*! corresponde al
grupo -CHs' Estas bandas de absorcion la podemos relacionar con peonidin,
petunidin, malvidin, que pertenecen al grupo de estructuras de antocianina mas
abundantes.

De igual forma, la estructura quimica de la pelicula de ZnO se analizd y el
espectro se registro6 en-el intervalo de 380-4000 cm, el cual se muestra en la
figura 3.7. La banda fuerter en 3380 cm™ se asigna para vibraciones de
estiramiento O-H. En 2883 Ctm\"se encuentra una banda de absorcion fuerte
relacionada con vibraciones “de™ estiramiento C-H. Se observan bandas
relacionadas con las vibraciones ‘del<Zn-O en 435, 408 y 386 cm (Birajdar,
Alange, More, Murumkar, & Jadhav, 2018; Farooqgi & Srivastava, 2017; Patil,
Nimbalkar, & Patil, 2018).
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Figura 3.7. Espectro FTIR de la pelicula de ZnQO. 47
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Los eOlorantes que contienen grupos hidroxilos, metilos y carbonilos pueden
anclarSe firmemente al ZnO (Cakar, Gly, Ozacar, & Findik, 2016; Sinha, De,
Goswami,.& Ayaz, 2018; Syafinar, Gomesh, Irwanto, Fareq, & Irwan, 2015). Los
colorantes/de-la corteza del arbol de tinto y mangle contienen grupos -OH.

En la figura 3:8°Se muestra el espectros FTIR de la pelicula de ZnO cargada con el
colorante a base.de-a corteza del arbol de tinto.
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Figura 3.8. Espectro FTIR de la pelicula de ZnO sensibilizada can.el colorante
de tinto.

Se puede observar que el colorante exhibe absorcién en el intervalo,3055-3676
cm™, con un maximo en 3420 cm’, mientras que en la pelicula de ZnO
sensibilizada con tinto este pico se desplazd a 3489 cm”, el cual se atibuye a
vibraciones de estiramiento -OH. Una banda pequena localizada en 2910 cm’»en

el colorante se desplaz6 a 2917 cm' y mostré ensanchamiento en la pelicula de
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tinto/ZnO, esta banda esta asignada a vibraciones de estiramiento -CH. Las
bandas_de absorcion localizadas en 410 cm™ y 388 cm', de la pelicula tinto/ZnO,
exhiben” deSplazamiento hacia numeros de onda mayor con respecto a las
mostradas’per la pelicula de ZnO sin colorante. Este comportamiento se atribuye a
la interaccion ‘entre el colorante y el ZnO (Sinha, De, & Ayaz, Performance and

stability analysis @ficurcumin dye as a photo sensitizer used in nanostructured ZnO
based DSSC, 2017)«

En la figura 3.9 se presenta el espectro de la pelicula sensibilizada con mangle, el
cual exhibe dos bandas~“de absorcion localizadas en 3451 cm™ y 2962 cm,
correspondientes a los grupos-hidroxilos y a enlaces C-H, respectivamente. Estas
bandas presentan desplazamiente-hacia nimeros de ondas mayores con respecto
a lo exhibido por el colorante de'mangle.
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Figura 3.9. Espectro FTIR de la pelicula de ZnO sensibilizada con el colorante
de mangle.
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Este.comportamiento es también observado para las bandas identificadas en 439
cm™412 cm™ y 388 cm', las cuales se desplazaron a nimeros de onda mayores,
al ser abserbidas por el ZnO, en comparacion con lo que mostro la pelicula de

ZnO sin calorante alguno (Gakar, Gliy, Ozacar, & Findik, 2016).
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3.5 Caracterizacion por Espectroscopia de Absorcion de
Rayos X

Con el fin de conocer el papel que juegan los colorantes en la estructura atémica y
electronica local alrededor de los atomos de Zn se desarrollaron mediciones de
espectroscopia de.absorcion de rayos x sobre muestras de ZnO sensibilizadas con
mangle y tinto, utilizando diferentes disolventes de extraccion y tiempos de

impregnacion, las cuales son mostradas en la tabla 3.1.

