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Resumen

En este trabajo se realiz6 la electrodeposicion y caracterizacibn de o6xidos
metélicos MY,0 (M'= Cu) y M",0; (M"= Fe, In) desde soluciones de Cu(ClO,),, InCl; y
FeCl; sobre un sustrato de FTO, utilizando un solvente no acuoso DMSO (Dimetil-
sulféxido) y como precursor oxigeno molecular. La obtencion de estos Oxidos genera
expectativas sobre la obtencidbn de semiconductores transparentes del tipo-p con
estructura delafosita CuM™0O, (M"= In, Fe), desde soluciones de DMSO por métodos
electroquimicos. Lo anterior basado en que se lograron obtener peliculas finas por
electrodeposicion, las cuales son cristalinas en los casos de Cu,O y Fe,0;, este Ultimo
s6lo con tratamiento térmico. Los valores de band gap para ambos materiales concuerdan
con los registrados en la bibliografia, donde los valores obtenidos para las peliculas de
Cu,0 son de transicion directa alrededor de 2.25 eV y los obtenidos para las peliculas de
a-Fe,03 para transicion directa 2.08 eV e indirecta 2.15 eV. El valor de nivel de dopaje en
las peliculas de Cu,O a 50°C es de 8.2x10" cm™ y para las obtenidas a 80°C son de
2.0x10"'° cm™. El valor de portadores mayoritarios donantes de carga obtenidos para las

peliculas de a-Fe,O3son de 1.59 x 10'° cm™.

En el caso del In,03, las peliculas formadas fueron extremadamente delgadas, por

lo que no se logré una buena caracterizacion estructural, Optica y electroquimica.



l. Introduccion

A mediados del siglo XVIII comenzé la revolucién industrial, provocando un
aumento en la demanda de fuentes de energia requeridas para el uso de las nuevas
tecnologias. Los cambios producidos por estas tecnologias iniciaron una serie de avances
gue ayudaron al incremento sostenido de la poblacion y a la par de las demandas de
recursos naturales para solventar las necesidades basicas. Inicialmente se utilizo el
carbon como combustible, en una segunda etapa se incorporé el uso del petréleo y sus
derivados, debido a su mayor poder caldrico y a las variadas aplicaciones. La combustion
de este tipo de compuestos produce gases como el CO,, que generan el efecto
invernadero, ademas de compuestos toxicos para el medioambiente y los seres humanos,

contribuyendo tanto al calentamiento global como al deterioro de la naturaleza.

Los combustibles fosiles son un recurso no renovable, la demanda histérica de
energia en los paises desarrollados ha llevado a la explotacién indiscriminada de estos
yacimientos. Este hecho ha incrementado los precios de estos combustibles, causando
problemas geopoliticos. Un ejemplo, son los conflictos entre paises del medio oriente y
occidente por el dominio de las principales zonas de explotacion de petroleo. Estas
situaciones crean la necesidad de buscar nuevas formas de obtencion de energia que
sean eficientes, de facil acceso y que tengan una minima alteraciébn sobre el medio
ambiente. Esta busqueda ha fomentado el interés en la utilizacién de fuentes energéticas
alternativas y no convencionales como energia eolica, energia geotermal, hidrotermal,

biomasa, hidraulicas, celdas fotovoltaicas y fotoelectroquimicas.

Desde la revolucion industrial el abastecimiento energético ha sido un tema
estratégico a nivel de estado. La diversidad de la matriz energética en las naciones,
determina su capacidad de enfrentar eventuales crisis causados por conflictos
geopoliticos y/o desastres naturales que alteren el suministro de energia a las industrias y
a la poblacion, como por ejemplo, la crisis del petréleo de EEUU en los afios 70s, la crisis
del Gas Natural en Chile a mediados de la década pasada. En ambos casos la
disminucion del suministro energético afecté directamente la economia de estos paises
por depender de una fuente energética. Como estrategias muchos paises han optado por
diversificar su matriz energética priorizando el uso de fuentes de energias renovables,

aprovechando sus caracteristicas geograficas (geotérmica, hidroeléctrica, solar, edlica),



en otros casos han definido politicas que favorezcan la diversificacion y disminucién del

impacto ambiental.

En Chile no existe una politica de diversificacion energética, es mas, en los Ultimos
afios se ha fomentado el uso de combustibles fosiles como principal fuente de energia
para la generacién de energia eléctrica, la que se ha concentrado principalmente en

abastecer las zonas industrializadas y minera a lo largo de Chile.

En el norte de Chile, se ubica el desierto de Atacama, zona mas seca del mundo y
con una alta radiaciéon solar. Con el fin de buscar diferentes fuentes de energia renovables
en Chile, las celdas fotovoltaicas capaces de transformar energia solar en energia
eléctrica, son de especial interés para el aprovechamiento de las caracteristicas del norte
de Chile: Zona con alta radiacién solar y una concentracion de la actividad minera (alta

demanda energética).

l.I Principios del funcionamiento de las celdas fotovoltaicas

Las celdas fotovoltaicas (PV de su nombre en inglés Photovoltaic) o celdas solares
se refiere a dispositivos en estado sélido formado por semiconductores que producen una
corriente eléctrica a partir de la luz solar por medio del efecto fotovoltaico. Sus
fundamentos se basan en la teoria de bandas, donde los materiales son capaces de

producir un flujo de electrones por la incidencia de la radiacién solar.

La teoria cuantica sefiala que los atomos tienen niveles de energia discretos
cuando estan aislados unos de los otros, en el caso, cuando se consideran una gran
cantidad de atomos la situacibn cambia drasticamente, combinando los niveles
energéticos. Realizando un experimento imaginario en el que un conjunto de N atomos
idénticos se encuentran proximos, se observan los siguientes cambios en la estructura

electrénica:

Cuando los N atomos se encuentran muy proximos, las funciones de onda electronicas se
empiezan a traslapar y la interaccion entre ellos ocasiona que cada nivel energético se

divida en N niveles con energias ligeramente diferentes.
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En un sélido macroscépico, N es del orden de 10 23, de modo que cada nivel se divide en
un numero muy grande de niveles energéticos llamadas bandas. Los niveles estan
espaciados casi continuamente dentro de una banda de energia o banda permitida, se
encuentran separadas unas de las otras por brechas denominadas bandas prohibidas.

El ancho de estas bandas dependera del tipo de atomo y del tipo de enlace en el sélido.
Las bandas se designan por las letras s, p, d, entre otros, de acuerdo al valor del

momentum angular orbital del nivel energético al cual estan asociadas.

Mas antienlazante

J
\
l

Mas enlazante —— e - o —

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12..20..«

Figura 1.Esquema red de la red cristalina de la teoria cuantica

Las bandas asociadas con las capas completas internas en los &tomos originarios
tienen las cuotas exactas de electrones que les permite el principio de exclusién de Pauli.
En estas bandas los orbitales no sufren alteraciones significativas y retienen su caracter
atomico al formarse el sélido. Sin embargo, la banda correspondiente a la capa atdmica
mas externa, ocupada por los electrones de valencia, son los que le otorgan las
propiedades conductoras. Si la banda mas externa no estad completamente llena, se
denomina banda de conduccién. Al contrario, si esta llena, se llama banda de valencia y
la banda vacia que queda inmediatamente encima de esta Ultima recibe el nombre de

banda de conduccion (figura 2).

En base a esta teoria es posible definir los distintos tipos de materiales de acuerdo

a sus propiedades de trasporte de corriente eléctrica (figura 2):
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Conductor es toda sustancia en que la energia del primer estado electrénico vacio, se
encuentra inmediatamente adyacente a la energia del ultimo estado electrénico ocupado.
En otros términos, un conductor es un material en el cual la Ultima banda ocupada no esta
completamente llena.

Aislante es toda sustancia en que la energia del primer estado electrénico vacio se
encuentra separada, por una brecha finita, de la energia del Ultimo estado electronico
ocupado.

Semiconductor es un material aislante en que el ancho de banda prohibida es menor

gue 1leV.

EBanda
prahitida

Capa d=
valencia

lwletal Semiconductor  Aislante

Figura 2. Representacién del Band Gap, entre las Bandas de Valencia y Conduccion de los

diferentes tipos de materiales, Metales, Semiconductores, Aislantes.

l.Il Tipos de semiconductores

En general los semiconductores se clasifican de acuerdo a su origen como

intrinseco y extrinseco respectivamente:

Un semiconductor intrinseco es cuando se encuentra en estado puro, 0 sea,
gue no contiene ninguna impureza, ni atomos de otro tipo dentro de su estructura. En ese
caso, la cantidad de huecos que dejan los electrones en la banda de valencia al atravesar
hacia la banda prohibida sera igual a la cantidad de electrones libres que se encuentran

presentes en la banda de conduccion.



Cuando se eleva la temperatura de la red cristalina de un semiconductor
intrinseco, algunos de los enlaces covalentes se rompen y varios electrones
pertenecientes a la banda de valencia se liberan de la atraccion que ejerce el nucleo del
atomo sobre los mismos. Esos electrones libres saltan a la banda de conduccion y alli
funcionan como “electrones de conduccion”, pudiéndose desplazar libremente de un
atomo a otro dentro de la misma estructura cristalina, siempre que el semiconductor se

estimule con el paso de una corriente eléctrica.

Un semiconductor extrinseco se genera cuando a la estructura molecular
cristalina de un semiconductor se le introducen pequefias cantidades de &tomos de otros
elementos o "impurezas". Generalmente los atomos de las “impurezas” corresponden
también a elementos semiconductores que, en lugar de tener el mismo numero de
electrones de valencia que el atomo puro, pertenecen a los dos grupos adyacentes en la
tabla periddica. Un ejemplo es el silicio el cual tiene cuatro electrones de valencia y se
dopan con elementos con tres electrones de valencia, como galio (Ga) o indio (In)),
también puede realizarse con elementos que poseen cinco electrones de valencia, como

antimonio (Sb) o arsénico (As).

Existen dos tipos de semiconductores extrinsecos, dependiendo que la impureza
tenga mayor o menor nimero de electrones de valencias que el atomo puro se clasifican

en:

Semiconductores extrinsecos tipo- n: estos se producen cuando al material se
le adicionan dopantes dadores de electrones. Estas impurezas, forman nuevos niveles de
energia, cercanos a la banda de conduccién del semiconductor. De esta manera, la
diferencia de energia entre los niveles de las impurezas y la banda de conduccién es
pequefia en comparacién a la diferencia de energia entre la banda de valencia y
conducciéon (Band Gap, denominacion en ingles). A temperatura ambiente, es posible la
ionizacion total de los niveles de impurezas transfiriendo los electrones a la banda de
conduccion, generando la conduccion eléctrica en el semiconductor. En este caso, los
electrones en la banda de conduccién son los responsables de la corriente eléctrica, y son

denominados portadores mayoritarios negativos.

Semiconductores extrinsecos tipo- p: estos se producen cuando al material se
le adicionan dopantes aceptores de electrones. Estas impurezas forman nuevos niveles

de energia cercanos a la banda de valencia del semiconductor. De esta manera, la



diferencia de energia entre los niveles de las impurezas y la banda de valencia es
pequefia en comparacion al Band Gap de energia del material. A temperatura ambiente,
es posible la ionizacion total de la banda de valencia transfiriendo los electrones a los
niveles de energia de la impureza, generando la conduccion eléctrica en el
semiconductor. En este caso, los huecos en la banda de valencia son los responsables de

corriente eléctrica y son denominados portadores mayoritarios positivos.

La ventaja que presentan los semiconductores extrinsecos es que sus
propiedades se pueden manejar agregando diferentes concentraciones de atomos que
puedan actuar como impurezas, lo que permite encontrar condiciones oOptimas para la

obtencién de materiales semiconductores con diversas aplicaciones.

Banda de Banda de
conduccion conduccion
@ 0 0
Nivel
dador M
Nivel o

aceptor T T
OO0

Banda de Banda de
valencia valencia

(o]
(@]

Energia

) | —>

Semiconductor tipo-n Semiconductor tipo-p

Figura 3. Esquema general de los tipos de semiconductores extrinsecos. Circulos grises son
electrones y circulos blancos son huecos

[.IIl Celdas fotovoltaicas

Las celdas fotovoltaicas son dispositivos formados por dos semiconductores (tipo n
y p). Esto genera una barrera de potencial que separa este par de portadores, lo que
produce una corriente eléctrica (dependiente del area de la celda) y un voltaje
(dependiente del tipo de semiconductores). Un esquema simplificado de este tipo de
dispositivos, se puede apreciar en la Figura 4. Cuando incide la radiacion solar, se excitan
los electrones de ambos semiconductores, pasando desde la banda de valencia a la
banda de conduccion, este flujo de electrones genera una corriente que puede ser

utiizada para generar trabajo. Posteriormente y cerrando el circuito los electrones



movilizados vuelven a los semiconductores, compensando la carga positiva de los huecos

anteriormente generados.

-
7 o
.
' re
o .
.
. »
o Foy

Metallzaclén anterlor i hac}laclén solar
Capa antlrrefiejo i :

Slliclo tlpo N = ‘
siliclo tipo P— e’ b

i

/
Metallzaclén posterlor

Figura 4. Celda fotovoltaica con semiconductores tipo p-n.

