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RESUMEN

Uno de los retos que se enfrentan en la actualidad para llegar a la implementacion de la
tecnologia de celdas solares de pelicula delgada, es el tener celdas solares con altas
eficiencias, compactas, resistentes, de bajo costo y que sean versatiles para poder ser
utilizadas en diversas orientaciones o geometrias. La capa buffer es una parte importante
para poder llegar a obtener celdas solares de pelicula delgada con las caracteristicas
deseables, esta se encuentra compuesta por un semiconductor (ZnS, CdS, ZnSe, etc.) y
un sustrato sobre el que se deposita el semiconductor. El sustrato cominmente utilizado y
con el cual se han obtenido las mejores eficiencias en las celdas, es el vidrio, sin embargo,
recientemente se busca sustituirse con polimeros ya que estos poseen buena flexibilidad
mecanica, estabilidad térmica y gran transparencia Optica, ademas de su buena adhesion

sobre su superficie.

En este proyecto se trabajo con la sintesis del semiconductor sulfuro de zinc (ZnS) y el
depodsito de este sobre co-poliamidas mediante la técnica de bafio quimico (CBD, por sus
siglas en inglés) y pulverizacién catddica asistida por radio frecuencia y campo magnético

(RF magnetron sputtering) sobre quitosano.

Las co-poliamidas aromaticas (DHTH y DDTD) se sintetizaron combinando dos monémeros
diacidos que contienen grupos colgantes voluminosos, acido 5-[9,10-dihidro-9,10-
etanoantraceno-11,12-dicarboximida] isoftadlico (DEAIA) y acido 5-tert-butilisoftalico
(TERT), con 4,4'-(hexafluoroisopropiliden) dianilina (HFA), o 2,3,5,6-tetrametil-1,4-
fenilendiamina (Dureno), por policondensacion directa y su estructura fue verificada
mediante FTIR, Raman y H-RMN. Estas co-poliamidas amorfas (verificado mediante DRX),
presentaron alta estabilidad térmica ya que tuvieron una alta temperatura de transicion
vitrea (317°C y 329°C, para DHTH y DDTD, respectivamente) y dos temperaturas de
descomposicion T4:=380-400°C y T4,=578°C(DHTH) y 574°C (DDTD). Del mismo modo,
presentaron adecuados médulos de tension para este tipo de materiales (4.3 + 0.9 GPa,
DHTHy 4.1 £ 1.1 GPa, DDTD).

El microanalisis por espectroscopia de dispersién de energia de rayos X (EDS, por sus
siglas en inglés) mostr6 la presencia de Zny S, mediante microscopia electronica de barrido

(SEM, por sus siglas en inglés) se observé un aumento en la rugosidad de la superficie

xii



después del depdsito de ZnS. La naturaleza cristalina de los depdsitos determinada

mediante difraccidn de rayos X correspondié a zinc blenda.

Con las metodologias seleccionadas, se demostré que mediante CBD se logro el depésito
de ZnS en las co-poliamidas, mientras que RF magnetron sputtering resulté una técnica
mas adecuada para el depdsito sobre quitosano. Sin embargo, aln se deben mejorar las

condiciones de los depésitos para poder aplicarlos a celdas solares de pelicula delgada.
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ABSTRACT

One of the challenges faced today to reach the implementation of thin film solar cell
technology is having solar cells with high efficiency, compact, durable, inexpensive and
versatile to use in various orientations or geometries. The buffer layer is important part in
order to obtain thin film solar cells with desirable properties. This is composed by a
semiconductor (ZnS, CdS, ZnSe, etc.) and a substrate on which the semiconductor is
deposited. The substrate commonly used where the best efficiencies have been obtained in
the cells, is glass, however, in last years it has been replaced with polymers due to their high
flexibility, good mechanical, thermal and optical properties in addition to a good adhesion to
ZnS.

In this project, the synthesis of the zinc sulfide (ZnS) semiconductor and its deposit on co-
polyamides by the technique of chemical bath deposition (CBD) and radio frequency and

magnetic field sputtering (RF magnetron sputtering) on chitosan was conducted.

Aromatic co-polyamides (DHTH and DDTD) were synthesized using two diacid monomers
containing bulky pendant groups, 5-(9,10-dihydro-9,10-ethanoanthracene-11,12-
dicarboximido] isophthalic acid (DEAIA) and 5-tert-butylisophthalic acid (TERT), with 4,4'-
(hexafluoroisopropylidene)dianiline (HFA), or 2,3,5,6-tetramethyl-1,4-phenylenediamine
(Durene), by direct polycondensation. The co-polyamide composition was verified by FTIR,
Raman and 1H NMR spectroscopy. X ray diffraction showed that these co-polyamides are
amorphous and showed high glass transition temperature (317°C and 329°C for DHTH and
DDTD, respectively) and two high decomposition temperatures T4:=380-400°C and
Te=578°C(DHTH) and 574°C (DDTD). In addition, they presented suitable tensile modulus
for this type of materials (4.3 + 0.9 GPa, DHTH and 4.1 + 1.1 GPa, DDTD).

Energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) microanalysis showed the presence of Zn and
S, while scanning electron microscopy (SEM) showed an increase in surface roughness
after ZnS deposition by either technique on any polymer. Zinc blend was identified as the

main crystalline phase in the ZnS deposit.

Therefore, it was demonstrated that CBD allowed ZnS deposition on two polymeric
substrates (co-polyamides) while RF magnetron sputtering is better suited for a natural
polymer (chitosan). However, deposition conditions need to be improved before to be

applied in thin film solar cells.
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INTRODUCCION

La energia solar es una de las fuentes de energia mas abundantes, no contaminantes y
renovables de nuestro planeta. En este sentido, en las Ultimas décadas se ha logrado un
avance considerable en el desarrollo de nuevas tecnologias para poder aprovechar la

electricidad a partir de la radiacion solar.

El uso de los polimeros en las tecnologias para la obtencién de energia ha logrado un
desarrollo acelerado por diversas razones. Algunas de estas razones son econdémicas,
ecoldgicas y tecnologicas, esto es, de mejor eficiencia [1-4]. Los polimeros son
macromoléculas formadas por la unién de grandes nimeros de moléculas mucho mas
pequefias. Las pequefias moléculas que se combinan entre si para formar moléculas de
polimero se denominan mondémeros, y las reacciones mediante las cuales se combinan se
denominan polimerizaciones. Debido a su naturaleza organica e inorganica, sus
posibilidades de manipulacion son ilimitadas ya que se puede variar la composicién quimica
del monémero, se puede modificar el peso molecular, la estructura o los materiales con los
que se mezcla o dopa (incorporacion a la estructura pura de cierto tipo de &tomos con el fin
de moadificar sus propiedades). Los materiales poliméricos se han constituido en la industria
como uno de los sustratos mas utilizados para reemplazar materiales tradicionalmente
utilizados como son los metales, los vidrios, las fibras y los ceramicos, ya que éstos han
demostrado tener buenas ventajas tales como su menor densidad, excelente resistencia
mecanica y quimica, facil produccion, tenacidad, y buena resistencia al desgaste. Su
posible modificacién con otros materiales permite obtener nuevos sistemas poliméricos con
propiedades mejoradas como la abrasion, resistencia, conductividad eléctrica, mayor

claridad 6ptica, soportes, entre otros dependiendo de la aplicacion.

Con la idea principal de reducir los elevados costos de la generacion de energia eléctrica
fotovoltaica y potenciar el uso de materiales econémicos frente al silicio que es el
mayormente utilizado en las celdas solares de segunda generacion, se inicid la tecnologia
de la tercera generacion de celdas solares llamadas de “pelicula delgada”. Un importante
namero de materiales semiconductores han sido investigados y probados en celdas
solares, sin embargo, en la actualidad solo tres materiales fotovoltaicos han ido del
desarrollo en laboratorio a la produccion industrial, siendo estos: Silicio amorfo, Telururo de
Cadmio (CdTe) y compuestos de Calcopirita de Cu, In, Ga, Se, (CIGS) y Cu, In, S, (CIS).



El desarrollo de estos materiales fotovoltaicos ha sido probado en estructuras fotovoltaicas
sobre sustratos flexibles (de naturaleza polimérica), los cuales han demostrado tener varias
ventajas sobre las estructuras base de vidrio pesado, tanto para aplicaciones espaciales
como terrestres. Entre las ventajas que han mostrado las celdas solares flexibles se
encuentra su capacidad para adaptarse a diversas formas, ya sean orientadas o curvas. La
potencia especifica es un factor relevante en aplicaciones espaciales y por consiguiente el
desarrollo de dispositivos fotovoltaicos en sustratos de peso ligero resulta interesante. Las
celdas solares flexibles con una eficiencia de conexién superior al 11% se han desarrollado

en polimeros como las poliimidas [5].

En afos recientes se ha trabajado para poder desarrollar celdas solares de pelicula
delgada, para poder reemplazar al vidrio y obtener celdas solares flexibles. Las celdas
solares convencionales policristalinas de pelicula fina son comunmente fabricadas sobre
oxido conductor transparente (TCO) con un recubrimiento de 3-5 mm de sustrato de vidrio
grueso, y por lo tanto no ofrecen ninguna ventaja sobre el peso y la forma de adaptarse a

superficies curvas (Figura 1.1).

Celda solar de capa

delgada policristalina
o Zn0
— ZnS
— CIGS
— Vidrio

Oxido de zinc (Zn0); Sulfuro de zinc (ZnS); Cobre, indio, galio y
selenio (CIGS); oxido conductor transparente (TCO)

Figura l.1 Celda solar de capa delgada policristalina (NREL [National Renewable Energy

Laboratory]).



El desarrollo de celdas solares de pelicula delgada sobre sustratos flexibles de polimero
ofrece gran variedad de ventajas. Estas celdas solares pueden ser tan delgadas como de
5 micras y el sustrato flexible de 5 a 10 um de espesor [6], ademas de resistir temperaturas
de hasta 300°C para su fabricacion, siendo que algunas poliimidas y poliamidas son
relativamente estables a estas temperaturas, con una transparencia Optica suficiente para
aplicaciones en celdas solares [7-9]. Representando un ahorro significativo en comparacion

con los sustratos de vidrio

Como se ha mencionado anteriormente, hoy en dia las celdas solares de cobre, indio, galio
y diseleniuro (CIGS) sobre sustratos de vidrio, han alcanzado una madurez notable con
respecto a la eficiencia obtenida [10]. Esta tecnologia ha logrado conseguir eficiencias de
hasta el 19% sobre sustratos de vidrio [11]. Sin embargo, aun hay muchas aplicaciones con
requisitos especificos que no estan al alcance de las celdas rigidas. Un ejemplo de esto
son las aplicaciones espaciales que requieren de bajos pesos, bajo volumen especifico,
buenas propiedades mecanicas y resistencia a la radiacion. Celdas solares flexibles de
capa delgada, de bajo peso y relativamente alta potencia especifica (559 y 919 W/kg), han
sido estimadas para celdas solares CIGS fabricadas con polimeros como sustrato [12], lo
cual los hace buenos candidatos como generador eléctrico flexible [13]. Un resumen de los
sustratos mayormente utilizados por empresas e instituciones académicas
estadounidenses y europeas para la preparacion de celdas solares de capa delgada de
CIGS se presenta en la Tabla I.1.