Tabla 3.1. Muestras considleradas para las mediciones de espectroscopia de absorcion de rayos x.

Muestra . Caracteristica

Colorante Solvente Tiempo de

impregnacién

ZnO/Mangle E-2h Mangl_e Etanol 2 horas
ZnO/Mangle E-6h Mangle  Etanol 6 horas
ZnO/Mangle H-2h |~ Mangle ~ \Agua-etanol 2 horas
ZnO/Tinto E-2h Tinto,  ( Etanol 2 horas
ZnO/Tinto E-6h Tinto ~*  Etanol 6 horas
ZnO/Tinto H-2h Tinto ( ‘Agua-etanol 2 horas

¥ 4 >

Los experimentos de XAFS alrededor del umbral K del-Zn)fueron desarrollados en
la linea BL4-1 del Laboratorio Nacional de Sincrotron (de’ Stanford, por el Dr.
Manuel Acosta Alejandro y el Dr. Juan S. Lezama Pacheco. S8€\utilizaron cristales
de silicio con la orientacion (220) para monocromatizar el haz\de rayos x. Las
muestras fueron montadas en un portamuestra de aluminio y colocada en el
equipo de medicion. Los espectros de absorcion de rayos x fueron celectados en
modo de fluorescencia y fueron necesarios de dos a tres mediciones individuales
que posteriormente fueron promediados para disminuir el error experimental. La
calibracion de la energia fue realizada en el umbral K del Zn usando una laminilla

de Zn. El valor de la energia E, fue fijada en 9662.057 eV, correspondiente /@l
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primer punto de inflexion del espectro de absorcion de rayos x, de tal forma que la

magnitud del vector de onda del fotoelectron sea k =./(2m/h?)(E —E,). Los
espectros-fueron normalizados fijando el valor de un polinomio de primer orden
ajustado alpre-umbral como cero y ajustando un polinomio de tercer orden en la
region del post-umbral, fijando la diferencia entre los dos polinomios en E, igual a
1. De este proceso'se obtuvieron los espectros XANES, los cuales se muestran en
figura 3.10.

24 | ' 1 v 1 ' I
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------ ZnO/Tinto E-2h
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Figura 3.10. XANES de las mediciones de ZnO sensibilizadas con mangle« tinto,
utilizando diferentes solventes de extraccion y tiempos de impregnacion:
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En dicha figura se muestran los espectros de absorcion normalizados cerca del
umbral de absorcion K del Zn para muestras de ZnO sensibilizadas con colorantes
como funcion del tiempo de impregnacion. Los espectros de XANES son sensibles
a los cambios electronicos locales alrededor de los atomos absorbentes, dado que
en el procesosde absorcion en el umbral K, el estado inicial es un estado K
(electron 1s), mientras que el estado final es un fotoelectron correspondiente a un
estado desocupado.can,simetria p con respecto al &tomo absorbente.

Ademas, los XANES 'serhan utilizado para obtener informacion sobre el estado de
oxidacion de las especies”absorbentes. También permite sefialar la presencia de
diversos ambientes locales“alrededor del atomo absorbente mediante el cambio de
posiciones y/o intensidades “de‘\los picos cerca del umbral de absorcién. La
relacion a los XANES alrededor”del umbral K del Zn de las muestras de ZnO
impregnadas con tinto y mangle presentan cambios en la amplitud del pico B como

funcion del tipo de solvente y eltiempo de impregnacion.

