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RESUMEN

En este trabajo de investigacion se prepararon fibras electrohiladas de acetato de celulosa
(AC) y al caracterizarlas se observo que tienen una superficie lisa y miden de 800 nm a 1.5
pum. Posteriormente, se recubrieron con sulfuro de plomo (PbS) siguiendo el procedimiento
del método de absorcion y reaccién sucesiva de capas ionicas (SILAR por sus siglas en
inglés) variando el niumero de ciclos de uno al 20. Las fibras recubiertas obtenidas se
caracterizaron por microscopia electrénica de barrido (MEB), en las imagenes se pudo
observar que el recubrimiento de las fibras es homogéneo con estructuras de PbS de
tamafio uniforme, desde las primeras capas es posible identificar la presencia de PbS,
aungue las fibras recubiertas con 5 ciclos de método SILAR destacan del resto, ya que
presenta las mejores caracteristicas de homogeneidad en el recubrimiento evidenciadas
con las imagenes de MEB. Con analisis de mapeo elemental se corrobor6 la formacion de
PbS y se confirmé la ubicacion de Pb y S formando una sola especie PbS. El recubrimiento
de 20 capas mostré mayor cristalinidad evidenciada por el analisis de difraccion de rayos X
(DRX). En recubrimientos de 16 o mas capas se observo la presencia de cimulos o0 grumos
que pueden causar reduccion de las propiedades. Al hacer el andlisis de espectroscopia
UV-Vis, se observé que los valores de banda prohibida estan cerca de 1.314 eV lo que
confirmo la viabilidad del uso de las fibras electrohiladas recubiertas con PbS en
dispositivos fotovoltaicos, ya que se logra un control en el rango de banda prohibida con un
aumento en la cantidad de material depositado, por lo que se espera permitan obtener
mayor eficiencia debido a que puede concentrarse mayor contenido de PbS por unidad de

area y lo anterior, aumenta la capacidad de confinamiento de energia.



INTRODUCCION

Debido a la problematica actual de altas emisiones de CO: generadas por el uso de
combustibles fosiles, es importante buscar opciones que permitan obtener energia que no
sea dependiente de este tipo de combustibles, como son las energias alternativas (Shaffer
y col.,, 2009). La radiacién solar puede utilizarse para generacion de energia sin la
desventaja de emisiones. Lo anterior, ha motivado el desarrollo de dispositivos fotovoltaicos
los cuales se han producido desde los afios 60°s. En la actualidad se esté trabajando en la
cuarta generacion de dispositivos fotovoltaicos en la cual se destaca el uso de materiales
hibridos de tipo organico-inorgénico incorporados en los arreglos de las celdas, lo anterior
con el fin de favorecer la heterounion entre los componentes y asi tener mayores eficiencias
(Caiy col., 2013), (Imalka y col., 2013).

La combinacién de materiales inorganicos con organicos para obtener hibridos tiene
la finalidad de lograr un efecto sinérgico, que permita desarrollar sistemas complejos de
diferentes formas con control de los tamafios, la composicion, la funcionalidad y morfologia
(Clément, 2011). El logro de estructuras hibridas implica estrategias sintéticas que ofrecen
oportunidades para descubrir nuevos materiales que tienen aplicaciones en numerosos
campos como el medio ambiente, la energia, la vivienda, la salud, la micro-6ptica,
automotriz, microelectrénica, etc. (Lui y col.,, 2011), (Ortuno-Lopez y col., 2003). Las
aplicaciones de los materiales hibridos son muy variadas debido a la amplia gama de
combinaciones y arreglos que pueden lograrse, a continuacibn se mencionan algunas
destacadas como son recubrimientos inteligentes, membranas, energia fotovoltaica,
biovectores terapéuticos, biosensores, catalizadores, textiles y piezas de automoviles
(Obaid y col., 2012). Los materiales hibridos son altamente avanzados y complejos,
materiales prometedores y definitivamente seran la respuesta futura a la solucién de
problemas en los sectores salud, ambiental e ingenierias (Guo, 2012), (Vorobiev y col.,
2012), (Sanchez y col., 2011).

Existen varios métodos para la generacion de materiales poliméricos con diferentes
morfologias. Entre estos métodos, electrohilado es una técnica sencilla, versatil y eficaz
para fabricar nanoestructuras, como nanocables, nanofibras, nanotubos y varios tipos de
microesferas (Cortina y col., 2012), (Luong y col., 2013). La estructura y la morfologia de

los materiales poliméricos electrohilados, ya sean fibras o particulas, estan determinados



por un efecto combinado de pardmetros de la solucion y las fuerzas electrostaticas (Nguyen
y col., 2013) (Nyholm y col., 2011) (Teo y Ramakrishna, 2006). Los polimeros sintetizados
a partir de un compuesto organico como el AC pueden ser procesados de diferentes
maneras y asi mismo utilizarse como materia prima para la fabricacion de materiales
hibridos, para ello se dispuso del método SILAR, donde se utilizan iones en solucién para
el depdsito de capas inorgénicas utilizando como sustrato el polimero previamente
sintetizado. La metodologia cuenta con una gran cantidad de ventajas, es relativamente
sencilla de realizar, gran variedad de sustratos se pueden recubrir por diferentes soluciones,
bajo costo y se puede realizar con materiales simples de laboratorio, permite controlar el
espesor de la capa a depositar, todo mediado por una interaccién ionica de los
componentes (Muhammad y col., 2015).

El PbS es un semiconductor de banda prohibida estrecha y tiene utilidad en sistemas
fotovoltaicos ya que permite obtener energia proveniente de una fuente menor como es la
radiacion solar. Su efecto fotoconductivo se ha utilizado en celdas fotoeléctricas y muchos
otros sistemas electroconductores (Vorobiev y col., 2011), (Valenzuela-Jauregui y col.,
2003).

En este trabajo se propone una metodologia de sintesis de fibras electrohiladas de
AC y posterior recubrimiento con PbS mediante el método SILAR. La sintesis de estructuras
hibridas establece una opcién viable para la obtencién de materiales electroconductores.
Durante la elaboracion se utiliza el reactivo organico como base con lo cual se busca
aumentar el area de contacto y asi mejorar el rendimiento del semiconductor, esto con la
finalidad de aumentar la cantidad del compuesto inorganico por area de depésito. La
formacion de PbS sobre el AC muestra una gran sensibilidad, el método SILAR permitié
formar el PbS de forma gradual y ordenada y se obtuvieron depésitos homogéneos con
buena adhesién por lo que se espera mejorar la eficiencia de funcionamiento del
semiconductor, ya que se sabe que en este tipo de depdsito hay un mayor aprovechamiento
en la formacion del PbS. Los nuevos semiconductores hibridos representan una alternativa
viable para satisfacer las necesidades de las personas, cuidar el medio ambiente y asi

garantizar la sustentabilidad de los recursos naturales para generaciones futuras.
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OBJETIVO GENERAL

Preparar y caracterizar fibras electrohiladas de AC recubiertas con PbS.

Objetivos Particulares

Preparar fibras de AC por electrohilado.
Caracterizar las fibras electrohiladas de AC.
Recubrir las fibras electrohiladas con PbS aplicando el método SILAR.

YV V V V

Caracterizar las fibras recubiertas con PbS.
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ANTECEDENTES

Materiales Hibridos con Aplicacion en Energias Alternativas

Un suministro de energia adecuado y seguro es esencial para la vida cotidiana, lo que debe
lograrse con minimos efectos ambientales adversos. Hasta la fecha, se ha demostrado que
las emisiones globales tienen un impacto severo en el clima y la economia global. Es bien
sabido que la primera transicion del sistema energético comenzo con la introduccion del
carbén que reemplazé las fuentes tradicionales de lefia y animales de trabajo. Durante este
periodo de transicion, la proporcién de carbdén aumenta, es decir, del 20% a mas del 60%.
Esta fase de desarrollo se distingui6 por la introduccion de vapor, acero y ferrocarriles. La
siguiente transicion se caracterizo por la sustitucion del carbon por petréleo y gas natural.
Se destaco por la rapida expansion de la combustion interna, la electricidad, los productos
petroquimicos y el automovil. En la década de 1990, mas del 80% de la energia mundial
estaba abastecida por fuentes de hidrocarburos, es decir, carbon, petroleo y gas natural
(Guo, 2012).