II.  Marco Teobrico

[1.1 Utilizacion de las celdas fotovoltaicas

En los ultimos 20 afios, la produccién de celdas fotovoltaicas basadas en silicio se
ha visto incrementada debido al aumento en la eficiencia de estos dispositivos, y un
menor costo en la produccién. En efecto, el 90% de los paneles solares comercializados
estan basados en silicio, ya sea, monocristalinos, policristalinos, o en peliculas finas [1].
Sin embargo, este no es el Gnico material en el que se basan las celdas fotovoltaicas,

destacandose también el CdTe y el Culn(Ga)Se, [2].

Asi, el principal problema en el desarrollo de celdas fotovoltaicas es el crecimiento
de capas de semiconductores convencionales empleados en PV, como también de
nuevos materiales, incluyendo CulnSe, (CIS), silicio amorfo hidrogenado (a-Si), vy

compuestos basados en aleaciones del tipo -V, [I-VIy I-llI-VI.

En general, la tecnologia fotovoltaica se puede dividir en 2 areas: placas lisas

(Flat-Plate) y concentradores [3].
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Placas lisas: Esta tecnologia incluye las celdas cristalinas de silicio y de otros materiales
depositados sobre un substrato cuyo costo no sea excesivo (vidrio, plastico, acero). La
desventaja es la baja eficiencia por unidad de &rea, lo que incrementa los costos para la
produccion de energia.
Concentradores: En este caso, es un sistema de lentes utilizado para focalizar la luz
solar en una celda solar pequefia que es mas eficiente y de mayor costo que las placas
lisas.

Debido a la versatilidad que presentan los diferentes tipos de materiales y técnicas
empleadas para la formacién de los compuestos activos en las celdas fotovoltaicas, las
placas lisas concentran el mayor interés para el desarrollo de las tecnologias PV. Dentro

de éstas se destacan las siguientes:

Placas lisas de silicio cristalino: cerca del 94% de los médulos comercializados
en la actualidad estan basados en este tipo de tecnologia. Dentro de éstos, destacan las
placas convencionales de silicio monocristalino crecidas por medio del proceso
Czochralski (proceso CZ) o los blogues y cintas de silicio policristalino producido por
diversos métodos. La desventaja que presentan estas celdas, es que el silicio es un
semiconductor de transicion indirecta, por lo que posee un bajo coeficiente de absorcion,
el cual se incrementa muy lentamente por encima del borde fundamental de absorcién. De
esta forma, s6lo se alcanzan altos valores de coeficientes de absorcion a energias de
fotones cercanas a los 3.4 eV, siendo que el band gap del silicio es de sélo 1.1 eV. Lo
anterior trae como consecuencia, la necesidad de contar con placas de entre 10-20 um
de espesor para obtener una absorcién total de la luz solar, lo cual se traduce en una

mayor cantidad de material empleado, incrementando los costos del dispositivo final [1].

Placas lisas de peliculas finas (silicio amorfo, CdTe, CIS, multi-uniones, éxidos
transparentes): A diferencia de las placas de silicio cristalino, éstas pueden utilizar
semiconductores de transicion directa, los que poseen altos coeficientes de absorcion con
energias de fotones levemente por encima del band gap del semiconductor. Asi, sélo se
necesitan peliculas de un espesor aproximado de 1 um para una absorcion total de la luz
solar. Lo anterior, se traduce en un menor costo de los dispositivos fabricados [3]. En el
caso del silicio amorfo (a—Si), éste posee propiedades distintas al silicio cristalino,
alcanzando altos coeficientes de absorcién (cercanos al valor de coeficientes de

semiconductores de transicion directa) a energias de fotones por sobre los 1.7 eV.



Dentro de los materiales estudiados en peliculas finas, los éxidos conductores
transparentes (TCO Transparent Conducting Oxides), gracias a sus propiedades 6pticas
(alta trasmisién Optica, alto valor de band gap) son un material 6ptimo para la fabricacion
de ventanas en todos los dispositivos PV [4]. Los métodos para la fabricacion de estos
TCO incluyen sputtering, deposicion fisica de vapores (PVD, Physical Vapor Deposition),
ablacién por laser, por rocio (spraying), deposicién por bafios quimicos (CBD Chemical
Bath Deposition), electrodeposicion, etc.( CuO, 20—21--22) Algunos 6xidos tipo-n usados
son el ITO (In;O3:Sn), SnO,:F (ambos disponibles comercialmente soportados sobre
vidrio), ZnO, Cd,Sn0O,. Sin embargo, el reciente desarrollo de TCO de tipo—p, abre una
nueva area de desarrollo para dispositivos de capa fina, especialmente dispositivos de
multiunion. Estos materiales incluyen CulnO,, CuAlO,, CuSrO, y ZnO dopado con N-Ga
[3-7].

1.1l Oxidos Conductores Transparentes (TCO)

Los TCOs son caracterizados por poseer una buena conductividad eléctrica y
transparencia en el intervalo visible del espectro electromagnético, requiriendo un band
gap > 3.0 eV. En general, estos materiales han sido ampliamente utilizados en la industria
optoelectrénica, principalmente como ventanas de paneles solares, ventanas de baja
emision (“low—e”), material en el tubo de rayos catodicos en los terminales de las pantallas
de video, como material electrocromico, sensores de gas, biosensores, en LED organicos

(OLED) y poliméricos (PLED), cubrimiento antiestatico, entre otros [4].

El descubrimiento en 1977 del CuAlO, (6xido altamente transparente de tipo—p)
[5], abre una nueva ruta para la fabricacibn de dispositivos optoelectrénicos y PV
transparentes [6]. La combinacion de semiconductores de tipo—n y tipo—p altamente
transparentes, permite que gran parte del espectro visible sea transmitido a través del
dispositivo, mientras que la fraccion de mas alta energia (bajo los 400 nm, que
corresponde a la fraccion azul del espectro electromagnético) es utlizada para la
excitacion y creacion de los pares e-_h-. Precisamente, en los ultimos afios, se han
realizados diversos estudios para la formacién de nuevos TCOs de tipo—p, tales como
AgCo0; [7], BaCu,S, [8], BaCuSF y BaCuSeF [9], CuAlO, [5,10], CuCrO, [7,11], CuGaO,
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[12], CulnO; [13], CuScO; [14], CuYO; [15], In,O3 80% +Ag,O 20% [16, 17], LaCuOS [18,
19], LaCuOSe [20], NiO [21, 22], SrCu,0, [23] entre otros.

En general, los TCOs de tipo—p son dificiles de obtener debido a lo descrito por
Kawazoe et al. [24], en donde los huecos son fuertemente localizados en los niveles 2p
del oxigeno o sobre el borde de la banda de valencia debido a su alta electronegatividad.
Asi, estos huecos requieren una alta energia para poder deslocalizarse en la estructura
del cristal, produciendo materiales de muy baja conductividad (Ej, 0.2 S cm™ para
AgCo00; [7]y 2.8 x 107° S cm™ para CulnO; [13]). Una forma de solucionar este problema
es otorgar un cierto grado de covalencia al enlace metal-oxigeno, esto se logra
combinando apropiadamente orbitales atomicos del centro metélico con los orbitales 2p
del oxigeno. Lo cual generaria una menor energia couldbmbica en los atomos de oxigeno
permitiendo la deslocalizacion de los huecos; esto es conocido como Modulacion Quimica
de la Banda de Valencia (Chemical Modulation of the Valence Band, CMVB) [24].

El estudio Kawazoe et al., (2000) [24], demuestran que los iones Cu® y Ag” tienen
sus capas “d” llenas (3d'® y 4d'° respectivamente), con la energia apropiada para formar
orbitales moleculares con el oxigeno, de acuerdo a la teoria de la Chemical Modulation of
the Valence Band. Ademas, la capa “d” llena, evita las transiciones intra atémicas
favoreciendo su transparencia. Otros metales de transicion diferentes a éstos, aunque
puedan cumplir con el requerimiento energético, muestran transiciones electrénicas d—d
produciendo colores intensos, restandoles transparencia a los compuestos formados. De
esta forma, la mayor atencion se ha centrado en estos 2 cationes. La figura 5a muestra un

esquema de la unién quimica entre el ién éxido y un catién con su capa “d” llena.

Dentro de los materiales que cumplen este requerimiento se encuentra el Cu,0,
gque naturalmente posee una conductividad de tipo—p [25]. Sin embargo, su bajo band gap
(2.17 eV) lo hace poco atractivo para el desarrollo de dispositivos PV transparentes.
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Borde inferior dela
Banda de Conduccion

[ Borde superior d? la
; , Banda de Valencia
Catién con su capa x Ion Oxigeno

"d"llena (Cu o Ag) (o] Epﬁ

Figura 5. Esquema de la unién quimica entre un catién de la capa d llena con el ion 6xido. La
energia de los electrones de la capa llena del catiéon es equivalente a la energia de los electrones

2p del oxigeno.

Por otro lado, los compuestos con estructura cristalina denominada delafosita
M'M™O, (M": Catiébn monovalente Cu* o Ag*"; M™: Catién trivalente In*® y Fe™) tienen
propiedades estructurales que lo hacen buenos candidatos para la formacion de TCOs de

tipo—p (figura 5b).

Para la formacion de la delafosita se debe depositar los 6xidos de M'y M" por
separado para la posterior union de estos y la formacion de M'M"O, mediante el siguiente

ecuacion:

mMPo+ my"Mo; - 2MOmMIo, (1)

lI.IIl Técnicas de deposicion para TCOs

Los compuestos con estructura delafosita han sido obtenidas por métodos fisicos,
tales como deposicion por laser pulsado (Pulsed layer deposition), sputtering, deposicién
por vapores quimicos (Chemical Vapor Deposition), epitaxia por haces moleculares, co—
evaporacion térmica, evaporacion por haces de electrones. En general, los compuestos
formados poseen buenas propiedades Opticas y estructurales. Sin embargo, estos
métodos requieren de elevadas temperaturas y presiones extremas, lo que hace costoso

la obtencién de estos materiales en la industria.
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Una via alternativa a los métodos fisicos, son los denominados por via quimica
himeda, en donde destacan la sintesis hidrotermal [26, 27] que considera reacciones
quimicas en solucién acuosa en un recipiente sellado a alta temperatura. La ventaja de la
via hidrotermal, es que trabaja en condiciones de presion y temperatura menos extremas
que en los denominados métodos fisicos, ademas que su equipamiento es menos
costoso. Sin embargo, los compuestos obtenidos son polvos lo que hace dificil su
utilizacion en dispositivos PV. Una alternativa para la obtencion de peliculas de buena
calidad es utilizando métodos sol-gel. Asi, empleando técnicas de dip-coating se han
obtenido pelicula de CuAlO, [28] y CuCrO, [29], ambos de tipo—p con estructura
delafosita.

A pesar de que la electrodeposicion es un método econdmico, versatil (ha sido
empleada en la obtencion de diversos materiales) y util para la obtencion de peliculas con
aplicaciones PV, no existen trabajos referidos a la sintesis de TCOs tipo—p con estructura
de delafosita por esta via. En relacion a TCOs de tipo—p, solo existen trabajos referidos a
la electrodeposicién de Cu,O [30—36] y muy pocos trabajos con ZnO dopado con aluminio.
Una aproximacién a la electrodeposicion de TCOs terciarios, es la electrodeposicion de
compuestos con estructura de calcopirita CulnSe, (CIS) y Cu(In,Ga)Se, (CIGS).

II.IV Electrodeposicion de Cu,0

La mayoria de las técnicas empleadas utilizan como electrolito el ion Cu** desde
soluciones acuosas de CuSO,, agregando acido lactico y NaOH para ajustar el pH.
Posteriormente se realiza la reduccion del electrolito Cu®* para la formacion del 6xido

cuproso. El proceso general de formacién es el siguiente:
Cu(ILac, + 1e - Cu(l)Lac + Lac™ (2)
Cu()Lac + 20H™ - Cuy0 + 2Lac™ + 2H,0 (3)

En esta reaccion los iones lactatos estabilizan al ion Cu®, formando un complejo
gue permite trabajar a pH alcalinos sin que el ion de interés forme hidréxidos insolubles
gue precipiten. El pH se ajusto entre 9y 12 y la temperatura de electrodeposicion se vario
de 25°C a 65 °C [37].
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Séptima et al. [38] realizé depésitos de Cu,O desde soluciones de CuS0O,0.2 M +
acido lactico 3M, el pH en el cual se trabajé se fijo a un valor de 12. Los electrodepdsitos
se realizaron sobre un sustrato ZnO:Al (AZO) y fueron posteriormente caracterizados para
la aplicaciéon en un dispositivo fotovoltaico. Las peliculas se obtuvieron a potenciales fijos,
en un intervalo de -0.50 V a -0.65 V v/s electrodo de referencia Ag/AgCl, con temperatura
constante (60°C). El orden de la deposicion para la celda solar son vidrio/FTO/
Cu20/AZ0, donde el espesor de Cu,0 es variable y dependiente del potencial aplicado.

Se realizaron trabajos similares utilizando los reactivos mencionados en el parrafo
anterior, donde la Unicas variaciones son la concentracion de reactivos, pH del bafio entre
5-11, con incrementos de temperaturas desde 30 °C hasta 90°C y tiempo de
electrodeposicion en aumento desde 30 minutos a 1 hora. Con el objetivo de estudiar el
comportamiento de la electrodeposiéon con las diferentes variable detalladas
anteriormente, se mantuvo constante el potencial a 0.555 V contra un electrodo de
referencia calomelano (SCE). Las laminas finas obtenidas, fueron posteriormente tratadas
a diferentes temperaturas de secado, desde 150-550°C durante 30 minutos. Se observo
que el recocido aumenta el tamafio de los cristales y disminuye la resistencia eléctrica de
la pelicula de 10" a 10° Q cm [39].

