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Resumen

Debido a las altas demandas energéticas en los ultimos afios a nivel nacional y
mundial, es de gran utilidad la creacion de nuevas fuentes de energia con la finalidad de
compensar los déficits energéticos. En la actualidad existen diversas formas de obtencion
de energias amigable con el medio ambiente. Una de las fuentes que ha alcanzado un
gran auge en los ultimos afios, es la energia fotovoltaica, la cual se fundamenta en la
transformacion de la energia solar en energia eléctrica. Esto mediante la uso de celdas
fotovoltaica, las cuales son construidas a través de la utilizacion de semiconductores. Los
semiconductores mas utilizados para este tipo de tecnologia pueden ser intrinsecos como
el Si (puro) o elementos dopados con impurezas (esto con la finalidad disminuir la
resistividad) denominados extrinsecos y son ejemplos de este tipo de semiconductores
CdS y CdSe. Estos semiconductores (CdS y CdSe) han sido ampliamente estudiados

debido a sus aplicaciones en la fabricacién de dispositivos optoelectrénicos.

En el estudio de nuevos materiales con aplicaciones fotovoltaicas, la formacién de
mezclas de distintos semiconductores es un tema ampliamente estudiado en la
actualidad, debido a la dependencia del band-gap con la composiciéon de las peliculas
formadas. Esto puede llevar a la formacién de peliculas que presenten una mayor
absorcion del espectro solar, aumentando la eficiencia de los dispositivos fotovoltaicos
convencionales. De esta manera lo que tiene como finalidad este trabajo es la formacién
electroquimica y la caracterizacion de nanohilos de CdSx-Seu.x), primeramente sobre
FTO (SnO.:F) y posteriormente sobre membranas de alimina porosa. A partir de
soluciones acidas de composicion variable obteniendo peliculas de composicion variada
de S-Se. Las peliculas CdSxSeu.xy fueron obtenidas potenciostaticamente a una

temperatura de 50 °C y a un valor de potencial de -0,640 V.

Las peliculas obtenidas fueron analizadas por medio de diferentes técnicas (XRD,
SEM-EDS, XPS y Espectrometro UV-Visible).



CAPITULO I: Introduccién

1.1Introduccién

El suministro de energia es uno de los problemas méas urgente que enfrenta la
humanidad en el siglo XXI, debido a que las principales fuentes energéticas empleadas
actualmente se basa en el uso de combustibles fésiles tales como el carbén, petréleo y
gas natural. Sin embargo, cabe recordar que estos recursos son limitados y cada vez mas
escasos, y su produccién y consumo altera de forma irreversible las condiciones

ambientales producto de la emisién de gases de invernadero, principalmente CO,[1].

Debido a esto se hace imprescindible la utilizacion de otras fuentes de energia que
sean mas bien amigable con el medio ambiente, conocidas como energias renovables.
Existen diferentes fuentes de energia alternativa, como por ejemplo, la energia
eodlica, aquella energia obtenida mediante el viento, es decir, la energia cinética generada
por efecto de las corrientes de aire, y que es transmutada en otras formas (tiles para las
actividades humanas. Otra alternativa es la energia conseguida mediante hidrégeno; se
obtiene por la descomposicién quimica del agua en oxigeno e hidrégeno por medio de
una corriente eléctrica (electrélisis). La energia solar térmica es otra opcién la cual se
basa en la transformacion de la energia radiante solar en calor o energia térmica. La
energia solar térmica se encarga de calentar el agua de forma directa alcanzando
temperaturas que oscilan entre los 40° 50° gracias a la utilizacién de captadores solares
(siempre temperaturas inferiores a los 80°C). Por tanto, la energia solar térmica utiliza
directamente la energia que recibimos del sol para calentar un fluido. Otra alternativa es la
transformaciéon de la energia solar directamente en electricidad por medio de celdas
fotovoltaicas las cuales aprovechan las propiedades fisicas de ciertos materiales
semiconductores para generar el efecto fotoeléctrico. Alternativamente, esta corriente
eléctrica puede ser aprovechada para la transformacion quimica de una especie en una

sustancia quimica de interés, lo que se conoce como sistema fotoelectroquimico [2].

Asi, la utilizacion de la energia solar presenta un acceso inagotable, gratuito e

inocuo desde el punto de vista medioambiental, permitiendo el desarrollo sustentable de


http://es.wikipedia.org/wiki/Energ%C3%ADa
http://es.wikipedia.org/wiki/Viento
http://es.wikipedia.org/wiki/Energ%C3%ADa_cin%C3%A9tica

una economia competitiva sin perjudicar el medio ambiente. Sin embargo, es necesaria
una diversificacion de las matrices energéticas empleadas, ya que una sola es incapaz de

sustentar el consumo energético actual.

Como se menciond anteriormente, la energia solar puede ser convertida en calor y
electricidad y productos quimicos de interés. De todas estas alternativas, la mas atractiva
es el empleo de celdas solares fotovoltaicas debido a su conversion directa de la
radiacion solar en electricidad para utilizacion industrial y doméstica [3].

La Figura 1.1 ilustra los principios de operacion de una célula fotovoltaica hecha de
materiales semiconductores (normalmente silicio). Son especialmente tratados para la
formacion de dos capas dopadas diferentes (tipo p y tipo n) que establecen un campo
eléctrico, dando lugar a una cara positiva y otra negativa. Cuando la luz solar incide en la
célula se liberan electrones que pueden ser separados por el campo eléctrico generado
en la interfase, dando lugar a una corriente eléctrica. Una célula fotovoltaica tipica de 100
cm? puede producir en torno a 1,5 W de potencia.

Un modulo fotovoltaico consiste en un conjunto de células fotovoltaicas
eléctricamente conectadas unas a otras, encapsuladas, montadas en un laminado en una
estructura soporte o marco. Los mdédulos estan disefiados para suministrar electricidad a
un determinado voltaje (normalmente 12 6 24 V). La corriente producida depende del nivel
de exposicion a la radiacion solar. La estructura del médulo protege a las células del
medio ambiente, haciendo que sean muy duraderas y fiables.

Luz Solar

Silicio tipo n
Unisdn

Silicio tipo p



FIGURA 1.1 Principios de operacion de una célula fotovoltaica.

El efecto fotovoltaico no fue entendido hasta el afio 1839 y la construcciéon de la
primera celda solar no fue sino hasta el afio 1883 por Charles Fritts, quien recubrié un

material semiconductor como el selenio, con una capa muy delgada de oro.

Las células resultantes tenian una eficiencia de conversion de sélo un 1% debido a
las propiedades del selenio, que en combinacion con el alto costo del material impide la
utilizacion de estas células para el suministro de energia. El rendimiento de conversion de
la energia solar en electricidad es de suma importancia en estos dispositivos y es lo que
hace que la energia solar fotovoltaica sea una de las fuentes de energia mas
competitivas. Como se dijo anteriormente los primeros dispositivos presentaban un
rendimiento que fluctuaba 1%-2%, mientras que en la actualidad los dispositivos
comerciales presentan rendimientos que van 7%-17% en funcion de su tecnologia [4]. Sin
embargo, en laboratorios de investigacion, se han producido prototipos que alcanzan un
rendimiento cercano al 40% [5]. Estos rendimientos han sido alcanzados gracias a la
utilizacién de celdas multiunion, también conocidas como células solares en tdndem, las
cuales contienen varias uniones n-p . Cada union se ajusta a una diferente longitud de
onda de la luz , de manera que reduce asi las mayores fuentes inherentes de pérdidas y
aumentando la eficiencia de la celda. La Figura 1.2, ilustra el funcionamiento de una
celda multiunién mostrando como cada union se ajusta a una longitud de onda diferente
de la luz incidente. En este caso especifico, la primera parte de la celda absorbe
longitudes de onda correspondientes al color celeste. Dejando pasar asi las otras
longitudes de ondas a la segunda parte de la celda multiunién, la cual absorbe otra
longitud de onda y asi sucesivamente hasta absorber la mayor cantidad de longitudes de

ondas a través de las diferentes uniones [6].


http://translate.googleusercontent.com/translate_c?hl=es&langpair=en%7Ces&rurl=translate.google.cl&twu=1&u=http://en.wikipedia.org/wiki/P-n_junction&usg=ALkJrhhA3GjEjKB4oqXpzfCDm5kszb57MA
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?hl=es&langpair=en%7Ces&rurl=translate.google.cl&twu=1&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Electromagnetic_spectrum&usg=ALkJrhhfinXI007M4jr9kj6NIdptXIYJZw
http://translate.googleusercontent.com/translate_c?hl=es&langpair=en%7Ces&rurl=translate.google.cl&twu=1&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Electromagnetic_spectrum&usg=ALkJrhhfinXI007M4jr9kj6NIdptXIYJZw

Haz de Luz incidente
en la celda multiunién

FIGURA 1.2. Funcionamiento de una celda multiunién.

1.1.1 Semiconductores

Los semiconductores tienen propiedades eléctricas intermedia entre conductores
eléctricos (metales) y aislantes. Ademas, sus propiedades eléctricas son fuertemente

dependientes de pequefias cantidades de impurezas.

En un solido de estructura cristalina, a muy bajas temperaturas (alrededor de 0 K),
los electrones de los atomos ocupan los menores valores de energia posibles, es decir,
llenan todos los niveles inferiores permitidos. Recibe el nombre de banda de valencia la
banda de mayor energia que, a esta temperatura, permanece completamente llena, esto
es, con la totalidad de sus niveles energéticos ocupados por electrones. A la banda de
energia inmediatamente superior, completamente vacia a dicha temperatura, se la
denomina banda de conduccién. Ambas pueden estar separadas por una banda prohibida

(EQ), inaccesible para los electrones.

En los solidos conductores, las bandas de valencia y de conduccion estan
solapadas, con lo que los electrones estan dotados de una gran movilidad al disponer, en

la practica, de una Unica banda de niveles de energia ocupada tan solo parcialmente. En



los sélidos aislantes, en cambio, la banda de valencia estd completamente llena, y la de
conduccién completamente vacia, siendo la banda prohibida que las separa de muy alta
energia (del orden de unos 7 eV), por lo que es necesario sobrepasar esta gran barrera
energética para pasar un electron de la banda de valencia a la de conduccion para

generar una corriente eléctrica.
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FIGURA 1.3 Estructura de bandas en materiales del tipo: a) conductor, b) semiconductores, y c)
aislante, a temperaturas préximas al cero absoluto.

Los materiales semiconductores, en cambio, si bien poseen una disposicion de
bandas de energia analoga a la de los aislantes, la anchura de la banda prohibida es
considerablemente menor (normalmente inferior a unos 3 eV) [4]. En la Figura 1.3 se
muestran las diferencias energéticas tanto de los metales como de los semiconductores y

aislantes.

Los semiconductores presentan las siguientes caracteristicas:

a) Conductividad eléctrica entre un aislante y un conductor

b) Laresistividad disminuye rapidamente al aumentar la temperatura, a
diferencia de un metal. Por lo tanto, al disminuir la temperatura, la resistividad es
mayor siendo un buen aislante y un mal conductor.

c) Su resistividad depende del grado de pureza del material, lo que
permite clasificarlos en semiconductores intrinsecos (puros) y extrinsecos

(cuando contienen muy bajas dosis de impurezas).



La resistividad (p) es inversa a la conductividad (o). Pero en los semiconductores
la resistividad también depende de la presiébn y de la frecuencia de la radiacién
electromagnética, asi como también de la pureza y la perfeccion de sus estructuras
cristalinas. Por ejemplo, la resistividad del sulfuro de cadmio. (CdS) disminuye 13 6rdenes
de magnitud (10" veces menos que su valor original) cuando se le afiade tan solo el

0.01% de una impureza [7].

1.1.1.1 Semiconductores tipony p

Los semiconductores extrinsecos se caracterizan, por poseer pequefios
porcentajes de impurezas, por lo que se dice que el material estd dopado. Dependiendo
del tipo de dopante (dador o aceptor de electrones), los semiconductores se pueden

clasificar en dos tipos:

Semiconductores de Tipo—n: Son aquellos materiales dopados con elementos dadores de
electrones. Un ejemplo de esto, es el silicio cristalino dopado con un elemento
pentavalente, como por ejemplo (As, P, Sb). Pentavalente, quiere decir que posee cinco
electrones en la Ultima capa de valencia, de manera que al formase la estructura cristalina
con el silicio, cuatro de los cinco electrones formaran enlaces. A temperatura ambiente el
quinto electrén pasara a la banda de conduccién, quedando las impurezas ionizadas con

carga positiva.

Los electrones en la banda de conduccion son moviles, con lo que el
semiconductor adquiere cierta conductividad debido a las cargas negativas,
denominandose semiconductor de tipo—n por tener predominancia de portadores de carga

negativas: electrones. Estos electrones pasan a denominarse portadores mayoritarios.