Tabla 1.1 Seleccion de procesos CIGS estadounidenses y europeos sobre sustratos flexible
[14,15].

Instituto o compafiia Sustrato Referencia
ZSW Ti,PI,Mo, Acero [16]
Solarion GmbH PI, Ti [17]
ETH (Suiza) Pl [18]
CREST (Ucrania) PI [19]
IEC PA [20]

ZSW-Zentrum Fur Sonnenenergie-und Wasserstoff-Forscung, ETH-Swiss Federal Institute of
Technology, IEC- The institute of Energy Conversion, Pl = poli(imida), PA = poli(amida)



Entre las demandas que se busca para el mejor sustrato se encuentran algunas de las

siguientes caracteristicas:

Estabilidad quimica: El sustrato no debe corroerse o degradarse durante su

procesamiento, o durante su uso.

Estabilidad térmica: El sustrato debe ser estable a temperaturas superiores a 200°C,
ya que en gran parte de los procesos de la formacion de la celda solar se requieren

elevadas temperaturas.

Impermeabilidad: El sustrato debe proteger a las capas de la celda solar, de los

ataques del medio ambiente, es decir contra la penetracion del vapor de agua.

Transparencia optica: El sustrato debe ser trasparente en la region UV-Vis (330 —

780 nm) para ser utilizado como soporte para el depdsito de capas posteriores.

Flexibilidad: Las aplicaciones actuales requieren cada vez mayor versatilidad para

su aplicacién superficies con diferentes formas.

Bajo costo, disponibilidad, baja densidad, entre otros.

Se espera que la utilizacién de polimeros como sustratos pueda brindar gran parte de

estas caracteristicas, para ser manejados como soportes para el depdsito de

semiconductores en aplicaciones Opticas, como son las celdas solares de pelicula

delgada.



HIPOTESIS

Ciertos materiales poliméricos como el PET, el KAPTON®, el quitosano y las poliamidas,
han sido reportados por tener propiedades adecuadas para ser utilizados como sustratos
flexibles para el depésito de semiconductores en aplicaciones fotovoltaicas. Con base en
ello, se ha planteado que la utilizacion del quitosano y las co-poliamidas con ZnS depositado
mediante la técnica de bafio quimico y pulverizacion catddica asistida por radio frecuencia
y campo magnético (RF magnetron sputtering), son sustratos adecuados como capa buffer

en celdas solares de capa delgada.
OBJETIVO GENERAL

Preparar y caracterizar peliculas delgadas de ZnS usando sustratos flexibles de materiales
poliméricos (quitosano y poliamidas) y estudiar sus propiedades fisicoquimicas para su

aplicacion como capa buffer en celdas solares de capa delgada.
OBJETIVOS ESPECIFICOS

1) Sintesis de dos co-poliamidas aroméaticas que combinan dos BPG, dibenzobarrileno
y tert-butilo en los diacidos base, y un hexafluoroisopropiliden (-CF3)2, en la diamina.

2) Preparacion de peliculas de co-poliamidas y quitosano para su aplicacion como
sustratos flexibles

3) Caracterizar las peliculas poliméricas mediante espectroscopia Optica UV-Vis,
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), difraccién de rayos X,
analisis termogravimétrico (ATG), espectroscopia Raman, resonancia magnética
nuclear H-RMN, calorimetria diferencial de barrido, resistencia a la traccién y
microscopia de fuerza atomica.

4) Depositar peliculas del semiconductor sulfuro de zinc (ZnS) sobre co-poliamidas o
quitosano usando la técnica de bafio quimico y RF magnetron sputtering.

5) Caracterizar las peliculas depositadas de ZnS en términos de su composicion
mediante microscopia electronica de barrido (SEM) y espectroscopia de dispersiéon
de energia de rayos X (EDS), estructura cristalina mediante difraccion de rayos X

(DRX) y espectroscopia Optica UV-Vis (absorbancia y transmitancia).



CAPITULO 1
ANTECEDENTES
1.1 Celdas solares de capa delgada

En la actualidad la tecnologia de las celdas solares de tercera generacién conocidas como
de capa delgada, ha emergido como una solucién real a los problemas de eficiencia y
reduccion de costo para la utilizacion de la energia solar fotovoltaica. Dentro de las
tecnologias de capa delgada se han utilizado el sulfuro de cadmio (CdS) y el sulfuro de zinc
(ZnS) como capas buffer para las celdas solares de telururo de cadmio (CdTe) y de
diseleniuro de cobre, indio y galio (CulnGaSe,), ya que éstas han presentado los
coeficientes de absorcién mas elevados, las mejores eficiencias y no muestran inestabilidad
inducida por la luz como es el caso de otras tecnologias de capa fina. La mayor eficiencia
de celda solar conseguida usando CdS ha sido de 19.9% [21], mientras que usando ZnS la
mayor eficiencia reportada es de 18.6% [22]. Debido a la toxicidad del Cd y a las limitaciones
asociadas con las pérdidas en la region del UV de la radiacion solar, se prefiere actualmente
el uso del ZnS como capa buffer dadas sus propiedades antirreflejantes, no téxicas y su
mayor conveniencia con su energia de banda prohibida de 3.7 eV (335 nm) en comparacién
con el CdS que es de 2.42 eV (520 nm), lo cual le da un mayor intervalo de transparencia
en la longitud de onda corta entra 335 y 520 nm. Por esta raz6n actualmente el ZnS es
considerado como uno de los materiales mas prometedores para ser utilizado en celdas
solares, y sobre todo por su sencillez de preparacién usando la técnica de bafio quimico.
Ademas, como se ha mencionado, tiene gran potencial para alcanzar altas eficiencias en

los médulos de celdas solares [23].

Las celdas solares se basan en la utilizacién del efecto fotovoltaico para transformar la luz
solar en energia eléctrica. De esta manera, un material semiconductor puede absorber
fotones de la luz generando pares electron-hueco que producen la corriente eléctrica. Las
celdas solares de CulnGaSe; y de CdTe concretamente, estan compuestas de un electrodo
trasero, una capa absorbedora de luz, un semiconductor tipo p de CulnGaSe; o de CdTe,
una capa buffer, un semiconductor tipo n de CdS o ZnS, un contacto frontal formado a su
vez por una capa muy delgada de alta resistividad y una capa transparente conductora
(sustrato), tal y como se puede observar en la Figura 1.1. Esta tecnologia es apta para ser

aplicada no sélo para sustratos rigidos, sino también sobre sustratos flexibles, lo que



permite una amplia utilizacién en integracion arquitectonica debido a su adaptacion a todo
tipo de superficies. Respecto a la utilizacion de los sustratos flexibles, existe en la actualidad
mucha investigacion por desarrollar y poder adaptar esta tecnologia para alcanzar las

eficiencias deseadas.

Electrodo (Ag)

CdTe (capa de absorcion)

CdS, ZnS (capa ventana)

Polimero —— LT

Luz solar

Figura 1.1 Composicion de una celda solar de capa delgada [23].

1.2 Celdas solares flexibles de base polimérica.

Actualmente, el sustrato de eleccién para fabricar celdas fotovoltaicas es el vidrio debido a
su alta transmitancia, superior al 89% en la regién visible (400-800nm) [24]. Sin embargo,
las aplicaciones del vidrio en dispositivos fotovoltaicos flexibles estan limitadas no solo por
su rigidez y su fragilidad, sino también por el costoso procesamiento para obtener una capa
de pelicula delgada [25,26]. Estos inconvenientes principales son superados por sustratos
transparentes flexibles como podrian ser las peliculas poliméricas que combinan flexibilidad
mecanica, ligereza, rentabilidad y alta estabilidad térmica. En los ultimos afios se han
desarrollado trabajos sobre la aplicacién de polimeros como sustratos para celdas solares.
La flexibilidad de estos materiales combinada con las propiedades estructurales de las
peliculas delgadas, lucen prometedoras para su posible integracion a diferentes sustratos
arquitecténicos. Las peliculas de materiales poliméricos poseen las caracteristicas de ser
duraderas y ligeras, lo que aumenta su campo de aplicacion para las celdas solares.

Dependiendo de la configuracion, la tecnologia de produccién y la aplicacion deseada, se



requieren diferentes propiedades de dichas peliculas. Encontrar la pelicula y su adaptacion
adecuada es la clave para la obtencion de celdas solares flexibles. Para poder definir el
material idoneo a utilizar, es necesario que el sustrato polimérico cumpla con varias
condiciones. Entre las mas importantes se encuentran una alta transparencia Optica y alta

resistencia térmica y quimica. Ademas, se espera que sea ligero, flexible y de bajo costo.

Actualmente se han investigado peliculas de poli(imidas) conocidas comercialmente como
KAPTON® y UPILEX® (Figura 1.2). Estos materiales de alta tecnologia han sido
implementados en aplicaciones especificas como los transbordadores espaciales [27].
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Figura 1.2 Estructura quimica del: (a) KAPTON® y (b) UPILEX®.

Estos polimeros se caracterizan por poseer una alta resistencia mecanica y térmica, alta
constante dieléctrica y durabilidad en la region ultravioleta (UV) del espectro solar. De
manera similar se han evaluado materiales de poliéster como el poli(etilentereftalato),

conocido comercialmente como MYLAR® (Figura 1.3).
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Figura 1.3 Estructura quimica del poli(etilentereftalato).

De igual forma, se ha medido la transmitancia en el intervalo de conversion de la luz solar
(400 a 800 nm) de una celda de CdS/CdTe para KAPTON® y UPILEX®, la cual se puede

observar en la Figura 1.4.
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Figura 1.4 Espectro de transmitancia de KAPTON® y UPILEX® en el intervalo de longitud de
onda de 400 a 800 nm para una celda CdS/CdTe [28].



En el espectro anterior se observa un porcentaje de transmitancia de entre 60% y 90%
antes de los 500 nm, posterior a ello, la transmitancia disminuye para el KAPTON®. De
dicho trabajo de investigacion [28] se fabricaron sustratos de 25 ym de espesor de
UPILEX®, con una capa semiconductora de Cu de 2 ym de espesor, por deposito fisico de
vapor y con un area total de la muestra de 30 cm? (Figura 1.5). Una de las limitantes de
estos sustratos es que estas poliimidas comerciales muestran una coloracién profunda y
una fuerte absorcién en el intervalo visible, por encima de 516 nm, y una transparencia baja

(<60%) en el mismo intervalo [29,30].

Figura 1.5 Pelicula flexible de UPILEX® con una base de CdTe y una capa de contacto de Cu
de 2 ym.