Las fuentes de carbono cero, como la energia hidroeléctrica y la energia nuclear,
desempefian un papel limitado hoy en dia, mientras que las energias renovables
tradicionales suplen el resto de las necesidades de energia, especialmente en los paises
en desarrollo. Sin embargo, la demanda de energia en todo el mundo continla en aumento,
a medida que la poblacién mundial crece y las economias del mundo en desarrollo se
expanden. De acuerdo con las politicas actuales, incluso si se logra el potencial para
aumentar las fuentes de energia de bajo contenido de carbono, es evidente que las reservas
restantes de combustibles fésiles jugaran un papel importante en satisfacer las necesidades
energéticas del mundo para el futuro previsible, y deben encontrarse formas de reducir las
emisiones.

Un nimero creciente de cientificos e ingenieros esta explorando y modificando las
propiedades de los materiales en una escala atébmica para crear materiales de disefio, lo
que en Ultima instancia podria aumentar la eficiencia de las fuentes de energia actuales o
hacer que las nuevas fuentes de energia sean practicas a escala comercial. En la
nanoescala, algunos materiales tienen diferentes propiedades fisicas (resistencia,
conductividad, reflectividad, reactividad quimica, etc.) distintas al material en bulto. Muchos
materiales a nanoescala pueden autoensamblarse espontdneamente en estructuras

ordenadas. Los materiales nanoestructurados también tienen enormes areas de superficie
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por unidad de peso o volumen, por lo que se dispone de una area de superficie infinitamente
mas amplia para interacciones con otros materiales a su alrededor. Eso es util porque
muchas reacciones quimicas y eléctricas importantes ocurren solo en las superficies y son
sensibles a la forma y textura de una superficie, asi como a su composicion quimica.

En lo que al sector energético respecta, los ingenieros se han esforzado en
generar energia a partir de energia solar térmica durante un siglo. Para aplicaciones
comerciales, es absolutamente necesario reducir el costo de la alta eficiencia, que cumplira
los criterios de asequibilidad.

La proporcién de radiacion solar que llega a la superficie de la Tierra cada afio es
mas de 10.000 veces el consumo de energia global anual actual. Mientras tanto, mas
energia solar golpea la tierra de la que el mundo usa anualmente, razén por la cual el sol
es tan atractivo como una fuente de energia fundamental. Entonces, en la comunidad
fotovoltaica (PV, por sus siglas en ingles), la conversién de fotones solares en electrones lo
suficientemente econémicos como para competir con los combustibles fésiles sigue siendo
un desafio de investigacion. La nanotecnologia puede ayudar tanto a aumentar la eficiencia
como a reducir los costos de aprovechar la energia solar.

El sol tiene una gran cantidad de energia en el infrarrojo que no se captura con
las celdas solares existentes de unién Unica. El corazén de cualquier celda solar es la union
p-n, una capa semiconductora estrecha donde los fotones solares dan lugar a pares de
electréon-agujero que fluyen como corriente; en ambos lados de la union hay diferentes
materiales semiconductores, uno dopado para ser de tipo n para recoger los electrones que
fluyen en una direccion y el otro dopado para ser de tipo p para recoger los agujeros que
fluyen en la direccion opuesta. Dependiendo de la eleccion de los semiconductores, la unién
p-n puede absorber fotones solares en una longitud de onda especifica. Las celdas solares
de pelicula fina con mdltiples funciones acumulan varias uniones p-n en capas finas, de
modo que una celda solar puede producir eficientemente electricidad a partir de un espectro

de longitudes de onda, incluido el infrarrojo (Guo, 2012).
Semiconductores
Los semiconductores se definen como aquellos materiales que se comportan como

conductores, solo en determinadas condiciones. Los electrones dentro de un aomo, se

pueden encontrar en 3 tipos de bandas diferentes:
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1) Banda de conduccion: es el intervalo energético donde estan aquellos electrones que

pueden moverse libremente. Estan libres de la atraccion del atomo.

2) La banda prohibida: representa la energia que adquiere un electron de la banda de

valencia para poder moverse libremente por el material y pasar a la banda de conduccién.

3) Banda de valencia: intervalo energético donde estan los electrones de la ultima 6rbita

del atomo.

La amplitud de la banda prohibida (diferencia de energia entre el punto mas bajo de
la banda de conduccion y el limite méas alto de la banda de valencia) y la disponibilidad
relativa de electrones es lo que determina si un sélido es conductor, semiconductor o
aislante. Un semiconductor, tiene una banda prohibida generalmente de 0.3 a 3 eV con una
densidad de electrones en la banda de conduccion cominmente menor de 10%°cm=, a su
vez en un conductor no hay banda prohibida y la densidad de electrones es
aproximadamente de 10?2 cm=, mientras que los aislantes tienen una banda prohibida muy
amplia, generalmente mayor a 3 eV y no tienen electrones en la banda de conduccion ni

huecos en la banda de valencia (Considine y Considine, 2013).

Los semiconductores tienen una dificultad intermedia para pasar los electrones de
la banda de valencia a la de conduccién. En la mayoria de los casos es necesario
suministrarles energia en forma de calor para que puedan alcanzar la banda de conduccién
es decir, convertirlos en materiales conductores. Un semiconductor se caracteriza por tener
una banda prohibida, entre la de conduccion y la de valencia, pero no muy ancha. Los
semiconductores extrinsecos del tipo n estan formados por &tomos de material
semiconductor, Silicio o Germanio, al que se le aflade impurezas con atomos de otro
material con 5 electrones de valencia. Como los a&tomos del material semiconductor tienen
4 electrones de valencia y los atomos de la impurezas 5, se pueden formar 4 enlaces
covalentes y por cada atomo de impureza quedara libre un electrén. Este electrén libre sera
el portador de electricidad. En los semiconductores del tipo n los electrones son los
portadores de electricidad. Portadores mayoritarios = electrones. Los semiconductores
extrinsecos del tipo p son material semiconductor a los que se les afiaden &tomos de
impurezas con 3 electrones de valencia. En este caso cada atomo del material
semiconductor solo podra formar 3 enlaces con los atomos de impurezas. Los atomos
semiconductores tienen un hueco esperando a que llegue un electron para formar el enlace

gue le faltara. En este tipo de semiconductores los huecos seran los portadores para la
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conduccion. Portadores mayoritarios = huecos. Resumiendo en la zona n tenemos
electrones libres y en la zona p tenemos huecos en espera de ser rellenados por electrones
(Considine y Considine, 2005). Dada su capacidad de absorber luz en la region visible del
espectro los semiconductores pueden ser Gtiles como componentes en las celdas solares
ya que tienen capacidad de transferir electrones a materiales de banda prohibida mayor,
entre los mas utilizados se encuentran CdS, CdSe, CdTe, PbS, Bi,S3, CuS, (Mohammad y
Masoud, 2015), (Padalkar y col., 2011).

El PbS, perteneciente al grupo IV-VI es un semiconductor binario que tiene una
banda prohibida de 0.37-0.4 en bulto a temperatura ambiente, se utiliza en diversas areas
y dependiendo de sus caracteristicas estructurales puede tener aplicacion desde detectores
de infrarrojo, fotorresistencias, transistores de peliculas delgadas y celdas solares
(Tavakkol y col., 2014), (Rajathi y col., 2017), (Morales-Fernandez y col., 2010). El PbS se
combina con compuestos de tipo 1I-VI de cadmio o zinc para ajustar su banda prohibida y
gue sea util en aplicaciones optoelectronicas, en aplicaciones fotovoltaicas es muy comun

encontrarlo junto a CdS (Rajati y col., 2017), (Jean y col., 2013).

Preetha y Remadevi en 2012, realizaron una evaluacion del uso de los precursores
PbCl,, PbNOs, PbSO, y Pb(CH3COO)23H-0 utilizados como fuente de iones Pb?*y el efecto
de pH en el medio sobre las caracteristicas de las estructuras obtenidas; sus resultados
mostraron depdsitos con una banda prohibida entre 1.82 eV- 2.28 eV y al emplear

Pb(CH3COO0),3H,0 es posible obtener los depédsitos con ancho de banda mas pequefio.

Dada la importancia de tener un control en la homogeneidad de los depésitos y la
uniformidad de las estructuras obtenidas, Tavakkol y col. en 2014, realizaron un estudio
para evaluar el efecto del uso de trietanolamina (TEA) como agente complejante en las
caracteristicas de los depésitos de PbS y encontraron que en el sistema de depdsito que
no se utilizd la TEA, se obtuvieron espesores entre 300-1000 nm; mientras que al utilizar
TEA los espesores se encontraron en un rango entre 40-120 nm, por lo que concluyeron
que las peliculas obtenidas sin TEA tienen posibilidad de aplicacién en detectores de
infrarrojo mientras que las mas finas pueden utilizarse como recubrimientos en dispositivos
solares (Wu y col., 2012).