Semiconductores de Tipo—p: En este caso son semiconductores dopados con elementos

aceptores de electrones. Siguiendo el ejemplo anterior, el silicio cristalino dopado con
elementos trivalentes, (Al, B, Ga, In) es un semiconductor de tipo—p. El hecho de que las
impurezas sean trivalentes, hace que a la hora de formar la estructura cristalina, dejen
una vacante con un nivel energético ligeramente superior al de la banda de valencia, pues

no existe el cuarto electron que lo completaria. A temperatura ambiente, practicamente



todos los &tomos trivalentes han captado un electrén de la banda de valencia y poseen,
por tanto, carga negativa, quedando en dicha banda de valencia los huecos
correspondientes, que actlan como particulas cargadas positivamente, generando la
conduccion eléctrica en el material. EI semiconductor con estas caracteristicas eléctricas
se denomina semiconductor de tipo p por tener predominancia de portadores de carga
positivos: huecos [4]. En este caso, los huecos pasan a denominarse portadores

mayoritarios.

Ademas del silicio, existe un gran numero de compuestos quimicos con
propiedades semiconductoras, como por ejemplo: éxido de cobre (Il), sulfuro de zinc
(ZnS), telururo de zinc (ZnTe), arseniuro de galio (GaAs), antimoniuro de indio (InSb),
seleniuro de zinc (ZnSe), seleniuro de cadmio (CdSe), sulfuro de cadmio (CdS), 6xido de
titanio (TiO,), 6xido de zinc (ZnO), y sulfuros, seleniuros y telururos de metales de

transicion entre otros [7].

Muchos de estos materiales son obtenidos por métodos fisicos de preparacion,
que requieren alta temperatura de operacién y altos vacios (Chemical vapor depostion
CVD, molecular organic Chemical vapor deposition, entre otras). Sin embargo, la
electrodeposicién de semiconductores es relativamente facil y mucho mas econdémica que
los métodos de deposiciones fisicas, ya que es una técnica que opera a presion
atmosférica y en algunos casos a temperatura inferior a los 100°C. De esta manera es
posible obtener la formacion de peliculas delgadas de estos compuestos, de composicién

estequiométrica y de buena cristalinidad [7].

1.1.2 Nanomateriales

La sintesis y estudio de las llamadas “nanoparticulas” o “nanoestructuras” ha
alcanzado una gran importancia dentro de la investigacion en los ultimos 10 afios, lo cual
es demostrado por el explosivo aumento en el nimero de publicaciones relacionadas con
este tema. Una nanoparticula o nanoestructura se refiere a materiales que ostentan
arreglos atobmicos o moleculares que tienen al menos una de sus dimensiones en el

rango de los nandmetros, generalmente entre 1 — 200 nm [7,8].



Los nanomateriales poseen propiedades diferentes a los del bulk por la gran
cantidad de atomos superficiales que poseen. De manera que esto permite estudiar los
cambios que ocurren, en sus propiedades quimicas y electrénicas simplemente

controlando el tamafio de las particulas generadas.

Los semiconductores como nanoparticulas juegan un rol sumamente importante
en las nuevas tecnologias. Las pequefias dimensiones de estas particulas difieren de las
propiedades fisicas y quimicas en comparacion al “bulk” del material, lo cual abre un
amplio campo de estudio debido a las nuevas propiedades y aplicaciones de estos
materiales con propiedades hasta ahora desconocidas. Por ejemplo, CdS disminuye su
punto de fusién de 1600 °C a 400 °C a medida que disminuye el diametro de la particula
estudiada. También exhiben cambios en sus propiedades electronicas y Opticas, debido a
que al disminuir el tamafio aumenta la separacion entre las bandas de valencia y de

conduccion lo que tiene como consecuencia el aumento del Eg.

La variacion del band gap en semiconductores nanoestructurados es de vital
importancia para la construccioén de celdas fotovoltaicas mas eficientes. Asi, se pueden
obtener materiales con band gap variables en funcion del tamafio de la particula del
material, de manera de obtener una mayor absorcién del espectro solar aumentando la

eficiencia del dispositivo.

Una manera distinta de obtener band gap variables, es en funcién de la
composicion del material. Un ejemplo claro de esto, es el trabajo realizado por Murali et al.
[10] donde utiliza la variacion de composicion entre CdS y CdSe para obtener materiales
de band gap variable. Asi, se obtienen materiales que van desde un band gap de 2.42 eV
(CdS puro) hasta 1.74 eV (CdSe puro) pasando por valores intermedios dependiendo de
la composicion CdSxSe;.x). Un estudio similar ha sido realizado en nanohilos de
CdSxSe(1.x) [11] donde la modulacion del band gap es producto tanto del tamafio del

material como de su composicion.

De esta manera, es interesante el estudio de la formacion de semiconductores

nanoestructurados de composicién variable por via electroquimica. Estos materiales



pueden ser usados en la formacion de celdas de multiunion para aumentar la eficiencia

de los dispositivos fotovoltaicos basados en estos materiales.



CAPITULO Il: Analisis bibliografico

2.1Semiconductores |I-VI

Una amplia investigacion se ha hecho sobre la deposicién y caracterizacion de
sulfuro de cadmio (CdS) en la formacion de peliculas delgadas debido a su aplicacion
potencial en el area de fabricacion de dispositivos optoelectrénicos [12-16]. Su banda
prohibida directa es de 2,4 eV [17]. Otro semiconductor II-VI es el seleniuro de cadmio
(CdSe) su banda prohibida directa posee un valor de 1,74 eV [7]. Los nanocristales de
CdSe (diametro <100 nm) son de particular interés para una amplia gama de aplicaciones
debido a que su fotoluminiscencia abarca longitudes de onda visibles [18]. Nanoparticulas
de CdSe se han empleado en diodos emisores de luz (LED) [19-23], sensores [24,25],

imagenes Biomédicas [26], accidn laser [24] y las células solares [27-31].

En consecuencia es posible apreciar que los calcogenuros de cadmio,
especificamente CdS y CdSe, son importantes materiales semiconductores para el uso en
dispositivos fotovoltaicos y fotoelectroquimicos, debido a sus propiedades Opticas. Se
sugiere que la adicidon de una pequefas cantidades de CdSe a peliculas de CdS para
formar mezclas CdSxSe;.xde diferente composicion (0 <x<1) mejora en gran medida la

eficiencia de conversion a energia eléctrica [32].

2.2Electrodeposicién de CdS en film y nanoestructuras

Las peliculas delgadas de CdS pueden ser obtenidas mediante diversas técnicas
de deposicion, tales como CVD (deposicion quimica de vapor) [33] y CBD (deposicién por
bafio quimico) entre otras [34]. También puede ser obtenidas a través de métodos
electroquimicos en medios acuosos [35-39] o mediante soluciones organicas [40-43, 9],
mediante la utilizacion de diferentes precursores de Cd (ll) tales como CdCl,, Cd(NOs), y
CdSO,, entre otros. Sin embargo, también otras condiciones de trabajo pueden ser

igualmente modificadas, con la finalidad de obtener peliculas de CdS con caracteristicas



diferentes, estas condiciones pueden ser: pH, temperatura y tiempo de posicion [39,44-
49].

Las técnicas de electrodeposicién en soluciones acuosas son procesos que
ocurren a bajas temperaturas (~ 80 ° C 0 menos), de manera que esta caracteristica le
proporciona a la técnica una mayor ventaja para su utilizacién y obtencion de deposicion
de CdS. Otra caracteristica que presenta la electrodeposicion, es la utilizacion de
precursores quimicos en bajas concentraciones, lo que reduce enormemente la cantidad
de cadmio que presentan los residuos generados [39]. Es debido a lo anteriormente que
la técnica de electrodeposicion es ampliamente utilizada en la actualidad frente a otros

métodos de obtencion de peliculas delgadas y nanoestructuras.

La electrodeposicion del CdS mediante esta técnica ocurre a través de la siguiente

reaccion. Cd®" y S estan presentes en solucion y se codepositan de la siguiente manera:
Cd** + [S] +2e — CdS (2.1)

donde [S] denota una fuente de azufre en la solucién. Una fuente posible de [S] es el ibn
tiosulfato en solucién acuosa, en este caso la reaccidn global que ocurriria seria la

siguiente:
Cd* + S,0: + 2 e — CdS + SO;* (2.2)

A pH neutro (6,7) esta reaccion no es significativa, debido a que es lenta y ademas

se desprende hidrégeno en desmedro de la formacion del CdS [44].

La deposicion de CdS también puede llevarse a cabo mediante el mismo método
en medio alcalino, esto mediante la utilizacién de un buffer NHs/ NH,CI. Las soluciones
que se utilizan son las siguientes: 5 mM Na,S,0s3, 0,2 M CdCl,y 0,2 M EDTA, en donde la
utilizacion del EDTA inhibe la deposicion de Cd(OH), debido a que los iones de cadmio
presentes forman un complejo con esta especie. Es aparentemente esta inhibicion en la

deposicion de cadmio, lo que hace posible la deposicion de CdS [45].

A pH mas bien &cido (2,8), ocurre la descomposicion lenta del i6n tiosulfato
(S,05%) a S favoreciendo la formacion de CdS por la reduccion del S coloidal presente en

la solucion [44]. La descomposicion del S,05> se muestra a continuacion:



S,05°— SOs* + S° (2.3)

Esto debido a que a pH muy &cido, el tiosulfato se vuelve inestable, y se
descompone espontaneamente formando azufre elemental y el i6n sulfito (SO5* ) [39].
Este dltimo también puede ser reducido electroquimicamente a S [50], favoreciendo la
formacion de CdS.

SOzZ +6H" +4 e — S°+ 3H,0 (2.4)

El &cido tiosulfarico también puede disociarse lentamente en soluciones fuertemente

acidas como se muestra a continuacion:
HgSzOg — So + Hzo + SOZ (9) (25)

Debido a lo expuesto anteriormente, el pH ideal para realiza la deposicién del CdS

se encuentra en un intervalo de pH de 2 a 5.

Otra manera de llevar a cabo la deposicién del CdS, es mediante un método
galvanico en donde las peliculas se depositan en un bafio de 0,1 M CdCl, y 0,01 - 0,05 M
de Na,S,0; a pH= 2 a 5 (ajustado con HCI) y una temperatura = 85 °C, en donde se
estudio la dependencia del pH y el intervalo de concentracion del tiosulfato, midiendo de
esta forma la tasa de deposicibn CdS. Como se ha dicho anteriormente, la
descomposicion de tiosulfato se encuentra directamente relaciona con el pH, debido a

esto los mejores resultados se obtuvieron en un intervalo de pH= 3-4 [39].

La temperatura es otra variable fundamental en la electrodeposicién de CdS, esto
debido a que las peliculas depositadas a temperatura ambiente presentan una estructura
mas bien amorfas, mientras que las peliculas obtenidas a 85 © C presenta una estructura

cristalina hexagonal [48].

Existen otras experimentaciones en donde se utiliza gelatina, como una sustancia
gue impide el crecimiento y la sedimentacion de particulas de azufre, estabilizandolo en

un tamafo pequefio de alrededor de 30-40 nm [51].

Como hemos visto anteriormente, se han utilizado los métodos de deposicion
electroquimica para la obtencion de peliculas delgadas y nanoestructuradas de CdS. Es el
caso de la deposicion de CdS que se lleva a cabo en un bafio acuoso 2 M CdSO,, 0,02 M
Na,S,0; en donde las condiciones de trabajo son a pH= 2,5 a 85 ° C por 2 horas. En

ambos casos las condiciones fueron las mismas tanto para la formacion de peliculas



delgadas y nanoestructuras. Solo se modifica el electrodo de trabajo en el caso de la
formacion de las nanoestructuras de CdS, en donde se utiliza como sustrato ITO (6xido
de indio dopado con estafio) con una resina polimérica. Las nanoestructuras depositadas
fueron sometidas a un tratamiento térmico, en una atmosfera de N, a 400 °C durante 30
minutos, con la finalidad de modificar su estructura cristalina desde una estructura amorfa
a una estructura hexagonal. Los nanohilos de CdS obtenidas mediante esta técnica
presentaban una longitud de 80 nm-100 nm y una estructura del tipo hexagonal.

La utilizacion de nanotubos como material soporte abre una nueva via de
investigacion. Los nanotubos de TiO, son un ejemplo de esto, siendo utilizados para la
obtencion de nanoestructuras de CdS. En este caso las soluciones utilizadas son 50 mM
CdCl, y 10 mM Na,S,03 a 70 °C aplicando una densidad de corriente 0,5 mA/cm? (método
galvanostatico). De esta forma, se obtienen de manera uniforme semiconductores de
heterounion de CdS/TiO2. El tamafio de las nanohilos obtenidas es dependiente del
tiempo que se emplea para su obtencién, de esta manera los nanoestructuras
depositadas durante 2 minutos presentaban un didmetro aproximado de 60 nm. Al
aumentar el tiempo a 3 min y 5 min se observé que los nanohilos de CdS obtenidas,
presentaban un aumento en su didmetro de a ~ 125 nm y 150 nm, respectivamente. Por
lo que el tiempo de electrodeposicion tiene una clara influencia sobre el tamafio de las
peliculas de CdS [52].

Otra manera de obtener los nanohilos de CdS es mediante la utilizacion de
membranas de alimina porosa [53], disminuyendo los costos y permitiendo la deposicion
de una amplia gama de materiales, con la posibilidad de obtener hilos muy finos (5 nm a
10 micras de longitud) [55]. Ademas, existe una amplia gama de membranas las cuales
presentan diferentes tamafios en cuanto a sus poros, lo que permite obtener nanohilos de
diferentes diametros. Algunos de estos incluyen membranas de policarbonato [56-58] y
los cristales de mica [53], las membranas de alimina formadas a partir de la oxidacion

anddica de aluminio [59-61] y copolimeros de dos bloques [62].