Otro material que podria ser utilizado como sustrato flexible para celdas solares de capa
delgada y que no es comunmente utilizado para esta aplicacién es el quitosano. El
quitosano es el producto parcialmente desacetilado de la quitina. Como se puede observar
en la Figura 1.6, el quitosano es un polisacérido catidnico lineal que se encuentra formado
por unidades de [B-(1-4)-2-desoxi-2-amino-D-glucopiranosa (D-glucosamina) y B-(1-4)-2-
desoxi-2-acetamido-D-glucopiranosa  (N-acetil-D-glucosamina), que muestra una
conformacion helicoidal tridimensional que se encuentra estabilizada mediante enlaces de

hidrégeno de los monémeros que la conforman [31].
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Figura 1.6 Estructura molecular del quitosano totalmente desacetilado

El quitosano ha sido ampliamente estudiado por su capacidad de formar peliculas para su
aplicacion en el campo de la ingenieria de tejidos. Parte de estos estudios se basan en sus
propiedades mecanicas que lo sitlan como soporte para mantener y reforzar tejidos [32].
El quitosano también ha sido probado en la formacion de membranas para celdas de
combustible, los cuales se forman por un compuesto de polisulfona y quitosano, que ha
mostrado un incremento en la conductividad eléctrica para altas temperaturas [33]. Por otra
parte, el quitosano también ha sido sometido a pruebas para conocer su resistencia a la
radiacion solar, en las cuales se ha medido el efecto de la radiacion sobre las peliculas de
guitosano. En estos estudios se ha observado que no hay alteracion significativa del
quitosano a consecuencia de la radiaciéon UV-Vis, lo cual fue corroborado por FTIR [34].
Recientemente, se ha estudiado también el uso del quitosano en combinacién con el sulfuro
de cadmio (CdS) [35], ya que resultados publicados indican que las peliculas de polimeros
organicos como el quitosano [36], aseguran la estabilizacion de las nanoparticulas de CdS
y proporcionan una interfaz para la transferencia de carga, dando como consecuencia una
mejora en la eficiencia foto-catalitica del CdS. Ademas, el quitosano puede disminuir la fuga
de Cd (Il), ya que es un quelante eficaz para ello [37]. Con base en lo anterior es posible
pensar en la idea de utilizar el quitosano como sustrato para el depésito de particulas de

sulfuro de zinc para posteriormente ser utilizado en celdas solares de capa delgada.

Adicionalmente, la poli(anilina) (PANI) es otro de los polimeros conductores eléctricos que
lucen como candidatos prometedores para ser utilizados en dispositivos electronicos y

celdas solares. Este polimero tiene entre sus ventajas un precio razonable y facilidad de
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sintesis a gran escala. La PANI es uno de los polimeros conductores mas ampliamente
estudiado; ya que ha demostrado tener buenos resultados en dispositivos electronicos y
electroquimicos, debido en gran parte a su fuerte estabilidad en condiciones ambientales,
asi como sus excelentes propiedades de conductividad eléctrica y Optica. Debido a estas
caracteristicas se han realizado estudios con la PANI para mejorar su procesabilidad
mediante la mezcla en una matriz de poli(estireno) para su aplicacion en dispositivos

electrénicos flexibles [38].

Las poliamidas aromaticas han sido otros de los polimeros que se han estudiado para este
tipo de aplicaciones. Estos polimeros son conocidos como de alto rendimiento, debido a su
excelente resistencia quimica, estabilidad térmica y propiedades mecéanicas [39-42].
Tradicionalmente, la introduccion de grupos colgantes voluminosos (BPG, por sus siglas en
inglés) en sus estructuras poliméricas ha sido una estrategia para mejorar su solubilidad.
La introduccion de BPG aumenta la separacion de las cadenas de polimero, el caracter
amorfo y el volumen libre fraccional. También reduce la formacion de complejo de
transferencia de carga intermolecular (CTC, por sus siglas en inglés), que a menudo
provocan una fuerte absorcion de luz en el intervalo UV-Vis para obtener peliculas

transparentes e incoloras [43-45].

En este trabajo, proponemos la sintesis de dos co-poliamidas aromaticas que combinan
dos BPG, dibenzobarrileno y tert-butilo en los diacidos base, y un hexafluoroisopropiliden (-
CF3)2, en la diamina. Con esta estrategia, se espera una reduccion en la densidad de
empaguetamiento, un aumento del volumen libre y la supresion de la cristalizacion en la
pelicula final obtenida de las co-poliamidas. Esto, a su vez, aumenta la transmitancia éptica
en una pelicula con una flexibilidad y propiedades mecéanicas aceptables para su aplicacion
en celdas solares.

1.3 El Sulfuro de zinc.

En los ultimos afios, el semiconductor de sulfuro de zinc (ZnS) ha sido estudiado en
multiples investigaciones por parte de la comunidad cientifica. Debido a sus convenientes
propiedades fisicas, entre las que destacan sus propiedades Opticas, baja resistividad
eléctrica y alta orientacion estructural, el ZnS es un candidato ideal para aplicaciones
optoelectrénicas [46], dispositivos de electroluminiscencia [47] y tecnologias fotovoltaicas

[48]. La transparencia 6ptica del ZnS es de suma importancia dada su directa dependencia
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del valor de la energia de banda prohibida (Eg) y los espesores de las peliculas. Toda
longitud de onda luminosa tiene asociada una energia de acuerdo con la denominada Ley
de Planck [49]:

Donde h es la constante de Planck, ¢ es la velocidad de la luz y A es la longitud de onda
correspondiente. El sol emite radiaciones que van desde los 150 nm hasta los 4000 nm. Sin
embargo, el ozono y el oxigeno presentes en la atmésfera de la Tierra evitan el paso de
radiacién inferior a los 290 nm (radiacion ultravioleta) y superior a los 2400 nm (radiacion
infrarroja). La luz visible se ubica en el intervalo de longitud de onda que va desde los 400
hasta los 800 nm aproximadamente. Desde el punto de vista éptico, el ZnS funciona como
filtro Optico, ya que debido a su alta transmitancia en la regién visible [50] y su valor de
energia prohibida ~3.7eV [51], este se comporta como barrera para radiaciones con
longitudes de onda por debajo de los 335 nm. Otra propiedad importante del ZnS es su
estructura cristalina, ya que en el caso de los sdlidos cristalinos como el ZnS, los atomos
del material estan dispuestos de manera regular y repetitiva. La estructura cristalina
principal es la zinc-blenda, Figura 1.7a; ésta es esencialmente una estructura cubica
centrada en las caras, con cationes Zn?*y aniones S# alternados en las posiciones atomicas
y de carga opuesta asociados a cada punto de red. Sin embargo, como resultado del
ordenamiento cristalino debido al incremento de temperatura, el ZnS también puede
adoptar otra estructura muy préxima a la estabilidad de la zinc-blenda, conocida como la
estructura de wurtzita, Figura 1.7b. A diferencia de la estructura de zinc-blenda, la wurtzita
adopta un sistema cristalino hexagonal con cuatro iones (dos de Zn y dos de S) por punto
de red y por celda unitaria. Esta estructura resulta menos compacta, por lo que el sélido
posee menor densidad. El ZnS puede presentar estas dos estructuras cristalinas al crecerse
como pelicula delgada, dependiendo directamente de la temperatura de la técnica

implementada [52,53].
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Figura 1.7 Esquemas de las estructuras cristalinas que puede adoptar el ZnS. a) zinc-blenda
y b) wurtzita.

En la tecnologia de celdas solares de pelicula delgada, el ZnS se destaca como una capa
amortiguadora capaz de reemplazar al cominmente usado sulfuro de cadmio (CdS), debido
basicamente a su naturaleza no toxica y a su aprovechamiento mas amplio del espectro
electromagnético. Se han reportado diferentes técnicas para la sintesis de ZnS como una
pelicula delgada, entre las que destacan se encuentra la pulverizacion catddica asistida por
radio frecuencia y campo magnético (RF magnetron sputtering) [54], pirdlisis por aspersién
[55], depbsito quimico de vapor [56] y depdsito por bafio quimico (CDB) [57]. De las
anteriores, la técnica de CDB ha presentado ciertas ventajas al no requerir un equipo
costoso, tener un proceso sencillo y bajas temperaturas de depdésito, entre 25°C y 90°C
[58].

1.4 Depdsito por bafio quimico

El bafio quimico es una técnica que se ha utilizado ampliamente para el depésito de
peliculas delgadas semiconductoras. Entre las principales ventajas de esta técnica se
pueden mencionar la facilidad de implementacion, control de los parametros relevantes, el
uso de temperaturas relativamente bajas sin necesidad de vacio, asi como el bajo costo
[59,60]. El depdsito por CBD consiste en la baja emision i6nica de Zn?* y S? en un bafio
acuoso alcalino y con la condensacion subsecuente de estos iones sobre sustratos
acoplados en un porta muestras inmerso en el bafio. La baja emision i6nica de Zn?* es
lograda afiadiendo un agente ligando a la sal de zinc para formar algunas especies de

complejos de zinc los cuales por disociacion resultan en la emisién de pequefias
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concentraciones de iones de Zn?*. Los iones de S? son provistos por la descomposicion de
tiourea [61]. Son varios los parametros experimentales los que favorecen a las propiedades
fisicas de las peliculas delgadas depositadas mediante CBD. Algunas que podemos
mencionar son el tiempo de deposito [62], la temperatura [63], el pH del bafio quimico [64]
y la concentraciéon de reactivos [65] , entre otros. Por otra parte, se ha observado que el
espesor de la pelicula depende del tiempo de inmersion de los sustratos en el bafio quimico
ya que después de cierto tiempo transcurrido, el depdsito se agota y los reactivos se
precipitan ya sin generarse el depdsito, asi como también se ha reportado que la
temperatura generalmente acelera el proceso de depdsito del material sobre el sustrato
[66]. El proceso de CBD comienza con la disolucién de los reactivos en agua destilada, los
cuales se encuentran a una cocentracién determinada. Seguidamente los reactivos son
mezclados en un recipiente y agitados mecanicamente a una determinada temperatura.
Previo al inicio de la reaccién quimica para el depdsito de ZnS (generalmente propiciada
por la mezcla de un altimo reactivo) los sustratos son introducidos a la solucién, después
de un proceso de limpieza. Una vez comenzada la reaccién el ZnS se comenzara a
depositar sobre los sustratos tal y como se muestra en el esquema de la técnica de CBD

en la Figura 1.8.

G Recipiente de vidrio
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de reactivos

——— S Strato
< D G Agitador magnético

Placa calefactora

Figura 1.8 llustracién del sistema experimental para el depésito de ZnS por bafio quimico.
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CAPITULO 2
METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe la metodologia utilizada para la preparacion de los diferentes
materiales poliméricos como candidatos para ser utilizados como sustratos, la sintesis del
ZnS utilizando las técnicas de CBD y RF magnetron sputtering para su depdsito sobre los

polimeros obtenidos, asi como la caracterizacién de estos materiales.

Primeramente, se prepararon peliculas de quitosano de peso molecular mediano, en las
que se usé un agente entrecruzante para intentar mejorar su resistencia a las condiciones
de las técnicas de depdsito de ZnS. Por otra parte, se sintetizaron dos co-poliamidas
aromaticas combinando dos grupos colgantes voluminosos, y se prepararon peliculas a

partir de ellas.