La fuente de iones sulfuro también es de importancia para tener resultados 6ptimos,
Minghong y col. en 2018 destacaron el uso de la tioacetamida como proveedora de iones

S? ya que se hidroliza en solucién acuosa y libera HS™ de forma lenta para formar iones S
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otra ventaja es que no forma precipitados con el plomo o algin complejo estable y ademas
debido a que con los atomos de nitrégeno y azufre presentan enlaces covalentes no se

oxidaran facilmente.

Los precursores para formular el PbS pueden combinarse de formas variadas con
el fin de tener uso en distintas aplicaciones, lo mismo sucede con el método de depdésito,
en el transcurso de los afios el PbS se ha depositado en formas muy diversas dentro de las
que destacan las técnicas que permiten lograr depésitos de buena calidad de forma sencilla
y a bajo costo (Yanmei y col., 2014), (Byung-man y col., 2015), (Akhtar y col., 2010), (Balaz
y col., 2009).

La deposicion de bafio quimico (CBD, por sus siglas en inglés) es un método econémico
y de bajo consumo de energia comunmente utilizado para la preparacion de peliculas
semiconductoras para sensores, fotodetectores y celdas solares (Carrillo-Castillo y col.,
2013). Era uno de los métodos tradicionales para obtener semiconductores de
calcogenuros. Sin embargo, la deposicion a gran escala del método CBD de peliculas
plantea considerables preocupaciones medioambientales debido a la utilizaciéon de
amoniaco altamente volatil y téxico (Jang y col., 2010). Por otro lado, la volatilidad del
amoniaco modifica el pH de la solucion de reaccién durante el método de deposicién,
provocando irreproducibilidad de las propiedades en la pelicula delgada para el material
obtenido en diferentes lotes (Preetha y Remadevi, 2013). Se sabe que PbS es muy
prometedor para las aplicaciones de celdas solares, confirmado por el reciente
descubrimiento de la generacién de excitones multiples en sus nanocristales (Vorobiev y
col., 2012) pero tiene una desventaja, ya que todos los precursores se agregan a un mismo
contenedor y da formacion de PbS en bulto o de forma libre.

Si bien el método de CBD ha sido ampliamente utilizado, otro método de facil
ejecucion y que permite obtener un crecimiento ordenado y mas limpio de los depésitos de
PbS es el método SILAR (Preetha y col., 2012), dentro de los resultados a destacar esta
gue permite controlar los depdsitos de forma fina, a diferencia del método CBD en esta
técnica la formacién del PbS se da en forma gradual lo que permite que en la estructura
resultante se pueda controlar la homogeneidad; ademas, de tener uniformidad en la
distribucion del tamafio de particula (Kanniainena y col., 2000), (Muhammad y col., 2015),
(Seghaier y col., 2006).
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Método SILAR

El método SILAR se basa principalmente en la adsorcion y reaccion de los iones de las
soluciones y el enjuague entre cada inmersion con agua desionizada para evitar la
precipitacidon homogénea en la solucion. La recoleccion de una sustancia en la superficie
de otra sustancia se conoce como adsorcion, que es el componente fundamental del
método SILAR. El término adsorcion se puede definir como la capa interfacial entre dos
fases de un sistema. La adsorcién puede esperarse cuando dos fases heterogéneas entran
en contacto entre si. Por lo tanto hay tres posibles sistemas de adsorcién, gas sélido, liquido

sélido y gas liquido .

En el método SILAR, se da la adsorcidn en el sistema liquido-sélido. La adsorcién
€s un proceso exotérmico y es un fenémeno de superficie entre los iones y la superficie del
sustrato, es posible debido a la fuerza de atraccion entre ambos. Estas fuerzas pueden ser
fuerzas de cohesién, fuerzas de Van der Waals o fuerzas quimicas atractivas. Los atomos
0 moléculas de la superficie del sustrato no estan rodeados por &tomos o moléculas de su
tipo en todos los lados, por lo tanto, poseen fuerza desequilibrada o residual y retienen las
particulas del sustrato de tal forma que los atomos pueden quedar retenidos en la superficie
del sustrato. En la Figura 1 se muestra un esquema representativo del método de SILAR
(Phatan y Lokhande, 2004), (Lokhande, 2004).

o Cationes e aniones

Figura 1. Esquema representativo del método SILAR (a) precursor catiénico y (C) precursor

anionico, (b) y (d) agua desionizada (Phatan y Lokhande, 2004).
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Los factores como la temperatura de la solucién, la presion, la naturaleza del
sustrato, la concentraciéon de la solucion, el area del sustrato, etc., afectan el proceso de
adsorcion. La reaccién en pre-adsorcién (cationes) y nuevamente adsorcion (aniones)
forma las peliculas delgadas del material deseado.

El método de SILAR se basa en la reaccion secuencial en la superficie del sustrato.
El enjuague sigue a cada reaccion, lo que permite la reaccion heterogénea entre la fase
sélida y los iones solvatados en la soluciéon. El método SILAR esta destinado a desarrollar
peliculas delgadas de compuestos idnicos o covalentes ionicos insolubles en agua del tipo
KpAa mediante reaccién quimica heterogénea en la interfaz de solucion sélida entre

cationes adsorbidos, pK#* y anion, aA®, después de la reaccion.
(pKSH + qX5) + (b’Y(fCIJr + aAp‘) - KpAag | +qXx2- + bYL?
ap=bq=Db'q,

donde K representa el cation ( Cd?*, Zn?*, Fe3*, Cu*, etc.), p representa el nimero de cationes, a
representa el valor numérico de la carga en el catién, X es un ion en precursores catidnicos que
tienen carga negativa (X = SO4%, Cl, NO?% etc. ), q representa el nimero de X en los precursores
catidnicos y b el valor numérico de las cargas en X, b’ el nimero de Y en las soluciones aniénicas,
g’ el valor numérico de la carga en Y, Y el ion que esta unido a ion calcégeno, A representa el anion

(O, S, Se y Te), a” el nimero de aniones.A es el ion calcégeno. En presencia de agente

complejante, la reaccién anterior se puede escribir como

P[(KC)**]ae + qX27 + b'YIY 4+ aAP~ - Kp'Aa's L +C + qX2- + b'YLY,

donde C es un agente complejante. La Figura 2 representa la base de crecimiento del
método SILAR. Consiste en al menos cuatro pasos diferentes: adsorcion, enjuague (l),
reaccion y enjuague (I1).

Adsorcion: en este primer paso del método SILAR, los cationes presentes en la
solucién del precursor se adsorben en la superficie del sustrato y forman la doble capa
eléctrica de Helmholtz. Esta capa se compone de dos capas: la capa interna (con carga
positiva) y la externa (con carga negativa). La capa positiva consiste en los cationes y los
negativos forman los contraiones de los cationes.

Enjuague (I): en este paso, el exceso de iones adsorbidos, pK* y aAP, se
enjuagan lejos de la capa de difusion. Esto da como resultado una doble capa eléctrica

saturada.
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Reaccion: en esta etapa de reaccion, los aniones de la solucion precursora
anionica se introducen en el sistema. Debido a la baja estabilidad del material, KpAa, se
forma una sustancia sélida en la interfaz. Este proceso implica la reaccidén de especies de
superficie pK&* con el precursor anionico, aAP.

Enjuague (lI1): en la Ultima etapa de un ciclo SILAR, las especies en exceso y sin
reaccionar aA", X, Y y el subproducto de reaccion de la capa de difusion se eliminan.
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Figura 2. Diagrama esquematico de crecimiento del método SILAR (Phatan y Lokhande,
2004).