Como se ha dicho con anterioridad las nanoestructuras metalicas vy

semiconductoras son de gran interés en la actualidad, debido a que presentan diversas



propiedades Opticas y electronicas, por lo que generacion de nanohilos de estos

materiales se ha convertido en los ultimos afios en un area ampliamente estudiada.

Existen diversas técnicas para la obtencibn de nanoestructuras de
semiconductores, algunas de ellas son: descarga de arco [87], ablacion por laser [88],
catalizacion de crecimiento [89] y la plantilla de sintesis [90], en donde la sintesis
electroquimica mediante la utilizacion de plantilla (como soporte) es uno de los métodos
mas eficientes para la obtencién de nanohilos, esto debido a que el crecimiento se

produce exclusivamente en una direccion [41].

La electrodeposicion mediante la utilizacion de membranas de alumina porosa
comercial, como moldes dan como resultados nanohilos metalicos y semiconductores,
largos, uniformes y controlados por el tamafio de poro de la membrana utilizada, tales
fueron los casos de: nanohilos de hematita (a-Fe,O3), nanohilos de CdSe, sintesis de
nanohilos de cobalto, electrodeposicién potenciostatica de nanohilos de plata sobre
membranas anddicas, electrodeposicién de niquel sobre estas plantillas y nanohilos de
aleaciones como Ni—-Fe—Co [7].

Las membranas son térmicamente estables, lo que permite trabajar a diferentes

temperaturas permitiendo asi, la formacion de nanohilos mas definidos.

A continuacion, la Figura 2.1, nos muestra un esquema del proceso de formacion

de los nanohilos que seran obtenidos en el estudio.

Membrana de Metal por Metal por Metal o Disolucién de
alimina o sputtering electrodeposicién semiconductor la membrana
policarbonato (Ej. Au) (Ej. Au) por

electrodeposicion




FIGURA 2.1. Esquema seguido para la formacién de nanohilos sobre un molde de alimina

porosa.

En el caso de la formacion de nanohilos CdSe y sus mezclas CdS,Se(y), los cuales
seran mostrado mas adelante, siguen el mismo conducto con respecto a la formacién

mediante la utilizacion de membranas de alimina porosa.

2.3Electrodeposicién de CdSe en film y nanoestructuras

Como ya se ha dicho anteriormente, la electrodeposicion se esta convirtiendo en
uno de los métodos mas utilizados para la sintesis de peliculas delgadas y
nanoestructuras de semiconductores, especialmente calcogenuros y 6xidos. Uno de los
aspectos clave en la electrodeposicion de semiconductores principalmente en la
formacion del CdSe es la energia libre de formacién, que juega un papel importante en la

formacion de los diferentes compuestos semiconductores.

Las peliculas delgadas y nanoestructuras de CdSe pueden ser fabricadas mediante una
diversidad de métodos, los cuales incluyen la evaporacion térmica [63,64],
electrodeposicién [65,66], rocio pirolitico [67], la precipitacién detenida en solucién [82], la
sintesis en un medio estructurado (por ejemplo, en un polimero como matriz) [82],
adsorcion y reaccion de capas iénicas sucesivas (SILAR) [68,69], deposicién quimica de
vapor (CVD) [70,71] y deposicién de bafio quimico (CDB) [72-81]. A partir de precursores
disueltos, principalmente solucién en este caso en la forma iénica acida.

Para la electrodeposicion de un semiconductor II-VI, la reaccién general es la siguiente

donde X es un calcégeno y M un metal:

M* + X +2e — MX (2.6)
Y su potencial estandar esta dado por:

Ewx= Em- AG’/ 2F (2.7)



En consecuencia, la formacién de compuesto MX se desplaza anddicamente en la
cantidad AG’/ 2F, definiendo un dominio de potencial donde el elemento M puede ser
depositado selectivamente sobe el calcogeno a subpotenciales

Si se considera que el calcogeno en solucién se encuentra generalmente como X**
y el metal como M?*, y tomando en cuenta que la concentracion de M** es mucho mayor
que la de X*. Algunos ejemplos que siguen este tipo de formacion y correspondiente
electrodeposicién son el caso del CdSe y CdTe (telururo de cadmio), las cuales se
asemeja bastante la una a la otra, variando solamente las reacciones que se producen en

el proceso electroquimico.

Las siguientes reacciones muestran como ocurriria la formacién del CdTe:

Il —IV: Cd** + HTeO," +3H " +6e — CdTe + 2H,0 (2.8)
Cd**+2e — CdE,=-0,4V v/s NHE (electrodo normal de Hidrégeno) (2.9)

HTeO," + 3H" + 46" — Te Ey =+ 0,55 V v/s NHE (2.10)

La figura. 4a, muestra la deposicion del Cd, mientras que en la ecuaciéon (2.9) se
observa la reaccion que se lleva a cabo en este proceso. Lo mismo ocurre en el caso de
la deposicién del Te (teluro) pero a un potencial mayor, representado esquematicamente
en la figura. 4b, mientras que la reaccion del proceso que ocurre en ese caso, se muestra

en ecuacion (2.10).

Cuando se desea la formacibn de CdTe se debe tener en solucibn ambos
precursores, dando lugar a la superposicion electroquimica de ambos procesos
expuestos con anterioridad, como se muestra en la Fig. 2.2 (linea continua). En donde,
tanto el cadmio como el teluro serdn depositados a potenciales mas bajos que el potencial
de deposiciéon del cadmio solo, dando paso de esta manera a la formacién del CdTe. Para
que esto ocurra, se deben ajustar las condiciones necesarias para evitar asi, la

presencia de Te o Cd en exceso.
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FIGURA 2.2. Esquema de la electrodeposicion, donde se muestran las cuervas densidad de
corriente v/s potencial, del cadmio, teluro y CdTe en un sistema. Las dos curvas superiores
corresponden a la deposicion de los elementos en sus soluciones correspondientes (condiciones
acidas). Las curvas inferiores corresponden al caso de deposicion, a partir de una solucién que
contiene tanto las especies de cadmio y teluro. La linea continua se espera que ocurra, cuando no
hay interaccion entre los elementos, Cd y Te es solo la superposicion de las curvas de Cd y Te
superpuestas. Mientras que la linea punteada, se produce cuando la energia libre de formacién de
CdTe es considerada. Es aqui donde aparece un amplio rango de potencial donde puede ser

depositado estequiométrica CdTe.

Con la finalidad de evitar lo anterior, se debe tener en cuenta la energia de libre de
formacion del CdTe AG;’= 98,8 k J/mol, la energia necesaria para la formacion de CdTe

como se muestra en la siguiente reaccion:

Cd+Te — CdTe (2.11)

la reaccion tiene lugar a partir de:

Cd* +Te+2e — CdTe (2.12)



a un potencial mas positivo que el potencial de el cadmio solo (-0,4 V), donde AG;"/ 2F=
0,5V, dando lugar a un potencial de formacion de 0,1 V.

Este concepto puede ser aplicado, para la mayoria de compuesto
semiconductores tal como se muestra en la Tabla 2.1, en el caso de compuestos que
contienen los elementos de las columnas VI (O, S, Se, Te).

Tabla 2.1. Representa las propiedades termodinamicas de algunos semiconductores y 6xido de
calcogenuros que muestran las relaciones entre la energia libre de formacion y sus potenciales de

electrodeposicion (en soluciones acuosas &cidas).

Compound AGY AG{inF, EfMM™), Ey(MX/X), Ey(XX™),
kJ mol™ V V vs. ENH V vs. ENH Vvs. ENH

(CdTe 084 0.5 -04 0.1 0.55

(CdSe - 1004 0.52 0.12 0.74

Cds - 140 0.73 033 0.45

ZnTe -1177 0.61 -0.76 —0.15 0.55

ZnSe -137 0.71 -0.05 0.74

ZnS -193 [ 024 0.45

Zn0 -318 .64 038 -

InySey - 386 0.65 —0.35 031 0.74

AGfO: es la energia libre de formacién del compuesto de los elementos en cuestion. AG; °l 2F
correspondiente al cambio del potencial de deposicién de la reaccidén electroquimica como se
muestra la ecuacion. (10) en el texto. F: es la constante de Faraday en Coulombs (96.500 C/ mol).
Eo (M / M™) es el potencial normal de la deposicién del metal sola versus al potencial de referencia
NHE (electrodo normal de hidrégeno). E, (MX / X) es el potencial de deposicién estandar del
compuesto versus al potencial de referencia NHE. Eq (X/X4+) es el potencial de deposicion estandar

de elemental calcogeno en su forma oxidada en la solucién (1V).

Como consecuencia, una vez que un atomo de teluro es depositado, atrae la
deposicion de un atomo de cadmio en un razén 1:1. La pelicula estd cerca de una
estequiometria sin exceso metalico Cd (que no puede ser depositado) y Te (si el flujo de
Te es suficientemente baja para permitir que ocurra la reaccion con el Cd). La presencia

de un exceso de Cd*" en solucién favoreceria incluso la formaciéon de CdTe, mediante la



aceleracion de la cinética de la reaccion (10). Este concepto se introdujo y fue analizado
por Panicker et al. [83] y es un concepto clave para explicar la deposicion exitosa de
CdTe. Mediante este mecanismo altamente selectivo, la autorregulacion de la
composicion (y la estructura) a nivel atébmico es posible a través de la electrodeposicion,
que conduce a materiales de buena calidad cristalina, a temperaturas de deposicién tan
bajo como 70 °C utilizando agua como solvente [84,85].

Los conceptos expuestos anteriormente pueden ser aplicados también para la
formacion del CdSe. En este caso las reacciones que se producen para la formacion de

CdSe se muestran a continuacién son:

HsSeO0s @ + 4H' @y + 48 —  Sew + 3H;0 (2.13) Eo=+0, 74V vis NHE
Cd+2(ac) + Se(s) + 2é — CdSe(s) (214) Eo=-0, 4V vis NHE

H,S€0s o + 4H' oy + Cd%) + 66 — CdSes + 3H,O (2.15) reaccion global

En donde los principales precursores de Se son los 6xidos correspondientes,
disueltos en solucién. En la Tabla 2.1, se muestra que la energia libre de formacion en el
caso del CdSe es AG; = -100,4 kJ/ mol y AGs °I2F = 0,52 V. Obteniendo de esta un

potencial de deposicidén estandar de 0,12 V .

En conclusién la electrodeposicion de CdSe se asemeja a la del CdTe y puede

llevarse a cabo tanto en soluciones acidas y alcalinas.

El CdSe puede ser obtenido también a nivel de nanoestructura mediante la
utilizacion de membranas de crecimiento, como por ejemplo: membranas de alimina
porosa, mascaras de polimero, o las membranas coloidales [86], a través de diferentes

técnicas nombradas con anterioridad.

Es un proceso que se lleva a cabo potenciostaticamente mediante la utilizaciéon de
solucién 0.01M de SeO,, 0.01M- 0.20 M de CdSO, en H,SO, diluido a diferentes
temperaturas que oscilan entre los 60 °C -80 °C, en donde la preparacion de los
microhilos de CdSe es exitosa mediante la utilizacion de membranas de alimina porosa
(6xido de aluminio anddico). Los microhilos obtenidos presentaban una buena alineacion,

una alta densidad de empaquetado, y una longitud de aproximadamente 11um. [91].



La electrodeposicion de nanohilos de semiconductores mediante la utilizacién
almina porosa como molde, también ha sido estudiada, tales son los trabajos en los que
se electrodepositan semiconductores del grupo 1I-VI como CdS, CdSe y CdTe. También
se pueden obtener nanohilos de Agl, CuS, Ag,S, CuSe y Ag,Se y nanotubos de CdS
sobre este mismo molde [7].

2.1Electrodeposicion de CdSx-Se1-x en film y nanoestructuras

Como se ha nombrado anteriormente, en los Ultimos afios se ha comenzado a
estudiar la variacion de la composicion de ambos compuestos de manera de obtener
aleados ternarios de CdSxSe(;.x) con la finalidad de aumentar el rendimiento de las celdas
fotovoltaicas.

Las nanoestructuras de las diferentes mezclas (CdSxSe.x) pueden ser
sintetizadas mediante la asistencia de membranas, a través de la electrodeposicion, en

donde se control6 la variacién de S y Se en la obtencién de los nanocables [10].

Los electrodepésitos fueron obtenidos mediante la técnica de pulso, sobre
sustratos de vidrio y titanio. Las sustancias quimicas utilizadas en la experimentacién son
CdSs0, 0,25 M (concentracion constante), Na,S,03y SeO, en donde sus concentraciones
varian desde 5 a 50 mM. Las peliculas obtenidas presentan estructuras policristalinas. El
valor de la banda prohibida de las peliculas obtenidas, varia desde 1,68 a 2,49 eV.
Cuando aumenta la concentraciéon de CdS, se sugiriere que la adicion de pequefias
cantidad de CdSe a la pelicula de CdS mejora en gran medida la absorcion del espectro
solar y hace aumentar de esta forma la eficiencia de conversién de energia solar a

energia eléctrica de la celda fotovoltaica [10].