De esta forma, se cont6 con dos tipos de materiales: peliculas de quitosano sin entrecruzar

y entrecruzadas; y dos co-poliamidas que definimos como DHTH y DDTD.

Finalmente se llevaron a cabo las caracterizaciones de los materiales con y sin depésito de
ZnS. Es importante aclarar que no todos los materiales pudieron soportar las condiciones
de las dos diferentes técnicas de depdsito, por lo que no fue posible hacer posteriormente

las caracterizaciones correspondientes.
2.1 Preparacién de sustratos de quitosano con y sin agente entrecruzante.

Las peliculas de quitosano se obtuvieron mediante disolucion del polimero. Se realizé una
disolucién de 300 mg de quitosano (peso molecular medio, Sigma Aldrich) en acido acético
0.4 M. Esta solucion formada se agité con una barra magnética durante una hora hasta
obtener soluciones claras. Finalmente, las peliculas se obtuvieron por el método de
evaporacion del disolvente. La solucion de quitosano se vertio en placas Petri de vidrio y se
secd a temperatura ambiente para evaporar el acido acético residual. Las peliculas
resultantes se neutralizaron con una solucion de hidréxido de sodio al 4% en peso, se
lavaron con agua desionizada y se dejaron secar a 60°C por 24 horas [35,67]. Para obtener
los sustratos entrecruzados, a la solucion de quitosano puro se le agregaron 150 L de una
solucion de glutaraldehido (25 % en agua, Sigma Aldrich grado 1) como agente

entrecruzante y se agité a diferentes tiempos: 5, 10, 12,15 y 24 horas. Finalmente, las
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peliculas se obtuvieron por el método de evaporacion del disolvente siguiendo la

metodologia antes mencionada para el quitosano sin entrecruzar.
2.2 Sintesis de las dos co-poliamidas arométicas DHTH y DDTD.

En esta secciébn se describe la sintesis del 9,10-dihidroantraceno-9,10-a,3-anhidrido
succinico (DASA) y del 5-[9,10-dihidro-9,10 etanoantraceno-11,12-dicarboximida] isoftélico
(DEAIA), que son precursores para la sintesis de las dos co-poliamidas aromaticas DHTH
y DDTD

2.2.1 Sintesis de 9,10-dihidroantraceno-9,10-a,B-anhidrido succinico (DASA).

Se implementd el sistema para la sintesis que consistié en utilizar un matraz bal6n de 100
mL, al que se agregaron 5 g (28 mmol) de antraceno, 2.5 g (25.5 mmol) de anhidrido maleico
y 60 mL de xileno. El matraz con los reactivos se colocé en una mantilla para calentar y en
una placa para agitacion magnética. La solucion se calenté hasta su ebullicion (137-143°C)
y con la ayuda de un tubo refrigerante se mantuvo a reflujo por 8 h. Durante el proceso de
reaccion se observo la formacion de cristales en la pared del matraz y el aumento de éstos
con el tiempo. Se dejo cristalizar durante 72 horas dentro de la misma solucién a
temperatura ambiente. Con la ayuda de un matraz kitazato y papel filtro, se filtraron en vacio
los cristales y se lavaron con xileno. La muestra obtenida se sec6 en la estufa al vacio a
110°C por 24 h. El DASA obtenido se purificé mediante recristalizacion en xileno. Se peso
3 g de DASA Yy se agregd 100 mL de xileno, la solucion se calenté hasta ebullicion (144 °C)
y se filtré en caliente. La solucién se dej6 reposar 12 horas y posteriormente se filtré para
recuperar los cristales formados. Por Ultimo, se secé en la estufa al vacio a 200 °C por 12

horas.

2.2.2 Sintesis del acido 5-[9,10-dihidro-9,10 etanoantraceno-11,12-dicarboximida]
isoftélico (DEAIA).

La Figura 2.1 muestra el esquema de sintesis para DEAIA. Se mont0 el sistema para la
sintesis que consistié en utilizar un matraz balén de 100 mL, al que se le agreg6 5.52 g (20
mmol) de DASA, 3.62 g (20 mmol) de 5-4cido aminoisoftdlico y 50 mL de N,N-
dimetilformamida (DMF). El matraz con los reactivos se coloc6 en una mantilla de
calentamiento y en una placa para agitacion magnética. La solucion se calent6é hasta su

ebullicion y con la ayuda de un tubo refrigerante se mantuvo a reflujo por 8 h. Se dejo enfriar
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a temperatura ambiente y posteriormente se coloco la solucion en 500 mL de agua fria para
formar un precipitado solido color blanco. El sélido se recuperé mediante centrifugacion a
3000 rpm durante 10 minutos. Posteriormente se seco en la estufa al vacio a 110°C por 24
h. El monémero DEAIA obtenido se purific6 mediante recristalizacion en 2-propanol. Para
la recristalizacion se peso 3.2643 g de DEAIA sin cristalizar y se agregé 100 mL de 2-
propanol, la solucién se calenté hasta ebullicién (82°C) y se filtr6 en caliente. La solucion
se dejo reposar durante una semana, posteriormente se filtr6 para recuperar los cristales

formados y se sec6 en la estufa al vacio a 200°C por 12 horas [68].

Antraceno DEAIA

Anhidrido maleico 0] O
alar S,

e e o Xileno > 5-acido aminoisoftalico
8 h reflujo

e

Figura 2.1 Esquema de sintesis del diacido DEAIA.

2.2.3 Sintesis de la co-poliamida aromatica DHTH.

Se realizé la sintesis de la co-poliamida aromatica DHTH por policondensacion directa
usando el método de Yamazaki (Figura 2.2) [69]. En un matraz balén de 3 bocas de 50 mL,
acondicionado con agitacion mecanica y flujo continuo de N3, se colocaron 0.67 g (2 mmol)
de la diamina 4,4’-(hexafluroisopropiliden)dianilina (HFA), 0.44 g (1 mmol) del acido 5-[9,10-
dihidro-9,10 etanoantraceno-11,12-dicarboximida] isoftalico (DEAIA), 0.23 g (1 mmol) del
acido 5-terbutilisoftalico (TERT), 0.63 g de CaCl,, 1.15 mL de trifenilfosfito (TPP), 1.14 mL
de piridina (Py) y se agreg6 4.5 mL de N-metil-2-pirrolidona (NMP). Se agit6 el sistema para
permitir la disolucién de los componentes. Se incrementé la temperatura a 100-105°C y se
mantuvo durante 24 h. A las 8 h de reaccién se adicioné 1 mL de NMP debido a la alta
viscosidad de la solucién y se continud la reaccion. Para precipitar el polimero, se colocaron
700 mL de metanol en un vaso de precipitado y se agito el alcohol con la ayuda de una

barra magnética y una placa de agitacion hasta formar un remolino. Se adicion6 lentamente
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la solucion de la reaccion, de tal forma que forme un hilo continuo al ir cayendo hacia el
metanol. Se observé la obtencién de fibras largas. Una vez agregada toda la solucién en el
alcohol, se dej6 en agitacion durante media hora para lavar el polimero. Se filtr6 a vacio
para recuperar el polimero y se agregdé mas metanol para terminar de lavar. Por ultimo, se
agreg6 abundante agua hirviendo, para eliminar la piridina residual en el polimero. El

polimero obtenido se sec6 en la estufa a 120°C y al vacio durante 24 h.
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Acido 5-[9,10-dihidro-9,10 ;PP
etanoantraceno-11,12- C);CI
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Figura 2.2 Esquema de sintesis de la co-poliamida DHTH

2.2.4 Sintesis de la co-poliamida aromatica DDTD.

Se realiz6 la sintesis de la co-poliamida aromatica DDTD por policondensaciéon directa
usando el método de Yamazaki (Figura 2.3). En un matraz balén de 3 bocas de 50 mL,
acondicionado con agitacion mecanica y flujo continuo de N, se colocaron 0.33 g (2 mmol)

de la diamina 2,3,5,6-tetrametil-1,4- fenilendiamina (Durene), 0.44 g (1 mmol) del acido 5-
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[9,10-dihidro-9,10 etanoantraceno-11,12-dicarboximida] isoftalico (DEAIA), 0.23 g (1 mmol)
del 4cido 5-terbutilisoftalico (TERT), 0.63 g de CaCl,, 1.15 mL de trifenilfosfito (TPP), 1.14
mL de piridina (Py) y se agreg6 4.5 mL de N-metil-2-pirrolidona (NMP). Se agit6 el sistema
para permitir la disolucién de los componentes. Se incrementé la temperatura hasta 100-
105°C y se mantuvo durante 24 h. A las 8 h de reaccion se adicion6 1 mL de NMP debido
a la alta viscosidad de la solucion y se continud la reaccién. Para precipitar el polimero, se
colocaron 700 mL de metanol en un vaso de precipitado y se agité con la ayuda de una
barra magnética y una placa de agitacién hasta formar un remolino. Se adicion6 lentamente
la solucién de la reaccion, de tal forma que forme un hilo continuo al ir cayendo hacia el
metanol. Se observé la obtencién de fibras largas. Una vez agregada toda la solucién en el
alcohol, se dejo en agitacién durante media hora para lavar el polimero. Se filtr6 a vacio
para recuperar el polimero y se agregé mas metanol para terminar de lavar. Por ultimo, se
agregd abundante agua hirviendo, para eliminar la piridina residual en el polimero. El

polimero obtenido se seco en la estufa a 120°C y en vacio durante 24 h.

20



OH o HaC CHg

O OH
H,N NH,
+ +
o0 HsC CHj
2,4,5,6-tetrametil-p-
Acido 5-terbutilisoftalico fenilendiamina [Dureno]
a0y
Acido 5-[9,10-dihidro-9,10 ;PP
etanoantraceno-11,12- y
. Co . CacCl,
dicarboximida] isoftalico NMP. 105°C
[DEAIA] '
Y
o o HsC CHs ) ] Hie cH,
J@H wet! N[
_ J IL NH
n
N FsC CHs HaC CH a
O= o HaC CHs s 3

CHj

Figura 2.3 Esquema de sintesis de la co-poliamida DDTD

2.3 Preparacién de peliculas con las dos co-poliamidas aromaticas DHTH y DDTD.

Las peliculas se obtuvieron mediante evaporacion del disolvente. En un matraz Erlenmeyer
se colocaron 400 mg de la co-poliamida DHTH en 6 mL de N,N-dimetilformamida (DMF). El
matraz se colocé en una placa con agitacion magnética hasta su disolucion.
Posteriormente, se colocé la solucién en una jeringa con filtro y se vierte en un molde
circular. El sistema solucion-molde se coloc6 en una placa de calentamiento a 60°C durante
24 horas para la evaporacion del disolvente. Una metodologia similar se siguié para

preparar la co-poliamida DDTD.
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2.4 Dep0sito de ZnS sobre sustratos de co-poliamidas por latécnicade bafio quimico.