Al repetir estos ciclos, se puede cultivar una capa delgada de material, KpAa.
Siguiendo los pasos mencionados anteriormente, el aumento maximo del espesor de la
pelicula por ciclo de reaccion es tedricamente una monocapa. Esto da como resultado una
capa solida del compuesto KpAa. Dividiendo el espesor de la pelicula total medido por el
namero de ciclos de reaccién, se puede determinar la tasa de crecimiento. Esto le da un
valor numérico a la tasa de crecimiento bajo las condiciones dadas. Si la tasa de crecimiento
medida excede la constante reticular del material, podria haber tenido lugar una
precipitacion homogénea en la solucién. En la practica, sin embargo, el aumento de grosor
es tipicamente menor o mayor que una monocapa. Por lo tanto, el método implica una
inmersion alternativa del sustrato en una solucién que contiene una sal soluble del cation

del compuesto que se va a cultivar. El sustrato que soporta la pelicula en crecimiento se
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enjuaga en agua desionizada altamente purificada después de cada inmersion. Los hechos
que afectan los fenbmenos de crecimiento son la calidad de las soluciones precursoras, sus
valores de pH, las concentraciones, los contraiones, el enjuague individual y los tiempos de
inmersion. Ademas, se ha demostrado que el agente complejante y el pre-tratamiento del
sustrato afectan el crecimiento del método SILAR (Phatan y Lokhande, 2004).

Acetato de Celulosa

El AC es el derivado de éster de celulosa mas comun y ampliamente utilizado, ha mostrado
gran ventaja en su aplicacion como material biomédico debido a sus caracteristicas
adecuadas, como buena estabilidad térmica, resistencia quimica, biocompatibilidad,
biodegradabilidad, no toxico, etc. (Atila y col.,, 2015), (Benosmane y col., 2010).
Recientemente, las membranas nanofibras electrohiladas de AC han mostrado un gran
potencial debido a su similitud estructural con la matriz extracelular, gran relacion de area
superficial respecto al volumen, alta porosidad e interconectividad y funcionalidad
superficial (Hu y col., 2014), (Jia y col., 2013), (Taepaiboon y col., 2007).

Con una mayor conciencia de los problemas ambientales y la disminucion de los
recursos petroleros, la produccién de "materiales verdes" derivados de los recursos
naturales es de gran atencién tanto en el campo académico como en el industrial (Oskman
y col., 2006), (Tian y col., 2011).

Los bionanocompuestos son materiales en los que la matriz polimérica y los rellenos
se derivan de recursos biodegradables con al menos una dimension de los rellenos a escala
nanomeétrica (Alexandre y Dubois, 2000), (Goffin y col., 2011), (John y col., 2011). La
celulosa es uno de los biopolimeros mas abundantes y renovables, ademas tiene gran

potencial en la sustitucion de algunos de los plasticos tradicionales derivados del petroleo.

El AC, como uno de los derivados de celulosa mas importantes, es un tipo de
plastico termoplastico transparente de alta calidad que se ha utilizado en campos como el
embalaje, el textil, la construccion y la industria plastica (Rodrigues y col., 2008). Como la
mayoria de los otros biopolimeros, mejorar sus propiedades mecéanicas es un tema
ineludible en sus aplicaciones (Castillo-Ortega y col., 2011a; Castillo-Ortega , 2010b). Una
forma de mejorar las propiedades de los biopolimeros es producir nanocompuestos

basados en biopolimeros (Gopiraman y col., 2013). Los nanorrefuerzos pueden mejorar la
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rigidez, la resistencia, la tenacidad, la estabilidad térmica y las propiedades de barrera de

la matriz de un polimero puro (Alexandre y Dubois, 2000), (Zhang y Hsieh, 2008).

Técnica de Electrohilado

El proceso de electrohilado permite obtener fibras por medio de estiramiento coaxial de una
solucion viscoelastica, estas fibras poseen diametros que van de las submicras a los
nanémetros. Por su tamafio las fibras poseen caracteristicas Unicas entre las que se
encuentran: un area superficial muy grande en relacion al volumen, flexibilidad en la
superficie, alta porosidad, poros interconectados y un rendimiento mecénico superior
comparado con otras formas ya conocidas del material. Estas caracteristicas hacen que las
nanofibras sean candidatas éptimas para una variedad de aplicaciones en ingenieria de
tejidos, textiles, elementos para cubrir heridas, medios de filtracion, membranas especiales
y diversas aplicaciones médicas tales como reemplazo de huesos, implantes dentales,
sistemas de liberacién de farmacos, injertos vasculares, vasos sanguineos artificiales entre
otros (Duquez Sanchez , 2013), (Hu y col., 2014).

El método de electrohilado se utiliza cada vez méas para producir fibras ultra finas de
una amplia gama de materiales poliméricos, el esquema general del sistema de
electrohilado se muestra en la Figura 3. Esta técnica electrostatica no mecanica implica el
uso de un campo electrostatico de alta tensién para cargar la superficie de una gota de una
solucion de polimero y asi inducir la expulsion de un chorro de liquido a través de una hilera.
En un proceso tipico, se aplica un potencial eléctrico entre una gota de una solucién
polimérica contenida en el extremo de un tubo capilar y un blanco conectado a tierra.
Cuando el campo eléctrico aplicado supera la tensién superficial de la gota, se expulsa un
chorro cargado de solucion polimérica. El chorro Unico formado inicialmente se divide en
multiples filamentos por repulsion de carga radial, lo que da lugar a la formacién de fibras

ultra finas solidificadas sobre el blanco (Ramakrishna y col., 2006).

Un rasgo caracteristico del proceso de electrohilado es la formacion
extremadamente rapida de la estructura de fibras, que esta en una escala de milisegundos.
Otras caracteristicas notables son una enorme velocidad de elongacion del material del
orden de 1000 s, y una reducciéon del area de la seccién transversal del orden de 10° a

10°, que se ha demostrado que afectan a la orientaciéon de los elementos estructurales
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dentro de la fibra. Las nanofibras de polimero tienen un didmetro que oscila entre un orden
de unos pocos nandémetros a varios micrémetros y son notables por su gran area superficial

por unidad de masa, por su pequefio tamafio de poro y por su alta porosidad y un bajo peso

base.

Solucion de polimero
Flujo conectivo Flujo Ohmico
| >
1 .I
I! y f Cono de Taylor
| [l
| .
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Zona de transicidn .
entre liquido y sdlido

Fuente de poder
de alto voltaje

Figura 3. Esquema de electrohilado (Gatford J, 2008).

Las nanofibras 6ptimas pueden prepararse controlando los parametros del proceso
de electrohilado, incluyendo la resistencia del campo eléctrico aplicado, la distancia de
deposicion y las propiedades de la solucion polimérica. Ademas, este procedimiento es
altamente versatil y permite el procesamiento no s6lo de muchos polimeros diferentes en
las nanofibras poliméricas, sino también el co-procesamiento de mezclas de polimeros,
mezclas de polimeros y materiales no volatiles de bajo peso molecular, simplemente
usando soluciones ternarias de componentes en el electrohilado para formar una
combinacion de funcionalidades de nanofibras. Los polimeros conductores eléctricos han
atraido mucho interés en los ultimos 20 afios porque muestran simultdneamente las

propiedades fisicas y quimicas de los polimeros organicos y las caracteristicas eléctricas
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de los metales. Ademas, la fabricacién de nanofibras hechas de polimeros electrénicos
conductores se ha demostrado recientemente en el disefio y construccion de dispositivos

nanoelectrénicos (Duquez Sanchez , 2013).

Técnicas de Caracterizacion

Microscopia Electronica de Barrido

La MEB proporciona imagenes y datos fisico-quimicos de la superficie de cuerpos
generalmente opacos a los electrones, por medio de un delgadisimo haz de electrones que
recorre dicha superficie y de detectores que traducen las sefiales que de ella emanan,
transformandolas en corrientes eléctricas que se emplean en formar una imagen en un
monitor. Para realizar estas funciones los microscopios electrénicos de barrido cuentan con
las siguientes partes: a) 6ptica electrénica, b) camara del espécimen, c) circuitos de
alimentacién de la Optica electronica, de generacion de alto voltaje y de produccion de

barrido, d) detectores, €) dispositivos para observacion y registro de las imagenes.

La Optica electrénica esta formada por un cafién electrénico, por los dispositivos de
barrido y por lentes electromagnéticas condensadoras que generalmente son tres. El cafion
cumple con las mismas funciones que el microscopio electronico de transmision: es
generador y acelerador de electrones, asi como también lente convergente que enfoca el
haz formando una pequefia imagen de la region emisora. En la mayoria de los MEB
actuales el catodo esta formado por un filamento de tungsteno caliente que emite electrones
por efecto termoidnico. Un electrodo regulador en forma de cilindro hueco (cilindro de
control o cilindro de Wehnelt) y un &nodo complementan el cafién. El catodo de emisién de
campo esta formado por un cilindro metalico al que se le hace una punta cuyo diametro sea
menor de 1 um, generalmente 0.1 um. Esta punta se somete a un campo eléctrico muy
intenso y en muy alto vacio se desprenden los electrones a temperatura ambiente. Aunque
la punta tenga un diametro de 100 nm, la fuente aparente de electrones tiene menos de 10
nm.