Este resultado sugiere que el ambiente atdomico local alrededor del atomo de Zn
presenta cambios significativos dependientes~del tipo de solvente utilizado y el
tiempo de impregnacion. Por otro lado, estas muestras comparadas con el ZnO no
impregnada presentan un corrimiento (aproximadamente 1.3 eV) y un decremento
en la intensidad del primer pico (B), indicativo de-dque la incorporacién de los
colorantes en la matriz de ZnO tiene el efecto de introducir electrones en los
estados desocupados con simetria p cerca de los atomos'deZn, posiblemente a la

formacion de enlaces con los atomos de Zn.
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Figura 3.11. Senales de EXAFS delZn0 sensibilizado con mangle y tinto, utilizando
diferentes solventes de extraccion y tiempos de impregnacion.

La estructura fina de absorcion de‘rayos X extendida (EXAFS) se presentan en la
figura 3.11, donde se observa un corrimiento de-las peliculas impregnadas con
colorantes con respecto al ZnO en lafregion entre™12 y 14 A, el cual sugiere la
presencia de diversos ambientes locales“alrededaof del Zn. De igual forma, se
muestra variacion en la amplitud de los picos asociados a un factor de Debye-
Waller mayor. El factor Debye-Waller en EXAFS contiene la suma de dos
componentes de desorden térmico y estatico. La variacion en la amplitud
corresponde al desorden estatico, ya que todas las mediciones se realizaron a la
misma temperatura. Cuando se realiza la transformada de Fourier a la parte
extendida de los XAFS (figura 3.11) permite conocer el ambiente local de los

vecinos mas cercanos alrededor del atomo absorbente.

La magnitud de la transformada de Fourier de los EXAFS representa una funcion
de distribucion pseudo-radial con picos que representan la densidad atémica

alrededor de la especie absorbente. Las posiciones de los picos se desplazan
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hacia“distancias inferiores a las distancias reales de enlace debido a un cambio de
fase-en los fendbmenos de retrodispersion de fotoelectrones inherentes a la técnica
EXAFS-que depende de la naturaleza de los atomos vecinos. Para las muestras
estudiadas,as transformadas de Fourier fueron tomados sobre la region de 2.0 <

k <12 A, eonun factor de peso de k3, usando una ventana Hanning.

20 AT

Zn0

—— Zn0O/Mangle E-2h
ZnO/Mangle E-6h
Zn@Mangle H-2h

15 p = ===~ ZnOfTinto E-2h _
-~ | ----- Zn@/Tiflto E-6h
L L ZnOTTmiQ)-2h
<L
2 10
R
-
S
T
= 5
0

R (A)

Figura 3.12. Sefiales de EXAFS del ZnO sensibilizado eén mangle y tinto,
empleando diferentes solventes de extraccion y tiempos de impregnacion.

En la figura 3.12 se muestran las transformadas de Fourier de [0s)EXAFS para el
ZnO sin impregnar, ZnO/tinto y ZnO/mangle, las cuales presentan un decremento
en la amplitud de los picos asociados a los enlaces Zn-O (primer pie0), Zn-Zn y
Zn-O-Zn (superpuestas estas contribuciones en el segundo pico) cuandolel ZnO
es impregnado con tinta. Esto muestra que la adicion de tinta modifica el ambiente
local alrededor del atomo de Zn no solo de los primeros vecinos, sino de todes-es
vecinos mas cercanos al atomo de Zn.
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Los eambios en las amplitudes de los picos en la transformada de Fourier pueden
ser asociado a cambios en el nimero de coordinacion de los atomos de O y Zn o
bien una modificacion en las distribuciones de enlaces de los vecinos alrededor

del Zn, basados en la ecuacion 1.11.