En otras experiencias se analizd el comportamiento, de las variables
experimentales como el potencial aplicado entre -0.1y -0.6 V vs SCE, el pH en el rango 7-
13 y la temperatura de la solucion de electrodeposicion entre 10°C y 65 °C, donde se
observaron que cristales mas grandes sélo podian crecer a temperaturas mas altas. El
pH de la solucién tenia una fuerte influencia en el proceso de nucleacion y la morfologia

de las capas [40].

Trabajos mas acotados experimentaron manteniendo la soluciéon a 60 °C, pH=9,
tiempo de deposicion 135 minutos solo variando el potencial desde 1.1 a 1.5 V [41]. Se
realizaron peliculas con pH ajustado agregando KOH hasta un valor de 12.5 [42].

Obteniendo resultados similares a los mencionados con anterioridad.

En general, los electrodepésitos de Cu,O cumplen con las caracteristicas de ser
semiconductores de tipo-p cuando se realiza en medio acido y cuando es en medio neutro
se favorece la electrodeposicién de Cu,O de tipo-n. Este fendmeno abre la perspectiva a

la formacién de una homounién p-n de Cu,0 [43-44]

14



Se lograron depositar peliculas delgadas en soluciones acuosas de acetato de
Sodio 0.1M y 0.02M de acetato cuprico, el pH se ajustd con acetato de sodio (Buffer 4.75).
Se control6 la formacion de diferentes estructuras, afiadiendo a la solucién electrolitica,
sales como KCI, NaCl, NH,CI, KNO3, K,SO,. En los experimentos se observé que la
estructura dependia de la concentracion del reactivo, especificamente de la concentracion
del i6n cloruro. Todas las experiencias se realizaron a un potencial de 0.20 V, con
electrodo de referencia Ag/AgCl, a temperatura ambiente, al igual que su secado. La
reaccion general de reduccion de este electrolito se observa a continuacion [45]:

2Cully +2e+ Hy0 - CuOc5)+ 2H,y  (4)

[I.V Deposicién de In,03

Las peliculas de 6xidos transparentes de ZnO, SnO, y In,O3 han sido ampliamente
estudiadas en la actualidad. Donde In,O3; ha demostrado tener un band gap alrededor de
2.9 eV cuando la transicién es directa desde la banda de valencia a la banda prohibida
fundamental, cuando la transicion es indirecta la aparicion de la absorcién éptica de estas
peliculas se encuentran generalmente alrededor de 3.7 eV. Por estas diversas
propiedades se ha estudiado el dominio estructural y propiedad 6ptica a peliculas de In,O3

depositadas por método epitexial sobre MgO MOCVD [46].

Para la deposicion de In,O3 se han utilizado técnicas como la pirolisis de aerosol la
cual ofrece posibilidades de control estructural logrando peliculas de In,O3; de 10-400 nm,
depositadas desde una solucion de InCls, variando la concentracion desde 0.05 a 0.1 M.
Se depositaron las peliculas sobre silicio (111) y otras en ceramica de alimina, los
sustratos fueron previamente calentados a 300-550°C [47], el tratamiento hidrotermal se
realiz6 debido a que en trabajo previos, han concluido que las propiedades de sensibilidad
en la pelicula no solo dependen del mecanismo redox si no también de otros parametros
que determinan la estructura superficial del deposito como el ordenamiento estructural

generado al sustrato por precalentamiento.

En otros trabajos utilizaron soluciones de acido clorhidrico (HCI), etanol,

ortosilicato de tetraetilo (TEOS) de grado analitico y nitrato de indio hidratado en la técnica
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utilizada es el método por nanocasting [48]. Se reportaron publicaciones en las que se
obtuvieron peliculas delgadas de In,O; a través de electrodeposicion, utilizando
soluciones acuosas de InCl; 0.0053M y acido citrico 0.035M, depositadas a temperatura
constante 65°C durante 250s, luego fueron recocidas a 300°C por 1 hora [49].

Con el fin de preparar una solucion para depositar peliculas de éxido de indio sin
dopar, el siguiente procedimiento se adapt6é en el trabajo de Rozati et. al. [50]. ElI metal
indio se disolvio en HCI y la solucién posteriormente se calentdé para completar la
reaccion. Después de evaporar el exceso de agua se obtiene cloruro de indio (InCls). El
cloruro de indio formado se recristalizé dos a tres veces para obtener cloruro de indio
puro. Este cloruro de indio se utiliza en la técnica de pulverizacion donde se obtiene el
In,O3. Representado este procedimiento por la siguiente reaccion:

2In + 6HCI - 2InCl; + 3H, T (5)
ZInC13 + 3H2 < In203 + HCI (6)

Las técnica anteriormente utilizadas son mayormente metodologias de obtencién
fisicas, otra forma de deposicidbn son las técnicas electroquimicas donde no se han

reportados trabajos de 6xido de indio desde soluciones de DMSO.

I1.VI Electrodeposicion de Fe,0O3

Schrebler et.al. [51] reportan un estudio comparativo de las propiedades
estructurales, morfolégicas y fotoelectroquimicas de peliculas delgadas de a-Fe,O3
obtenidas después del tratamiento térmico de las peliculas precursoras (B-FeOOH
cultivadas por dos diferentes procedimientos electroquimicos: electrodeposicion de

potencial ciclado (PC) y electrodeposicion de potencial pulsado (PP).

La electrodeposicion se lleva a cabo utilizando una solucién acuosa que contiene
0.02 M de FeCl, 5H,0. EI pH fue de 4.1. La electrodeposicion se realizé
potenciostaticamente a 75 °C y en una celda convencional de tres electrodos. El 6xido de
estafio dopado con flaor (FTO) (8-12 resistencia Q) fue utilizado como el electrodo de
trabajo, mientras que una lamina de platino fue el electrodo auxiliar y como electrodo de

referencia Ag / AgCI. El potencial de electrodeposicion éptimo fue de 1.2 V. Se concluy6
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gue al aumentar el potencial de electrodeposicion o la temperatura, se promovia la
evolucion de oxigeno en el electrodo de trabajo y con ello se redujo la uniformidad de las
peliculas. Para obtener peliculas cristalinas de a-Fe,O3, se recocieron a 520 °C durante

30 min a una velocidad de 2 °C / min. [52].

Enache et.al. [53] utilizaron dos disolventes no acuosos, etilen glicol (EG) y dimetil-
sulféxido (DMSO), para preparar electrodos denominados tipo E y D respectivamente. Los
electrodos tipo E fueron depositados desde una solucién de 0.01 M de FeSO, x 7H,0O +
0.005 M (NH4),SO, como electrolito soporte. La solucion de electrodeposicion para
electrodos de tipo D se prepar6 a partir de 0.1 M FeCl, anhidro disuelto en DMSO. La
electrodeposicién seguida por oxidacién térmica (EDOX) ha demostrado ser una técnica
simple y eficaz para obtener photoanodes de hematita con diferentes morfologias.

Nanoparticulas de magnetita fueron electrodepositadas catdédicamente desde
soluciones de diferentes concentraciones de FeCl; (es decir 0.01, 0.05, y 0.10 M) bajo
control galvanostatico a 20 °C. El pH de la solucién se ajust6 a 2 por adicion HCIl y NaOH.
Las densidades de corriente variaron desde 150 hasta 2000 mA /cm?. Imégenes de
microscopia electrénica de transmision (TEM) mostraron que el tamafio de particula
disminuye al aumentar la densidad de corriente y lo mismo sucede al aumentar la

concentracion de FeCl; [54].

[I.VIl Electrodeposicion de 6xidos desde soluciones de DMSO

Muchos solventes no acuosos pueden mantener una alta concentracién del
calcégeno en solucion. Ademas son buenos solventes para compuestos iénicos debido a
la interaccidn entre los iones (cation—anion) presentes. La ventaja de usar solventes no
acuosos, es la alta temperatura de ebullicibn que generalmente presentan éstos en
comparacion con el agua. En general, dimetil sulféxido (DMSO) ha sido ampliamente
utilizado en la electrodeposicion de seleniuros [55-57], sulfuros [58—60] y 6xidos [61-64].
Sin embargo, esta aproximacion no esta limitada solamente a DMSO, ya que existen otros

solventes no-acuosos tales como etilen glicol [65] y dietilen glicol [66].
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Estos solventes no-acuosos resultan especialmente interesantes ya que pueden
ser usados para la electrodeposicion de TCOs. Usar soluciones acuosas para la
formacion de oxidos metdlicos tiene inconvenientes, como la facilidad que tienen éstos
iones metéalicos de formar hidroxidos. Sin embargo, al emplear una soluciéon no-acusa con
oxigeno molecular como fuente de oxigeno, se garantizaria la posibilidad de formar

oxidos.

Sin embargo, los estudios realizados, ya sea en solvente acuoso y no acuoso con
el calcogeno disuelto en estado elemental muestran que la electrodeposicion no sigue la
ruta. El calcogeno, al no estar sobre el substrato electrédico, al parecer no tiene influencia
sobre la electrodeposicion del compuesto binario. Asi, la formacién de los compuestos
tiene lugar por electroprecipitacion. Esta via implica la reduccion del calcégeno y la
posterior precipitacion en presencia del metal correspondiente siguiendo el siguiente

mecanismo:
Xson + 2¢ = Xioop) (7)
M%st)l) + X%s_ol) - MXs) (8)

Dependiendo de las concentraciones en la interfase electrodo—solucién, y del valor
del producto de solubiidad de MX, esta precipitacion puede ser homogénea o
heterogénea. La concentracion del metal la entrega la solucion. Por otro lado, la
concentraciéon de X* puede ser controlada por la corriente y/o potencial aplicado a la
interfase. De esta manera, se puede tener un control preciso de las condiciones de

electroprecipitacion de los compuestos de interés.

Un trabajo donde se aplica el mecanismo de electrodeposicién anterior en un
medio no acuoso es la obtencion de éxido de zinc en DMSO donde se propone el

siguiente mecanismo [67]:

0: + Ile - Or ©)]
20y - 0Oz + 07 (10)
0 +  Zn?t - Zn0: (11)
Zn0; - 7ZnoOl + %0 (12)
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En base a lo discutido anteriormente y a la posibilidad de obtencién de diferentes

tipos de 6xidos metélicos por electrodeposicion, el objetivo general de este trabajo es la

electrodeposicion de Cu,O, In,0O3, Fe,O3; y sus mezclas desde soluciones no acuosas de

DMSO.

lll. Hipotesis

Las hipoétesis en que se sustenta este trabajo son las siguientes:

1. La electrodeposicion de Cu,O y M,O; desde soluciones de DMSO, seguira el siguiente

mecanismo:

20wt
0:
20z
0z
Cuz0:

0:
207
2 M3+
Mz0s

L+ L + +

L+ 1 +

e
le

0z
2Cut
Cuz0!

le
0:
30:%
M;03

+ 1+ 11

+ ! + !

2crt (13)
Or (14)
07 (15)
Cu:0:  (16)
%0 (17)
Or (18)
0+ (29)
M:0s (20)
3/20;: (21)

2. La electrodeposicién conjunta de Cu,O con M,O; llevara a la formacién de CuM™0, de

estructura delafosita, acuerdo a la siguiente reaccion:

Cu0 + M;0; -» 2CuMO:

(22)
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V. Objetivo general

Realizar la electrodeposicion de compuestos Cu,O, In,03, Fe,0O3 y sus mezclas

desde soluciones no acuosas de DMSO.

V. Objetivos especificos

Estudiar las condiciones experimentales en las cuales es posible la electrodeposicion de
Cu,0 y M,0O; desde DMSO.

Obtener y caracterizar peliculas de Cu,O desde soluciones de DMSO.

Obtener y caracterizar peliculas de M,O5 desde soluciones de DMSO.

Realizar la electrodeposicion conjunta de Cu,O y M,0; desde soluciones de DMSO para

la obtencion de peliculas del tipo CuMO..
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VI. Metodologia

En la Figura 6, se muestra un esquema general del disefio experimental de este
proyecto. En la primera etapa se realizaron voltametrias ciclicas a las soluciones de
estudio sobre electrodo de Carbon Vitreo (CV), posteriormente se realizaron en el
electrodo de 6xido de estafio dopado con fluor (FTO). Con estos estudios electroquimicos
se obtuvo un rango de potencial de electrodeposicion para cada uno de los O6xidos
metalicos. Posteriormente, se obtuvieron las peliculas de los 6xidos en diferentes
condiciones (temperatura, concentracibn y potencial). Estas peliculas fueron
caracterizadas por diferentes técnicas como espectrofotometria de UV- Visible , difraccién

de rayos X (XRD), microscopia de fuerza atémica (AFM), mott schottky.

molta metria ciclica ] Caracterizacion. \

UV-visible

Electrodeposicién >Espectro de absorcién
Cu,0O DRX ~Propiedades red cristalina
M.O SEM-AFM [ »>Morfologia
2Y3

Mott-Schottky

Electrodeposicion
CuMO,

\ Caracterizacion /

Figura 6. Esquema general del disefio experimental y metodologia.
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VI.I Experiencias electroquimicas

El estudio de las diferentes respuestas voltamétricas de las soluciones estudiadas,
y la posterior electrodeposicién (potenciostatica), fueron realizadas en una celda
electroquimica que consta de tres electrodos; un electrodo de trabajo, un electrodo de

referencia y un contraelectrodo.

