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Resumen

En el presente reporte se aborda el estudio de la deposicion electroforética de nanoparticulas de CdS, en el cual se evalta el efecto
de la intensidad del campo eléctrico externo y del tamaifio de particula sobre la formacion de arreglos nanoestructurados. La
sintesis de las nanoparticulas se llevo a cabo via microondas. La mayor cantidad de nanoestructuras de CdS depositadas sobre un
sustrato de aluminio se logré bajo un campo eléctrico externo de 900 mV cm™ y, especificamente las particulas depositadas a partir
de la dispersion de nanoparticulas de CdS recién sintetizadas, mostraron un patron de ubicacion colineal, dicha ubicacién puede
conferir al material una mayor interaccion con la radiacion UV-Vis. Las nanoestructuras formadas bajo un campo eléctrico de 600
mV cm’ muestran una morfologia elongada, dicha elongacién es mayor mientras mayor es el tiempo de envejecimiento de la
dispersion, este cambio en la morfologia puede modificar las propiedades optoelectronicas de los depdsitos formados.
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1. Introduccion

La deposicion electroforética (DEF) es una técnica ampliamente utilizada en la formacion de recubrimientos
de materiales a partir de dispersiones en distintos solventes [1]. Esta técnica se fundamenta en la presencia de
cargas superficiales en las particulas dispersas, las cuales por efecto de un campo eléctrico externo migran hacia el
electrodo correspondiente. La fuerza responsable de la migracion de las particulas es de naturaleza eléctrica,
mientras que el movimiento de las particulas en el fluido genera una fuerza de friccion, la cual es de igual
magnitud que la fuerza eléctrica. El balance de la fuerza eléctrica y la fuerza de friccion, manifestadas sobre una
particula con morfologia esférica, es descrito por la Ley de Stokes [2]:

6mnRU = gE (1)

donde # (Pas), R (m), U(ms"), ¢ (C)y E (N C") son la viscosidad del medio, el radio de la particula, la velocidad
con la que se desplaza la particula, la carga superficial de la particula y el campo eléctrico externo,
respectivamente.

Algunos reportes de revision acerca de la DEF de nanoparticulas (Np's) catalogan a esta técnica como uno de
los métodos mas sencillos, econdomicos y escalables a nivel industrial para obtener recubrimientos
bidimensionales y tridimensionales de distintos materiales [3—5]. Sin embargo, en dichos reportes las menciones
referentes a la DEF de nanosemiconductores tipo II-VI son escasas. Los recubrimientos de este tipo de materiales
son ampliamente utilizados en aplicaciones como fotocatalisis [6] y en la fabricacion de dispositivos
optoelectronicos [7]. Para la formacion de dichos recubrimientos se parte de una dispersion de Np's del
nanosemiconductor, la obtencion de dichas particulas se logra mediante distintas técnicas entre las cuales destaca
la sintesis asistida por microondas, esta técnica es ampliamente utilizada debido a que los tiempos de reaccion son
cortos, es escalable anivel industrial y el equipo requerido es sencillo y de bajo costo [§].

2. Parte Experimental

La sintesis de las Np's de CdS se realizé utilizando un método similar al reportado por Serrano, et al [9]. Se
prepar6 una disolucion 30 mM de tioacetamida (MERCK, 99%) y una disolucién 30 mM de CdClL, (DEQ, 99%),
las cuales se mezclaron en proporcidn estequiométrica para someterse a un tratamiento de microondas de 2.45
GHz aproximadamente a 1500 W de potencia nominal durante 60 segundos. El pH de la reaccion fue fijado en un
valor de 8 utilizando una disolucion de KOH al 2% P/V y se utiliz6 citrato de sodio (DEQ, 99%) 2 mM como
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A partir de la sintesis anterior se obtuvo una dispersion acuosa de Np's de CdS de cierto radio de particula
(Semana 0). Parte de la dispersion se mantuvo a temperatura ambiente en ausencia de luz durante una semana para
obtener una dispersion de Np's de diferente radio de particula (Semana 1), por crecimiento de las particulas. De
manera similar, parte de esta altima dispersion se mantuvo a temperatura ambiente en ausencia de luz durante una
semana mas para obtener una dispersion de Np's de un tercer radio de particula diferente (Semana 2).

Para la caracterizacion de las Np's obtenidas se realizaron analisis de espectrofotometria UV-Vis (Perkin
Elmer Lambda 12) y espectrofotometria de luminiscencia (Perkin Elmer LS 55), los cuales fueron realizados
directamente en dispersion acuosa.

La formacion de los arreglos nanoestructurados se realizé sobre electrodos de aluminio de 3.6 cm” de 4rea,
previamente pulidos, en una celda de DEF con una distancia de 1 cm entre ellos. Los electrodos se conectaron a las
terminales eléctricas de una fuente de poder de corriente directa (STEREN PRL-25) y a su vez a un multimetro
digital. La dispersion de Np's de CdS se coloco dentro de la celda de DEF y se aplicé una diferencia de potencial
durante un tiempo de 1 minuto. Este dispositivo es similar al utilizado por Cho, et al [10]. Durante la formacion de
los depositos mediante DEF se impuso una diferencia de potencial de 600y 900 mV.

Para la caracterizacion de los depdsitos obtenidos se analizaron las imagenes capturadas por microscopia
electronica de barrido (MEB) utilizando un microscopio JEOL JSM-6510LV.