Las peliculas pueden ser obtenidas también electroquimicamente bajo condiciones
galvanostéaticas. Los electrodepésitos seran obtenidos sobre un sustrato de niquel (1cm?
de area). Para la electrodeposicion de CdS, el cadmio se deposité utilizando el sustrato
nombrado anteriormente, mediante un bafio de deposicion que contenia una solucién de

sulfato de cadmio 1M a una temperatura de 30 °C = 1, aplicando una densidad de



corriente de 20mA/cm?® durante 45 minutos con agitacion lenta. La pelicula delgada fue
lavada con agua desionizada y se anodiz6é en una solucion alcalina unimolar de sulfuro
de sodio (NaSO,) aplicando una densidad de corriente 20mA/cm? durante 30 minutos. La
pelicula delgada de CdSe se anodizd sobre la pelicula de cadmio (depositado bajo las
mismas condiciones anteriores), esta vez sobre una solucion acuosa de selenita de sodio
(Na;SeS0y,).

En el caso de la formacion de las mezclas semiconductoras CdSxSe(..x) utilizando
la técnica antes expuesta, estas fueron obtenidas sumergiendo el CdS electrodepositado
en una solucién acuosa de 0,4 M Na,SeSO; durante un periodo de 30 minutos a 80 °C.

Posterior a esto, las peliculas obtenidas fueron sometidas a un tratamiento térmico
a 500 ° C por media hora, el valor espesor de las peliculas depositadas fluctuaba entre
2-4 micras [32].

La deposicién quimica es otra técnica utilizada para la obtencién de pelicula
delgada de CdSe. El sustrato empleado en este caso es un vidrio y las peliculas se
depositan a partir de una solucién que contiene Cd (ll), esto ha sido estudiada en detalle

por Kainthla et. al [3].



2.5Hipotesis

Sobre la base de lo discutido anteriormente, las hipotesis que sustentan este trabajo son

las siguientes:

1. La electrodeposicion de CdS, CdSe y sus mezclas CdS,Se( ) (0 < X < 1), es posible
de llevarse a cabo desde soluciones acidas de sus respectivos precursores. De esta
manera, al realizar la deposicidbn conjunta de estos compuestos, es posible la
obtencion de heteroestructuras de composicién variable desde CdS, pasando por

CdS,Se(y Yy finalmente llegando a CdSe tal como se muestra en la figura 2.3.

CdSSeuz ol

e

Cds

)

A > 715 nm

Eg=2.42eV - Eg=1.74 eV
A~ 510 nm A~ 715 nm

FIGURA 2.3. Muestra como las diferentes peliculas depositadas de CdSe, CdS y sus mezclas
CdS,Se(1y (0 < X < 1) presentarian una mayor absorcion del espectro solar debido a que ocurria
una solapaciéon de ambas longitud de onda (CdS y CdSe), lo que debiera traducirse en una mayor

eficiencia en cuanto al rendimiento de conversién de la energia solar a energia eléctrica.

La formacion de las mezclas como se muestra en la Figura 2.3, tiene como finalidad
aumentar la absorcion del espectro solar debido a que ocurriria una solapacion de ambas
longitudes debido a la formacion de las mezclas de CdS,Se(;_y, lo cual se traduciria en un

aumento en la eficiencia de conversion del dispositivos fotovoltaico.

2. La realizacion de la electrodeposicién conjunta de CdS, CdSe y sus mezclas

CdS,Se1_x en moldes alimina porosa, llevara a la formacion de nanohilos de



composicion variables desde CdS, pasando por CdS,Se;_y y finalmente llegando a

CdSe (Fig. 2.4)

Electrodeposicion

de CdSe, CdSy

sus mezclas Degradacion
CdSySe 1% de membrana

Nanohilos de composicién variada

Membrana de alimina porosa Membrana de alimina porosa con
CdeSe (]__x)

los nanohilos ya depositados

Figura 2.4. Muestra como seria la obtencién de los nanohilos de composicion CdS«Seu- mediante

la utilizacion la membrana de alimina porosa.

La formacion de estas nanoestructuras presentara propiedades Opticas y eléctricas
diferentes a las obtenidas en peliculas, que pueden ayudar a mejorar el rendimiento de

dispositivos fotovoltaicos.



2.60bjetivos

2.6.1

2.6.2

Objetivos generales

Llevar a cabo la electrodeposicion conjunta y caracterizaciéon de peliculas de
composicion variable de CdS, CdSe y sus mezclas CdS,Se;_y en peliculas y

nanohilos.

Obijetivos especificos

Estudiar las condiciones experimentales en las cuales es posible la
electrodeposicion de CdS, CdSe y sus mezclas CdS,Se(;-, en forma separada y
en peliculas finas.

Llevar a cabo la electrodeposicion conjunta de peliculas delgadas de mezclas de
CdS, CdSe y CdS,Se(;-x Y su posterior caracterizacion.

Estudiar las condiciones experimentales en las cuales es posible la
electrodeposicion de nanohilos de CdS, CdSe y sus mezclas CdS,Se(.-, en forma
separada sobre una membrana de alimina comercial.

Realizar la electrodeposicion conjunta de nanohilos de mezclas de CdS, CdSe y

CdS,Se(1_y Y Su posterior caracterizacion.



CAPITULO lll: Seccion experimental

3.1Soluciones

Todas las soluciones empleadas fueron preparadas con agua desionizada. Todos
los reactivos utilizados fueron de grado analitico, y se emplearon sin un tratamiento
previo. Antes de cada medida, las soluciones fueron desaireadas por medio de un flujo de
Argén (Indura 99.998%) por un periodo de 5-10 minutos. Durante las medidas, se
mantuvo este flujo sobre la soluciéon para mantener una atmdsfera inerte.

La temperatura de cada una de las experimentaciones de electrodeposicion a altas
temperaturas, fue controlada por medio de un termostato.
Para los estudios de voltametria ciclica y la electrodeposicion, en medio acido se

utilizaron los siguientes reactivos:

. CdSsO,, Aldrich Chemical Company, 99%
. Se0, , Aldrich Chemical Company, 99.999%
. Na,S,05 * 10 H,O, Merck, 99%

. H,SO,, Merck p.a. 95-97%



3.2Experiencias electroquimicas

El estudio de las diferentes respuestas voltamétricas de las soluciones estudiadas,
y la posterior electrodeposicion (potenciostaticos), fueron realizados 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 disco de oro (1.6 mm de didmetro), vidrio conductor

FTO (SnO,: F) y membranas de alimina porosa (sellada con Au).

Electrodo _de referencia: En esta experiencia los electrodos de referencias utilizados
fueron: Electrodo de plata / cloruro de plata Ag/AgCl (3M, 0.222 V v/s ENH). Todos los
potenciales nombrados en este trabajo estan referidos a este electrodo de referencia.

Electrodo auxiliar o contraelectrodo: El electrodo auxiliar utilizado en las diferentes

experimentaciones es un alambre de platino.

Todas las experiencias electroquimicas se realizaron en un equipo Potenciostato-
Galvanostato, CH Instruments, Modelo 604 C, conectado al PC, y a una temperatura de
50 °C.

Los métodos descritos en este apartado y en el siguiente son detallados en
numerosos libros de textos electroquimicos [36, 97-103]. En esta seccion seran

mencionadas las técnicas utilizadas en el desarrollo de esta tesis.

3.2.1 Voltametria Ciclica

Este estudio se realizé con la finalidad de determinar y caracterizar las respuestas
voltamétricas de las interfases electrodo/solucion estudiadas. El método consiste en variar
de una manera ciclica el potencial de un electrodo estacionario inmerso en una solucién
en reposo y medir la corriente resultante continua de potencial en el tiempo al electrodo

de trabajo.



En estas medidas se tomaron como variables la concentracion de las especies en

solucién, manteniéndose las otras condiciones constantes.

Los electrodos, son sumergidos en la celda electroquimica que contiene la solucién de
trabajo, previamente desaireada (con argon) con la finalidad de eliminar O,. La interfase
electrodo/solucion fue sometida a una perturbacion. En general, las perturbaciones fueron
las mismas para todos los casos estudiados, cambiando solo el limite de potencial segun
el sistema. El programa de perturbacion empleado se muestra en la Fig.3.1 [7].

Potencial

OE/dt = velocidad de barrido

v

Tiempo

FIGURA 3.1: Programa de perturbacion empleado en cada uno de los diferentes sistemas
estudiados. En todos los casos, la velocidad de barrido anddica y catédica fue la misma, 50 mvs™.
E. = Potencial de partida del voltamograma. E, = Potencial de inflexion. E; = Potencial final del

voltamograma.

Todos los electrodos (de trabajo y auxiliares), antes de cada medida, fueron
limpiados para evitar la interferencia de especies que hayan quedado depositadas o

adsorbidas en experiencias anteriores.



En el caso del electrodo de Au, este fue pulido sobre una superficie que contenia
alimina 3 pm haciendo un movimiento constante en forma de ocho y enjuagado

posteriormente con abundante agua desionizada.

En el caso del FTO, también se le realizo un tratamiento previo a la
experimentacion con la finalidad de limpiar la superficie del electrodo de trabajo. El
tratamiento consistio sumergir los vidrios en acetona y sometidos por 5 minutos al
ultrasonido mediante la utilizacion del equipo Ultrasonido Branson 2510 MT.
Posteriormente se volvié a realizar el mismo procedimiento esta vez con etanol y se repite

por Ultima vez el proceso utilizando agua desionizada.

El electrodo de Platino fue limpiado, sometiéndolo a través de un mechero a altas

temperaturas, para luego enjuagarlo con agua desionizada.

Una vez limpios los electrodos, son sumergidos en la solucién de trabajo,
previamente desaireada, YV la interfase electrodo/solucién fue sometida al programa de

perturbacion, descrito anteriormente.

3.2.2 Electrodeposiciéon de peliculas de CdS, CdSe y mezclas sobre vidrio conductor y
membranas de alimina porosa a través de la técnica de Depdsitos
Potenciostaticos

La técnica de electrodeposicién consistid en realizar una perturbacién en la
interfase electrodo/solucién. Se aplicé un potencial determinado entre el electrodo de
trabajo y el de referencia, mientras se midi6 la variacion de la intensidad de corriente que
circula entre ambos electrodos. La ventaja que presenta esta técnica frente a otra es, que
la informacién obtenida procede directamente de la medida experimental y no de un
calculo matemético posterior. El proceso que ocurre se observa mejor en la Figura 3.2,

gue se muestra a continuacion.
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FIGURA 3.2: Programa de perturbacion empleado en la electrodeposicion de peliculas delgadas
de CdS, CdSe y CdS,Se;;_,) a potencial controlado. E; = Potencial mas positivo, en donde no se
observa ningln proceso electroquimico. E,x = Potencial mas negativo, en donde es posible la
electrodeposicion del compuesto CdSe. AE, = Intervalo de potencial en donde es realizada la

electrodeposicion.

En el caso del CdS las peliculas fueron depositadas a potenciales que fluctian
entre -600 mV-640 mV. En el caso de la electrodeposicion de nanohilos de CdS el

potencial empleado tiene un valor de -640 mV.

En el caso del CdSe las peliculas fueron depositadas a potenciales que fluctian
entre -600 mV-640 mV. En el caso de la electrodeposicion de nanohilos de CdSe el

potencial empleado tiene un valor de -640 mV.

En el caso del las peliculas CdS,Se(_ fueron depositadas a un valor de potencial
-640 mV. En el caso de la electrodeposicion de nanohilos de CdS,Se, el potencial
empleado tiene un valor de -640 mV. (Agrego que obtuvimos los nanohilos a 610 mV

debido al cambio del electrodo de referencia).

Antes de cada electrodeposicion, los electrodos de trabajo empleados fueron

limpiados cuidadosamente para asi obtener una superficie limpia y homogénea.



3.2.3 Sellado de las membranas de aliUmina porosa mediante Sputtering

La pulverizacion catédica es un proceso fisico en el que se produce la
vaporizacion de los atomos de un material sélido denominado “blanco” mediante el
bombardeo de éste por iones energéticos. Este es un proceso muy utilizado en la
formacion de las peliculas delgadas sobre materiales.

El sellado de las membranas de alimina porosas ANOPORE®, compradas en la

compafiia Whatman, se hiso mediante la técnica expuesta anteriormente.

Las membranas de alimina porosa presentan un diametro de poro nominal de

20nm, una altura de 60 ym y una estructura asimétrica. Un cuadro esquematico de la
estructura de la membrana ANOPORE®, se demuestra en la Figura 3.3. Las membranas

consisten en una capa soporte de allmina porosa y una capa activa. La capa activa
consiste en poros interconectados de 20 nm (lado ramificado) y tiene una altura de 2 pum,
es en esta capa en donde se produce el sellado de la membrana mediante la utilizacion
de Au. La capa soporte comprende de poros cilindricos y derechos de un didmetro de
180-200 nm, con una densidad del poro de 1*10° poros/cm?, y con una altura de 58 pm.
Por lo tanto, los poros en la capa soporte de la alimina son los mas dutiles en el
crecimiento de nanohilos de semiconductores por electrodeposicion de CdS, CdSe y

CdS,Se(1_y. El sputtering se realiz6 sobre la capa activa [7].