Electrodo de trabajo: Los electrodos de trabajo utilizados en las diferentes
experimentaciones son; electrodo de carbon vitreo (3 mm de diametro, CH Instruments),
oxido de estafio dopado con flior, FTO (TEC 15, XOP glass , 12-14 Q / [I. En el caso del
FTO, se le realizd un tratamiento previo a la experimentacion con la finalidad de limpiar la
superficie del electrodo de trabajo. El tratamiento consisti6 en sumergir los vidrios en
acetona y someter por 5 minutos al ultrasonido mediante la utilizacion del equipo
Ultrasonido Branson 2510 MT. Posteriormente se volvid a realizar el mismo procedimiento
esta vez con etanol. Para carbdn vitreo (CV) se pulié en un pafio con alimina porosa 0.05
pum, por 20 ciclos y luego lavada con agua desionizada.

Electrodo de referencia: En esta experiencia los electrodos de referencias utilizados

fueron: Electrodo de plata / cloruro de plata Ag/AgCI (KCl (sap)-

Electrodo auxiliar o contraelectrodo: El electrodo auxiliar utilizado en las diferentes
experimentaciones es un alambre de platino. El cual fue limpiado, sometiéndolo a través

de un mechero a altas temperaturas.

Todas las experiencias electroquimicas se realizaron en un equipo Potenciostato-
Galvanostato, CH Instruments, Modelo D 660, conectado al PC. Todos los reactivos y
disolventes (sales) se emplearon sin un tratamiento previo. La temperatura de la celda se
control6 mediante un bafio de glicerina en placa caliente con un termopar de control de
temperatura. En las experiencias en que se requirié ausencia de oxigeno, las soluciones
se burbujearon con Ar, durante 20 minutos. Durante las mediciones, las soluciones fueron
mantenidas en atmosfera con el fin de evitar la presencia de aire en los sistemas. Por otra
parte, cuando las experiencias se realizaban con oxigeno, se burbujearon las soluciones
con oxigeno molecular durante un periodo de 20 minutos. Durante la medida, una

corriente de oxigeno se mantuvo encima de la soluciéon con el fin de asegurar la
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saturacion de solucion. En el caso de tratamiento térmico a peliculas de Fe,Os el horno
utilizado fue Lindeberg/Blue Tube Furnace modelo TF55035C.

Voltametrias Ciclicas

De todos los métodos disponibles para el estudio de los procesos de electrodos, el
método de barrido de potencial es probablemente el mas utilizado. Este método consiste
en la aplicacion continua de un potencial variable en el tiempo al electrodo de trabajo. El
resultado es que ocurran reacciones de oxidacion o reduccién de especies electroactivas
en solucién (reacciones de Faraday), posiblemente ocurra la adsorcion de especies segun
el potencial y la corriente capacitiva debido a la carga de la doble capa. Por lo tanto, la
corriente observada es diferente de la que en el estado estacionario. La técnica de barrido
de potencial se utiliza normalmente en electrodos estacionarios, pero también se pueden
utilizar en los electrodos hidrodindmicos. De las experiencias voltamperométricas fue
posible establecer un intervalo de potencial en el que se pueden electrodepositar los

compuestos de interés.
Electrodeposicion potenciostatica

Es el estudio de la variacién de la respuesta de la corriente debido a la difusién
con respecto el tiempo bajo control potenciostatico (potencial constante). Esta corriente es
la corriente faradaica, ya que es debido s6lo a un proceso de difusibn de especies

electroactivas en solucion (solo de transferencia de electrones).
Soluciones para peliculas de Cu,0

Las soluciones electroliticas consistian en Cu (ClO,) , (0,01 a 0,1 M, Aldrich) como
un precursor de cobre y LiCIO4 (0,1 M, Aldrich) como electrolito de soporte. Fue

empleado como un disolvente DMSO (Merck).
Soluciones para peliculas de In,O3

Las soluciones electroliticas consistian en In,(ClO,); 0 InCl; (0,01 a 0,1 M, Aldrich)
como un precursor de indio y LiClIO, (0,1 M, Aldrich) como electrolito de soporte. Fue

empleado como un disolvente DMSO (Merck).
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Soluciones para peliculas de Fe,0O3

Las soluciones electroliticas consistian en Fe,(ClO4); 0 FeCl; (0,005 a 0,01 M,
Aldrich) como un precursor de indio y LiCIO, (0,1 M, Aldrich) como electrolito de soporte.

Fue empleado como un disolvente DMSO (Merck).

VLIl Analisis de Peliculas Delgadas

Difraccién de rayos X

Es una técnica experimental para el estudio y analisis de materiales. Los rayos X
interactlan con los electrones que rodean los atomos por ser su longitud de onda del
mismo orden de magnitud que el radio atomico. El haz de rayos X emergente tras esta
interaccion contiene informacion sobre la posicion y tipo de atomos encontrados en su
camino. Los cristales, gracias a su estructura periédica, dispersan elasticamente los
haces de rayos X en ciertas direcciones y los amplifican por interferencia constructiva,
originando un patron de difraccion. Los analisis se llevaron a cabo en una exploracion

theta-2 estandar en un difractémetro Philips PW180.

Microscopio de fuerza atdmica (AFM)

Al rastrear una muestra, es capaz de registrar continuamente
su topografia mediante una sonda o punta afilada de forma piramidal o cénica. La sonda
va acoplada a un liston o palanca microscopica muy flexible de sé6lo unos 200 um. El
microscopio de fuerza atomica ha sido esencial en el desarrollo de la nanotecnologia,
para la caracterizacién y visualizaciobn de muestras a dimensiones nanométricas. La
morfologia de las peliculas se observdé mediante un microscopio de fuerza atobmica AFM

Nanoscopellla (Digital Instrument, Santa Barbara, CA) en un modo tapping.
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Espectrofotometria de UV- Visible

Utiliza radiacion electromagnética (luz) de las regiones visible, ultravioleta cercana
(UV) e infrarroja cercana (NIR) del espectro electromagnético, es decir, una longitud de
onda entre 380nm y 780nm. La radiacién absorbida por las moléculas desde esta regién
del espectro provoca transiciones electronicas que pueden ser cuantificadas. Medidas de
transmitancia se llevaron a cabo en un espectrofotometro Perkin Elmer Lambda 35

mediante el uso de un soporte de la muestra sélida.
Otros analisis de peliculas delgadas

Finalmente, el tipo de conductividad y concentracién de dopaje de las peliculas se
obtuvieron a través de las mediciones de capacitancia representados en un grafico Mott-
Schottky.

VIl. Resultados y discusiones

VII.l Peliculas de Cu,O

VII.L.I Estudios electroquimicos

Se realizaron estudios voltamperométricos con un electrodo de CV (figura 7), en una
solucion de electrolito soporte LiCIO, en DMSO (solucién blanco) representada con una
curva negra. Esta curva no se puede observar con claridad en la gréfica, debido a no
presentar procesos electroquimicos. Asi, el electrolito de soporte en conjunto al solvente
son electroquimicamente inertes sobre electrodo de CV, en los potenciales estudiados en
la grafica. La solucion blanca en presencia de oxigeno molecular se encuentra
representada por la curva roja, donde se puede observar una respuesta catddica amplia
C1, asociada a la reduccion de oxigeno molecular en DMSO. Este proceso comienza a un
potencial aproximado de -0.335 V, con un maximo a los -0.750 V que se extiende por 420
mV. Diversos estudios evidencian que el oxigeno molecular presenta una reduccion via 1

electron acorde a la siguiente reaccion [68].
C1: 03501 + 1€ — 02_(sol) (23)
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Figura 7. Voltamograma ciclico de un electrodo de CV en una solucién de LiCIO4 0.1 M en DMSO.
El segmento de color negro representa el comportamiento electroquimico en ausencia de oxigeno
molecular, mientras que la curva roja muestra la respuesta voltamétrica en presencia de este gas.
La curva azul es la respuesta voltamétrica realizada a una solucién de 0.01 M Cu(ClOy), + 0.1 M
LiClO4 en ausencia de oxigeno molecular. Todas las pruebas fueron realizadas a 30 °C y con

velocidad de barrido 10 mvs™.

Al observar la curva azul correspondiente a la solucién Cu(ClO,4), 0.01 M + LiClO, 0.1
M en DMSO en ausencia de oxigeno molecular, se presenta un primer proceso catddico
C1'. Este proceso es asociado a la reduccion de los iones Cu* a Cu* en DMSO, a un
E°=-0.03 V representado en la siguiente reaccion:

C1:Cu®* (o + 1le > Cufy,; E*=-003V (24)

La reversibilidad del proceso C1" es estudiado a través de voltametrias ciclicas con
limite de potencial, donde se presenta solo el proceso de interés (figura 8). Se observa
qgue al invertir el barrido de potencial una sefial anddica Al" la cual es asociada a la
reaccion 24 en sentido inverso. Se realizaron voltametrias ciclicas en el mismo intervalo
de potencial a diferentes velocidades de barrido, donde se demuestra que ambos
procesos (C1' y A1) son difusionales y correspondientes a especies en disolucién, lo que

confirma que estos procesos corresponden a la reaccion 24.
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Figura 8. Respuesta voltamétrica de una solucién 0.01 M Cu(ClOy), + 0.1 M LiCIO,4 en ausencia de
oxigeno molecular a 30 °C, en un electrodo de CV a diferentes velocidades de barrido en un

intervalo de potencial donde ocurre el proceso C1".

Se determinaron diferentes parametros para comprobar la reversibilidad de esta
reaccion. Se observa que el potencial de pico catddico y el potencial de pico anddico son
variables con la velocidad de barrido, es decir que el potencial de pico es dependiente de
la velocidad de barrido. Otros parametros determinados a partir de la figura anterior son
los siguientes: Ip, /Ip; = 0.97; |Epa —Epc| = 110 mV; |Epc —Epcir2]l = 76 mV. Estos valores
no coinciden con los establecidos para una reaccion reversible [69], por lo que la reaccion

24 se considera cuasi- reversible.

Para corroborar la ecuacién 24 se realizaron experiencias voltamperométricas a
una solucion de 0.01 M Cu(CIQy), + 0.1 M LiCIO, en DMSO con presencia de oxigeno
molecular , pero en condiciones hidrodinamicas. Al observar la Figura 9a se puede
identificar el proceso C1°, pero en el barrido de potenciales andédicos desaparece el
proceso Al'. Debido a estas condiciones se promueve la difusién de especies desde la
interfase de la solucién al seno de ella y viceversa. En este caso el producto de C1" es
Cu” el cual es expulsado de la interfase impidiendo la realizacién del proceso Al'. De
esta manera se demuestra que el proceso Al" corresponde a la reoxidacion de iones Cu”

presentes en la interfase de la solucién en condiciones no hidrodinamicas.
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Figura 9. Voltamogramas en condiciones hidrodinamicas (500 rpm) de una de solucién 0.01 M
Cu(ClQy), + 0.1 M LiCIO4 en DMSO en ausencia de oxigeno molecular a 30 °C en un electrodo de
CV. a) Limite catédico donde se desarrolla solo el proceso C1'.b) Limite catddico donde ocurren

ambos procesos Cl'y C2°. Todas las experiencias se realizaron a una velocidad de barrido de

10mvs™.
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El proceso catédico C2° de la figura 7 se presenta con un maximo de potencial
aproximadamente a -0.270 V y un E = -0.235 V. Este puede estar asociado a la reduccion
monoelectronica de Cu® presente en la interfase después del proceso C1'0 a la reduccion

dielectronica del ion Cu®* presente en el seno de la solucion.

Analizando la voltametria ciclica en condiciones hidrodinamicas con limite catodico
a un potencial donde ocurren ambos procesos C1' y C2" (figura 9b), se pueden observar
dos procesos catodicos. El primero se atribute a C1° debido a que ocurre al mismo
potencial establecido en la reaccién 24 y un segundo proceso que ocurre en ausencia de
iones Cu” (por las condiciones hidrodinamicas) a un potencial igual al proceso C2" de la
figura 7. De esta manera se confirma que el proceso C2" ocurre en presencia de iones
Cu?*, correspondiente a la reaccion de reduccion de Cu* a Cu® y no a la reduccién de Cu*
a Cu° (reaccion 25).

C2" Cufs,y + 2e — Cup E'=-0235V (24)

En el barrido de potenciales anddicos (figura 7 y 10) se presenta una sefial ancha
Al con dos maximos que comienzan a un potenciales aproximado de 0.0 V y se extiende
hasta 0.450 V. Esta caracteristica de la curva azul se debe a la reoxidacion del cobre
metalico electrodepositado sobre el electrodo CV en el barrido catddico, correspondiente

a la siguiente reaccion:
Al: Culyy — Cull,yy+2e  Epa=0.147V (25)

Al realizar un estudio voltamperométrico de la soluciéon 0.01 M Cu(ClOy), + 0.1 M
LiClO4, en DMSO con presencia de oxigeno molecular, se pueden observar tres procesos
catddicos C1™, C27" y C3™ en la correspondiente curva verde (figura 10). El proceso C1™
comienza a un mismo potencial y presenta un comportamiento electroquimico igual al
proceso C1" de la solucion estudiada en ausencia de oxigeno molecular. Por lo tanto C1™
puede ser asociado a la misma reaccién 24 correspondiente al proceso C1°. Ademas, se
puede observar la aparicion de un nuevo proceso C2™ el que podria estar asociado a la
formacion de 6xidos de cobre, los cuales pasivan la superficie del electrodo, necesitando
mayor energia para su reduccion. Posteriormente se presenta un proceso electroquimico
més extenso C3° que puede estar relacionado con la electrodeposicion de otros

compuestos asociados a la reduccién de oxigeno molecular. Por otro lado no se observan
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procesos anodicos, donde la ausencia de estos confirma la ausencia de cobre metalico

sobre la superficie del electrodo.