La resolucién de estos instrumentos es mayor cuanto menor sea el diametro de la
region iluminada en la muestra en un instante dado, de forma que, si el catodo produce

electrones en una zona muy reducida, se podra lograr una iluminacién mas pequefia sobre
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la muestra y una mayor resolucion. Ademas del filamento de tungsteno y el catodo de
emision de campo, existe el catodo delgado de hexaboruro de lantano, que funciona por
emision termoidnica y produce resultados algo mejores que el de tungsteno. En los MEB el

cafén funciona generalmente a voltajes de aceleracion hasta de 30 kV.

Las lentes electromagnéticas, llamadas condensadoras, producen imagenes reales
y de menor tamafio de la primera imagen de la fuente de emision. Estas lentes
condensadoras son generalmente tres, aunque en el caso de los MEB su propdsito

fundamental es iluminar una region redonda y lo méas pequefia posible del espécimen.

La camara del espécimen es muy amplia para dar cabida a objetos de varios
centimetros o decimetros de diametro y esta situada en la parte inferior de la columna de
la éptica electrénica. La camara del objeto cuenta con un soporte para la muestra y aloja
los detectores de electrones o de radiaciones emitidas por la muestra. Como el MEB explora
Unicamente la superficie superior del objeto, el soporte de la muestra no tiene que permitir
el paso de electrones y esta formado por una plataforma metélica movil. Los movimientos
de esta platina deben permitir exponer al haz, que incide verticalmente, todas las posibles
anfractuosidades de las superficies de objetos con las mas diversas formas. Por ello, la
platina no sélo se mueve como la de los microscopios de luz en dos ejes perpendiculares
al haz, sino que ademas las platinas de los MEB giran, se inclinan en todas direcciones,
suben y bajan acercandose o alejandose del lente objetivo. La platina de soporte del objeto
esta siempre en conexion directa 0 a través de una resistencia, con la masa metalica del

aparato que esta conectada a tierra.

En los circuitos de alimentacién el generador de barrido permite que el rastreo de la
superficie del objeto y el barrido del monitor de observacion sean sincronicos. La sincronia
de los dos barridos hace que cada “punto” del “rengldn” que traza el haz electrénico sobre
el objeto se corresponda con un “punto” del “rengléon” que se dibuja al mismo tiempo sobre
el monitor de observacion y el monitor de fotografia. Dicha sincronia da lugar también a que
cada renglén sobre el objeto corresponda a un renglén del monitor y de esta forma la
imagen del monitor corresponda “punto” a “punto” con las caracteristicas del objeto. Esta
correspondencia se ajusta a la definicion de imagen y objeto en Optica. Dicho de otra
manera, debido a la sincronia podemos tener una imagen del objeto en los monitores. Se
utiliza comillas en la palabra punto debido a que en realidad no son infinitamente pequefos,
sino areas muy pequefias, pero de diferente tamafio en el objeto y en el monitor,

dependiendo del aumento.
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Las lineas horizontales (renglones) del monitor tienen una longitud fija (el ancho de
la pantalla) mientras que la longitud de los barridos sobre el objeto es mayor a bajos

aumentos y mAas corta a grandes aumentos.

De esta manera, la relacion de la longitud de los barridos nos daré el aumento lineal de la

imagen:

Longitud de barrido del monitor

A to =
umento longitud de barrido sobre el objeto

Los detectores mas empleados en el estudio de muestras bioldgicas son: a) los de
electrones secundarios emitidos por la muestra, b) los de electrones del haz
retrodispersados por la muestra, c) los de rayos x emitidos por la muestra, d) los de
electrones transmitidos por la cara del espécimen contraria a la irradiada por el haz (barrido-

transmision), y e) los de catodoluminiscencia (Figura 4).

La imagen se observa en un monitor de tipo television cuyo barrido esta sincronizado
con el rastreo del haz sobre la muestra. Cuando el aumento es elevado se puede reducir la
velocidad del rastreo para aumentar la sefial proveniente de cada punto y mejorar la relacion
sefal/ruido. En estas condiciones la imagen del monitor se hace menos visible porque
cuando el barrido llega a la parte inferior de la pantalla la parte superior de la imagen se ha
desvanecido. Por eso en una época se emplearon pantallas en las que la fluorescencia se
mantiene mucho tiempo, llamadas pantallas de larga persistencia. Estas pantallas tienen el
inconveniente de que al enfocar los cambios de nitidez producidos por variaciones
relativamente rapidas del control de enfoque no se aprecian con claridad; también, cuando
se mueve el espécimen, se pierde la nitidez porque se superpone parte de la imagen
anterior con la nueva. Muchos de estos inconvenientes se han solucionado agregando a

los MEB microcircuitos que permiten digitalizar las imagenes y promediar varios barridos
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Figura 4. Esquema del arreglo de microscopio electronico de barrido (Vazquez Nin y
Echeverria, 2000).

rapidos para mejorar la relacién sefal/ruido, ya que este Ultimo se va cancelando con los
promedios, mientras que los detalles propios del objeto se refuerzan. En estas
circunstancias se puede emplear pantallas de una persistencia no tan larga, lo que facilita
el enfoque y el seguimiento del objeto durante los desplazamientos. Estas imagenes
promedio, que se guardan transitoriamente en bancos de memoria constituidos por circuitos
electrénicos, se pueden también almacenar en disco para ser estudiadas y/o fotografiadas

en un monitor especial disefiado para este fin.

Es frecuente que en los MEB modernos se incluya un procesador digital de
imagenes con el que se puedan calcular diversos parametros y editar imagenes
modificando el contraste, eliminando regiones inutiles, adjudicando colores convencionales
a las zonas que tienen diversas intensidades de grises, de manera que sean mas faciles de

individualizar visualmente (Vazquez Nin y Echeverria, 2000).
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Difraccién de Rayos X

Se puede obtener informacion sobre la estructura cristalina de un material utilizando DRX.
Cuando un haz monocromatico (de una sola longitud de onda) del mismo orden de magnitud
que el espaciamiento atomico del material lo golpea, los rayos X se dispersan en todas
direcciones. La mayor parte de la radiacion dispersa por un atomo anula la dispersada por
otros atomos. Sin embargo, los rayos X que golpean ciertos planos cristalogréaficos en
angulos especificos se ven reforzados en vez de eliminados. Este fendbmeno se conoce

como difraccion.

Los rayos X han sido difractados o el haz ha sido reforzado, cuando las condiciones
satisfacen la Ley de Bragg,

Senf =

2dpy’

donde el &ngulo 6 es la mitad del angulo entre el haz difractado y la direccién original del
haz, A es la longitud de onda de los rayos X y de dny €s la distancia interplanar entre los
planos que causan el refuerzo constructivo del haz (Figura 5) (Askeland, 1998).

Espectroscopia UV-Visible

Las moléculas absorben radiacién electromagnética a una frecuencia caracteristica
dependiendo de su estructura. Durante este proceso se transfiere energia a la molécula y
provoca disminucion en la intensidad de radiacion electromagnética incidente. De tal forma
que la absorcion de radiacion atenda la intensidad del rayo incidente de acuerdo con la Ley

de absorcién que se menciona a continuacion.
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Figura 5. Interacciones destructivas y de refuerzo entre rayos X y la estructura cristalina de
un material (Askeland, 1998).

Los fundamentos tedricos de los métodos espectrofotométricos de absorcidon estan

dados por la Ley de Beer:
A=¢bC

Donde A es la absorbancia, € es el coeficiente de absortividad molar (L.mol-1.cm-

1), b es la longitud del paso de luz (cm) y C la concentracion de la muestra.