Capa soporte
~58 um

180-200 nm



FIGURA 3.3: Cuadro esquematico de la estructura de la membrana de Al,O; porosa comercial.

Posterior al sellado de las membranas fueron colocadas sobre una placa de cobre

(Cu), a través la cual se conducira posteriormente la corriente desde el equipo hasta la

membrana, para esto se hizo contacto utilizando una cinta de Cu como se muestra en

Figura 3.4 A. Luego la placa de cobre se cubrié con una cinta aislante, para impedir la

reduccién del cobre en esta, de manera que la corriente registrada en la experimentacion

corresponda netamente al los procesos deseados Figura 3.4 B.

A B

Placa de Cu
Cinta scotch
/ aislante
Membrana
de alumina Membrana
recubierta / de alumina
recubierta
con Au

Cintade Cu

FIGURA 3.4: Figura
representativa de la preparacion
de las placas de cobre previo al
sellado de la membrana de

alimina porosa con Au.



3.3Técnicas de caracterizacion

En este apartado se describen brevemente los principios bésicos, las aplicaciones
en laminas delgadas y la instrumentacion y condiciones experimentales empleadas de las
técnicas de caracterizacidbn quimica y estructural. Estas técnicas, descritas en este
apartado, son detalladas en numerosos libros de textos [95]. Aqui se mencionaran los

aspectos de mayor interés en relacion al uso hecho de las mismas en esta tesis.

3.3.1 Difraccién de rayos X (XRD)

La difraccién de rayos X es una técnica muy poderosa usada para identificar fases
cristalinas presentes en los materiales y para medir propiedades estructurales tales como
tensiones, tamafios de grano, estado epitaxial, composicion de fase, orientacion
preferencial y defectos estructurales. También permite determinar el espesor de las capas
delgadas y multicapas y los ordenamientos y espaciados atémicos de los materiales
amorfos y de las interfases (incluidos los polimeros).

La caracterizacién de los compuestos obtenidos en este trabajo se realizaron en un
barrido 6-26 en un difractometro Philips PW 180 (30 kV, 40 mA) usando una radiacion de
CuKa (A = 1.5406 A).

3.3.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido es una técnica usada para obtener imagenes
superficiales de una capa. El objetivo fundamental perseguido al aplicar esa técnica es
obtener informacion acerca del grado de recubrimiento de la muestra sobre el sustrato, de
la textura y morfologia superficial, asi como el tamafio del grano y/o cristal formado. Esto
ultimo se puede obtener siempre y cuando la resolucion de las imagenes lo permita.

Las imagenes se obtuvieron mediante la utilizacion del equipo JEOL JSM/5900LV SEM.



3.3.3 Espectrometria de energia dispersiva (EDS)

El EDS (Energy Dispersive X-rays Spectroscopy), se determina como el andlisis de
la dispersion energética de los rayos X, emitidas por el material. Se conoce a veces
también como analisis de EDAX. Es una técnica usada para identificar la composicién
elemental de un espécimen y muestra. El sistema de andlisis de EDS trabaja como un
equipo acoplado a un microscopio electrénico de barrido (SEM nombrado anteriormente),
ya que aprovecha las energias caracteristicas de los rayos X emitidas en el SEM debido a
las interacciones del haz de electrones y el material. La emisién del espectro de linea de
rayos X es medida para identificar la composicion elemental de la muestra. El atomo de
cada elemento emite rayos X con cantidades Unicas de energia durante este proceso de
transferencia. Nos entrega informacién acerca de la composicibn de las muestras
analizadas. El equipo utilizado VANTAGE TERMONORAND acoplado al SEM.

3.3.4 Espectroscopia de fotoelectrones excitados por rayos X (XPS)

La técnica XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) identifica los elementos que
constituyen las primeras capas atémicas y determina que compuestos quimicos forman.
Es una técnica semicuantitativa para estimar estequiometria (con un error del 10 %). Los
resultados se obtienen cuando una muestra es irradiada con rayos X (habitualmente Al y
Mg) al tiempo que se mide la energia cinética y el nimero de electrones que escapan de
la superficie del material. La experimentacion se lleva a cabo en condiciones de Ultra-alto
vacio [tesis]. La caracterizacion de los compuestos obtenidos en este trabajo se realizaron
en un equipo PHI 5700 con una fuente de rayos X 15 kV, 300 W usando radiacién Mg Ko
(1253,6 eV) [46].



3.3.5 Espectrometria UV-Visible

La espectrometria ultravioleta-visible o espectrofotometria UV-Vis se basa en el
estudio de la radiacién electromagnética absorbida por una muestra en la zona del UV y
del Visible del espectro electromagnético. El analisis espectral se basa en detectar
la absorcion o emision de radiacidon electromagnética a ciertas longitudes de onday se
relacionan con los niveles de energia implicados en una transicion cuéntica. Utiliza la luz
en los rangos visible y adyacentes (el ultravioleta (UV) cercano y el infrarrojo (IR)
cercano.

El instrumento utilizado en la espectrometria ultravioleta-visible se llama
espectrofotébmetro UV-Vis. Mide la intensidad de luz que pasa a través de una muestra (l),
y la compara con la intensidad de luz antes de pasar a través de la muestra (lo). La
relacion | / lo se llama transmitancia, y se expresa habitualmente como un porcentaje

(%T). La absorbancia (A) se basa en la transmision:

A=—Log(T)6 A=2—Log (%T) (Ec.3.1)

Las medidas de transmitancia fueron obtenidas con un espectrémetro
OceanOptics (O0O-S2000) acoplado por fibra oOptica (100 pum) e iluminando la zona
deseada con una lampara OO-HL2000, también acoplada por fibra éptica (600 um) [95].


http://es.wikipedia.org/wiki/An%C3%A1lisis_espectral
http://es.wikipedia.org/wiki/Absorci%C3%B3n_(%C3%B3ptica)
http://es.wikipedia.org/wiki/Radiaci%C3%B3n_electromagn%C3%A9tica
http://es.wikipedia.org/wiki/Longitud_de_onda
http://es.wikipedia.org/wiki/Nivel_de_energ%C3%ADa
http://es.wikipedia.org/wiki/Transici%C3%B3n_cu%C3%A1ntica

CAPITULO V: Resultados y discusiones

4 1Estudios Voltamétricos de las diferentes soluciones en medio acido
sobre Au como electrodo de trabajo

Los primeros estudios voltamétricos fueron realizados con la finalidad de conocer
las respuestas corriente-potencial caracteristicas de cada compuesto en solucién (Cd, S,
Se) y de las mezclas entre ellos, pudiendo asi observar el comportamiento de cada una

de las soluciones, bajo la aplicacion de una perturbacion.

El primer medio estudiado se muestra a continuacién, y corresponde a estudio de

la solucion de H,SO,4 0,05 M a temperatura ambiente.
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FIGURA 4.1: Voltamograma ciclico de la interfase Au / H,SO, 0,05 M, a temperatura ambiente.

Velocidad de barrido anddica y catédica = 20 mV s™.



La Fig. 4.1 muestra la respuesta voltamétrica de la interfase Au/ H,SO,4 0,05M. En
ella, es posible apreciar que el substrato empleado (Au) es practicamente inerte bajo
estas condiciones. En cercanias de un valor de potencial de -0,6 V, es posible observar el
desprendimiento de hidrogeno, debido a la acidez del medio de trabajo, la reaccién que

se produce a partir de ese potencial se muestra a continuacion [7]:
2H+ + 2é —> Hz (g) (41)

El segundo medio estudiado se muestra a continuacién, y corresponde a estudio
de la solucion de CdSO,0,1 M en H,SO, 0,05 M a temperatura ambiente.
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FIGURA 4.2: Voltamograma ciclico de la interfase Au/ CdSO, 0,1 M en H,SO, 0,05 M, a
temperatura ambiente. Velocidad de barrido anédica y catédica = 20 mV s™.

Al repetir la misma experiencia, ahora en presencia de CdSO,4 0,1 M en H,SO,
0,05 M, es posible apreciar la reduccién de Cd (ll) presente en solucion a Cd metalico

(Cd°) y la posterior reoxidacion del cadmio metélico a Cd (ll) en solucion.

La flecha que se encuentra méds a la izquierda nos muestra el proceso

correspondiente a la reduccion del Cd (I1) a Cd°, mientras que la flecha ubicada méas hacia



la derecha y en la parte superior de la gréfica, se observa el proceso de reoxidacion del
Cd metalico.

La reaccién que se produce es la siguiente en donde se muestra el potencial

estandar de la reaccion:
Cd"”+28 «~Cd° E®=-0,622VvsAg/AgCI(3M) (4.2

El Cd (Il) comienza a reducirse aproximadamente a los -0,650 como se aprecia en
la Fig. 4.2, cuyo valor de potencial de reduccion es muy cercano al valor teorico
determinado para esta especie, (4.2) [94]. Las variaciones pueden deberse a la

temperatura y a la razén de concentracién de la especie en solucién.

A continuacién se muestra el voltamograma ciclico de la interfase Au / Na,S,03
0,001 M en H,SO, 0,05 M:
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FIGURA 4.3: Voltamograma ciclico de la interfase Au / Na,S,0; 0,005 M en H,SO, 0,05 M, a

temperatura ambiente. Velocidad de barrido anédica y catodica = 20 mV s™, solucién fresca.



En la Fig. 4.3 se muestra el voltamograma obtenido en el estudio de la solucion
fresca Na,S,0; 0,005 M en H,SO, 0.05 M sobre un electrodo de oro a temperatura

ambiente.

El i6n tiosulfato es inestable a pH acidos y se descompone en el medio segun la

siguiente reaccion:

S,05” — SOz% + S° (2.3)

La solucion empleada en el estudio debe ser fresca con la finalidad de evitar
principalmente la formacién precipitada de azufre en solucion, esto debido a la

inestabilidad del tiosulfato nombrado previamente.

Es dificil observar el proceso de reduccién en el voltamograma, pero se ha
encontrado en la literatura que la reduccion del tiosulfato se observa como un pequefio
pico catodico a -0,5 V, seguido por un fuerte aumento de la corriente catédica como se
observa en la Fig. 4.3. Esto debido principalmente a las reacciones de reduccién de

S03? (4.3) y la reduccién de azufre (4.4) las cuales se muestran a continuacion:
SO +4e +6H" - S+ 3H,0 E°= 0,243V vis Ag/AgCl, CI (estandar) (4.3)
S+2H"+2e — H,S oy E°=-0,08V vis Ag/AgCl, CI" (4.4)

Debido a la dificultad de estimar las contribuciones de ambas reacciones (4.3) y
(4.4) en el aumento de intensidad de la corriente  catddica. Se realiz6 una
experimentacion alternativa la cual demostr6 que la intensidad de corriente disminuye
considerablemente al utilizar una solucién de SOs;* (en comparacién a la solucién de
S,05%). Los voltamogramas obtenidas en el estudio de ambos soluciones presentaban
caracteristicas bastantes similares, en la curva obtenida para la solucién de SO, fue
posible apreciar un pico bien definido hacia un potencial -0,64 V. La principal diferencia
entre ambas soluciones estudiadas (S,0s> y SO3%) es la concentracién de azufre (debido
a que se trata de una solucion acida el tiosulfato genera una gran cantidad de azufre
coloidal debido a su descomposicién), la alta densidad de corriente observada a un
potencial -0,7 V se atribuye a la reaccion (4.4) en ambos casos. Esto fue comprobado al
eliminar una gran cantidad de azufre coloidal mediante la filtracién de la solucién, lo tuvo

como resultado la disminucién de la intensidad de corriente en el voltamograma. La



experimentacion se llevo a cabo inmediatamente luego de realizar la filtracion, puesto
que, luego de algunos minutos, la cantidad de azufre aumenta nuevamente (debido a la
descomposicion), lo que tiene como consecuencia el aumento de la intensidad de
corriente. [94]. El aumento de la corriente catddica a un potencial aproximado de -0,7 V,
se atribuye también a la reduccién de los iones H* los cuales se reduce en el electrodo de
trabajo segun la reaccion (4.1).

El tiosulfato se descompone en azufre coloidal segun la siguiente reaccion:
S,05% +6H' +4 e — 2S + 3H,0 (2.4)

La reaccion (18) muestra que esta formacién es dependiente del pH por lo tanto
el potencial al cual se producira la reaccién también es dependiente segun la siguiente

formula;
E°= 0,465-0,0887pH+0,0148 log (82032') (Ec. 4.1)

También el i6n tiosulfato pude descomponerse a (SO3%) y este Ultimo también
puede formar S azufre coloidal. A través de la siguiente reaccion:

S,05% +3H,0 — 2S0;* +6H+ 4e™ (4.5)

La reaccion (4.5) es dependiente del pH, y por consecuencia el potencial al cual

se producird la reaccion se vea afectado por este factor.
E°= 0,705 -0,0887pH + 0,0148 log (SO3*)/( S,05%) (Ec. 4.2)

Debido a la dependencia de las reacciones y potenciales del pH. Los resultados
encontrados en la literatura fueron obtenidos a pHs que fluctian entre 3-4, por lo que es
posible que los potenciales en donde se aprecian los procesos de reduccion no
concuerden del todo con los resultados obtenidos en nuestro voltamograma con respecto
al tiosulfato. Se puede asociar a la acidez del medio la dificultad de apreciar el pico de

reduccion debido al exceso de azufre en solucién [104].