Las dos copoliamidas obtenidas DHTH y DDTD se utilizaron como sustratos para la sintesis
y depdésito de las capas delgadas de ZnS por la técnica bafio quimico (chemical bath
deposition, CBD por sus siglas en inglés). La técnica consistié en realizar una mezcla de
soluciones solubles en agua que contienen los iones de zinc y de azufre a través de sus
sales, asi como de complejantes y elementos controladores del pH de la solucién. En
particular se utilizé cloruro de zinc (ZnCly) y tiourea (CH4N2S) como donadores de iones Zn
y S, asi como hidroxido de potasio y nitrato de amonio como regulador del pH de la solucién
y como complejante, respectivamente. Se cortaron los sustratos (co-poliamidas) a una
medida de 1.3 cm x 2.5 cm, los cuales se limpiaron con detergente, se enjuagaron con agua
destilada y se secaron con aire a presion. Posteriormente los sustratos se introdujeron en
un recipiente con agua destilada para someterlos a bafio ultrasénico por tres minutos.
Seguidamente se retiraron y secaron con aire a presion. Para finalizar el proceso de
limpieza se repite el proceso anterior, pero introduciendo los sustratos en alcohol
isopropilico. Una vez limpios los sustratos, se colocaron en un portamuestras (Figura 2.4).
Para el bafio quimico, se adicionaron los reactivos en un recipiente de vidrio en el siguiente
orden: 1) cloruro de zinc, 2) hidroxido de potasio, 3) nitrato de amonio y 4) tiourea; y se
calienta la mezcla. La mezcla se agit6 magnéticamente para uniformizarla manteniendo la
temperatura de la solucion a 80 + 1°C. La Figura 2.5 muestra el sistema de depdsito
funcionando. El volumen total de la solucién del bafio fue de 440 ml y contiene las
soluciones individuales de NH4sNO3 (80 ml, 0.85 M), de KOH (200 ml, 0.8 M) y soluciones
con concentraciones fijas de ZnCl, (80 ml, 0.02 M) y CS(NH2)2 (80 ml, 0.2 M). El tiempo de
depdsito fue de 140 min [61]. Al finalizar el depdésito las muestras se retiraron del bafio, se
sumergieron en agua destilada y se colocaron en un bafio ultrasénico para eliminar
particulas superficiales y se dejaron secar a temperatura ambiente. Finalmente, la parte
posterior de la pelicula de ZnS formada en el sustrato fue removida con una solucién de

HCI al 10% para la medicion éptica de la cara principal.
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Figura 2.4 Capas de ZnS depositadas en los sustratos poliméricos y los portamuestras

utilizados.

Figura 2.5 Esquema del sistema de bafio quimico de ZnS.

2.5 Dep0dsito de ZnS sobre co-poliamidas mediante pulverizacién catddica asistida
por radio frecuenciay campo magnético (RF magnetron sputtering).

Se depositaron peliculas de ZnS sobre las co-poliamidas mediante la técnica de
pulverizacion catédica. Se utilizd un blanco (target en inglés) de ZnS (99.99%)
compactada en pastilla de una pulgada de diametro. La distancia entre el blanco y el
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sustrato fue de 7 cm. Se cortaron sustratos de 3 x 3 cm? y se colocaron en un
portamuestras. Una vez limpiados, inmediatamente se introdujeron los sustratos en la
camara de vacio. Antes del depdésito, la camara fue evacuada hasta alcanzar un vacio
de 5 x 10° Torr. Para iniciar el depdsito se ingresé gas Argén puro a un caudal
constante, y se encendio el RF a una potencia de 80 W, se llev6 a cabo un pre-sputtering
durante 10 minutos. La pelicula de ZnS se deposit6é a una presion de trabajo de 3 x 10
2 Torr conseguida con el argén y mediante una potencia de bombardeo iénico durante

30 minutos con el sustrato calentado a 200 °C (Figura 2.6).

Figura 2.6 Equipo utilizado para el depdsito por RF magnetron sputtering. La coloracion

plrpura que se observa es debido al plasma obtenido por el gas argén.

2.6 Caracterizacion de las peliculas de quitosano sin recubrimiento

Las peliculas de quitosano puro y con diferentes tiempos de entrecruzamiento se analizaron
mediante diferentes técnicas que permitieron determinar las caracteristicas fisicoquimicas
de las peliculas preparadas. Entre las propiedades que se estudiaron esta la
espectrofotometria UV-Vis mediante la cual se determiné la absorbancia 6ptica del material,
como funcién de los diferentes tiempos de entrecruzamiento. Se utiliz6 un
espectrofotdmetro UV-Vis marca A & E Lab, modelo AE-UV1608, en un intervalo de longitud
de onda de 300 a 1000 nm. Para la identificacion de los grupos funcionales presentes en
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las muestras se usO la técnica de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR), donde se obtuvieron los espectros infrarrojos utilizando la configuracion de
reflectancia total atenuada (ATR) en un equipo marca Thermo Scientific, modelo Nicolet; en
el intervalo de 500 a 4000 cm™. La estructura cristalina del quitosano puro y entrecruzado
se obtuvo mediante difraccion de rayos X. Para ello, se utilizé un difractémetro de polvos
de rayos X marca Bruker, modelo focus D8, a temperatura ambiente, con una fuente de
radiacion de cobre (Ka =1.54178 A°) en el intervalo 26 de 5 a 70°. El andlisis
termogravimetrico (ATG) permiti6 determinar la estabilidad térmica de las peliculas
obtenidas. Para este analisis se utilizé un analizador termogravimétrico TGA-7 marca Perkin
Elmer, donde se evalué la pérdida de peso ocasionada por calentamiento, con el objetivo
de conocer la estabilidad térmica del quitosano puro y entrecruzado. El intervalo de
temperatura de andlisis para el estudio fue de 35 a 700°C, a una velocidad de calentamiento
de 10°C min?, bajo atmésfera de nitrégeno en la camara de prueba. De igual forma se
realizé una titulacion potenciométrica para determinar la cantidad de grupos amino libres
en las muestras de quitosano puro y entrecruzado, estos se midieron mediante el uso de
titulacion acido-base [70,71]. En este método se afiaden 25 mL de una solucién acuosa de
HCl 0.1M a 0.125 gr de quitosano entrecruzado, la solucion se deja por 20 horas
permitiendo tener el tiempo suficiente para protonar los grupos funcionales. Posteriormente
la solucién se valord con una solucién acuosa de NaOH 0.1M; con un pH-metro, se midi6
el pH por adicion del valorante. EI mismo procedimiento se repiti6 con quitosano puro. El

porcentaje de grupos amino libres en la muestra se calcula con la siguientes ecuaciones:

(C1V1—CZV2)-O.016
0f =
NH,% = [0 X 100 Ec. 2
NH,% libre = [%] X 100 Ec. 3

Porcentaje de contenido tedrico de NH; en quitosano = 9.94%

Donde C; es la concentracion de HCI, C; es la concentraciéon del NaOH, V; es el volumen
de la solucién de HCI, V. es el volumen de la solucién de NaOH afadido durante la

valoracion, 0.016 es el contenido de NH, en gramos en 1 mL de HCI 1M, G es el peso de
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la muestra'y W es el contenido de agua en la muestra en %. El célculo de rugosidad de la
superficie de la pelicula se obtuvo mediante microscopia de fuerza atébmica (AFM, Ambios

Universal).
2.7 Caracterizacion de las co-poliamidas arométicas sin recubrimiento

Las viscosidades inherentes de las co-poliamidas arométicas se determinaron por
viscosimetria capilar en un viscosimetro Ubbelohde No.50, utilizando una solucion
polimérica con concentracién de 0.5 g-dL* en DMF a una temperatura de 25 °C. La
transmitancia optica de las muestras preparadas de las co-poliamidas se midi6 por
espectrofotometria UV-Vis con un espectrofotometro AE-UV1608 (A & E Lab), en un
intervalo de longitud de onda de 900 a 200 nm e intervalos de 0.5 nm a temperatura
ambiente en el aire. Se usé un espectrémetro de infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR) Nicolet 8700 en modo de transmitancia usando la configuracion de reflectancia total
atenuada (ATR) con un cristal de seleniuro de zinc y intervalo de nimero de onda de 600 a
4000 cm™* para confirmar la sintesis del copolimero. Los espectros Raman se obtuvieron
utilizando un microscopio InViaTM Renishaw Raman, con un rayo laser de 633 nm y una
potencia del 50%, en un intervalo de 100 a 3000 cm™ con 2 acumulaciones, una rejilla 1800
con un objetivo 50X con una exposicién tiempo de 10 segundos. Los espectros de
resonancia magnética nuclear H-RMN se registraron en un espectrometro Varian VNRMS
de RMN a 600 MHz usando dimetilsulféxido deuterado (DMSO-ds) como disolvente vy
tetrametilsilano (TMS) como patréon interno. Los patrones de difracciéon de rayos X se
obtuvieron en un difractometro SIEMENS 5000 usando radiacion CuKa (A = 0,154 nm) en
un intervalo de 26 de 5° a 50° con 0.2°/min como velocidad de paso. El analisis
termogravimétrico (ATG) de las peliculas se realizo en una balanza termogravimétrica 8000
TGA (Perkin Elmer), de 50 a 700°C a una velocidad de calentamiento de 10°C / min en
atmosfera de nitrégeno. La temperatura de transicion vitrea, Tg, se determiné mediante
calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés), la cual se llevé a cabo en
un DSC-7 Perkin-Elmer Inc., en atmosfera de nitrdgeno a una velocidad de calentamiento
de 10 °C/min de 50 °C a 350°C. La resistencia a la traccion, el médulo de elasticidad y el
porcentaje de elongacion de las peliculas de copolimero se realizaron con cinco muestras
(ASTM: D882-02) en una maquina de prueba universal equipada con una celda de carga

de 200 N con una velocidad de desplazamiento de 0.333 mm / min [72]. El calculo de
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rugosidad de la superficie de las peliculas se obtuvo mediante microscopia de fuerza

atomica (AFM, Ambios Universal).
2.8 Caracterizacion de las peliculas de ZnS sobre sustratos poliméricos

Mediante espectrofotometria UV-Vis se determiné la absorbancia éptica de las peliculas
depositadas de ZnS sobre los diferentes sustratos. Se usé un espectrofotometro AE-
UV1608 (A & E Lab), a una longitud de onda de 900 a 200 nm con un intervalo de 0.5 nm,
a temperatura ambiente en el aire. La morfologia superficial de las co-poliamidas y los
depositos de ZnS se observé mediante microscopia electronica de barrido (SEM), para el
cual se utilizé un microscopio marca Philips XL30ESEM, acoplado a un analizador EDS.
Para los analisis las muestras se colocaron sobre una cinta adhesiva de cobre en un
portamuestras de aluminio. Los patrones de difraccion de rayos X se obtuvieron en un
difractometro SIEMENS 5000 usando radiacién CuKa (A = 0,154 nm) en un intervalo de 20

de 5° a 50° con 0.2°/min como velocidad de paso.
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CAPITULO 3
RESULTADOS
3.1 Propiedades de las peliculas de Quitosano

Las peliculas de quitosano fueron entrecruzadas con glutaraldehido (Figura 3.1) con el fin
de mejorar su resistencia para ser usadas como sustratos. En general, adquirieron una

coloracién mas intensa conforme se aumentd la concentracion de glutaraldehido.