Esta ley da informacion cuantitativa de la dependencia entre la atenuacién de la
radiacion respecto a pardmetros como la concentracién de moléculas absorbentes y la
distancia recorrida por el haz de luz. Al darse la excitacion del analito, cuando absorbe la
radiacion electromagnética se observa disminucién en la intensidad de dicha radiacion. La
radiacion incidente se identifica como Po y la radiacién transmitida como P y ambas estan

relacionadas con la transmitancia T del analito,

T—P
=%

La transmitancia es la fraccion de radiacién incidente que transmite la muestra y se
expresa como porcentaje de transmitancia. La absorbancia de una muestra esta

relacionada con la trasmitancia en forma logaritmica.
A = —logP

Cuando la absorbancia de un analito aumenta se refleja en una reduccion en la
trasmitancia. En un espectro, una banda de absorcion se caracteriza por su posicion y su
intensidad. Por consiguiente, los espectros registrados son generalmente una gréfica de
absorbancia vs longitud de onda. Al realizar excitacién de moléculas con radiacion UV y
visible se promueve la transferencia de un electrén desde un nivel bajo de energia molecular

hasta un nivel de mayor energia, este proceso se conoce como transicién. Para que la
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transicion ocurra la energia del foton hv debe ser igual a la diferencia de energia entre los

dos niveles.
E=hv
Donde h es la constante de Planck y v es la frecuencia de la luz, de modo que la
ecuacion de energia puede reescribirse en términos de la longitud de onda como:

E=h-
A

Donde c es la velocidad de la luz en el vacio y A la longitud de onda, asi que
considerando que h y ¢ son constantes, el valor de la energia a determinada longitud de
onda depende del inverso de A. Si la transicion se da por un electrén es conocida como
transicion electronica (Skoog y West, 1998).

El espectrometro UV-visible utiliza un monocromador o un policromador en
combinacién con un transductor para convertir las intensidades de radiacién en sefales
eléctricas. Los espectrofotdmetros son espectrémetros que permiten medir la relacion entre
la energia radiante de dos rayos, lo cual es necesario para medir la absorbancia.

Los espectrofotbmetros tienen la notable ventaja de que la longitud de onda se
puede modificar continuamente, por lo que es posible registrar espectros de absorcion. Se

pueden conseguir en versiones para haz sencillo o doble (Skoog y col., 2005).

Los instrumentos de doble haz se caracterizan porque la radiacion se dispersa en
una red céncava que enfoca al haz sobre un espejo de sectores rotatorio, tal que la
radiacion tiene contacto de forma simultanea con la muestra y la referencia. Dicho arreglo
contribuye a la caracteristica principal de este tipo de instrumentos que es una excelente
exactitud fotométrica 0.5 por 100 de T y reproducibilidad del 0.2 por 100 de A. En la Figura

6 se muestra el esquema del arreglo del espectrometro de doble haz (Skoog y West, 1998).
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Figura 6. Esquema de un espectrofotometro de doble haz UV-visible (Breto, 2011).

Espectroscopia de Infrarrojo

La espectrofotometria infrarroja es una herramienta poderosa para identificar compuestos
organicos e inorganicos puros porque, con excepcion de unas cuantas moléculas
homonucleares como O, N, y Cl,, las especies moleculares absorben radiacion infrarroja.
Ademas, cada especie molecular tiene un espectro de absorcién infrarroja caracteristico,
con la excepcion de las moléculas quirales en estado cristalino. Asi, existe una
correspondencia exacta entre el espectro de un compuesto de estructura conocida y el

espectro de un analito al cual se identifica con claridad (Skoog y col., 2005).

La energia de la radiacién infrarroja excita las transiciones vibracionales y
rotacionales, pero no es suficiente para excitar las transiciones electronicas. Los espectros
de infrarrojo exhiben bandas de absorcion estrechas y poco espaciadas, que resultan de
transiciones entre los distintos niveles cuanticos vibracionales. Las variaciones en los
niveles rotacionales también podrian dar lugar a una sucesién de picos para cada estado
vibracional, pero con las muestras liquidas o sélidas es comin que la rotacion se
obstaculice y se limite, ademas de que pasan desapercibidos los efectos de estas pequefas
diferencias de energia. Asi, un espectro de infrarrojo caracteristico de un liquido, consta de
una sucesion de bandas vibratorias.El nUmero de formas en que puede vibrar una molécula
se relaciona con su numero de atomos y, por consiguiente, de enlaces. Incluso, en el caso

de una molécula sencilla, el numero de posibles vibraciones es grande. La absorcion
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infrarroja ocurre no sélo en moléculas orgénicas, sino también en complejos metalicos de
enlaces covalentes, que por lo general estan activos en la region de infrarrojo de longitud
de onda mas grande. Los estudios espectrofotométricos infrarrojos han aportado mucha

informacién util sobre iones metalicos complejos.

En los laboratorios modernos existen tres tipos de instrumentos de infrarrojo:
espectrémetros de dispersion (o espectrofotometros), espectrémetros de transformada de
Fourier (FTIR) y fotometros de filtro. Los dos primeros se utilizan para obtener espectros
completos en identificaciones cualitativas, mientras que los fotbmetros de filtro estan
disefiados para tareas cuantitativas. Los instrumentos de filtro de transformadas de Fourier
son no dispersivos, en el sentido de que no utilizan una rejilla o prisma para dispersar la

radiacion en sus longitudes de onda. En esta investigacion se utilizé el instrumento FTIR.

Estos espectrometros de infrarrojo ofrecen ventajas de sensibilidad inusualmente
alta, resolucion y rapidez de adquisicion de datos (los datos de un espectro completo se
obtienen incluso en menos de 1 s). Los primeros FTIR eran instrumentos grandes,
complejos y controlados mediante computadores para laboratorio muy costosos. A medida
que evolucioné la instrumentacion se redujo el precio de los computadores, al mismo tiempo
gue su potencia, rapidez y facilidad de uso mejoraron en varios érdenes de magnitud, los

espectrometros FTIR llegaron a ser de uso comdn en muchos laboratorios.

Los instrumentos FTIR no contienen elementos de dispersion y permiten detectar y
medir todas las longitudes de onda simultdneamente. En lugar de monocromador, se utiliza
un interferémetro para producir patrones de interferencia que contienen la informacion
espectral infrarroja. Los mismos tipos de fuentes que se utilizan en los instrumentos
dispersivos se pueden utilizar en los espectrometros FTIR. Los transductores son
tipicamente de sulfato de triglicina (un transductor piroeléctrico) o de teluro de cadmio y
mercurio (un transductor fotoconductor). Para calcular la energia radiante en funcién de la
longitud de onda, el interferometro modula la sefial de la fuente de manera que se pueda
descifrar por la técnica matematica de transformadas de Fourier. Esta operacion requiere

un computador de alta velocidad para efectuar los célculos necesarios.

La mayoria de los espectrometros FTIR de mesa son del tipo de haz sencillo. Para
obtener el espectro de una muestra, primero se obtiene el espectro del fondo mediante la
transformada de Fourier del interferograma que proviene de dicho fondo (disolvente, agua

del ambiente y di6xido de carbono). A continuacion, se obtiene el espectro de la muestra.
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Finalmente, se calcula la relacién entre el espectro de la muestra, con haz sencillo, y el
espectro del fondo y se traza la gréfica de la absorbancia o transmitancia frente a la longitud
de onda o el nimero de onda. Con frecuencia, en los instrumentos de mesa el
espectrometro se purga con un gas inerte o seco, libre del CO; del aire, para reducir la
absorbancia de fondo del vapor de agua y el CO..

Las principales ventajas de los instrumentos FTIR sobre los espectrometros
dispersivos son la mayor velocidad y sensibilidad, mayor poder de concentracion de luz,
mayor exactitud en la calibracién de la longitud de onda, disefio mecanico mas sencillo y la
eliminacion de los problemas de dispersion de la luz y emisién IR.
Por estas ventajas, casi todos los nuevos instrumentos IR son sistemas FTIR (Skoog y col.,
2005).

METODOLOGIA

Preparacion de Fibras de Acetato de Celulosa
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Para la preparacién de la solucién de AC, se disolvieron 1.43 g de AC (Aldrich Mn 50000)
en 20 mL de acetona-agua en proporcion 80:20 para obtener una solucién al 8%
(pesol/volumen), el matraz se mantuvo en agitacion constante a temperatura ambiente. La
obtencién de fibras electrohiladas se realiz6 utilizando un sistema de electrohilado con
arreglo vertical como el que se muestra en la Figura 3. Se utilizaron jeringas desechables
de 10 mL de capacidad y con aguja de 0.8 mm de diametro interno. La jeringa se llen6 con
solucién de AC y se colocé en la bomba dispensadora KDS Scientific la cual se programé
a una velocidad de flujo de 1.5 mL/h. Como placa colectora se utilizaron cuadros de
aluminio de 10 cm de ancho por 10 cm de largo y se ubicé a una distancia de 16 cm de la
punta de la aguja. Se utilizé una fuente de poder de alto voltaje Spellman modelo CZE
1000R el voltaje aplicado fue de 15 kV. El contacto proveniente de la fuente se coloca en la
punta de la aguja y el contacto que va hacia la tierra fisica se conecta a la placa colectora
con este arreglo al encenderse el voltaje la diferencia de potencial atraera la solucién hacia
la placa colectora. Durante el proceso de electrohilado debe haber monitoreo constante
para asegurar que no se formen cimulos de solucion en la punta de la aguja. La obtencién
de las fibras se realiz6 a temperatura ambiente y en periodos en los que la humedad relativa
estuvo entre 10-20%. Las fibras obtenidas se separan de la placa de aluminio para realizar

el recubrimiento.