2,0

—— Blanco CV con Oxigeno
— Cu(Cl0,), en CV sin Oxigeno

1.0 Cu(C10,), en CV con Oxigeno
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Figura 10.Voltamogramas donde la curva azul es la respuesta voltamperométrica en CV realizada
a una solucion de 0.01 M Cu(ClOy), + 0.1 M LiCIO, en ausencia de oxigeno molecular y la curva
verde en presencia de éste. La curva roja representa la voltametria ciclica de la solucién Blanco
sobre CV en presencia de oxigeno molecular. Todas las experiencias fueron realizadas con

velocidad de barrido 10 mVs™, con temperatura 30 °C.

Para realizar la electrodeposicion de peliculas delgadas sobre FTO, se realizaron
voltametrias ciclicas sobre este sustrato en diferentes condiciones, representadas en un
voltamograma comparativo para una solucién 0.01M de Cu(ClO,), + 0.1M de LiCIO, a
30°C (figura 11). En la curva azul los procesos electroquimicos ocurren en ausencia de
oxigeno molecular, donde se pueden observar dos procesos catodicos y 2 procesos
anodicos. En el caso de los procesos catodicos, se pueden asociar a los correspondientes
procesos determinados para un electrodo de CV en las mismas condiciones C1" y C2".
Asi, el primer proceso es asociado a la reduccion del ion Cu®** a Cu* y el segundo a la
reduccién de Cu? a Cu®. Sin embargo, su comportamiento electroquimico no es similar,
donde con FTO presenta una primera onda no tan definida para C1" y un cambio brusco
para comenzar un segundo proceso C2°, por lo tanto la separaciéon de estos procesos no
se puede apreciar con facilidad en la curva azul como para el electrodo de CV. Los

procesos anddicos son asociados a la reoxidacion de cobre metélico a Cu®. La diferencia
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con FTO es que las ondas del proceso Al™ presentan una separacién, en cambio en CV
se observa una onda con diferentes maximos, para ambos casos los maximos
presentados son asociados a la reoxidacion de cobre metalico, que ocurren a diferentes
planos cristalinos del sustrato.
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E/V vis Ag/AgCIKCI

Figura 11. Voltamogramas donde la curva azul es la respuesta voltamperométrica en FTO
realizada a una solucién de 0.01 M Cu(CIO,), + 0.1 M LiCIO,4 en ausencia de oxigeno molecular y
la curva verde en presencia de este elemento . La curva roja es la respuesta voltamperométrica de
la solucion blanco sobre electrodo de FTO en presencia de oxigeno molecular. Todas las

experiencias fueron realizadas con velocidad de barrido 10 mvs™ y temperatura de 30°C.

Para la formacion del 6xido cuproso desde soluciones con el ion Cu?*, debe ocurrir
necesariamente la reduccion monoelectronica de este ion en presencia de oxigeno
molecular, el cual al reducirse formard el compuesto de interés. De esta manera se
realizaron pruebas voltamétricas en estas condiciones, representadas por una curva
verde en la figura 11. Se pueden observar en estas condiciones tres procesos catédicos,

LENN

denominados respectivamente C1™" C2™" C3™", donde el proceso C1 comienza en el
mismo potencial que C1" por lo tanto es asociado a la reduccién de Cu®*a Cu* sobre FTO
en presencia de oxigeno molecular. Los siguientes procesos son muy diferentes al
voltamograma sin oxigeno en FTO, debido a la aparicion de un nuevo proceso en

SN

presencia de éste C2" . Este proceso es pequefio y no se puede apreciar con claridad en

la figura 10, presentado un comportamiento electroquimico muy diferente al observado
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para C2 utilizando un electrodo de CV. Este proceso de interés al igual que C2"" puede
ser atribuido a la electrodeposicién de 6xidos de cobre, donde ocurre necesariamente un
desplazamiento del potencial de reduccion del oxigeno molecular. Esto Ultimo puede
suceder, debido a la presencia de los iones de Cu* y Cu?, donde estos al formar
compuestos solidos varian indirectamente el potencial estdndar de la reduccion de
oxigeno molecular haciéndolo mas positivo. En el intervalo de potencial donde ocurre
C2"", se puede observar un deposito de color amarillo marrén correspondiente a la
coloraciéon del compuesto Cu,O segun bibliografia [70], donde el mecanismo propuesto
para la electrodeposicién de este compuesto es el siguiente:

CL™: Culsy,y + 1e - Cufy,, (26)
C27: Oyson + 1€ > O350 (27)
203501 = O2(s01) + 05(s01) (28)
2Cufy)) + 055, = Cuy 0y (29)
Cuz 05 — Cu,0s) + % 02501y (30)

C3™: Cu%st,,)+o§gsol) - CuOs (31)

NN

A potenciales mas negativos a continuacion del proceso C2° comienza otro

EENN

proceso (figura 12) llamado C3™ donde ocurre la electrodeposicion de un compuesto

negro, atribuido a CuO. Por este motivo se realizaron electrodepdsitos en los potenciales

EENN

donde solo ocurre el proceso C2™°. La ausencia de procesos anddicos confirma la

formacion de compuestos diferentes a cobre metalico en presencia de oxigeno molecular
los cuales cambian los potenciales estandar de oxidacion del cobre metélico no

observados en la Figura 11.

Se realizaron estudios para el andlisis del efecto de la temperatura (figura 12)

EENN

entre los potenciales -0.5V y 0.4 V donde se presenta el proceso C2 " asociado a la

electrodeposicion del Cu,O, manteniendo constante la concentracion de iones Cu® en

LENN s

DMSO. Se puede observar que el pico C2 " se desdobla del proceso C3 " el cual es
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perfectamente distinguible a 80 °C. Ademas la intensidad de este pico es directamente
proporcional a la temperatura. Esto se debe a que se favorece el proceso de difusién de
especies desde el seno de la disolucién a la interfase solucion- electrodo, dejando
disponible una mayor concentracién de Cu®* en la interfase para su reduccion. De esta
manera, al producir los iones Cu® necesarios para que reaccionen con el producto de la
reduccion del oxigeno molecular, pueda formarse por electrodeposicion el compuesto
Cu,0. Ademas se puede observar que al aumentar la temperatura, los procesos catddicos
se desplazan a potenciales mas positivos y se acota el intervalo de potenciales asociados
a la formacion de Cu,0. Esto se debe que a mayor temperatura se favorece la difusion de
iones Cu** desde el seno de la disolucion a la interfase y a la dependencia de las
reacciones electroguimicas con la temperatura. En este intervalo de temperaturas se
obtienen peliculas homogéneas basandose en una coloracién uniforme. A mayores
temperaturas aumenta la disposicién de iones Cu® en la interfase generando una mayor
velocidad de electrodeposicion, observandose un desorden en el espesor de las peliculas,
obteniéndose peliculas no homogéneas de baja calidad. De esta manera, los potenciales

de trabajo utilizados fueron -0.2V y -0,3V para 80 °C y 50°C respectivamente.
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Figura 12. Barrido catédico de solucién de Cu(ClO,4), 0.01 M + LiCIO, 0.1 M en DMSO en un

electrodo de FTO en presencia de oxigeno molecular a diferentes temperaturas. En todos los

casos la velocidad de barrido fue de 10 mv s™.
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VILII Caracterizaciéon a peliculas de Cu,0O

VILILI Anélisis XRD

Las peliculas fueron obtenidas potenciostaticamente en un tiempo de 3000 s de
electrodeposiciéon. En todos los casos las peliculas presentaron un color amarillo- marrén
aparentemente homogéneas. En la identificacion del compuesto de interés Cu,O (figura
13) comparando los espectros XRD obtenidos, con el JCPDS del Cu,O, se pueden
observar la coincidencia de 2 picos a 36.49 °y a 42.51 ° que coinciden con los planos
(111) y (200) respectivamente, los cuales estan indicados con una flecha roja, en la
correspondiente figura. Los picos que se presentan con mayor intensidad son los del

sustrato FTO sefalados con un rombo.
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Figura 13. Andlisis XRD de las peliculas de Cu,O electrodepositadas sobre el sustrato FTO a
diferentes temperaturas, incluyendo el patrén de JCPDS de Cu,O. Las flechas rojas indican los
picos de difraccion correspondientes a Cu,O. (¢) Indican los picos de difraccion correspondientes

al sustrato FTO.
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Se puede observar que el pico de mayor intensidad asociado a Cu,O (plano (111))
para la muestra obtenida a mayor temperatura 80°C, aumenta su intensidad en
comparacion a la pelicula obtenida a 50°C. Ademas, al determinar el ancho total a la
mitad de altura (Full Width at Half Maximum, FWHM) por simulacién de las sefales con
curvas lorentzianas, se observa una disminucion de este valor al aumentar la temperatura
de electrodeposicion. Todo lo anterior es asociado a una mayor cristalinidad y un mayor
tamafio de grano, a medida que aumenta la temperatura de trabajo para la formacién del
material (figura 14).

FWHM
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Figura 14. Ancho total a la mitad de altura (FWHM) del pico de Cu,O asociado al plano (111) de las

peliculas obtenidas a diferentes temperaturas.

El tamafio de las cristalitas () se determind a través de la formula de Scherrer

representada en la siguiente ecuacion:

_ k2
r= Pcos6 (32)

Donde k es una constante adimensional con valor de 0.9; A= 0.15418 nm
(correspondiente a la longitud de onda del rayo X k-a del Cu); B es el FWHM en radianes

y @ es el angulo de Bragg.
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Usando los valores de g mostrados en la Figura 14 y los valores de 8 para el plano
(111) determinados en la Figura 13, los tamafios de las cristalitas para las peliculas
obtenidas a 80°C es de 17.98 nm y las obtenidas a 50°C 7.79 nm, lo que concuerda con
que a mayor temperatura, menor densidad de nucleacion obteniendo mayores tamafios

de grano.

Por otro lado, se puede calcular la densidad de defectos en el depdsito mediante la

siguiente relacion:

1
g = 2z (33)

Donde o es la densidad de defectos y tes el tamafio de las cristalitas.
Reemplazando los valores de t para las diferentes temperaturas se observa que ha mayor
temperatura la cantidad de defectos disminuyen, desde 16.5 x10° defectos nm? en las
peliculas obtenidas a 50 °C a valores de 3.09 x10° defectos nm™ en las obtenidas a
80°C.

De esta manera podemos concluir que un aumento de la temperatura genera
depdsitos mas cristalinos con un mayor tamafio de grano y menor cantidad de defectos

estructurales.

VILILII Andlisis AFM

Al analizar los resultados por AFM se puede confirmar la formaciéon de un
compuesto sobre el sustrato FTO (figura 15b y 15c¢) debido a que presenta una superficie
con morfologia globular con un tamafio diferente a los observados para el sustrato (figura
15 a). La imagen de AFM para la pelicula obtenida a 80 °C (figura 15 c) tiene el tamafio de
grano menor a las obtenidas para la muestra a 50 °C (figura 15 b), lo que no coincide con
los resultados obtenidos en el analisis de XRD. Esta diferencia puede ser atribuida a que
los granos observados en la pelicula obtenida a 50°C, sea una mezcla de material
cristalino y amorfo donde este Ultimo se encontraria en mayor proporcién observado por
AFM. Para las peliculas obtenidas a 80°C también se observan tamafios de grano
mayores a los determinados por XRD lo que puede ser producto de aglomeraciones de
material cristalino o material amorfo. La morfologia globular observada para Cu,O difiere

de las formas obtenidas con otros métodos y reactivos en medio acuoso como conicas,

36



octaédricas y angulares [71-73]. Esto demuestra la influencia del DMSO sobre la
morfologia de este compuesto que es similar a la morfologia obtenida en la
electrodeposicion de ZnO en este mismo medio [69].

300.0 nm

Figura 15. Imagenes de AFM de
w30 Gt la FTO sustrato (a) y peliculas de
Cu,O obtenidos a 50°C (b) y 80°C

c).
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VILILIII Andlisis 6ptico

Se realizaron andlisis 6pticos a peliculas delgadas de Cu,O obtenidas a 50°C y 80°C. Se
representd la transmitancia en funcién de la longitud de onda del compuesto (figura 16).
En esta figura se puede apreciar un maximo de absorbancia en las longitudes de ondas
entre los 400 nm y 500 nm. Este rango se encuentra en el espectro visible, lo que
concuerda con la coloracién del compuesto Cu,O amarillo marrén. Ademas, las peliculas
obtenidas a mayor temperatura tienen mayor transmitancia que puede ser atribuida a una
mayor transparencia de la pelicula producto del mayor tamafio de grano encontrado. Se
calculé el band gap de las peliculas anteriormente mencionadas utilizando la siguiente

ecuacion:

Eg = (ahu)*® (34)

Donde:

Eg = Band gap (en eV)

h = constante de Planck

u = Frecuencia

o = Coeficiente de absorcion

p representa un indice que caracteriza la absorcion Optica. Tedricamente puede tomar los
valores de 1/2, 2, 3/2 o 3 para transiciones directas permitidas, indirectas permitidas,

directas prohibidas e indirectas prohibidas respectivamente.