Figura 3.1 Pelicula de quitosano (a) y con 15 horas de entrecruzamiento (b)

3.1.1 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR)

Para confirmar el entrecruzamiento de las peliculas de quitosano con glutaraldehido, se
realiz6 un analisis infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) y los espectros obtenidos
se muestran en la Figura 3.2. En el espectro se observaron los picos caracteristicos del
guitosano entrecruzado con glutaraldehido [73]. Se observaron picos mas agudos y
desplazamientos de algunas absorciones tipicas del quitosano. Por ejemplo, el pico de 1655
cm? del quitosano puro, atribuido al enlace C=0 de la amida |, es desplazado hacia un
numero de onda menor hasta 1630 cm™ , donde ahora ésta absorcién, se atribuye al grupo
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imina (C=N), que se presenta en la reaccion del quitosano con el glutaraldehido dando lugar
a bases de Schiff (Figura 3.3) [74,75]. Simultdneamente, la banda de 1560 cm™ atribuida a

enlaces NH en las amidas Il, disminuyé en intensidad.

Ademas, no se observd ninguna evidencia de grupos aldehidos lo cual cominmente se
presentan con un pico intenso en una onda de 1720-1740 cm™ [8], el cual sefialaria la
presencia de grupos aldehidos remanentes que no reaccionaron dentro del polimero.
Debido a esto, es de suponer que el reactivo entrecruzante se consumioé durante la reaccion

de manera eficiente. La posible estructura resultante se muestra en la Figura 3.3.
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Figura 3.2 Espectros de FTIR de peliculas de quitosano entrecruzado (15h) con
glutaraldehido.
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Figura 3.3 Esquema de entrecruzamiento de quitosano con glutaraldehido.
3.1.2 Difraccion de rayos x

La Figura 3.4 muestra la difraccibn de rayos X del quitosano entrecruzado con
glutaraldehido con seis diferentes tiempos (1, 5, 10, 12, 15 y 24 h) asi como del quitosano
puro en forma de pelicula. En los difractogramas se observa una mayor intensidad en el
pico ubicado en 206 = 20.8° en todas las muestras, el cual va disminuyendo en casi todas
las muestras conforme aumenta el tiempo de entrecruzamiento. Esta mayor intensidad se
relaciona con el pico de 20° que caracteriza al quitosano y el cual es posible apreciar en el
espectro de quitosano puro. Otro pico caracteristico que se observa en los difractogramas
se encuentra en 20 = 12°, el cual también va disminuyendo conforme aumenta el tiempo de
entrecruzamiento. Este se relaciona con el pico caracteristico del quitosano que se reporta
en la literatura en 26 = 10°, el cual en las muestras analizadas, incluyendo al quitosano
puro, se ve desplazado a 26 = 12°, muy probablemente debido al grado de acetilacion de
nuestro reactivo [76,77]. En el entrecruzamiento los grupos amino reaccionan con los
aldehidos para formar bases de Schiff. La reaccién de estos grupos se promueve conforme
aumenta el tiempo de entrecruzamiento. Esto evidencia que el dialdehido esta alterando
las especies que son responsables de la unién de agua [78,79]. Este entrecruzamiento
provoca la pérdida de cristalinidad y por consiguiente se obtiene un material con mayor

amorficidad. Lo anterior puede corroborarse en los espectros obtenidos por rayos x en los
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gue se obtienen picos muy anchos y poco definidos, en comparacién con los del quitosano
puro.
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Figura 3.4 Espectro de difraccion de rayos X de quitosano entrecruzado con glutaraldehido.

3.1.3 Titulacién acido-base para grupos amino libres

Para conocer la cantidad de grupos amino libres del quitosano es posible utilizar la titulacion
acido-base [80,81]. En la Figura 3.5 se observan las curvas de titulacién acido-base de las
peliculas de quitosano puro y entrecruzado. En éstas se aprecia un primer aumento que
corresponde al exceso de HCI que es neutralizado, el segundo aumento entre los 12 y los
20 mL de NaOH 0.1M corresponde a la cantidad de grupos amino libres disponibles para
reaccionar con el entrecruzante, que para este material representa un 72%. En la titulacion
acido-base de las peliculas entrecruzadas también se puede observar que estas presentan
cada vez menores porcentajes de grupos amino libres. Este resultado indica que con mayor
entrecruzamiento la disponibilidad de grupos aminos disminuye hasta tener una reaccion
completa de todos los grupos [82]. Ademas, concuerdan con los resultados obtenidos

mediante FTIR donde se aprecia una reaccion eficiente de los grupos amino y los aldehidos,
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asi como también la disminucién de los porcentajes de acetilacion conforme se aumenta el

tiempo entrecruzamiento.
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Figura 3.5 Curvas de titulacion &cido-base de quitosano.
3.1.4 Andlisis termogravimétrico

La Figura 3.6 muestra las curvas de analisis termogravimétrico de la pérdida de masa y de
la primera derivada del quitosano puro. En estas se observan dos caidas: la primera se
encuentra a 64°C y la segunda se aprecia a 304°C, con un aproximado de 30% de masa
residual a 700°C. Este comportamiento termogravimétrico es similar a lo reportado en la
literatura [83]. La primera caida de la curva representa una pérdida de masa de cerca del
10% asociada a la evaporacion del agua. Se ha reportado que el quitosano generalmente
tiene un contenido de 10% de agua absorbida, la cual se evapora a temperaturas menores
de 100°C [84]. Con estos datos se corrobora la débil unién del agua adsorbida al quitosano.
La segunda caida que se observa corresponde a la descomposicion térmica del polimero a
una temperatura de 304°C con una pérdida de masa de aproximadamente 50%. Esto
corresponde a las reacciones de depolimerizacién de las cadenas de quitosano, a la
descomposicion de los anillos de piranosa a través de reacciones de deshidratacion y
desaminacion, y a reacciones de apertura de anillo [85]. En la Figura 3.7 se observa el

andlisis termogravimétrico (ATG) del quitosano entrecruzado con glutaraldehido. Se
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observan dos caidas, la primera cerca de 50°C y la segunda cerca de los 275°C; con 35%
de masa residual a 700°C. La disminucion de la masa de la muestra en relacion con la
pérdida de agua que se observa en los dos gréficos es muy similar, pero el quitosano
entrecruzado presenta una pérdida de agua con un menor calentamiento. El quitosano
entrecruzado con glutaraldehido tiende a retener menos agua, que a su vez se evapora
mas facilmente en comparacion con el quitosano puro. Este comportamiento indica que la
menor afinidad del agua con las peliculas tratadas con glutaraldehido se debe al caracter
hidrofébico mas elevado del quitosano después del entrecruzamiento.
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Figura 3.7 Curvas de ATG de quitosano entrecruzado (15 h).

3.1.5 Morfologia superficial AFM

La Figura 3.8 muestra imagenes tridimensionales obtenidas con fuerza atémica de la
morfologia superficial y el valor de la rugosidad media cuadratica (rms) del quitosano. Para
el quitosano se determind una rugosidad media cuadratica calculada de 1.64 nm. Este
resultado del material analizado muestra una superficie poco rugosa, aparentemente

propicia para la futura adhesion del ZnS. Esto sera confirmado cuando se realicen los
depdsitos correspondientes.

Figura 3.8 Imagen 3D-AFM de quitosano
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3.1.6 Andlisis de absorcion optica del quitosano

Se prepararon peliculas de quitosano sin entrecruzar y entrecruzado usando seis tiempos
(1, 5, 10, 12, 15y 24 h), con el fin de observar la relaciéon entre el entrecruzamiento y la
absorcién optica del material en un intervalo de 200 a 900 nm de longitud de onda. En la
Figura 3.9 se observa una absorcion para el quitosano sin entrecruzar a una longitud de
onda que va de los 200 a los 400 nm. En la Figura 3.10 se observa que, para peliculas
entrecruzadas de 1, 5, 10 y 12 h se obtiene una absorcién a una longitud de onda que va
de los 200 a los 500 nm, mientras que para las peliculas entrecruzadas de 15 y 24 horas
se tiene una alta absorcion para una longitud de 600 nm. Este analisis nos indica que el
quitosano sin entrecruzar comienza a absorber a longitudes de onda menores, comparado
con la pelicula de quitosano con menor tiempo de entrecruzamiento. También el analisis
indica que, comparando las peliculas con diferentes tiempos de entrecruzamiento, existe
una mayor absorcion a longitudes de onda mayores con peliculas que tuvieron mas tiempo

de entrecruzamiento.
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Figura 3.9 Espectro de absorcion de quitosano sin entrecruzar.
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Figura 3.10 Espectro de absorcion de quitosano entrecruzado con glutaraldehido.
3.2 Propiedades de peliculas a base de co-poliamidas arométicas

3.2.1 Viscosidad inherente

El procedimiento consistié en evaluar el tiempo de fluidez de la solucién contra el tiempo de
flujo del disolvente. La ninn Se calcul6 utilizando la siguiente ecuacion:

__Inn,

Ninh = _C Ec. 4

Donde ninn s la viscosidad inherente (dL/g), n:es la viscosidad relativa (t/to), t es el tiempo
de flujo promedio de la solucién polimérica, to es el tiempo promedio de flujo del disolvente
y ¢ es la concentracién de la solucién polimérica.

Los valores obtenidos fueron 0.454 dL g* para DHTH y 0.573 dL g* para DDTD. Los
resultados son indicativos de que las co-poliamidas sintetizadas tienen un peso molecular
moderado. Lo anterior es aceptable para la fabricacion de peliculas densas flexibles
mediante el método de evaporacion lenta del disolvente [86].