La Fig. 4.4 muestra el voltamograma obtenido para la interface Au/ Solucién
CdS0O, 0.1 M +Na,S,05;0,01 M en H,SO, 0.05 M, a temperatura ambiente.



Oxidacién Cd

0,0000

Nuevo proceso
i/ mA

Reduccién Cd
-0,0009 |-

-0,0018 . L . L . L
06 03 0,0

E/V vs Ag/AgCI (3 M)

FIGURA 4.4:; Voltamograma ciclico de la interfase Au / CdSO, 0,1 M +Na,S,03; 0,01 M en H,SO,

0.05 M, a temperatura ambiente. Velocidad de barrido anédica y catédica = 20 mV s™.

Es posible apreciar en la Fig. 4.4 un nuevo proceso catédico asociado a la
formacion de CdS a un potencial aproximado de -0,6 V. Avanzando hacia potenciales
mas negativo se observa la reduccion Cd segun la reaccion (4.2) expuesta anteriormente.
Mientras que un proceso anddico correspondiente a la oxidacion del Cd ° a Cd** se

aprecia a potenciales mas bien positivos.

Como se dijo anteriormente el nuevo proceso esta asociado a la formacion del

CdS, segun la siguiente reaccion:
Cd** + [S] +2e — CdS (2.1)

Donde [S] corresponde a una fuente de azufre. De acuerdo a lo expuesto
anteriormente muchas son las fuentes de azufre que permiten la formacién del CdS. En la
literatura también se muestra una reaccion alternativa que puede permitir la formacién del

CdS que se muestra a continuacion:

Cd*" + H,S — CdS + 2H" (4.6)



Por otro lado, si la cantidad de H, S no es lo suficientemente alta, el Cd > * se
puede reducir a cadmio metélico (4.2).

Aunque muchos mecanismos tanto quimicos como electroquimicos intentan
explicar los pasos que conducen a la formacion y deposicion del CdS. En la literatura este

sigue un tema en estudio [93].

A continuacion se muestra el voltamograma ciclico de la interfase Au/ SeO, 0.001

M en H,SO, 0.05 M:
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FIGURA 4.5: Voltamograma ciclico de la interfase Au / SeO, 0,001 M en H,SO, 0,05 M, a

temperatura ambiente. Velocidad de barrido anédica y catédica = 20 mV s™.

Al repetir la experiencia como se muestra en la Fig. 4.5, esta vez en presencia de
SeO, 0.001 M en H,SO, 0,05 M, se aprecia dos procesos, uno asociado a la reduccion
del Se (IV) presente en solucion a Se elementa (Se®) que corresponderia al proceso de

2

reduccion 1 y posteriormente la reduccion de Se © a Se ™, asociado al proceso de

reduccion 2. También es posible observar la posterior reoxidacion de Se° a Se (IV).



Las reacciones que se producen en cada uno de los procesos que se muestran en

la Fig. 4.5 se muestran a continuacion [104]:

Reduccién 1

H28903 (ac) + 4H" (ac) + 4e — Se(s) + 3H20 Eo =+0,518V v/s Ag/AgCI (3M)
4.7)

Reduccion 2
Se® + 2e” + 2H" — H,Se E; =-0,592 V v/s Ag/AgCl (3M) (4.8)

El proceso de reduccion 1 observado en la Fig. 4.5 ocurre a un potencial de
reduccién 1 estimado E= 0,2 V. Si comparamos este valor con el encontrado en la litera
mostrado en la (4.7) ambos discrepan. Esto se debe, a que las reacciones antes
expuestas son dependientes del pH, de manera que este juega un papel importante en la
modificacion de los valores de potenciales en donde es posible apreciar la reduccion de

las diferentes especies del selenio presentes en la solucién electrolitica.

El proceso de reduccion 2 que también es observado en la Fig. 4.5, ocurre a un
potencial de reduccion 2 estimado E= -0, 3V; valor correspondiente a la reduccién de Se’
a Se” . Aligual que en el caso anterior, los valores no concuerdan con el valor encontrado
en la literatura el cual se muestra (4.8). Los potenciales mostrados en la reacciones
corresponden a los potenciales estandar y las variaciones pueden deberse a la
temperatura y acidez del medio en el voltamograma, debido a que como se trata de

especies 4cidas sus potenciales varian conforme al pH [104].

A continuacién se muestra el voltamograma ciclico de la interfase Au/ CdS0,0,1
M + SeO, 0,001M en H,SO, 0,05 M a temperatura ambiente:
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FIGURA 4.6: Voltamograma ciclico de la interfase Au / SeO, 0,001 M + CdSO, 0,1 M en H,SO,

0.05 M, a temperatura ambiente. Velocidad de barrido anddica y catédica = 20 mV st

En la Fig. 4.6 se aprecian los procesos que se producen en la interfase del
voltamograma correspondiente a la solucién; SeO, 0,001 M + CdS0,0,1 M en H,SO, 0,05
M. En donde, es posible identificar un nuevo proceso catédico asociado a la formacién del
CdSe a un valor de potencial estimado de -0,42 V. Los procesos de reduccion asociados
al Se, se producen a potenciales similares a los que se muestran en la Fig. 4.5. En nuevo
proceso observado se debe a la adicion de Cd a la solucion lo que permite la formacion
del CdSe.

Uno de los parametros termodinamicos que deben ser considerado en la
electrodeposicion de CdSe es la energia libre de formacién AG; = -100,4 kJ/ mol para
esta especie. Este valor nos indica el cambio de energia libre que acomparia al proceso
de formacién de un mol de este compuesto, indica la tendencia que a, 1 atm y 25 °C

tienen los elementos para formar en este caso CdSe.
La reaccidn que se produce para la formacion del CdSe es la siguiente:
Cd+2(ac) + Se(s) + 26 — CdSe(S) (216)

El potencial estandar de la reaccién (2.16) viene dado por:



Ecase= Ecd - AG; 12F (Ec. 4.3)
Ecase= -0,622 V + 100400 Jmol™* /2*96500 C mol™
ECdSe: '0,102 Vv

En consecuencia, la formacion del compuesto se desplaza anddicamente en la
cantidad de - AG; /2F, defiendo asi un dominio de potenciales donde el metal puede ser
depositado selectivamente sobre el calcogenuro.

Como es posible apreciar en la Fig. 4.6 posterior al proceso nuevo asociado a
la electrodeposicion del CdSe, se aprecia la reduccion del Se, de manera que existe
una importante formacion de Se” el cual podria interferir en la formacion de
compuestos no estequiométricos. Aunque la estequiometria del compuesto CdSe
formado no se conocera hasta obtener los resultados de las peliculas formadas.

De igual manera debido a que el material menos noble determina el potencial (Cd),
la concentracién de este deber ser mayor que la concentracion del Se. Asi la deposicion
de AxBYy involucra la deposicién tanto de A como de B y la interaccion entre ambos hace
posible la deposicion del componente A, a valores de potenciales mas positivos que el
requerido para depositar A puro. En otras palabras, B induce la deposicién del
componente menos noble. Con la finalidad de evitar este exceso de Se en los depdsitos

formado, se debe utilizar concentracion reducida de Se con respecto al Cd [96].

Las concentraciones de Se adecuadas deben ser menores (10° y 10* M) con la

finalidad de obtener una la relacién de estequiométrica 1:1 [7].

4 2Estudios Voltamétricos de las diferentes soluciones en medio acido
sobre SnO-:F (FTO) como electrodo de trabajo

Tras conocer los procesos de reduccion y oxidacion que se producen en la
interfase Au/soluciones estudiadas y encontrar las condiciones aparentemente mas
adecuadas para la formacién del CdS y CdSe. Se deben conocer las respuestas

voltamétricas sobre un electrodo de trabajo esta vez de FTO (SnO,: F) con la finalidad de



determinar el intervalo mas adecuado de potencial en el cual se trabajaria en la formacion

de las peliculas de CdS, CdSe y mezcla sobre FTO como electrodo de trabajo.

Se optd por la utilizacién de este electrodo de trabajo (FTO), el cual pertenece a la

familia de los éxidos conductores transparentes (TCO) siendo uno de los mas populares.

El SnO, posee un ancho de banda prohibida de 3.7 eV lo cual le da la
caracteristica de ser transparente, y si es dopado convenientemente, muestra una alta
reflectividad infrarroja. Esta propiedad se debe a la presencia de electrones libres
aportados por dicho dopante. El dopado se realiza generalmente con la incorporaciéon de

F, lo que tiene como consecuencia una mayor movilidad electrénica.

Otra caracteristica que presenta el FTO es facil de analizar luego de su utilizacién

y también es facil de elaboracién, lo que se traduce en un menor costo de adquisicién.

Previo a la electrodeposicion de las peliculas de CdS, CdSe y mezclas se estudio
las respuestas voltamétricas de las soluciones de CdSO, 0,2M, SeO, 0,002 M, Na,S,0;

0,1 M medio &cido (H,SO,4 0,05 M) al igual que en el caso anterior, esta vez sobre FTO.

La siguiente figura, muestra la respuesta voltamétrica de la interfase FTO/ H,SO,
0,05 M, a temperatura ambiente.

0,03

Oxidacién
N\
0,00 Z
Reduccion
-0,03
E
= -006 |
-0,09
0,12 |
-0,15 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0,8 0,6 -0,4 0,2 0,0

E /V vs Ag/AgCI (3 M)



FIGURA 4.7: Voltamograma ciclico de la interfase FTO/ H,SO, 0.05M, a temperatura ambiente.

Velocidad de Barrido anddica y catédica = 20 mV s™.

En la Fig. 4.7, es posible observar un incremento significativo de la corriente
catddica desde aproximadamente los -0.58 V a los -0.80 V como se indica en la grafica, y
se observa un pico de reoxidacién anddico aproximadamente a los -0.52 V durante el
barrido inverso. Los procesos observados se atribuyen a la reduccién de SnO, a Sn

metalico y su posterior reoxidacion, segun la siguiente reaccioén:

SnOye + 4 H;O" +46 < Sng +6H,0  (4.9)
2H" + 28— Hyg (4.1)

Se observa también la reduccién de los iones H* a un valor de potencial cercano a
-0,7 V.

Aunque estos procesos se producen en las voltamogramas que estudiaremos a
continuacién, se mostrara que las corrientes que se producen debido a la reaccion (24)
son muy pequefias por lo que se hacen despreciables frente a los procesos de formacién
de CdS, CdSe y sus mezclas y practicamente no influyen en la electrodeposicion de este

compuesto.

La siguiente figura muestra la respuesta voltamétrica de la interfase FTO/ CdSO,
0,1M en H,S0O,4 0,05M, a temperatura ambiente. Velocidad de Barrido anddica y catddica
=20mVs™.
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FIGURA 4.8: Voltamograma ciclico de la interfase SnO,: F/ CdSO, 0.1M en H,SO, 0.05M, a

temperatura ambiente. Velocidad de Barrido anddica y catddica = 20 mV st

En la Fig. 4.8, se observa el comportamiento de la solucibn de CdSO, 0.1 M +
H,SO, 0.05M, esta vez sobre un electrodo de trabajo FTO, es muy similar al
voltamograma obtenido utilizando un electrodo de trabajo de Au. En el voltamograma es
posible observar el proceso de reduccion de Cd a un potencial cercano a de -0,700 V,
valor que concuerda al tedrico (4.1), con la posterior reoxidacion de este mismo a un

potencial cercano de -0.590 V.

La siguiente figura, muestra la respuesta voltamétrica de la interfase SnO,: F/

Na,S,0; en H,SO, 0.05 M, a temperatura ambiente.
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FIGURA 4.9: Voltamograma ciclico de la interfase SnO,: F/ Na,S,03 0,01 M en H,SO,4 0,05M, a

temperatura ambiente. Velocidad de Barrido anddica y catddica = 20 mV s™, solucién fresca.

La Fig. 4.9 muestra el voltamograma obtenido para la interfase FTO/ Na,S,03 0,01
M en H,SO, 0.05 M, en donde es posible apreciar un curvatura a un valor de potencial
aproximada de -0,6 V, ésta se asocia a la reduccion del tiosulfato segun las reacciones

expuesta anteriormente.

En este caso es posible observar el pico catédico asociado a la reduccion del
tiosulfato a diferencia de la Fig. 4.3. Utilizando FTO como electrodo de trabajo es posible

apreciar mas facilmente el proceso en cuestion.

La siguiente figura, muestra la respuesta voltamétrica de la interfase SnO,: F/
Na,S,0;3 0,01 M + CdSO, 0.05 M en H,SO, 0.05M, a temperatura ambiente.
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FIGURA 4.10: Voltamograma ciclico de la interfase SnO,: F/ Na,S,0; 0,01 M + CdSO, 0.05 M en

H,S0, 0.05M, a temperatura ambiente. Velocidad de Barrido anddica y catédica = 20 mV s™.