Con el fin de ‘entender los cambios que se presentan en los XAFS experimentales,
tanto en los XANES ‘tomo en los EXAFS se desarroll6 simulacion computacional
de los espectros XANES utilizamos diferentes modelos estructurales tomando
como base la estructura wurtzita (Tabla 3.2) y usando un calculo de dispersion
multiple completo ab-initio considerando un cimulo de 76 atomos centrado
alrededor del Zn. En fla“figura 3.13 se presenta algunos de los modelos
estructurales considerandos parayrealizar la simulacion de XANES. Los modelos
presentan diferentes tipos de vaeancias de Zn y O, sin tomar en cuenta el efecto
de distorsiones o relajacion en la ‘red cristalina causada por la ausencia de
atomos. El modelo 1 considerasina estructura wurtzita sin vacancias, el modelo 2
muestra vacancias de Zn1, Znz,0O3 y Oas, €l modelo 3 presenta vacancias de Zn1,
Osy Oa, el modelo 4 muestra vacancias de.Zn1,.01, Oz y O4, el modelo 5 presenta
vacancias de un atomo de Zn1, Oz, Qg y Os," y*firralmente el modelo 6 considera

vacancias de Zn1, O1, Oz, Oz y Oa.

Tabla 3.2. Muestras consideradas para las mediciones de espectroscopia des@absorcion de rayos x

Grupo Espacial P6smc

Parametros de red a=3.2495 A b =3.2495 A ¢ = 52069 A
Alpha =90° Beta = 90° Gamma = 120°

Atomos Base

Zn 0.33333 0.66666 0.00000

0] 0.33333 0.66666 0.34500
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Figura 3.13. Modelos estructurales utilizados para simular los XANES, a) Modelo 1
b) Modelo 2, c) Modelo 3, d) Modelo 4, e) Modelo 5, f) Modelo 6.
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Los eSpectros de XANES obtenidos de la simulacion con diferentes tipos de
vacanCias son mostrados en la figura 3.14 con la presencia de cambios
significatives sefialados en las caracteristicas A, By C. Dentro de las simulaciones
desarrolladas; consideramos que tres estructuras reproducian mucho mejor los
espectros XANES experimentales (figura 3.15). Las simulaciones indicaron que el
ZnO presenta yvacancias de O y Zn en toda la estructura wurtzita. Para los
espectros asociadas~a_.la impregnacién de las tintas, éstas presentan cambios
cualitativos en la caraeteristica A, muy cerca del nivel de Fermi, indicando cambios
electronicos debido a la impregnacion de las tintas en la estructura wurtzita, de
igual forma un corrimiento y.decremento en la linea blanca (pico B) asociados a la

formacién de nuevos enlaces.por el material organico introducido.

La figura 3.15 muestra tres .modelos mas representativos a los XANES
experimentales, donde el modelo'\2/representa la estructura del ZnO con dos
vacancias de segundos vecinos’de Zn y dos vacancias de terceros vecinos de O,
indicativo de las existencias de.oCtaedros/completos y con algunos no completos
es decir dos ambientes locales distintos alrededor de los atomos de Zn. El modelo
5 presenta una vacancia de primeros~ecinosde, O, dos vacancias de segundos
vecinos de Zn, y dos vacancias de teréeros vecinoside O. El modelo 6 representa
a la estructura de ZnO con dos vacancias de (primeros vecinos de O, dos
vacancias de segundos vecinos de Zn, y dos vacancias.de terceros vecinos de O
incrementando el desorden estatico.
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Model 1

Model 2

Model 3

Model 4

Model 5

Absorcion normalizada (U. arb.)

v T T T ¥ T T T T T T
9660 9670 9680 9690 9700 9710 9720
Energia (eV)

Figura 3.14. Simulacion de los especiros de XANES en forma comparativa
bajo los modelos estructurales considerados.
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Model 2
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Figura 3.15. Comparagion de+os espectros de XANES simulados
considerando los modelos 2, 5 y 6.