El coeficiente de absorcién a puede ser obtenido de la ecuacion:
1 1

o= E In [;] (35)

Donde d es el espesor de la peliculay T la transmitancia.

En casos en que el espesor de la pelicula es desconocido, se puede hacer directamente

la proporcionalidad entre a 'y In(1/T).

El comportamiento lineal en la determinacion del band gap para ambas peliculas del

semiconductor Cu,O, se obtuvo con el valor de p =1/2 lo que caracteriza la transicion
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como directa permitida [70]. El valor de band gap se calcul6 del intercepto del
comportamiento lineal de la gréfica en la figura 17, donde para cada muestra a diferentes
temperaturas se obtuvieron diferentes valores experimentales de band gap: para el
electrodepdsito a 50°C un valor de 2.24 eV y 2.27 eV para la muestra de 80°C. Estos
valores concuerdan con los valores obtenidos para Cu,O sintetizado por diferentes
métodos [74]. Sin embargo la diferencia entre los valores band gap para las peliculas
obtenidas a 50°C y 80°C puede ser atribuida a una diferencia en la composicion del
compuesto lo que es discutido mas adelante (Mott-schottky).
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Transmittance
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Figura 16. Espectro de transmitancia de peliculas delgadas de Cu,O obtenido a 50 °C y 80 °C.
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Figura 17. Absorcion oOptica de las peliculas delgadas de Cu,O obtenidos a diferentes

temperaturas. a) Cu,O electrodepositada a 50 °C. b) Cu,0O electrodepositada a 80 °C.

40



VILIII Caracterizacidon electroquimica

VILIILI Gréficos de Mott-Schottky

La caracterizaciéon electroquimica se llevd a cabo en una solucién tampon alcalino
(Na,B40O; 0,05 M, pH 9,2) para evitar la descomposicién Cu,O. El voltamograma de la
solucion se registré en un intervalo de potencial entre 0,0 V y 1,0 V donde las peliculas
fueron electroquimicamente inactivas. Los resultados obtenidos en este intervalo de
potencial se representan en un gréfico Mott-Schottky (Figura 18). Como se puede apreciar
por el sentido de las pendientes obtenidas, las peliculas electrodepositadas de Cu,O a
diferentes temperaturas son semiconductores de tipo p. En términos comparativos, la
respuesta del sustrato FTO se muestra en el grafico de Mott-Schottky demostrando que la
respuesta obtenida en los casos anteriores efectivamente coincide con las peliculas de
Cu,0.

Con el valor de la pendiente de la curva obtenida en la Figura 18, y mediante el
empleo de la ecuacion 36, para obtener el nimero de portadores:

! “— (-E+Emp-=) (36)

Ci. ecgNy

Donde Csc = capacitancia ; e = carga del electréon; ¢ = constante dieléctrica de Cu,O
(7.11) [75] ; & = permitividad o de espacio libre; Nao = concentracion de aceptor (nivel de
dopaje), E = potencial aplicado; Erg = potencial de banda plana; k = Boltzmann constante;

T = temperatura absoluta.

El valor de nivel de dopaje en la pelicula electrodepositada a 50°C es de 8.2x10*®
cm™y para la pelicula obtenida a 80°C es de 2.0x10™ cm™. El tamafio de grano es mayor
en peliculas obtenidas a mayor temperatura, lo que podria disminuir la cantidad de
defectos en las peliculas, lo que no ocurre en las muestras de Cu,O. Sin embargo, se
debe considerar que el proceso electroquimico tiene lugar en la superficie del electrodo,
donde el aumento de la temperatura tiene directa relacion con el aumento de defectos
estequiométricos, como consecuencia de la mayor interdifusion de oxigeno en el material,
donde este efecto podria estar predominando sobre el tamafio de grano. De esta forma se
espera obtener a menor temperatura menor concentracion de defectos estequiométricos
que en las peliculas obtenidas a altas temperaturas. Estos defectos son diferentes a los

obtenidos por XRD que corresponden especificamente a defectos estructurales. La
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concentracion de defectos obtenidos por esta caracterizacion electroquimica, es
coherente con los resultados épticos obtenidos para peliculas de Cu,O a diferentes
temperaturas, producto de la no-estequiometria de las peliculas electrodepositadas.

3x10"

L 2x10"F

1/C? (cm

1x10" |

EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEE
0,0 0,5 1,0 1,5
E /V v/s Ag/AgCI/KCI (sat)

Figura 18. Mott-Schottky para peliculas de Cu,O obtenida a diferentes temperaturas. En términos
comparativos, se muestra la respuesta FTO (n - tipo semiconductor). En todos los casos la

frecuencia empleada fue de 20 KHz.

Se obtuvieron potenciostaticamente peliculas delgadas con morfologia globular de
Cu,0 desde soluciones de 0.05M de Cu(CIlO,4), en DMSO a 50°C y 80°C, con valores de
potencial de -0.3 Vy -0.2 V respectivamente. Donde a mayor temperatura se obtuvieron
mayores tamafios de grano lo que aumento la cristalinidad. Ademas, disminuyo la
densidad de defectos estructurales determinados por XRD, pero a su vez presentaron
mayor cantidad de defectos estequiométricos determinados por Mott- Schottky. Esta
diferencia es atribuida a una posible dominacion de los defectos estequiométricos sobre
los defectos estructurales. Esto se puede generar por la mayor interdifusion de oxigeno en
la estructura cristalina, al aumentar la temperatura de electrodeposicion. Lo anterior,
podria estar afectando la estequiometria del compuesto aumentando la cantidad de
atomos de oxigeno respecto a los atomos de cobre, lo que es reflejado en los valores

diferentes de band gap para las peliculas obtenidas a 50°C y 80°C.
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VII.IV Peliculas de In,0;

VILIV.I Estudios electroquimicos

Se realizaron estudios voltamperométricos a una soluciéon de In(ClO4); 0.01M +
LiClIO4 0.1M en DMSO sobre electrodo de CV a 30°C . Una de estas pruebas se realizé en
ausencia de oxigeno molecular, donde el voltamograma correspondiente es representado
en la figura 19a. En esta grafica se observa un proceso catédico C1, que comienza a los
-0.9 V y un proceso anddico Al desde la inversion de potenciales, los cuales pueden ser
asociados a la reduccién de In® a In°y su posterior reoxidacién respectivamente, segin

las siguientes ecuaciones:
CL: In¥}y+3e - Infy (37)
Al: Indy - In(),, + 3e (38)

A la solucién estudiada se le realizaron voltametrias ciclicas en presencia de
oxigeno molecular representadas en la figura 19b, observandose un proceso catodico C1°
que comienza a un potencial aproximado de -0.150 V. Este proceso puede ser atribuido
a la reduccion del oxigeno molecular, el cual presenta un desplazamiento anédico en
presencia de iones In**, debido a que este gas se reduce desde un potencial aproximado
de -0.40 V para la solucién blanco en presencia de oxigeno molecular (segmento rojo
figura 19b). Posterior a C1°, se puede apreciar no tan definido la aparicion de un nuevo
proceso C2" a un potencial de -0.50 V, el cual puede ser asociado a la formacion de
oxidos de indio en presencia de oxigeno molecular. Lo anterior, es confirmado con la
ausencia de procesos anodicos, al invertir el barrido hacia potenciales positivos, debido a
que este compuesto pasiva el electrodo de trabajo. Ademas, no se presenta la
electrodeposicion de indio metalico en los potenciales catddicos estudiados en la grafica,

por lo tanto tampoco se presenta su reoxidacion.
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Figura 19. a) Voltamograma ciclico de una solucién de InCl; 0.01 M + LiCIO4 0.1 M en DMSO sobre
CV a 30°C en presencia de Ar,. b) Voltamograma ciclico de una solucion de InCl; 0.01 M + LiCIO,
0.1 M en DMSO sobre CV a 30°C en presencia de O,. La curva roja corresponde al voltamograma

ciclico para la solucién blanco en presencia de O, sobre CV.
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Para estudiar la posible electrodeposicion de In,Os; sobre FTO se realizaron
pruebas voltamperométricas a soluciones de In(ClO,4); 0.01M + LiCIO4 0.1M en DMSO
sobre este sustrato en ausencia de oxigeno molecular y en presencia de éste a diferentes
temperaturas (figura 20). Donde se puede apreciar que en ausencia de oxigeno molecular
el voltamperograma es muy similar al presentado por esta solucion en las mismas
condiciones sobre CV, atribuyendo los procesos a la reduccion de In* a In° y la posterior
reoxidacion. En cambio cuando se esta en presencia de O,, el voltamperograma sobre
FTO difiere parcialmente del presentado por CV. Donde los procesos de reduccion de
oxigeno molecular y la formacién del compuesto se encuentran en potenciales muy
similares, pero el comportamiento electroquimico presenta una mayor definicion de los
procesos. Cabe destacar que al aumentar la temperatura el proceso de interés C2° se
acota a un rango muy pequefo, donde a 80°C se obtenian peliculas con un depésito de
color plateado. Lo anterior, se produce al encontrarse muy cercanos al proceso de interés
(-0.56 V) con un posterior proceso denominado C37, el que es atribuido a la reduccion de
In®* a In® a un potencial aproximado de -0.66V, esta reduccién no se presentaba con el
electrodo CV.

5 c2
< .
E —3S8in0,30°C
1F cz —Con0,30°C
——Con O2 50° C
——Con 0, 80°C
2 " I R 1 .
-2 -1 0 1

E /V v/s Ag/AgCI/KCI

(sat)

Figura 20. Voltamperometrias realizadas a soluciones de In(ClO,4); 0.01M + LiCIO4 0.1M en DMSO

sobre FTO en ausencia de oxigeno molecular y en presencia de éste a diferentes temperaturas.
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Debido a que en los resultados para Cu,O, las peliculas obtenidas a 80°C eran de
mayor tamafio de grano y mayor cristalinidad. Conociendo la no obtencion de peliculas de
In,O3 a 80°C para las soluciones de In(ClO,); en DMSO, sino que la electrodeposicién de
indio metélico. Se trabajo con InCl; para desplazar el potencial de reduccién de In*" a In
metdlico hacia potenciales mas negativos. Esto se puede lograr con los iones cloruro,
debido a que estos tienen un mayor acomplejamiento con los iones In*, en comparacion
con los iones perclorato. De esta manera, aumentar el intervalo donde ocurre el proceso

de interés, por una mayor separacion entre estos dos procesos.

Al realizar la pruebas voltamperométricas a soluciones de InCl; 0.01 M + LiCIO,
0.1 M en DMSO sobre FTO a 30°C en ausencia de oxigeno molecular (figura 21a). Se
puede observar un voltamograma para la dupla In*/In° con sus correspondientes
procesos catédico C1 y anddico Al. Donde C1 es asociado con la reduccién de In® a In
metéalico (In°) lo que es confirmado por la presencia de un depdsito de color plateado
sobre el sustrato. Al invertir los potenciales se presenta un proceso anédico Al a un
potencial de pico de 0.006 V el cual es asociado a la correspondiente reoxidacién de In° a

In®*, observandose la desaparicién del depésito metélico en el electrodo utilizado.
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En presencia de oxigeno molecular (figura 21b) para la solucién anterior,
analizando la respuesta voltamperométrica, se pueden observar dos ondas catédicas C1™
y C2™", ademas de una ausencia de procesos anodicos al igual que las graficas anteriores
para soluciones de In(ClO,); en ambos sustratos. En presencia de oxigeno molecular
aparece un nuevo proceso catodico C1™" a un potencial de -0.5 V, el que puede estar
asociado a la reduccién de este elemento, porque comienza a un potencial cercano
presentado por oxigeno molecular en DMSO en ausencia de iones In** (figura 18b
segmento rojo). Al ocurrir la reaccion de reduccion de oxigeno molecular en presencia del
ion In**, se puede estar formando por electrodeposicion el compuesto In,0; siguiendo el

siguiente mecanismo:

C17: Oz(s0n + 1€ = Og(gqp (39)

207501 = O2(s01) + 05501 (40)
C27:2Indfy + 3/, 0560y = Inz03¢)  (41)
C3™: Injjy) +3e - Inf, (42)

Estas reacciones son comprobada debido a que en potenciales posteriores a -0.5
V (proceso C27), en el electrodo se electrodeposita un compuesto translucido, que a
contra luz se puede observar un color lila o rosado tenue. Este compuesto
electrodepositado al ser sometido a potenciales mas positivos no presenta procesos de
oxidacion lo que indica que se esta formando un compuesto estable que pasiva al

electrodo y que es distinto de indio metalico.