En la figura anterior se muestra el voltamograma de la solucién Na,SO; 0,01 M +
CdSO, 0.05 M en H,SO, 0.05M sobre el vidrio FTO, en donde es posible apreciar las
respuestas obtenidas al realizar la experimentacion. La respuesta es similar al
voltamograma observado en la Fig. 14 sobre un electrodo de Au. En donde se observa
levemente la aparicion de un nuevo proceso asociado a la formacion de CdS segun la

siguiente reaccion:
Cd* + [S] +2e — CdS (2.1)

Donde [S] corresponde a una fuente de azufre. Debido a la inestabilidad de
tiosulfato, se produce una cantidad excesiva de azufre el cual se reduce simultdneamente

junto a los iones H”, esto tiene lugar a un valor de potencial superior a -0,7 V.

La reduccion del Cd se produce a un potencial cercano a -0,7 V. De acuerdo a lo
expuesto anteriormente y conforme a la Fig. 4.10 en nuevo proceso comienza a un
potencial cercano a -0,6 V si se compara con la Fig. 4.9 el proceso también se aprecia la
reduccion del tiosulfato a un potencial de -0,6 V de manera que esto concuerda con el

potencial del nuevo proceso asociado a la formacion de CdS.



A continuacion la figura muestra el estudio voltamétrico de la interfase SnO,: F/
SeO, 0,001 M en H,SO, 0.05M.
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FIGURA 4.11: Voltamograma ciclico de la interfase SnO,: F/ SeO, 0,001 M en H,SO,4 0.01M, a

temperatura ambiente. Velocidad de Barrido anddica y catddica = 20 mV st

El comportamiento de la solucién SeO, 0,001 en H,SO,4 0.01M FTO, si es similar
al observado sobre el electrodo Au. Se observa un proceso de reduccion de Se segun las

reacciones (4.7) y (4.8) las cuales ya fueron discutidas anteriormente.

La siguiente figura, muestra la respuesta voltamétrica de la interfase SnO,: F/
Se0, 0,001 M + CdSO,4 0.1M en H,SO, 0.05M, a temperatura ambiente.
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FIGURA 4.12: Voltamograma ciclico de la interfase SnO,: F/ SeO, 0,001 M + CdSO, 0,1 M en

H,SO, 0.05 M, a temperatura ambiente. Velocidad de barrido anddica y catédica = 20 mV st

El voltamograma de la Fig. 4.12 se asemeja bastante al obtenido sobre el

electrodo de Au.

Si se comparan las figuras 4.11 y 4.12, en esta Ultimo es posible apreciar la
aparicion un nuevo proceso como se indica en la grafica, este proceso se asocia a la
formacion del CdSe a un valor de potencial aproximado de -0,6 V. La reaccion global que

se produce se muestra a continuacion:
Cd”%ay + Ses + 28 - CdSe (2.15)

El mecanismo por el cual se forma el CdSe fue discutido anteriormente en donde

el proceso de formacion es el mismo.

Debido a los valores de corriente registrados en los voltamogramas obtenidos
sobre el vidrio conductor para las diferentes soluciones, es que se considera que la
corriente proporcionada por la reaccion (2.15) es despreciable frente a los procesos de

formacion del CdS, CdSe y las posteriores mezclas.

Gracias a los estudios realizados tanto sobre los electrodos de Au y FTO, los

voltamogramas obtenidos nos permiten apreciar los valores de potenciales a los cuales



aparentemente se produce la formacién tanto de CdS y CdSe. Potenciales que nos
permitiran obtener posteriormente las mezclas (CdSx-Se-x)).

Debido a que los procesos de formacion de ambos semiconductores (CdS y CdSe)
se producen aparentemente a valores de potenciales cercanos, lo que favorecera la
posterior formacion de las mezclas (CdSx-Se(;.x)). Debido a lo anterior se opté por un
intervalo de potenciales de trabajo, cuyos valores fluctian entre -0.600V a -0.660 V.

4. 3Electrodeposicion de peliculas delgadas de CdS y CdSe sobre Vidrio
conductor SnO,: F como electrodo de trabajo

La electrodeposicion potenciostatica se utilizé para la obtencion de las peliculas
tanto de CdS y CdSe a los potenciales nombrados anteriormente. La técnica consiste en
mantener un cierto valor de potencial constante y observar la variacion de la corriente en

funcién del tiempo.

Se realizaron depésitos a tres valores de potenciales:

e -0,600V
e -0,640V
e -0,660V

A continuacién se muestran las curvas de deposicién de CdS sobre el SnO,: F
(FTO):
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FIGURA 4.13: Depdsito Potenciostatico de la interfase FTO/ Na,S,0; 0,01 M + CdSO,4 0.05 M en

H,SO,4 0.05M a 50 °C. A diferentes valores de potencial por un tiempo de 3600 segundos cada una.

Las corrientes experimentadas para cada una de las peliculas depositadas de CdS
durante una hora a diferentes valores de potencial se muestra en la Fig. 4.13. La curva
negra corresponde a la respuesta obtenida para la pelicula a un potencial 0,600 V,
mientras que la curva roja a un potencial 0,640 V y por ultimo la curva azul a un valor de
potencial de 0,660 V.

Debido a las caracteristicas de las peliculas obtenidas (débil intensidad de color y
poco espesor de estas) se optd por realizar nuevamente la electrodeposicion de las
peliculas a los mismos valores de potenciales variando esta vez el tiempo de
electrodeposicién de 3600 segundos a 7200 segundos. Dado que no se trataba de
peliculas optimas, ya que, eran muy delgadas y presentaban una coloracion débilmente

amarilla (color caracteristico del CdS).

Encontrando que la pelicula que presentaba un mayor grosor y una coloracion

amarilla mas intensa, era la pelicula obtenida a un potencial de de -0,640 V.

Las mismas pruebas realizadas para la electrodeposicion de las peliculas de CdS,

fueron realizadas para la obtencion de CdSe.



A continuacion se muestran las curvas de deposicién de CdSe sobre el SnO,: F
(FTO):
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FIGURA 4.14: Depésito Potenciostatico de la interfase SnO,: F/ SeO, 0,002 M + CdS0, 0,2 M en

H,SO, 0.05M a 50 °C. A diferentes valores de potencial por un tiempo de 3600 segundos cada una.

Las curvas obtenidas se muestran en la Fig. 4.14 las cuales se identifica mediante
un color caracteristico dependiendo del potencial. La pelicula obtenida a -0,660 V, luego
de unos segundos de experimentacion comenzo apreciarse un aumento significativo de la
corriente, lo que tiene como consecuencia la formaciéon de Cd metalico sobre la pelicula.
Las peliculas que presentaban las mejores caracteristicas obtenidas bajo estas
condiciones fueron conseguidas a los siguientes valor de potenciales -600 mV y -640 mV.
Las peliculas presentaban una coloracién marrén-rojizo (color caracteristico del CdSe) y

espesor adecuado.

Debido a que la pelicula de CdS que presentaban las mejores caracteristicas fue
obtenida a un potencial de -0,640 V y dado que posteriormente se requiere la realizacion

de las mezclas se determin6 que el potencial de trabajo més adecuado sera -0,640 V.

La experimentacién anterior también fue llevada a cabo a mayores temperaturas

sin obtener los resultados esperados, debido a que la soluciéon que contenia azufre se



tornaba amarilla con mayor rapidez. Esto, debido al aumento de la velocidad que tenia

como consecuencia la precipitacion de azufre.

El incremento de la temperatura produce invariablemente un aumento de la
velocidad, en efecto, en muchas reacciones un ascenso de 10 °C duplica dicha velocidad,
y a veces el efecto es ain mayor. Es por esta razon que se optd por una temperatura de

50 °C, como la temperatura mas adecuada para llevar a cabo la experimentacion.

4 4Electrodeposicion de peliculas delgadas de CdSx-Sen.x) sobre Vidrio
conductor SnO,: F como electrodo de trabajo

Buscando las condiciones 6ptimas para la electrodeposicion de las mezclas, se
vario el pH de las soluciones encontrando que los valores mas adecuados para cada una

de las estas son los mostrados en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Muestras las soluciones y sus correspondientes concentraciones de cada una de estas,

las cuales fueron empleadas en esta investigacion.

Mezclas Vol. CdSO, Vol. Se0, Volumen
005 M en + 0,002 M+ final / mL
Na,S,0; 0,01 M H,SO, 0,05 M,
(pH  solucion (pH solucién
1,96) / mL 1,98) / mL
Cds 40 0 40,0
Mezcla 1 40 0,5 40,5
Mezcla 2 40 1 41
Mezcla 3 40 1,5 41,5
Mezcla 4 40 2 42

Mezcla 5 40 3 43




Los valores expuestos anteriormente, pueden ser extrapolados a un volumen mayor,
partiendo de un volumen final de 250 mL. Encontrando que estas son las condiciones
Optimas de trabajo para esta tesis.

La experimentacion fue llevada a cabo a -0,640 V y a 50 °C con un tiempo de
electrodeposicion de 1 hora cada una de la mezclas. Los resultados obtenidos se
muestran en la siguiente grafica:
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FIGURA 4.15: Depo6sitos Potenciostaticos de la interfase SnO,: F/ CdSO, 0,2 M (pH: 1.96) +
Na,S,03 0,01 M + Se02 0,002 M (pH: 1,98) a 50 °C. A un valor de potencial de -640 mV por un
tiempo de 3600 segundos cada una.

En la Fig. 4.15, se aprecian las curvas obtenidas en la electrodeposicion de las

diferentes mezclas de composicion variada de selenio, segun la Tabla 4.1.

Las peliculas obtenidas presentaban un degrade en su coloracion desde un
amarillo claro hasta un marrén-rojizo oscuro, de manera que a simple vista es posible
apreciar que aparentemente se han obtenidos los productos deseados. Esto se refleja en
el color de las muestras. Para el CdS, el color es amarillo claro. A medida que aumenta el

contenido de Se, las muestras adquieren una coloracién mas bien rojiza.



En la Fig. 4.16, se muestras las diferentes peliculas obtenidas y la coloraciéon que
estas presentan, de esta manera es posible observar con mayor facilidad como se
modifica el color de la pelicula conforme se aumenta la concentracion de selenio

favoreciendo asi la formacion de las mezclas de CdSx-Se(.x).

B A ——

> Mezcla 4
CdS  Mezcla1 Mezap Mezcla3 TeZC

FIGURA 4.16: Muestras del compuesto CdSx-Se(;.x) para diferentes valores de x, entre x=0 y x=1.

4 5Anédlisis de las peliculas de CdS, CdSe y sus mezclas mediante difraccion
de rayos-X (XRD)

Mediante esta técnica se caracterizaron las fases con la finalidad de evaluar la

cristalinidad de la pelicula formada.

La Fig. 4.17 se muestra el difractograma de FTO.
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FIGURA 4.17: Difractograma del Vidrio conductor SnO,: F.

En la Fig. 4.18 se muestra el difractograma obtenido para la pelicula de CdS
obtenida a -0,640 V a 50 °C, luego de dos horas de electrodeposicion y su
correspondiente patron JCPDS CdS Cubica.
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FIGURA 4.18: Difractograma la pelicula de CdS obtenida a un potencial de -0,640 V a 50 °C. En

donde *: indica las sefiales del FTO y o: sefiales del CdS.



En la Fig. 4.18 se muestra el difractograma de la pelicula de CdS obtenido a un
potencial -0,640 V y a una temperatura de 50 °C y un tiempo de deposicion de 7200
segundos, junto con el difractograma encontrado para el patrén JCPDS CdS Cubica. Las
signos que se muestran en la figura corresponden a las sefiales pertenecientes a FTO (*)
y de la pelicula estudiada (o), sefiales que concuerdan con los picos de difraccion

correspondiente al patrén JCPDS CdS cubico.

Gracias a la fig. 4.18 es posible apreciar que las sefiales obtenidas (o) concuerdan
con los picos de difraccién caracteristicos de los planos de reflexion del patron JCPDS.
Los picos de difraccion a 26= 26°, 43° y 52° son atribuidos a los planos (111), (220) y
(311) del CdS, estos se encuentran separados por distancias (espaciado dyy)
caracteristicas. EIl valor del espaciado d, (distancia) puede ser obtenidas mediante la

ecuacion de Bragg que se muestra a continuacion:

2dsenf = A (Ec 4.3)

e ) eslalongitud de onda de los rayos X
e d es la distancia entre los planos de la red cristalina y,
e 0 es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

En donde d se puede despejar de la siguiente manera:
A
d= - sen 0 (Ec.4.4)

En este caso en particular la intensidad de los picos es mucho menor en
comparacion al los observados en el patron JCPDS CdS, debido a que los depositos
fueron obtenidos a una temperatura de 50 °C, solo se obtuvo la estructura cristalina del
Cubica y no la hexagonal. Debido a lo anterior que los picos no son muy intensos puesto

que la cristalinidad de los compuestos mejora en funcion de la temperatura.


http://es.wikipedia.org/wiki/Longitud_de_onda
http://es.wikipedia.org/wiki/Rayos_X

También se puede obtener el tamafio medio de la particula que forma la pelicula
mediante el ancho de pico de difraccion de Bragg, el cual depende del tamafio de la
particula. Cuando el tamafio de particula promedio decae por debajo de los 2000 A, los

picos se vuelen mas anchos y disminuye su intensidad.

En la Fig. 4.19 se muestra el difractograma obtenido para la pelicula de CdSe
obtenida a -0,640 V a 50 °C, luego de una hora de electrodeposicion y el patrén difracciéon

correspondiente JCPDS CdSe cubico.