Por otro lado, informacion cuantitativafue obtenida ajustando la contribucion Zn-O
y Zn-Zn de los EXAFS aislada en la regi6n 2.0 < k' < 12 A" usando la ecuacion
de EXAFS. El numero total de parametros independientes utilizados en los ajustes
a los espectros fue de N;,, =2dkdR/m =15. Un-gjuste inicial se realizo
consideraron 9 parametros libres. Los factores de disperSion del fotoelectron del
Zn-0 y Zn-Zn usados en el ajuste fueron obtenidos tomande“¢omo base la fase
cristalografica wurtzita y calculados con el programa FEFF8({\El primer ajuste
realizado fue a la sefial de EXAFS del ZnO/Mangle E-2h. Para este ajuste se dejé
fijo el factor de escala S, = 1.0 y los numeros de coordinacion para los_atomos de
primeros vecinos de O (N7 =1, N>= 3) y segundos vecinos de Zn (N3 =6, N4 = 6),
respectivamente, dejando flotar los parametros E,, o y R. Posteriormente'sefijo el
valor de E, = 5.297 eV. Los valores de S, = 1.0 y E, = 5.297 eV se fijaron paradas

posteriores ajustes. Los ajustes realizados son mostrados en la figura 3.16.
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Figura 3.16. Ajuste a las transformadas de Fourier de las contribuciones Zn-0 y Zn-Zn
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Los ajustes realizados a las sefales de EXAFS asociados a las contribuciones Zn-
O y'Zn-Zn de los sistemas ZnO impregnados con los colorantes, ajustan muy bien
usando-a.informacion cristalografica para el caso de la sefal Zn-O, sin embargo,
no ajusta bien para el caso de la contribucion Zn-Zn. Para el caso del ZnO sin
colorante, bajo estas consideraciones no ajust6 las dos sefiales Zn-O y Zn-Zn,
indicativo de ambientes locales distintos a la fase inicial de la wurtzita, es decir a la
presencia de dos 0 més.fases presentes.

La tabla 3.3 muestra._los parametros estructurales obtenidos para las muestras

estudiadas.

Tabla 3.3. Parametros estructuralesobtenidos para las muestras estudiadas en comparacion con los
parametros iniciales Rzn-01=1.796, Rzn-0z= 2.042, Rzn-zn= 3.209, Rzn.zn = 3.184.

Muestra Rzn-01(A) | oz-oi(A") | Rzn-02(A) [[\gzno2(A") Rzn-zn(A) oznzn(A™) Rznzn(A) Oznza(A)
ZnO/M-E-2 1.73(9) 0.21(0) 1.96(8) 0:06(5) 3.20(1) 0.07(5) 3.32(5) 0.09(4)
ZnO/M-E-6 1.68(9) 0.17(5) 1.96(8) 0.06(9) 3.20(6) 0.08(1) 3.32(8) 0.10(3)
Zn0O/M-H-2 1.80(6) 0.20(8) 1.96(7) 0.08(1) 3.19(8) 0.07(2) 3.32(3) 0.08(7)
ZnO/T-E-2 1.75(2) 0.19(8) 1.96(8) 0.06(4) 3.19(9) 0.07(6) 3.32(1) 0.09(3)
ZnO/T-E-6 1.70(6) 0.17(6) 1.96(8) 0.06(8) 3.20(3) 0.08(0) 3.32(8) 0.10(0)
ZnO/T-H-2 1.86(1) 0.17(7) 1.96(7) 0.05(5) 8.19(7) 0.06(9) 3.32(0) 0.08(4)

Zn0 1.96(8) 0:06(2) 3.18(4) 0.05(0) 3.31(5) 0.05(6)

La tabla muestra los valores numéricos de los pardmetros ajustados para los
enlaces Zn-O y Zn-Zn, observando variaciones en las distancias de los enlaces
Zn-0 y Zn-Zn con respecto a los parametros estructurales iniciales, igualmente se
observan fluctuaciones en el factor de Debye-Waller cuando son impregnados con

tintas de mangle y tinto.