Para realizar el recubrimiento de las fibras de AC se utilizaron como soportes
portaobjetos. Los portaobjetos primero se lavaron con agua y jabdn y se enjuagaron con
agua destilada, después utilizando el bafio de ultrasonido se realizaron cuatro lavados, el
primero con agua destilada, el segundo con acetona, el tercero con isopropanol y por ultimo
etanol, todos por periodos de 20 min. Una vez secos los portaobjetos se recubrieron con
fibra de AC en uno de los extremos con rectangulos de fibra de AC de tres cm de largo por
dos de ancho, este procedimiento sirvié para mantener la fibra extendida y asi favorecer el

contacto con las soluciones.

Recubrimiento de Fibras de Acetato de Celulosa con PbS por Método SILAR

Para recubrir las fibras de AC con PbS se sigui6é el método SILAR. El proceso se realiz6 en
cuatro etapas las cuales en conjunto completan un ciclo Figura 7. Durante la primera etapa

en el vaso uno se colocaron la solucién de acetato de plomo (CHz;COO).Pb-3H,0 y de TEA,
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la fibra se mantuvo en contacto con la fuente de iones Pb?* durante 10 segundos, en la
segunda etapa se realiz6 un enjuague de cinco segundos en agua con la finalidad de retirar
los iones Pb?* que no estén adheridos a la superficie; en la tercera etapa la fibra con iones
Pb2* entré en contacto durante 10 segundos con la solucién de tioacetamida que aportd
iones S?'y posteriormente, la fibra se retiré del reactor y se dejé al aire libre en reposo por
un periodo de un minuto, esto para dar tiempo a que se dé la reaccion de formacion del
PbS. Después del minuto y para realizar la cuarta etapa la fibra se enjuagoé en el vaso cuatro
gue contenia agua durante 30 s, con este enjuague se retiraron los iones libres sin

reaccionar y en este punto terminé un ciclo de reaccion.

Secar a 40°C por 6 horas —
Formacion

AC

(CH5C00),Pb

Tioacetamida

o 05M
oo+ 0.4 M
i ® 1 min
‘:,TEA %ﬁM ®
10s S5s 10s

Figura 7. Esquema del método SILAR para recubrimiento con PbS.

Para la realizacion de este método se utilizaron soluciones de (CH3;COO).Ph-3H.0 0.5 M,
TEA 1M en el primer paso del ciclo, para que los iones plomo estuviesen disponibles, el
(CHsCOOQO),Pb-3H,0 se disocia y produce hidroxido de plomo Pb(OH);; este dltimo al
disociarse permite la disponibilidad de iones Pb? como se muestra en las siguientes

ecuaciones:
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Pb(CH5C00), - 3H,0 + H,0 - Pb(OH), + 2CH;COOH
Pb(OH), » Pb** + 20H~

La TEA se utiliza para controlar la concentracion de iones Pb?* en el sistema de reacciéon y

evitar que el Pb(OH); precipite (Kanniainena, y otros, 2000).
[Pb(TEA)]?** - Pb?* + TEA

La tioacetamida sufre hidrélisis y de esta forma permite la formacién de H,S que a su vez

liberara los iones S% lentamente
CH;CSNH, + 2H,0 — CH3;COOH + NH; + H,S

Después de que la fibra es sumergida en el tercer vaso estan presentes los iones

involucrados en la formaciéon de PbS
Pb?* + 5%~ = PbS

Con dichas soluciones se realizaron recubrimientos de las fibras de AC capa por capa, tal
que al finalizar el método se obtuvieron fibras de AC recubiertas desde 1 hasta 20 capas

de PbS. Finalmente las fibras se secaron a 40 °C durante 6 horas y se caracterizaron.

Caracterizacion

Microscopia Electrénica de Barrido

Las fibras electrohiladas de AC y AC-PbS se caracterizaron morfolégicamente por MEB
para tal fin se utiliz6 un equipo marca Philips XL 30 ESEM operado a 20 kV.. Se realizaron
mapeos elementales de MEB para evaluar la distribucion de Pb?" y S* en las muestras y

corroborar que la presencia de Pb? y S% se debia a la formacién de PbS.

Difraccién de Rayos X

La estructura cristalina de las muestras fue analizada mediante la técnica de difraccién de

rayos x (DRX) en el difractdmetro marca Rigaku modelo Dmax 2100. El analisis se realizd
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antes y después de recubrir las fibras y se identificé la presencia de PbS. Para corroborar
la obtencién de PbS se tomara como referencia la ficha de Galena PbS identificada como
JCPDS 05-0592 en la cual se identifican picos en 26°, 30°, 43°, 51°, 53°, 63°, 69°, 71°y 79°
en los planos (111) (200) (220) (311) (222) (400) (331) (420) (422), respectivamente.

Espectroscopia UV-Visible

Se realiz6 el analisis de UV-Visible de las fibras de AC recubiertas con PbS utilizando el
equipo de la marca Perkin EImer modelo Lambda 20. Se obtuvieron los espectros de
absorcion en los que se representd la absorbancia contra longitud de onda donde se
identificara la sefal correspondiente al PbS. También se obtuvo la gréfica absorbancia
contra energia para evidenciar el pico que nos ayudo6 a determinar el valor de la banda
prohibida de PbS.

Espectroscopia de Infrarrojo

Las muestras se analizaran por FTIR ATR en un espectrofotometro Perkin Elmer Frontier.
Se realiz6 el analisis de espectroscopia de infrarrojo de las fibras recubiertas con PbS para
observar el efecto de los recubrimientos en las sefiales y se identificaron las sefales

principales.

RESULTADOS Y DISCUSION

La evaluacion morfoldgica de las fibras de AC obtenidas se realiz6é con micrografias de MEB

como se muestra en las imagenes de la Figura 8, donde se observé que la superficie de las
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fibras es lisa lo cual es 6ptimo para que el recubrimiento con PbS sea homogéneo. Los
diametros de las fibras se encuentran entre 800 nm y 1.5 um, por lo que son aptas para
soportar buena cantidad de PbS en su superficie que permitié obtener mayor concentraciéon
de PbS por unidad de area, esto es de gran importancia, ya que se desea ofrecer una
alternativa que aporte mayor cantidad de PbS por unidad de &rea al incorporarlo en
dispositivos fotovoltaicos.

Figura 8. Micrografia de MEB de las fibras electrohiladas de AC.

Al inicio del método SILAR se colocd la solucion de acetato de plomo en el primer
vaso, dicha solucion se torn6 ligeramente blanquecina debido al inicio de la formacién de
Pb(OH).. Esto fue deseable ya que pequefias cantidades de este hidréxido funcionaron
como semillas en la formacion de PbS. Es importante mencionar que para asegurar que los
iones Pb?" estuvieran disponibles se afiadié al mismo vaso la solucién de TEA que actué
como agente complejante y tuvo la funcién de reducir la concentracion de iones Pb?* en el
medio de reaccion para asi evitar la precipitacion en fase sélida del Pb(OH).. En el tercer
vaso que contenia la solucién de tioacetamida se dio la liberacién lenta de iones S, esto
ayudo a que la formacion de PbS sobre la superficie de la fibra se de en forma gradual y
ordenada, el minuto de secado posterior a la tercera etapa sirvio para dar tiempo a que se
llevara a cabo la reaccion entre los iones.