3.2.2 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) vy
espectroscopia RAMAN
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La sintesis de las co-poliamidas aromaticas se confirmd por infrarrojo y Raman. Los
espectros infrarrojos y Raman obtenidos para las co-poliamidas arométicas se muestran en
las Figuras 3.11 y 3.12, respectivamente. Los espectros FTIR mostraron bandas de
absorcion caracteristicas a 3300 cm? (N-H) y 1666 cm?® (1650 cm?® DDTD) (C=0)
correspondientes a la vibracion de estiramiento de la amida. Ademas, el grupo
dibenzobarrileno fue reconocido por la presencia de las bandas de grupos carbonilos
correspondientes al grupo imida presente en el diacido en 1780 cm™ (estiramiento
asimétrico C=0) y 1712 cm™ (estiramiento simétrico de C=0). De la misma manera, se
observaron picos a 2960 cm™ y 2866 cm™ que se atribuyen a la tensién de los grupos metilo
(—CH3) presentes en la diamina Dureno y el monomero TERT. Finalmente, el pico
correspondiente a CFs; de la diamina se observé a 1170 cm™. Los espectros Raman
mostraron bandas similares al FTIR, picos en 3078 cm™ y 2967 cm™ correspondientes a la
tension de los grupos metilo, 1779 cm™*y 1670 cm™ (1663 cm™ DDTD) asociado a los grupos
carbonilos, y 1612 cm™ correspondiente a los dobles enlaces (C=C) de los grupos

aromaticos.
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Figura 3.11 Espectro FTIR de las co-poliamidas DHTH y DDTD
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3.2.3 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear H-RMN

La Figura 3.13a muestra la asignacion de protones para el espectro de *H-RMN [87,88] de
la co-poliamida DHTH. La copoliamida DHTH presenta dos picos alrededor de 10.67 y 10.61
ppm respectivamente, gue se asignan a los protones en los enlaces amida formados en la
reaccion de diacidos y diaminas (-CONH-). La Figura 3.13b muestra el espectro de *H-RMN
de la copoliamida DDTD que tiene un solo pico alrededor de 10.05 ppm, que se atribuyé a
los enlaces amida, debido al fuerte blindaje de los grupos (—CH3) pertenecientes al grupo
Dureno, que se muestra como un pico en el campo mas alto. Ambos polimeros mostraron
picos entre 7.16 y 8.53 ppm asociados con los diferentes protones en los anillos arométicos.
Finalmente, los protones de metilo de los grupos tert-butilo se observan a 1.36 ppm. Los
resultados obtenidos de los andlisis sugieren una sintesis correcta de las co-poliamidas

propuestas.
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Figura 3.13 Espectro 1H-RMN de las co-poliamidas arométicas: a) DHTH y b) DDTD
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3.2.4 Calorimetria diferencial de barrido (DSC) y andlisis termogravimétrico (ATG)
En la Figura 3.14 se observan las mediciones de DSC de las co-poliamidas DHTH y DDTD,
las cuales situan los valores de Tg a 317 °C y 329 °C, respectivamente. La incorporacion
de los grupos colgantes voluminosos en el esqueleto de co-poliamida proporciona una
estructura rigida y una Tg alta, que aumenta con la incorporacion del Dureno en la co-
poliamida DDTD.
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Figura 3.14 Termograma DSC de las co-poliamidas aroméaticas DHTH y DDTD

El termograma de descomposicion de las co-poliamidas se muestra en la Figura 3.15.
Ambas peliculas DHTH y DDTD mostraron una buena estabilidad térmica hasta los 300 °C
y masa residual por encima del 46% a 700 °C. Los termogramas TGA de las co-poliamidas
muestran dos pérdidas de masa principales. El primero aproximadamente a 380- 400 °C se

atribuye a la degradacion del dibenzobarrileno en ambas co-poliamidas y la segunda
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pérdida de peso se atribuye a la descomposicion de la cadena principal en las peliculas
DHTH (578 °C) y DDTD (574 °C).
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Figura 3.15 Termograma de ATG de las co-poliamidas DHTH y DDTD
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3.2.5 Difraccion de rayos X

Los patrones de difraccion de rayos X de las peliculas de copolimeros se observan en la
Figura 3.16. Estos resultados confirman la naturaleza amorfa de las co-poliamidas
sintetizadas debido a la introduccién de grupos colgantes voluminosos. El BPG causa una
separacion entre las cadenas de polimero que se empaquetan y produce una disminucion
en la densidad de empaguetamiento y un aumento en el volumen libre fraccional [89,90]. El
caracter amorfo se asocia con la combinacion aleatoria de grupos dibenzobarrileno y tert-
butilo, que muestran dos picos maximos de 26 para DDTD a 12.6° y 20°, y para DHTH a
14° y 22°. Usando la ecuacién de Bragg (Ec. 5) la distancia entre planos (d-spacing) para
los dos méaximos de la muestra DDTD se estimaron en 7.0 Ay 4.4 Ay para la muestra
DHTH de 6.3 Ay 4.0 A.

nl = 2dsenf Ec.5

Donde n es un numero entero, A es la longitud de onda de rayos X, d es la distancia entre
los planos en red cristalina, y 6 es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de

dispersion.
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Figura 3.16 Patrones de difraccion de rayos X de las co-poliamidas aromaticas

3.2.6 Morfologia superficial AFM

La morfologia superficial y la rugosidad media cuadratica (rms) de ambas co-poliamidas se
muestran como imagenes tridimensionales en la Figura 3.17. Para la pelicula DHTH se
estim6 una rugosidad rms de 0.94 nm y de 1.60 nm para la pelicula DDTD. Los valores
obtenidos de rugosidad de la superficie sugieren una superficie adecuada para la adhesion
y modificacion por otro sustrato para aplicaciones 6pticas y de celdas solares.
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Figura 3.17 Imagenes 3D-AFM de las co-poliamidas: a) DHTH y b) DDTD

3.2.7 Propiedades mecanicas de las peliculas de co-poliamidas

Los resultados de las propiedades mecanicas para las co-poliamidas aromaticas se
obtuvieron de una curva tipica de esfuerzo contra deformacion en un ensayo de tension
cuyo resultado se muestra en la Figura 3.18. Los parametros obtenidos de la prueba de
tension se presentan en la Tabla 3.1. Ambas peliculas de co-poliamidas exhibieron buenas
resistencias a la tension en un intervalo de 90.0-100.2 MPa, mdédulos elasticos en el
intervalo de 4.0-4.3 GPa y porcentaje de alargamiento entre 2.9% y 4.5%, aunque las
mejores propiedades mecanicas fueron para la co-poliamida sintetizada con la diamina

Dureno. Las propiedades mecanicas obtenidas en ambas co-poliamidas son consistentes
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con lo que se ha reportado para este tipo de polimeros, en el que generalmente se reportan
elevados modulos elasticos para un bajo porcentaje de elongacion, en gran parte debido a
la estructura quimica de la cadena principal [41]. En nuestro caso, los resultados se
atribuyen a la introducciéon de grupos colgantes voluminosos en la cadena principal del
polimero que provocan aumentos en la rigidez de la co-poliamida. A pesar de los altos
mddulos exhibidos por las peliculas de co-poliamidas arométicas, éstas muestran una alta
flexibilidad como se observa en la Figura 3.19.
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Figura 3.18 Curva de esfuerzo-deformacién de las peliculas de co-poliamidas
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Figura 3.19 Pelicula de co-poliamida DDTD flexible y transparente

Tabla 3.1 Propiedades mecanicas de las peliculas de las co-poliamidas aromaticas.

Co-poliamida Esfuerzo Modulo de Resistencia a Elongacion
P de Tension (MPa) tension (GPa) la cedencia (MPa) (%)
DHTH 91.5+34 4309 62.8+3.1 29+28
DDTD 100.2 + 2.9 4.1+1.1 61.4+2.4 45+3.1

3.2.8 Transmitancia éptica de las peliculas de co-poliamidas aroméaticas

La transmitancia Optica de las peliculas de co-poliamidas se muestra en la Figura 3.20. Los
espectros de UV-Vis de las peliculas DHTH y DDTD muestran una alta transmitancia 6ptica
de 88% y 89%, respectivamente, en la region visible (400-780 nm) y una longitud de onda
de corte de 348 nmy 329 nm, respectivamente, valores muy por encima del valor reportado
para KAPTON® o UPILEX®. La alta transmitancia de ambas co-poliamidas se atribuye a la
presencia de grupos colgantes voluminosos (BPG) como el dibenzobarreleno y el tert-butilo,
gue aumentan la distancia intermolecular y disminuyen la formacién complejos de
transferencia de carga (CTC) intermolecular evitando una alta absorcion en el intervalo UV-
Vis [7-9,91,92].
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Figura 3.20 Espectro de transmitancia 6ptica de las peliculas de co-poliamidas

3.3 Sintesis de ZnS sobre sustratos poliméricos

Previo al depdsito del ZnS se midio la transmitancia del quitosano, de las co-poliamidas y
de 2 materiales de referencia como son el vidrio, Kapton®. Los resultados de la
caracterizacion éptica se muestran en la Figura 3.21.
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Figura 3.21 Espectro de transmitancia 6ptica de las co-poliamidas, el quitosano, Kapton y

vidrio como materiales de referencia.

El espectro de UV-Vis muestra los resultados para las co-poliamidas en las que se utilizaron
las diaminas HFA y Dureno. La pelicula de DHTH muestra una transmitancia de 88% en la
region visible (400-780 nm) y una longitud de onda de corte de 348 nm. La pelicula de DDTD
muestra la mas alta transparencia de 89% en la region visible y un corte de longitud de onda
a 329 nm. Para el quitosano se tuvo un 86% y un corte de longitud de onda a 206 nm. El
vidrio y el Kapton mostraron un 89% y 28% respectivamente. Un dato importante para
considerar en estos resultados es el borde de longitud de onda donde cada material empieza
a transmitir. Se puede observar que el quitosano muestra el mayor intervalo de longitud de
onda, incluso comparado con el vidrio. Las dos co-poliamidas sintetizadas muestran un
comportamiento similar cercano a los 350 nm. La poliamida Kapton muestra una
transmitancia después de los 500 nm, lo que implica un menor intervalo de transmision del
espectro. Con los resultados obtenidos, el quitosano mostré los mejores resultados de
transmitancia para el depdsito de ZnS, seguido del vidrio y de las dos co-poliamidas que
mostraron un comportamiento similar. Esto indica que el quitosano y las co-poliamidas
sintetizadas, resultan favorables para ser utilizadas como sustratos para el depésito de ZnS.
Sin embargo, es necesario considerar la técnica adecuada de depdsito para cada uno de los

sustratos. El resumen de las propiedades Opticas se observa en la Tabla 3.2.
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Tabla 3.2 Propiedades 6pticas de las peliculas de las co-poliamidas aromaticas.

Borde de longitud
Materiales Transmitancia éptica (%) de ondade la
transmitancia (nm)

DDTD 89 329
DHTH 88 348
Quitosano 86 206
Vidrio 89 290
Kapton 28 498

& promedio de transmitancia en la regién visible (400 a 780 nm)

3.3.1 El depésito por bafio quimico

3.3.1.1 Caracterizacion éptica

Las co-poliamidas caracterizadas anteriormente por espectrofotometria UV-Vis que
ofrecieron una buena transparencia Optica, fueron utilizadas como sustratos para el
depdsito de ZnS por la técnica bafio quimico (CBD). Con el quitosano no fue posible hacer
el depdsito por CBD, ya que no resistié las condiciones alcalinas del bafio y se fundié dentro
del mismo. Es importante mencionar que cada muestra usada como sustrato fue
debidamente rastreada durante el crecimiento del ZnS, el espectro de absorbancia fue
restado de cada medida en cada caso, para poder evaluar correctamente la absorbancia
Unicamente del ZnS depositado. La importancia y necesidad de este rastreo se debe a que

no todos los sustratos son idénticos, ya que podrian variar en el espesor.