Los cambios significativos en las distancias de los enlaces Zn-Of1)<sefalan
contracciones/expansiones como funcion de los solventes y el tiempo de
impregnacion, en el caso de las distancias de los enlaces de una capa déZn-Zn
son mas largos con respecto a la informacién cristalografica. De igual forma dichos

cambios en las distancias observadas son reflejadas en fluctuaciones en el factor
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de Debye-Waller, este resultado sugiere cambios significativos en el ambiente
locat-alrededor del Zn. Este cambio podria deberse en parte 1) a la generacién de
ausencia/excteso de oxigenos, reduciendo/aumentando el nimero de coordinacion
y distancias-mas cortas/largas de los enlaces Zn-O(1) y/o 2) la modificacién de la
distribucion de‘los enlaces de los vecinos mas cercanos al Zn debido a cambios
en el factor de Debye Waller estéatico. Esto puede ser también interpretado con la
presencia de nuevas .distancias mas pequefias a las consideradas por la
informacion cristalografica y una reduccién en el numero de coordinacion
alrededor del atomo absorbente. Este resultado concuerda con la informacion por
espectroscopia infrarrojo confirmando la existencia de nuevos enlaces entre los
atomos de Zn y O con el colorarte. Con base en los resultados observados por los
modelos, se puede sugerir ques€l.ambiente local del Zn presenta una geometria
tetraédrica, pero con defectos generados por los colorantes en regiones que
posiblemente estarian en la superficie de las nanoparticulas obtenidas en la
sintesis (figura 3.17)

Antraquinona ?E“
.0 0.-.00.3.-. .“0
’-......Q. 958, 88 ’m SERKS.
Antocianina o

ecC

-.-.-.o.-.iﬁ.i.:{“ ;33-: . &8,

000880,
i 98000000008080555 599088,

Figura 3.17. Ambiente local del Zn en la estructura ZnO debido a
la impregnacion de los colorantes.
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Se” sintetizaron particulas de ZnO por el método de sol gel y fueron
depositadas por la técnica de doctor blade en vidrio Corning. Usando difraccién
de rayos/X'se determind que la fase cristalografica sintetizada tiene estructura
cristalina hexagonal tipo wurtzita y el tamafio del cristalito se encuentra en el
intervalo de 24-26 nm.

Los espectros de-absorcion de los colorantes naturales del tinto y del mangle
indican la preseneta~de las moléculas de antraquinonas y antocianinas,
respectivamente. Estos resultados se corroboran al identificar los grupos
funcionales presentes”con el analisis de espectroscopia de infrarrojo con
transformada de Fourier.

El anclaje (adsorcion) de los”colorantes a la superficie del semiconductor se
realiz6 de manera estable, ya ‘que\los grupos carboxilos (C=0) e hidroxilos
(O-H) conservaron sus propiedades., moleculares al generarse enlaces
posiblemente con los atomes_de.oxigeno en la superficie del ZnO. La banda
correspondiente al estiramiento O-H*" del ZnO con colorante exhiben
desplazamiento hacia numeros de”onda mayor con respecto al colorante, de

igual manera, un corrimiento en la misma direccién es observado en el caso de

la banda asociada al estiramiento de, los enlaces. Zn-O comparado con la
pelicula del ZnO, lo que se atribuye a la interaccion entre el colorante y el Zn.

Por otro lado, la espectroscopia de absorcion de rayos X indica cambios en el
ambiente local alrededor de los atomos de Zn, cuando $6n impregnados por
los colorantes, sefalando que la muestra con colorante detinto o mangle
extraido con solvente de etanol por 6 horas introduce mayor.¢antidad de
electrones en los estados desocupados con simetria p del Zn. La simulacion
desarrollada y el anélisis de las sefiales de EXAFS muestran una redugcion de
las distancias Zn-O y Zn-Zn, asi como la modificacion de la distribuciénide los

enlaces de los vecinos méas cercanos al Zn, debido a la generacién..de
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ancias de O y Zn en la matriz del ZnO por la formacion de nuevos enlaces
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