El proceso C3™ observado en la (figura 22) a 80°C, es asociado a la reducciéon de
In* a In® y esto se confirma con un depdsito de color plateado (In°) sobre una pelicula
translucida asociada a In,O3; Cuando esta pelicula In%- In,0; es sometida a potenciales
ma&s positivos, este proceso no presenta reversibilidad, debido a que In,O; es menos

conductor que el FTO dificultando la oxidacion del In metalico.
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Figura 21. a) Voltamograma ciclico de una solucién de InCl; 0.01 M + LiCIO4 0.1 M en DMSO sobre

FTO a 30°C en presencia de Ar,. b) Voltamograma ciclico de una solucion de InCl; 0.01 M + LiCIO,4

0.1 M en DMSO sobre FTO a 30°C en presencia de O,.
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Experiencias voltamperométricas para solucion de InCl; 0.01M + LiClO40.1M en
DMSO sobre FTO en presencia de O, a diferentes temperaturas, se realizaron para
analizar el proceso asociado a la formacién de In,O; (figura 22) donde se puede observar
gue al aumentar la temperatura los potenciales a los cuales ocurre el proceso C2™ se
desplazan a potenciales mas anddicos, y el intervalo donde ocurre este proceso se
prolonga, por lo que se debié trabajar a diferentes potenciales dependientes de la
temperatura. Con el incremento de la temperatura las ondas catddicas se intensifican
debido a la mayor difusion de iones In®*" y oxigeno molecular, desde el seno de la solucion
a la interfase, dejando disponible una mayor concentracion de especies en la superficie
del electrodo, los cuales se electrodepositan en el sustrato posterior a la reduccién del
oxigeno molecular, proceso C2°°. Ademas, se puede observar que a 50°C y 80°C se
presenta una mayor separacion de los procesos, con un mayor intervalo para el proceso
C2" por lo que se eligié estas temperaturas para las posteriores electrodeposiciones del

compuesto de interés.
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Figura 22. Voltametrias ciclicas de una solucion de InCl; 0.01M + LiClO40.1M en DMSO sobre FTO
en presencia de O, con diferentes temperaturas. Todas las experiencias se realizaron a velocidad
de barrido 100 mv s™.
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Los voltamogramas de la Figura 23 muestran las respuestas de soluciones de
InCl; 0.01M y 0.05M con LiCIO, 0.1 M en DMSO manteniendo la temperatura constante a
80°C. Se puede observar que el potencial del proceso C2™" asociado a la formacion de
In,O3 no varia a diferentes concentraciones, pero la prolongacién de este es mayor a
menor concentracion, esto se puede deber a una concentracion de iones In®*" baja en la
superficie del electrodo, disminuyendo la velocidad de esta reaccion electroquimica y
necesitando de mayor energia para que ocurra la formacion del producto. En esta
concentracion se obtenian peliculas homogéneas pero con espesor muy fino, lo que no
es favorable para los posteriores andlisis, por lo que se realizaron las electrodeposiciones
a concentraciones de 0.05M de InCl; y a potenciales de -1.4 Vy - 1.6V a 80°C y 50°C

donde se obtuvieron peliculas con mayor espesor (basado en la intensidad de color).
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Figura 23. Voltametrias Ciclicas de Solucion de InCl; linea roja 0.05M y linea azul 0.01M con
electrolito de soporte LiClO40.1 M en DMSO, se realizaron a 80°C con velocidad de barrido 10 mV
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VIV Caracterizacion a peliculas de In,03

VILV.l Andlisis XRD

Se realizaron analisis XRD a dos peliculas de In,O3 obtenidas desde una solucién
de InCl; 0.05M + LiCIO, 0.1M a una temperatura de 80°C, con tiempol500 s, a dos
potenciales diferentes de electrodeposicion, donde la curva de color rojo es la pelicula
obtenida a -1.6 V y la de color negro la obtenida a -1.4 V. Se pueden observar que las
muestras presentan 3 sefales, en los dngulos 22.35°, 30.96°, 54.14°, concordando con el
JCPDS de In,O3 hexagonal, correspondientes a los planos cristalograficos (012), (104),
(018), respectivamente marcados con (*) en la Figura 24. Las sefiales son mas intensas y
estrechas a potenciales mas negativos los que indican que a este potencial se esta

obteniendo peliculas de In,O3; mas cristalinas.
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Figura 24. Andlisis XRD de peliculas obtenidas desde soluciones de InCl; 0.05M + LiClO4 0.1 M en
DMSO. En la parte superior se muestran los difractogramas de M1 (Negro) y de M2 (Rojo), donde
M1 se realiz6 a-1.4 Vy M2 -1.6 V ambas peliculas a 80°C y 1500 s. En la parte inferior del gréafico
se muestra JCPDS de In,O3 hexagonal. Las sefiales asignadas (*) corresponden a las difracciones

del sustrato (FTO).
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VILV.1I Anélisis Optico

En la Figura 25 se observan la transmitancia de dos peliculas de In,O; a
diferentes temperaturas donde a mayor temperatura de electrodeposicion, es mayor la
transmitancia del compuesto. Esto nos indica que las peliculas obtenidas a mayor
temperatura pueden ser material mas cristalino que las obtenidas a 50°C, debido a que a

mayor cristalinidad, aumenta el tamafio de grano y las peliculas son mas transparentes.

Datos similares para una pelicula de In,O3 fueron obtenidos, donde las condiciones
de electrodeposicion de esta pelicula fueron una solucion de InCl; 0.05M + LiCIO, 0.1 en
DMSO a 80°C ,1500 sy a -1.6 V (figura 26), estos datos fueron utilizados para el calculo
del band gap (ver seccidn analisis Opticos peliculas de Cu,0). El valor del band-gap
experimental de transicion directa es de 4.12 eV el que es similar al band gap del ITO 4.2
eV cuando se expone a espectroscopia de UV-Visible [76]. Esto se puede deber a que
posiblemente se esté formando este compuesto por el contacto entre In,O3z y SnO,.
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Figura 25. Espectro de transmitancia de peliculas delgadas de In,O; obtenido a 50 °C y 80 °C.
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Figura 26. Andlisis Optico de pelicula delgada de In,O3; obtenida a -1.6 V desde una solucién de
InCI3 0.05M + LiClO4 0.1 M en DMSO a 80°C y 1500 s.

VILVI Caracterizacion electroguimica

VIILVLI Gréaficos de Mott-Schottky

La caracterizacion electroquimica se llevo a cabo en una solucién tampdn alcalino
(Na,B,0O; 0,05 M, pH 9,2) para evitar la descomposicion de In,O3. El voltamograma de la
solucion registré un intervalo de potencial entre -0,4 V y 0,8 V donde la pelicula era
electroguimicamente inactiva. Los resultados obtenidos en este intervalo de potencial se
representan en un grafico Mott-Schottky (Figura 27). Como se puede apreciar, la pelicula
de In,O3 tiene una respuesta con pendiente positiva asociada a un semiconductor del tipo-
n, lo que no concuerda con los resultados esperados por la bibliografia, donde el In,Os es
caracterizado como un semiconductor del tipo-p [79]. Esta respuesta contradictoria podria
ser atribuida a la respuesta del sustrato FTO, la cual coincide con la obtenida por este
semiconductor representada por un segmento con triangulos. La preponderancia del
sustrato sobre la pelicula de In,O; puede estar atribuida al fino espesor de todas las

peliculas obtenidas en comparacion al espesor de FTO sobre el vidrio.
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Figura 27. Mott-Schottky pelicula de In,O3; obtenida desde solucion de InCI3 0.05M + LiCIO, 0.1 M

en DMSO a 80°C ,1500 s y- 1.6 V. En términos comparativos, la respuesta FTO (n - tipo

semiconductor) se muestra. En todos los casos la frecuencia empleada fue de 10 KHz.

VII.VII Peliculas de Fe,0s5

VII.VILI Estudios electroquimicos

Se realizaron estudios voltamperométricos a soluciones de Fe(ClO,);:0.01M +
LiClIO4 0.1M en DMSO sobre electrodo de CV , a una temperatura de 50°C en ausencia

de oxigeno molecular (figura 28a). Ac4, se puede observar que comienza un proceso

catédico C1 a un potencial de aproximadamente 0.50 V, el cual es asociado a la

reduccion de Fe*" a Fe*" y un proceso Al que se presenta a los 0.15 V, el que es atribuido

a la reoxidacion de Fe®* en la interfase a Fe®, representados en las siguientes

ecuaciones:

Cl: Fel,y+1e - Fel%,

Al: Fe-(l-szol) 4 Fe:(;;;)l) + 1e

(43)

(44)
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Se estudio la reversibilidad de las reacciones anteriores, para ello se determinaron
diferentes parametros desde la Figura 28a, donde los valores fueron los siguientes: Ip, /1p.
= 0.70; [Epa —Epc| =96 mV; |Exc —Epcrzl = 71 mV. Estos valores no coinciden con los
establecidos para una reaccién electroquimica reversible [69] , por lo que la reaccién 43 y
44 son consideradas cuasi- reversibles.

Se realizaron voltamperometria ciclica a una solucion de Fe(Cl04)30.01M + LiCIO,
0.1M en DMSO sobre electrodo de CV en presencia de oxigeno molecular (figura 28b),
donde se puede observar dos procesos catddicos C1" y C2'. El proceso Cl'se presenta a
un potencial aproximado de 0.5 V por lo que es asociado al proceso de reduccion de los
iones Fe*" a Fe? , debido a que a ese potencial ocurre esta reaccién en ausencia de
oxigeno. El posterior proceso C2" se presenta desde los -0.22 V y puede ser atribuido a
la reduccion de oxigeno molecular pero con un desplazamiento hacia potenciales mas
positivos debido a la presencia de iones Fe* en la interfase y a su vez la posible
formacién de 6xidos de hierro.
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Figura 28. a) Voltamograma ciclico de una solucion de Fe(ClO,); 0.01 M + LiClO4 0.1 M en DMSO

sobre CV a 50°C en presencia de Ar,. b) Voltamograma ciclico de una solucién de Fe(ClO,); 0.01
M + LiCIO4 0.1 M en DMSO sobre CV a 50°C en presencia de O,. Ambas experiencias fueron

realizadas a velocidades de 10 mvs™.
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Se realizaron pruebas voltamperométricas a una solucién de Fe(ClO,4); 0.01M +
LiClO4 0.1M en DMSO sobre electrodo de FTO , a una temperatura de 50°C en ausencia
de oxigeno molecular ( figura 29a), donde se puede distinguir solo un proceso catddico.
Este proceso C1" comienza a un potencial de 0.4 V y es asociado a la reduccién de Fe**
a Fe”, donde la diferencia de potencial de esta reduccion respecto al potencial
presentado en CV puede ser atribuida a la mayor resistencia que presenta el FTO
desplazandose hacia potenciales mas negativos. Ademas, La reaccién asociada a C1" no
es cuasi-reversible sobre FTO como lo es en un electrodo CV, debido a que en este
Gltimo no se presenta la reoxidacion de Fe?* a Fe®*. Al realizar las pruebas para la misma
solucién sobre FTO en las mismas condiciones, pero en presencia de oxigeno molecular,
se pueden observar tres procesos catddicos C1°, C2°7° y C3. El proceso C1 ™ se
presenta a un potencial de 0.4 V el cual coincide con el potencial donde comienza la
reduccién de Fe* a Fe?' por lo tanto es asociado a la reaccién 43. Los siguientes

NN

procesos C2°° y C3™ pueden ser asociados a la reduccion de oxigeno molecular en

diferentes planos del sustrato, donde C3" “coincide con el potencial de reduccién de este
gas en el electrodo de CV. Ambos procesos por lo tanto son asociados a la probable

formacion de 6xidos de hierro.
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Figura 29. Voltametrias ciclicas de una soluciéon Fe(ClO,);0.01M + LiClO, 0.1M en DMSO sobre

electrodo de FTO , a una temperatura de 50°C a) en ausencia de oxigeno molecular y b) en

presencia de oxigeno molecular. Ambas experiencias fueron realizadas a velocidades de 10 mVs™.
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En este caso, la reduccion de oxigeno molecular se produce en presencia de Fe?

RN

gue se produce previamente en el proceso C1 . Cuando el voltamograma alcanza el
limite catédico (-1,0 V) se observa una pelicula gris en la superficie del FTO,
correspondiente a FeO (compuestos de color negro de acuerdo con la bibliografia). Sin
embargo, cuando el voltamograma completa un ciclo, se obtiene una pelicula marrén-
rojiza. Este cambio se puede atribuir a la reaccién quimica entre la pelicula de FeO y el
oxigeno molecular presente en la solucion (o sus derivados) con formacion de Fe,O3

(compuesto rojo marrén) de acuerdo con el siguiente mecanismo:

cL™: Fell,) + 1le > Fell,, (45)
C2y C37: Felyy + 1/5 0380 — FeO( (46)
ZFBO(S) + 1/2 02(501) d F6203(s) (47)

Se realizaron estudios voltamétricos a soluciones de Fe(ClO,4); 0.01 M + LIiCIO,
0.1M en DMSO, sobre FTO en presencia de O, a diferentes temperaturas donde en la
Figura 30, en los cuales se puede observar que los procesos de formaciéon de 6xidos de
hierro ocurren a potenciales similares. Se puede apreciar un aumento en la densidad de
corriente proporcional al aumento de la temperatura para todos los procesos catddicos.

A RN

Los procesos de interés C2 'y C3"" donde ocurre la formacion de los éxidos de hierro

presenta un intervalo de potencial constante al aumentar la temperatura de operacion.
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Figura 30. Voltametrias ciclicas de una solucién de Fe(ClO,); 0.01M + LiClO40.1M en DMSO sobre
FTO en presencia de O, a diferentes temperaturas. Todas las experiencias se realizaron a

velocidad de barrido 10 mV s™.

VILLVILII Electrodeposicién de peliculas de Fe,03

Se realizaron electrodeposiciones de peliculas finas desde soluciones de
concentraciones 0.01M y 0.005M de Fe(ClO,); + LiCIO, 0.1M en DMSO sobre FTO a
diferentes temperatura de operacién (50°C , 80°C y 100°C). Los resultados obtenidos para
la obtencion potenciostatica y voltamperométrica no fueron Opticos, se varid la
concentracion y la temperatura de trabajo para ambos métodos, pero de igual forma se

obtuvieron peliculas no adherentes al sustrato.