En la Figura 3.22 se observa la comparacion en la absorbancia entre la co-poliamida DHTH
y la co-poliamida DHTH con el depdsito de ZnS. En dicha Figura se observa una caida
subita de la sefal partiendo de los 350 nm hasta llegar a una alta absorbancia en 375 nm.
Posteriormente, se logra apreciar una estabilidad en la sefial decreciendo hasta los 900 nm.
En la Figura 3.23 se observa la comparacion en la absorbancia entre la co-poliamida DDTD
y la co-poliamida DDTD con el depdésito de ZnS. En el espectro con el depdsito se observa
una caida subita en la sefial partiendo de los 330 nm hasta llegar a una absorbancia en los
350 nm, posteriormente se logra apreciar una estabilidad en la sefial decreciendo hasta 900

nm. En ambas gréficas se observa un aumento en la absorcion en comparacion con la
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medicion del co-polimero solo. El aumento en la absorciéon se debe a la pelicula de ZnS
sobre el sustrato. Las energias de banda prohibida del ZnS no pudieron ser calculados para
los depdsitos sobre los co-polimeros, debido a que la longitud de onda del borde de los
sustratos estéd aproximadamente en 350 y 330 nm y el gap de energia de 3.7 eV del ZnS
se encuentra en 330 nm, provocando que no sea posible observarlo debido al traslape con

el sustrato.
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Figura 3.22 Espectro de absorbancia de ZnS depositado por CBD sobre DHTH.
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Figura 3.23 Espectro de absorbancia de ZnS depositado por CBD sobre DDTD.

3.3.1.2 Caracterizacion de peliculas de ZnS mediante SEM y EDS.

La morfologia superficial y composicién quimica de las peliculas de ZnS se obtuvieron
mediante microscopia electronica de barrido (SEM) y espectroscopia de dispersion de
energia (EDS). En la Figura 3.24 se puede observar la micrografia SEM y el espectro EDS
de la co-poliamida DHTH. En ella se obtuvo una superficie relativamente lisa y con una
composicion elemental de C, O y F, tal y como corresponde a la estructura quimica de la
co-poliamida. En la Figura 3.25 se observa la micrografia de ZnS depositada por CBD sobre
el sustrato DHTH, donde se muestra una superficie cubierta por la pelicula del
semiconductor, lo cual fue corroborada con el espectro EDS en que se determiné la

presencia de Zny S, asi como de C y O en cantidades menores.
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Figura 3.24 Imagen de SEM y EDS de la co-poliamida DHTH.
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Figura 3.25 Imagen de SEM y EDS del ZnS depositado por CBD sobre la co-poliamida DHTH.

En la Figura 3.26 se puede observar la micrografia MEB y el espectro EDX de la co-
poliamida DDTD. En ella se tiene una superficie relativamente lisa y con una composicion
elemental de Cy O, tal y como corresponde a la estructura quimica de la co-poliamida. En
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la Figura 3.27 se observa la micrografia de ZnS depositada por CBD sobre el sustrato
DDTD, en ella se tiene una superficie cubierta por la pelicula del semiconductor, lo cual se

corroboré con el espectro EDX en que se tiene la presencia de Zny S.

C
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Figura 3.26. Imagen de SEM y EDS de la co-poliamida DDTD
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Figura 3.27 Imagen de SEM y analisis EDS de ZnS depositado por CBD sobre sustrato DDTD

3.3.1.3 Estructura cristalina

Como se menciond en los antecedentes, para el ZnS existen dos tipos de estructura
cristalina, una estructura cubica (blenda de zinc) y una hexagonal (wurtzita). En trabajos
previos se ha reportado la formacion de blenda de zinc [93,94] y en algunos casos la
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formacion de wurtzita [95,96] mediante la técnica de CBD, dependiendo de las condiciones
de crecimiento de la pelicula, de la temperatura y de la concentracién del precursor. La
estructura cristalina de las peliculas depositas sobre los sustratos de co-poliamidas fue
determinada por difraccion de rayos X (XRD). En la Figura 3.28 se observa el espectro de
XRD para la muestra depositada sobre DHTH. En ella se obtuvieron picos definidos
caracteristicos de la estructura zincblenda, en 26 = 28.6 (111), 26 = 33.1 (200) y 26 = 47.4
(220). En la Figura 3.29 se observa el espectro de XRD para la muestra depositada sobre
DDTD, mostrando los picos similares y caracteristicos de la estructura zincblenda, en 26 =
28.5 (111), 26 = 33.1 (200) y 26 = 47.5 (220) [JCPDS 05-0556]. Los resultados muestran la
sintesis y formacién del cristal de ZnS sobre los sustratos poliméricos de co-poliamidas

aromaticas.
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Figura 3.28 Difractogramas de ZnS depositado por CBD sobre DHTH
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Figura 3.29 Difractogramas de ZnS depositado por CBD sobre DDTD

3.3.2 Deposito por RF magnetron sputtering
Debido a que las peliculas de quitosano no fueron capaces de resistir las condiciones del
bafio quimico, se realiz6 el depésito de ZnS por la técnica de pulverizacién catédica asistida

por radio frecuencia y campo magnético.

3.3.2.1 Caracterizacion Optica

En la Figura 3.30 se observa una grafica de o vs A con una buena absorbancia para una
longitud de onda de 400 nm que corresponde al sustrato de quitosano con el depdsito de
ZnS. De igual forma, se graficoé a? vs hv en la que se obtuvo una energia de banda prohibida
de 3.5 eV, valor dentro de los valores reportados en la literatura para el ZnS (cubico) [97].

Con esta informacion obtenida se corrobor6 el depésito de ZnS sobre quitosano puro.
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Figura 3.30 Espectro de absorcion de ZnS depositado sobre quitosano

3.3.2.2 Caracterizacion de peliculas de ZnS mediante SEM y EDS.

La morfologia superficial y composicién quimica de las peliculas de ZnS sobre quitosano
se obtuvieron mediante microscopia electrénica de barrido y espectroscopia de dispersion
de energia. En la Figura 3.31 se puede observar la micrografia SEM y el espectro EDS del
quitosano puro. Se muestra una superficie relativamente lisa y con una composicion
elemental de C, O y N, correspondiente a la estructura quimica del quitosano. En la Figura
3.32 se observa la micrografia de ZnS depositada por RF sputtering sobre el sustrato de
quitosano, mostrando una superficie cubierta por la pelicula del semiconductor, corroborada

con el espectro EDS obtenida mostrando la presencia del Zn y del S.
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Figura 3.31 Imagen de SEM y anédlisis EDS del quitosano
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Figura 3.32 Imagen de SEM y analisis EDS de ZnS depositado por RF sputtering sobre el
sustrato de quitosano

3.3.2.3 Estructura cristalina

La estructura cristalina de la pelicula deposita sobre quitosano fue determinado mediante
difraccion de rayos x. En la figura 3.33 se observa el espectro de XRD para la muestra
depositada sobre quitosano, mostrando picos caracteristicos de la estructura zinc blenda,
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en 20 = 28.5 (111), 20 = 33.1 (200) y 26 = 47.4 (220) [JCPDS 05-0556]. Los resultados

muestran la sintesis y formacién del cristal de ZnS sobre el sustrato polimérico de quitosano.
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Figura 3.33 Difractograma de ZnS depositado por RF magnetron sputtering sobre quitosano
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4. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos mostraron que el quitosano experimenta cambios estructurales y
de composicion durante su entrecruzamiento quimico con glutaraldehido. Mediante FTIR-
Raman se mostré la presencia de enlaces imina (base de Schiff) acompafado con una
reduccién en los grupos amino, y comprobado mediante titulacién acido-base. Este
polimero se vuelve mas amorfo con el grado de entrecruzamiento, aunque menos estable
térmicamente. Ademas, se observo que existe una relacién entre el entrecruzamiento del
quitosano y su potencial éptico mediante espectroscopia Uv-Vis ya que se observé en todos
los casos un desplazamiento a longitudes de onda de absorcibn mayores conforme
aumento el tiempo de entrecruzamiento. Este aumento del entrecruzamiento provocaria un
mayor empaquetamiento de las cadenas del quitosano y por ende un menor espacio para
la absorcion de energia que pudiera tener el material. Este hecho da indicios de que se
podria entonces lograr controlar la longitud de onda de absorcion del quitosano en funcion
del entrecruzamiento y con ello poder obtener un material que absorba energia segun
convenga a la aplicacién. EIl quitosano entrecruzado con glutaraldehido, sin embargo, no
pudo ser recubierto mediante bafio quimico ya que no resistié las condiciones quimicas
empleadas. Sin embargo, cuando se empleé RF magnetron sputtering se logré realizar el
deposito de ZnS, resultando en un recubrimiento con caracteristicas idoneas para su

aplicacion como capa buffer en celdas solares de pelicula delgada.

Dos nuevas co-poliamidas denominadas DDTD y DHTH, se sintetizaron combinando dos
grupos colgantes voluminosos, dibenzobarrileno y tert-butilo, con diaminas arométicas
rigidas. Las peliculas DDTD y DHTH mostraron buenas propiedades mecanicas, alta
estabilidad térmica y alta transparencia 6ptica (88-89% en el rango UV-Vis). Estos
resultados se atribuyen a la combinacion aleatoria de diferentes grupos colgantes
voluminosos. Los resultados indican que es posible generar sustratos de peliculas
altamente transparentes debido al empaquetamiento irregular de la cadena principal
polimérica, como se observa en los resultados de la difraccion de rayos X. Aprovechando
las propiedades obtenidas de las peliculas de co-poliamidas, es posible usarlas como
sustratos flexibles para aplicaciones de celdas solares flexibles u otros dispositivos
electronicos flexibles. Ademas, presentan la ventaja adicional de no requerir un

procesamiento posterior para obtener una alta transmitancia Optica. Ademas, estos
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copolimeros exhibieron las propiedades requeridas para el depésito de ZnS mediante

técnicas como la de bafio quimico.

Finalmente, se caracterizaron los depdsitos de ZnS por CBD y RF magnetron sputtering
sobre los sustratos. De la sintesis del ZnS por CBD sobre las co-poliamidas DHTH y DDTD
se concluye que, debido a los resultados obtenidos en la caracterizacion éptica, las co-
poliamidas poseen una alta transparencia en la regién de los 350 nm a 800 nm, sin
embargo, en la region de los 330 nm (donde se encuentra la banda prohibida del ZnS)
posee una alta absorbancia por lo que no fue posible observar el gap de energia del
semiconductor. Debido a esto, se realizaron las micrografias por MEB y se obtuvo el
espectro por EDX, en los que se pudo observar la capa del semiconductor y la presencia
del Zny S. Los resultados del DRX mostraron la formacién de la estructura zinc-blenda del
ZnS sobre ambas co-poliamidas. De la sintesis del ZnS por RF magnetron sputtering sobre
el quitosano se concluye que, debido a su longitud de onda inicial de transmitancia del
quitosano en aproximadamente 206 nm, fue posible observar el gap de energia del
semiconductor (3.5 eV). Las micrografias por MEB y el espectro EDX corroboraron el
depdésito de ZnS, ademas de que en los difractogramas DRX se pudo observar la obtencion
de la estructura cristalina zinc-blenda del ZnS. Con los resultados obtenidos se concluye el

correcto depdsito del ZnS sobre los diferentes sustratos.
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