Las fibras de AC recubiertas con PbS obtenidas siguiendo la metodologia SILAR

fueron caracterizadas por MEB, primero se realiz6 el andlisis morfolégico dando
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seguimiento a las modificaciones en la estructura del recubrimiento al aumentar en nimero
de ciclos, las imagenes mostradas en la Figura 9 seccion A-F corresponden a las
micrografias de MEB obtenidas a 25,000 y 10,000 aumentos. En las fibras recubiertas con
un ciclo identificadas como imagen 9A, se observd la presencia de nanoestructuras
esféricas que cubren la fibra en su totalidad con lo que se comprobd que las fibras de AC
son un buen soporte para crecimiento de PbS, dado que a pesar de que solo se realizé un
ciclo SILAR ya presentaba presencia de nanoparticulas de PbS. Las fibras con tres ciclos
de depdsito se muestran en la imagen 9B y se observo la homogeneidad en las estructuras
formadas ademas, se observé una cobertura completa de las fibras con PbS; la imagen 9C
muestra la cobertura completa de la fibra con nanoparticulas de PbS de forma homogénea
después de cinco ciclos pero, en esta etapa se empezaron a identificar estructuras de mayor
tamafio sobre la superficie, esto pudo deberse a semillas de Pb(OH), de mayor tamafio,
debido a que cuando se realizd el quinto ciclo de depdsito ya habian transcurrido al menos
siete minutos de iniciada la reaccion. Las fibras obtenidas después de 10 ciclos de depdsito
observadas en la imagen 9D muestran en general el mismo comportamiento con
homogeneidad en el recubrimiento e identificAndose mayor cantidad de cumulos en la
superficie de las fibras. El proceso de 15 ciclos sobre las fibras se mostré en la imagen 9E
en la que se observé un recubrimiento completo y homogéneo con nanoparticulas de PbS
de estructura definida. Finalmente, en la imagen 9F se observé el recubrimiento obtenido
después de 20 procesos en los cuales la fibra sigue cubierta de forma homogénea pero, se
nota pérdida de definicién en las estructuras; en éstas se observé presencia de cimulos
blancos definidos y de mayor tamafio que pudo deberse a formacion de mayor cantidad de
Pb(OH). ya que el inicio del vigésimo ciclo se realizé aproximadamente 36 minutos después

de iniciado el primer depdsito.

De forma complementaria a las micrografias de MEB se obtuvo un mapeo elemental
de las fibras de AC cubiertas con PbS el cual se muestra en la Figura 10. En dichas
imagenes se observo A) fibra de AC recubierta con PbS después de cinco ciclos de
deposicion SILAR y los mapeos elementales de la imagen 10A en la cual se identificaron

B) PbS, C) Plomo y D) Azufre. La imagen 10B muestra de color rosa fucsia la presencia de




Figura 9. Micrografias de MEB de fibras de AC recubiertas con PbS por método SILAR
durante A)1 B) 3 C)5D) 10 E) 15y F) 20 ciclos de deposito a 25,000x,10,000x.

Pb y de color anaranjado el Azufre, como se esperaba el mapeo mostré coloracion rosa-
anaranjada resultado de la superposicion de los dos tipos de atomos en la estructura

analizada. Lo anterior confirmé la formacién del PbS sobre la superficie. Las imagenes 10C
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y 10D mostraron el mapeo individual de Plomo y Azufre, respectivamente que ayudarén a

corroborar que la ubicacion de la coloracién tuvo coincidencia con el PbS.

Map data 14
MAG: 6500x HV: 15kV_WD: 13.4m

Map data 14 24 Map data 14 3
MAG: 6500x HV: 15kV WDZ 435 5 b2 MAG: 6500x HV: 15kV WD;

Figura 10. Micrografia MEB de mapeos elementales de PbS, Pby S.

Al realizar el analisis de DRX de las fibras de AC recubiertas con PbS (Figura 11) se observo
que todas las fibras presentaron las sefiales caracteristicas del PbS y fue posible observar
un incremento en la intensidad de las sefales en proporcion al numero de ciclos en el
método SILAR a los que fueron sometidas las fibras. Fue posible identificar la presencia de
PbS desde el primer ciclo aunque en muy baja proporcion tal que las sefiales de 63°, 69°,
71° y 79° apenas fueron perceptibles en los primeros dos ciclos. Apoyados en los
resultados obtenidos en MEB se corrobor6 que desde los primeros ciclos hubo una
distribucion homogénea de estructuras de PbS sobre la superficie de las fibras. A partir del
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tercer ciclo se identificaron las siguientes sefiales en 26°, 30°, 43°, 51°, 53°, 63°, 69°, 71°y
79° las cuales correspondieron a los planos (111) (200) (220) (311) (222) (400) (331) (420)
(422), respectivamente. Estas sefales tienen total correspondencia con Galena PbS usada
como referencia 05-0595 del catdlogo JCPDS.

0505z Gaena, 540 - FES
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Figura 11. Difractograma de rayos x de fibras de AC recubiertas con PbS por método
SILAR.

Se obtuvo el espectro UV-visible (absorbancia vs longitud de onda) de fibras de AC
recubiertas con PbS por método SILAR (Figura 12) y se observé un aumento gradual en la
absorbancia que fue proporcional al incremento en el nimero de ciclos de recubrimiento
observando una absorbancia maxima cerca de 1.4 para la fibra de AC con 20 ciclos de
deposito. Fue posible identificar una sefial con maximo a 943 nm en todos los espectros, lo
gue indico que el recubrimiento de todas las fibras esta compuesto de PbS de tamafio
homogéneo, dicha sefial es caracteristica del PbS y es de importancia para hacer una

aproximacion de la utilidad del semiconductor, considerando que:
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donde h es la constante de Planck y c es la velocidad de la luz en el vacio, el producto hc
es constante con valor de 1240 eV-nm, de tal forma que si dividimos este valor entre una
longitud de onda, en este caso 943 nm podemos determinar la energia en ese punto que
es 1.314 eV. Los valores de banda prohibida del semiconductor obtenido serian cercanos
a este punto por lo que las fibras de AC recubiertas con PbS tendrian una utilidad viable en

dispositivos fotovoltaicos.
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Figura 12. Espectro UV-visible absorbancia vs longitud de onda de fibras de AC recubiertas

con PbS por método SILAR.

En la Figura 13 se muestra el espectro UV-visible de absorbancia contra energia en eV esto
se realiz6 con el fin de evidenciar la posicion de la sefial en 1.314 eV para todas las fibras

de AC recubiertas con PbS.
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Figura 13. Espectro UV-visible absorbancia vs energia de fibras de AC recubiertas con
PbS por método SILAR.

Finalmente, se realiz6 el andlisis de espectroscopia de infrarrojo de las fibras de AC
recubiertas con PbS (Figura 14). En este espectro se identificaron las sefales
caracteristicas de AC, la principal es la sefial correspondiente a estiramiento C=0 de éster
ubicada en 1736 cm, ademas se observo la flexion O—C-O con posicion en 1221 cm™. Es
evidente que al incrementarse el nimero de ciclos de recubrimiento se tuvo un aumento en
la intensidad de las sefales en el rango de 2000-3500 cm™, en esta regién se observaron
normalmente las bandas que corresponden a estiramientos C-C y C-H, en este caso el

aumento del espesor del recubrimiento produce pérdida de definicion de las sefiales.

Después de realizar el andlisis de resultados se confirmo el efecto positivo de
realizar el recubrimiento de las fibras mediante el método SILAR ya que permitié obtener

recubrimientos muy ordenados aunque se incrementd la cantidad de semiconductor
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Figura 14. Espectro FTIR de fibras de AC recubiertas con PbS por método SILAR.

depositado, lo cual representa una gran ventaja respecto a los métodos convencionales
como es el CBD en el cual se logran los depdsitos pero, con formacién de cimulos de
semiconductor sin tener un control preciso de las estructuras formadas.

CONCLUSIONES
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Se prepararon fibras electrohiladas de AC homogéneas y de superficie lisa. Se recubrieron
fioras de AC con PbS mediante el método SILAR. Las fibras obtenidas fueron
caracterizadas morfologicamente y mediante métodos espectroscopicos. Se obtuvieron
recubrimientos homogéneos de PbS, con tamafio uniforme y estructura compacta. Se
observé que el semiconductor depositado tendria un valor de banda prohibida cercano a
1.314 eV, con lo que se confirmo la posible utilidad para transferir electrones a materiales
de banda prohibida superior en sistemas fotovoltaicos. La cantidad de semiconductor
aumento6 al incrementar los ciclos de recubrimiento sin modificar las caracteristicas de las
estructuras depositadas, por lo que concluimos que al utilizar el método SILAR para obtener
el PbS, éste se forma gradualmente y permite aumentar la concentracion de semiconductor
en un area sin modificar las propiedades. Por lo anterior, las fibras electrohiladas de AC
recubiertas con PbS aplicando el método SILAR tienen la calidad necesaria para ofrecer un

efecto sinérgico al incorporar este tipo de compuestos en dispositivos fotovoltaicos.
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