Se cambio a soluciones de FeCl; 0.01M + LiCIO, 0.1M en DMSO, donde los
procesos electroquimicos no sufren mayores cambios respecto a los presentados por las
soluciones de Fe(ClO,); sobre FTO. Se realizaron depdsitos de manera potenciostatica a
diferentes temperaturas (50°C, 80°C y 100°C) y no se lograron peliculas adherentes al
sustrato. Sin embargo, al realizar depésitos por medio de voltametria ciclica entre los
potenciales donde ocurre la deposicion del compuesto rojo- marén, se obtenian peliculas
muy delgadas pero adherentes al sustrato. Por lo que se trabajé a una temperatura de
100°C, acotando el rango de potencial inicial, para observar en cual se obtenian

peliculas con espesores considerables y homogéneos. El intervalo de potencial con
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mejores resultados fue de 0 V a -1.5 V, posteriormente se fue aumentando los ciclos para
obtener peliculas de mayor calidad, siendo a los 15 ciclos peliculas obtenidas
aparentemente homogéneas y de un espesor apropiado para los siguientes analisis a

realizar.

VII.VIII Caracterizacion a peliculas de Fe,03

VILVIIL] Anélisis XRD

Las peliculas obtenidas por voltametrias ciclicas entre 0 Vy -1.5 V a 100°C, por 15
ciclos presentaron un color café- rojizo y fueron aparentemente homogéneas. En la
identificacion del compuesto de interés Fe,O; se compararon los espectros XRD
obtenidos con el JCPDS del a-Fe,O; (figura 31). Los resultados para la muestra analizada
directamente sin tratamiento térmico, no presenta sefiales en el difractograma que
correspondan al compuesto a-Fe,Os, por lo que se infiere que las peliculas son amorfas.
Después de un tratamiento térmico a la pelicula (500°C, por 30 minutos) se obtiene un
difractograma donde se puede observar la coincidencia de 2 picos a 33.14° y a 35.57 ©,
correspondientes a los planos (104) y (110) respectivamente, los cuales estan indicados

con un asterisco negro en la correspondiente figura.

Los picos que se presentan con mayor intensidad son los del sustrato FTO no
sefialados en ambas figuras. Por lo tanto, se obtienen peliculas que presentan a-Fe,O;
(material cristalino) con tratamiento térmico, debido a la mayor temperatura otorgada por
el horno, genera la suficiente energia para el reordenamiento estructural, pasando de un
material amorfo a uno cristalino. EI compuesto a-Fe,0; es altamente utilizado en celdas
fotoelectroquimicas para la electrélisis del agua debido a que absorbe un 40% de la luz
solar, tiene un bajo costo, no es téxico y estable en un amplio rango de pH, por lo que es

un material apropiado para la utilizacién anteriormente mencionada [77].
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Figura 31. Andlisis XRD de peliculas obtenidas desde soluciones de FeCl; 0.01M + LiCIO4 0.1 M
en DMSO. En la parte superior se muestra al difractograma con Tratamiento Térmico (TT) a 500 °C
por 30 minutos y posteriormente Sin Tratamiento Térmico, ambas peliculas obtenidas a 100°C con
voltametrias ciclicas entre 0 y -1.5 V, por 15 ciclos. En la parte inferior del grafico se muestra el
JCPDS de a-Fe,0s. Las sefiales asignadas (*) corresponden a las difracciones coincidentes con el

compuesto de interés. Las sefiales mas intensas corresponden al sustrato FTO.

Los analisis XRD no pueden concluir si lo que se obtiene por electrodeposicién es
efectivamente Fe,O;. Analisis mas detallados (XPS, Raman) podrian dar informacion al
respecto. Sin embargo, la fase hematita, s6lo es alcanzada después de someter las

peliculas a un tratamiento térmico adecuado.
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VILVIILII Andlisis optico

Se realizaron analisis opticos a peliculas delgadas de a-Fe,O3; obtenidas a 100°C
por voltametrias ciclicas con tratamiento térmico 500°C por 30 minutos. Se represento la
transmitancia en funcion de la longitud de onda (figura 32). En esta figura se puede
apreciar un maximo de absorbancia en las longitudes de ondas entre los 400 nm y 550
nm, pero a su vez en el espectro hacia longitudes menos energéticas igual sigue
absorbiendo en menor proporcion, siendo a longitud de 800 nm la de menor absorcion.
Esta caracteristicas del espectro de transmitancia concuerda con la coloracién del

compuesto café — rojizo.
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Figura 32. Espectro de transmitancia de una pelicula obtenida desde voltametrias ciclicas entre 0 V
y -1.2 V, por 15 ciclos, a 100°C, posteriormente sometida, a tratamiento térmico (500°C) por 30
min.

El comportamiento lineal en la determinacion del band gap para la pelicula del
semiconductor Fe,O3, se obtuvo con un valor para p =1/2 en la figura 33 de acuerdo a la
ecuacion 34, lo que caracteriza la transicion como directa permitida. De la misma forma,
se obtuvo transicién indirecta para p =2 a la misma pelicula, representada en la figura
33b. El valor de band gap se calcul6 del intercepto del comportamiento lineal de la gréfica
en las figuras correspondientes, donde para transiciones directas el band gap es de 2.08
eV y para transicion indirecta 2.15 eV. Estos valores concuerdan con los valores

obtenidos para hematita sintetizada por diferentes métodos, en la bibliografia existente no
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aclara la transicion correspondiente al a-Fe,O; , ya que algunos articulos muestran que
posee una transicion directa con valor 2.1 eV y otros muestran que posee una transicion
indirecta a 1.9 eV.

En nuestro caso, podemos evidenciar que para ambas transiciones se obtiene
graficos coherentes con valores de band gap cercanos a los informados en la literatura
[78]. Debido a que no existe una referencia exacta sobre el tipo de transicion ni el valor de
band gap para este semiconductor, los resultados obtenidos no los podemos atribuir a
una transicion directa o indirecta para el compuesto hematita solo a evidencias que
pueden ser ratificadas por otros estudios.
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Figura 33. Absorcion Optica para una pelicula obtenida por voltametrias ciclicas entre 0 Vy -1.2 V,
por 15 ciclos, a 100°C. Posteriormente sometida, a tratamiento térmico (500°C) por 30 min. Donde

a) muestra la transicion directa permitida y b) las transiciones indirectas permitidas.
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VILIX Caracterizacion electroquimica

VILIX.l Graficos de Mott-Schottky

La caracterizaciéon electroquimica se llevd a cabo en una solucién tampon alcalino
(NaOH 0,1M) para evitar la descomposicion Fe,Os. El voltamograma de la solucion se
registr6 en un intervalo de potencial entre -0,1 V y 0,6 V, donde la pelicula era
electroquimicamente inactiva. Los resultados obtenidos en este intervalo de potencial se
representan en un gréfico Mott-Schottky medido a una frecuencia de 10 KHz (figura 34).
Como se puede apreciar por el sentido de la pendiente obtenida, la pelicula de hemetita
es un semiconductor de tipo n. A temperatura ambiente, el valor de potencial de banda
plana determinado por extrapolacién con ajuste lineal de 1/C? frente a la recta paralela
y=0es -0.3 V vs Hg / HgO. Con el valor de la pendiente de la curva obtenida en la Figura

34, y mediante el empleo de la siguiente ecuacion:

= (+E-Epp—-=)  (48)

C%.  eegNp

Se calculé el numero de portadores de carga (Np), considerando el valor de la constante
dieléctrica para a-Fe,O3; = 80 [83] obteniendo un valor de portadores mayoritarios de 1.59

x 10%° cm™.

65



9x10"°

o .
L 6x10° | /
<
£ Iy
O
~ o
o :
- D
3x10" &
¢
0 1 1 1
1,0 0,5 0,0 05

E (V vs Hg/HgO)

Figura 34. Mott-Schottky pelicula de Fe,O3; obtenida desde solucién de FeCI3 0.01M + LiClO,4 0.1
M en DMSO a 100°C, con voltametrias ciclicas entre 0 y -1.5 V, por 15 ciclos con tratamiento

térmico a 500°C por 30 minutos. En este caso la frecuencia empleada fue de 10 KHz.

El valor de portadores de carga obtenido es alto para un semiconductor tradicional,
pero es similar a lo obtenido para peliculas de hematita obtenidas por voltametria ciclica
en medio acuoso donde el valor obtenido es de 1.0 x 10™° cm™ [79] e incluso menor a los
obtenidos en otros trabajos donde el nivel de dopante alcanzan valores cercanos a 10%°
cm™2 [80].

VILIX.II Medidas fotoelectroquimicas

Debido a las interesantes propiedades fotoelectroquimicas de la hematita, se
decidio realizar pruebas de fotocorriente a una pelicula obtenida con tratamiento térmico
en una solucién de NaOH 0.1 M (Fe,O; estable en estas condiciones). La pelicula sin
iluminacion presenta un proceso de oxidacion, entre los potenciales 0 V y 0.7 V como se
puede aprecian en la linea negra de la Figura 36. Al realizar medidas iluminando con una

lampara de luz blanca (150 W) de forma continua y posteriormente por pulso, la pelicula
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mostrd ser fotoactiva en ambas condiciones, debido al aumento de la corriente (curvas

roja 'y azul) se comprueba que favorece el siguiente proceso de oxidacion:
40H™ + 4h™ > 2H,0 + 0, (49)

En estas condiciones, al estar el semiconductor en un régimen de desercion y al
ser iluminado, se generan pares electrones-huecos. Al ser la hematita un semiconductor
de tipo-n, los portadores minoritarios fotogenerados (huecos) son capaces de reaccionar

con los iones hidroxilo generando oxigeno molecular de acuerdo a la Figura 35:

E/V

Figura 35. Diagrama de bandas para el semiconductor tipo-n hematita, donde se puede observar la
incidencia de luz la cual genera un par electron-hueco. Los huecos suben a los bordes de la banda

de valencia reaccionando con los iones OH" en disolucion, formando oxigeno molecular.

Lo anterior, favoreceria la oxidacién del H,O a oxigeno molecular, siendo
interesante la utilizacién de la hematita (a-Fe,O3) en celdas fotoelectroquimicas para la
obtencion de H, a través del splitting del agua [81,82]. El hidrégeno es una fuente de
energia limpia, ademas permitiria el almacenamiento de energia solar, siendo interesante
desde el punto de vista ecoldgico y econdmico. Este no es el objetivo del presente trabajo,
pero se logra ver una utilizacion adicional a las peliculas que hemos obtenido, con
aplicacion a una nueva forma de energia que contribuya a diversificacion de la matriz

energética.
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Figura 36. Medidas Fotoquimicas a una pelicula obtenida desde voltametrias ciclicas en intervalo
de 0 V a-1.5V por 15 ciclos a 100°C, con tratamiento térmico (500°C por 30 minutos). Donde la

linea negra es en ausencia de luz, la azul con luz continua y la roja con pulsos de luz.

Aunque la fotocorriente generada es relativamente baja, se abre una nueva
posibilidad de estudio, debido a que manejando diversas variables (concentracién de
reactivos, método de electrodeposicion, temperatura de operacion, tratamiento térmico

utilizado) se puede lograr aumentar esta fotocorriente.

VII.X Electrodeposicion de mezclas

Debido a que la obtencion de peliculas delgadas de In,0; y Fe,O; desde
soluciones de In(ClOy4); y Fe(ClO,); fue compleja , en el caso de In,O3; por obtener
peliculas muy finas y para Fe,O; una obtencion de peliculas no adherentes al sustrato, el
tiempo estimado para la obtencion de estas peliculas fue mucho mayor. Por este motivo,
la mezcla de los compuestos M™,0; con el compuesto Cu,O por falta de tiempo no
permitié realizar este objetivo. Sin embargo se pudo obtener satisfactoriamente peliculas
delgadas de Cu,O, a-Fe,O; desde soluciones no acuosas de DMSO, no reportados

anteriormente en bibliografia.
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VIIl. Conclusiones

En esta investigacion se logro la obtencion de peliculas de los 6xidos metélicos
Cu,0O, In,03 y Fe,O3 por electrodeposion desde soluciones no acuosas de DMSO
cumpliendo la primera etapa de hipotesis propuesta. Ademas de la caracterizacion de
éstas por medio de diferentes andlisis entre lo que destacan, XRD, analisis 6pticos y

electroquimicos.

Para las peliculas de Cu,O, a mayor temperatura se obtuvieron mayores tamafios
de grano aumentando su cristalinidad, también disminuy6é la densidad de defectos
estructurales determinados por XRD, pero a su vez influyd en el aumento de la
interdifusion de atomos de oxigeno en la red cristalina, generando una mayor cantidad de
defectos estequiométricos determinados por Mott- Schottky. Se lograron obtener
peliculas de In,O; que no pudieron ser caracterizadas, debido a que eran muy finas
inclusive trabajando con variacion de parametros como la temperatura, concentracion y
potencial de electrodeposicion. Respecto a las peliculas de Fe,O; después de la
electrodeposicion por voltametria ciclica, se les debio realizar tratamiento térmico para la
formacion de un material cristalino que ademas posee propiedades fotoelectroquimicas la

que lo hace un material muy interesante para la obtencion de H..

La obtencion por separado de las peliculas por medios electroquimicos desde
soluciones de DMSO posibilita la formacién de delafosita con este mismo método, objetivo
no realizado por falta de tiempo, quedando la oportunidad para una nueva investigacion

gue continle una segunda etapa de este trabajo.
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