3. Resultados y Discusiéon

La Figura 1 (a) muestra los espectros de absorcion de UV-Vis de las dispersiones acuosas de Np's de CdS. El
corrimiento hacia el azul observado en los espectros disminuye conforme se incrementa el tiempo de
envejecimiento de la dispersion acuosa de Np's de CdS, lo cual es debido a la disminucion de los efectos de
confinamiento cudntico que presentan las Np's de CdS al incrementar su tamafio.

Utilizando un modelo matematico empirico reportado por Yu, et al [11], se realiz6 el andlisis del crecimiento
de las Np's de CdS en dispersion acuosa en funcion del tiempo de envejecimiento de la dispersion. Dicho modelo

expresa una dependencia cubica del diametro promedio de la particula, D (nm), respecto a la longitud de onda de
absorcion del primer exciton, A (nm):

D =-6.6521x10"4* + 1.9557x10"A’ — 9.2352x107A + 13.29 2)

La Tabla 1 muestra los correspondientes valores de longitud de onda de absorcion del primer exciton y el
radio promedio de la particula para cada dispersion.

LaFigura 1 (b) muestra los espectros de emision de las dispersiones acuosas de Np's de CdS al ser excitadas
con un haz monocromatico de 390 nm. En dichos espectros se puede observar una disminucion en la intensidad de
la luminiscencia debido al crecimiento y a la aglomeracion de las Np's de CdS, lo cual concuerda con lo observado
en UV-Vis. La maxima intensidad de la luminiscencia de las Np's de CdS para todos las dispersiones se presenta a

aproximadamente 600 nm.
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Figura 1. (a) Espectros de absorcion UV-Vis de las Np's de CdS y (b) espectros de emision de las Np's de CdS, excitadas con un haz
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Tabla 1.Diametros calculados para las Np’s de CdS utilizando un modelo matematico empirico.

. - 5 Longitud de onda de absorcion del Radio promedio de la nanoparticula,
Dispersion de Np’s de CdS primer excitén, A (nm) R (nm)
Semana 0 446.6 23
Semana 1 457.9 26
Semana 2 466.6 3.0

La Figura 2 muestra las imagenes de MEB de los depdsitos de CdS, obtenidos mediante DEF bajo un campo
eléctrico externo de 600y 900 mV cm’, a partir de cada una de las diferentes dispersiones acuosas de Np's de CdS.
Las imagenes obtenidas pertenecen al sustrato de aluminio utilizado como catodo. En dichas imagenes podemos
observar diferencias en la cantidad de material depositado y en el tamafio y morfologia de los aglomerados
formados; entre cada uno de los depdsitos obtenidos bajo diferentes parametros de deposicion.

Los depésitos formados bajo un campo eléctrico externo de 600 mV cm’ presentan aglomerados de
morfologia elongada; mientras que los dep6sitos formados bajo un campo eléctrico externo de 900 mV cm’ estan
formados por aglomerados menores de menor tamafio, los cuales presentan una morfologia esferoidal. Por otro
lado, conforme se incrementa el tiempo de envejecimiento de la dispersion utilizada para la obtencion de los
depésitos formados bajo un campo eléctrico externo de 600 mV cm’, el tamafio de los aglomerados presentes en
el depdsito es mayor y su longitud se incrementa mientras su anchura disminuye.

Una explicacion para el incremento de la longitud y la disminucion de la anchura de los aglomerados de
mayor tamafio, es que mientras el aglomerado migra hacia el sustrato de aluminio éste se puede deformar.

La energia necesaria para deformar plasticamente un aglomerado es equivalente a la energia necesaria para
desplazar las capas de iones citrato presentes en la superficie de los nanocristales que lo forman. Asi, mientras
mayor es el tamafio del aglomerado menor es la energia necesaria para deformarlo, ya que la fraccion cristalina
del aglomerado disminuye.
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Figura 2. Imagenes de MEB de los depésitos de CdS obtenidos mediante DEF bajo un campo eléctrico externo de (a) 600 y
(b) 900 mV cm’, a partir de las dispersiones Semana 0 (A), Semana 1 (B) y Semana 2 (C).

La Ley de Stokes es valida para particulas esféricas rigidas, sin embargo en nuestro caso las particulas son
deformables. La deformacion de la particula se presenta debido a la accioén de una fuerza, la cual es generada a
causa de la presencia de esfuerzos cortantes en la superficie de la particula. Dicha fuerza esta en funcién del
tamafio del aglomerado y de la intensidad del campo eléctrico externo.
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Bajo una intensidad de campo eléctrico externo de 900 mV c¢cm’”, los aglomerados se deforman en mayor
medida por lo que su velocidad electroforética disminuye y, por lo tanto, los aglomerados de menor tamaifio son los
que alcanzan a depositarse en el sustrato de aluminio.

En base a las imagenes de SEM de los depdsitos de CdS, podemos afirmar que el efecto de la intensidad del
campo eléctrico externo sobre la fuerza de deformacion es mayor que el efecto del tamaiio del aglomerado.

4. Conclusiones

Las nanoestructuras formadas bajo un campo eléctrico de 600 mV cm presentan una morfologia elongada,
en contraste con las nanoestructuras obtenidas a 900 mV cm’, las cuales son de morfologia esferoidal; dicha
diferencia se manifiesta debido a la deformacion que presentan los aglomerados durante su trayecto hacia el
electrodo, la cual aumenta al incrementar la intensidad del campo eléctrico externo y el tamafio del aglomerado.
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