No esta el archivo pero me lo conseguira Don Enrique

FIGURA 4.19: Difractograma la pelicula de CdSe obtenida a un potencial de -0,640 V a 50 °C y
patrén de difraccion JCPDS CdSe Cubico. En donde *; indica las sefiales del FTO y o: sefiales del
CdSe.

En la Fig. 4.19 se muestra el difractograma de la pelicula de CdSe obtenido a un
potencial -0,640 V a una temperatura de 50 °© C por un tiempo de electrodeposicion de
3600 segundos. Las signos que se muestran en la figura corresponden a las sefales
pertenecientes a FTO (*) y de pelicula en estudio (o), las cuales concuerdan con los picos
de difraccién correspondiente al patron JCPDS CdSe cubico, se observan las sefales
obtenidas (o), concuerdan con los picos de difraccion caracteristicos de los planos de
reflexion del patron JCPDS. Los picos de difraccidon a 26= 25° y 42° son atribuidos a los
planos (111) y (220) del CdSe. Al igual que en caso anterior los picos no presentan una
intensidad considerable debido a la cristalinidad de la pelicula obtenida a la temperatura

empleada.

En la Fig. 4.20 se muestra el difractograma obtenido para la mezcla 1, de
composicion varia de selenio segun la Tabla. 2 obtenida a -0,640 V a 50 °C, luego de una

hora de electrodeposicion.
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FIGURA 4.20: Difractograma de la mezcla 1 obtenida a un potencial de -0,640 V a 50 °C. En donde

*: indica las sefiales del FTO y o: sefiales del CdS.

Las signos que se muestran en la figura corresponden a las sefiales
pertenecientes a FTO (*) y a la pelicula estudiada (o), sefiales que concuerdan con los
picos de difraccibn mas bien de patron de CdS Fig. 4.19. No se observan sefales
aparentes que correspondan a la formacion del CdSe debido a la que la adicién de
selenio en minima en funcion de la concentracion de azufre en la solucién. Esto no indica
gue el CdSe no se halla depositado en la mezcla 1, sino que la formacion de CdSe se ve
menos favorecida en comparaciéon a la formacion de CdS, lo que podria tener como
resultado una sefal débil que no es posible apreciar en el difractograma. Se observa la
aparicion de una nueva sefial correspondiente al CdS a 26 =30°. Por lo tanto se observan
senales correspondientes a CdS con picos de difraccion a 26= 26° 30 y 43° son
atribuidos a los planos (111), (200) y (220).

En la Fig. 4.21 se muestra el difractograma obtenido para la mezcla 2, de
composicion varia de selenio segun la Tabla. 4.1 obtenida a -0,640 V a 50 °C, luego de

una hora de electrodeposicion.
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FIGURA 4.21: Difractograma de la mezcla 2 obtenida a un potencial de -0,640 V a 50 °C. En donde

*: indica las sefiales del FTO y o: sefales del CdS.

Las signos que se muestran en la figura anterior corresponden a las sefales
pertenecientes a FTO (*) y a la pelicula estudiada (0), sefiales que concuerdan con los
picos de difraccion mas bien de patron de CdS que se aprecia en la Fig. 4.19. Al igual que
en caso anterior, no se observan sefiales aparentes que correspondan a la formacién del
CdSe, aunque se aprecia un hombro a un angulo 26= 25° que puede ser asociado al
CdSe. Debido a que el azufre es mas pequefio que es selenio éste Ultimo presenta un
menor angulo de difraccion y el hombro que posteriormente comienza a agudizarse en las

graficas que se mostraran mas adelante permitirdn ver con mayor claridad esta sefal.

Las sefiales en la gréafica correspondientes a CdS con picos de difraccion a 26=
26°, 30 ° y 43° son atribuidos a los planos (111), (200) y (220).

En la Fig. 4.22 se muestra el difractograma obtenido para la mezcla 3, de
composicion variada de selenio segun la Tabla. 4.1 obtenida a -0,640 V a 50 °C, luego de

una hora de electrodeposicion.
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FIGURA 4.22: Difractograma de la mezcla 3 obtenida a un potencial de -0,640 V a 50 °C. En donde
*. indica las sefales del FTO, o: sefiales del CdS +: sefial aparentemente correspondiente al
CdSe.

Las signos que se muestran en la figura corresponden a las sefales
pertenecientes a FTO (*) y a la pelicula estudiada (0), las cuales coinciden con los picos
de difraccion mas bien de patron de CdS Fig. 4.19 y (+) corresponde a una leve sefal
aparente del CdSe segun el patron Fig. 4.20. Se observa una separacion del hombro
nombrado anteriormente y una disminucién de la sefal de CdS a un angulo 26= 43 °. Por
lo que solo se observan sefales correspondientes a CdS con picos de difraccion a 26=
26°, 30 °y 43° son atribuidos a los planos (111), (200) y (220) y también pico de difraccion
aparente 26= 25 ° atribuido al plano (111). Lo que indicaria que se esta favoreciendo la

formacion de una manera mas efectiva de CdSe por sobre el CdS.

En la Fig. 4.23 se muestra el difractograma obtenido para la mezcla 4, de
composicion variada de selenio segun la Tabla. 4.1 obtenida a -0,640 V a 50 °C, luego de

una hora de electrodeposicion.
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FIGURA 4.23: Difractograma de la mezcla 4 obtenida a un potencial de -0,640 V a 50 °C. En
donde *: indica las sefiales del FTO, o: sefiales del CdS +: sefial aparentemente correspondiente
al CdSe.

Las signos que se muestran en la figura corresponden a las sefales
pertenecientes a FTO (*) y a la peliculas en estudio (0), estos ultimos concordantes con
los picos de difracciébn mas bien de patron de CdS Fig. 4.19 y (+) corresponde a una leve
sefial aparente del CdSe segun el patron Fig. 4.20. Por lo que solo se observan sefiales
correspondientes a CdS con picos de difraccion a 26= 26°, 30 ° y 43° son atribuidos a los
planos (111), (200) y (220) y también pico de difraccién aparente 26= 25 °, 42 °y 49 °
atribuido al plano (111), (220) y (311). De lo anterior se puede deducir que en la
formacién de esta pelicula se favorece levemente la formacion de CdSe contrarrestando

un poco la formacion CdsS.



En la Fig. 4.24 se muestra el difractograma obtenido para la mezcla 5, de
composicion varia de selenio segun la Tabla. 4.1 obtenida a -0,640 V a 50 °C, luego de
una hora de electrodeposicion.
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FIGURA 4.24: Difractograma de la mezcla 5 obtenida a un potencial de -0,640 V a 50 °C. En

donde *: indica las sefiales del FTO, o: sefial CdS +: sefial correspondientes al CdSe.

En la Fig. 4.24, correspondiente a las mezcla 5, es posible observar con mayor
claridad la intensificacién del hombro debido a la sefial del CdSe, y una desaparicion casi
completa de las sefiales correspondientes a CdS. Como se observa en la figura la sefial
del sustrato y del CdS se superponen a un angulo aproximado de 26=26 °, de manera que
no es posible atribuir esa sefial solo al sustrato. Lo que si se aprecia con claridad son la
desapariciéon de las senales a los angulos 26= 30° y 43 ° correspondientes a los planos
(200) y (220) del CdS.

La sefal observada a un angulo 26= 25 ° se asocia al plano (111) segun el patréon
de difraccién de CdSe Fig. 4.20.

De esta manera se observa que las peliculas de CdS y CdSe obtenidas presentan

una estructura cristalina cubica (fcc) y las mezclas muestran que a medida que se



aumenta la concentracion de selenio en la solucion se favorece la formacién del CdSe
segun las sefiales de los diferentes difractogramas en comparacion con los patrones
JCPDS correspondientes. De manera que en la mezcla 5 las sefiales correspondientes al

CdS casi no se aprecian.

La Fig. 4.25 muestra todos los gréaficos discutidos anteriormente a excepcion del
CdSe. De manera de apreciar de manera mas clara la variacion de los picos segun el

nimero de mezcla estudiada.
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FIGURA 4.25: Analisis XRD de las peliculas obtenidas desde cada una de las soluciones
especificadas en la tabla anterior. En el fondo, se muestran los patrones JCPDS del CdS cubico
(Negro) y del CdSe cubico (Rojo). Las sefiales asignadas (*) corresponden a las difracciones del

substrato (FTO).



4.6 Anédlisis de composicidon de las diferentes mezclas obtenidas, mediante la
técnica espectrometria de energia dispersiva (EDS)

La técnica EDS se utilizé con la finalidad de conocer la composicién elemental de
las muestras obtenidas, su composicion atomica y la estequiométria de estas.

En la Fig. 4.26 corresponde a la grafica de composicion de las peliculas obtenidas

desde las diferentes soluciones especificadas en la Tabla 4.1.
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FIGURA 4.26: muestra la grafica obtenida al graficar el nimero de muestra v/s la relacién de Sy
Se en las peliculas obtenidas tanto de CdS (0), mezcla 1 (1), mezcla 2 (2), mezcla 3 (3), mezcla 4
(4), mezcla 5 (5) y CdSe (6).

Es posible apreciar en la Fig. 4.26 la variacién de la composicién de Sy Se v/s el
namero de mezcla en donde CdS (0), mezcla 1 (1), mezcla 2 (2), mezcla 3 (3), mezcla 4
(4), mezcla 5 (5) y CdSe (6). La grafica muestra una linealidad apreciable que nos indica
que la relacion (S/(S+Se)) disminuye conforme aumenta el nimero de muestra desde 0 a
6, debido a que se produce un aumento de Se en desmedro de S. El valor de la razén en

funcién del nimero de mezcla se muestra en la Tabla 4.2.



Tabla 4.2: muestra la composicion de las mezclas y la relacion de S/(S+Se) conforme al

nimero de muestra.

Numero de % de % de % de Relacion
Muestra atomos de atomos de atomos de S/(S+Se)
Cd S Se
0 - - - 1
1 53,192 39,818 6,99 0,851
2 55,687 39,974 5,399 0,880
3 54,271 22,791 22,931 0,498
4 55,889 27,206 16,906 0,617
5 50,306 17,011 32,683 0,342
6 - - - 0

En la Tabla 4.2 es posible apreciar el porcentaje de atomos del Cd, S y Se, como
también la variacién de S/(S+Se), la muestra (0) correspondiente al CdS solo presenta
azufre en su composicion por lo que la relacién tiene un valor de 1. Mientras que la
muestra 6 (6) correspondiente al otro extremo, el cual solo presenta Se en su
composicion, ya que se trata de la pelicula de CdSe. Las muestras intermedias presentan

una disminucién en la cantidad de S y por consecuencia un aumento de Se en la pelicula.

Si los datos obtenidos en este andlisis de composicibn son comparados con los
datos obtenidos en los estudios de XRD de las diferentes peliculas, se confirma que la
sefial del CdS disminuye conforme a la adicion de Se en la solucion electrolitica pero no
desaparece por completo. Es por esto que se observan picos de reflexion

correspondientes al CdS en los difractogramas de la mezclas 1, 2, 3, 4 y 5 aunque se



hacen menos intensos hasta inapreciables en la ultima mezcla. Y a su vez se hace més

visible el pico de difraccion correspondiente al CdSe.

La Fig. 4.27 que se muestra a continuacion corresponde a los resultados obtenidos

en otro estudio realizado a las peliculas obtenidas.
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FIGURA 4.27: muestra la grafica obtenida al graficar [(S)/(S+Se)] sol v/s [(S)/(S+Se)] film. De las

diferentes mezclas obtenidas 50 © C y a un potencial de -0,640 V.

La Fig. 4.27 muestra la grafica obtenida segun la variacion de S y Se, tanto en las
soluciones como en los films obtenidos, en donde es posible apreciar una linealidad de
la grafica al aumentar la concentracion de Se en la solucién electrolitica; la pelicula

obtenida también muestra un aumenta en cuanto a la composicién de selenio en éstas.

El primer punto mostrado en la grafica corresponderia a la mezcla 5, la cual
presenta una menor razoén [(S)/(S+Se)] tanto en la solucién como en el film, debido a que
como se muestra en la Tabla 4.1 es la solucion que presenta la mayor concentracion de
Se. Las peliculas de composicién variada se depositan debido al aumento de la
concentracion de Se en la solucion, lo que tiene como consecuencia favorecer la

formacion de CdSe en desmedro de la formacion de CdS, por lo que se trata mas bien de



una electrodeposicion competitiva. La mezcla 5 en consecuencia es la pelicula mas rica
Se.

El ultimo punto mostrado en la grafica corresponde a la mezcla 1, que segun se
muestra en la Tabla 4.1 es la solucién que presenta la menor concentracion de Se, lo
gue tiene como consecuencia una pelicula mas bien rica en S, en comparacion al resto

de las mezclas obtenidas.

En conclusién y de acuerdo a los resultados obtenidos es posible observar
cambios significativos en cuanto a la composicién de las peliculas, variando en pequefas

cantidades la composicién de la solucién.

4.7Analisis de optico de las diferentes peliculas obtenidas, mediante
espectroscopia UV-Visible

Mediante esta técnica es posible conocer la modulacion del band gap tanto de las
peliculas de CdS, CdSe y sus mezclas.

En la Fig. 4.28, que se muestra a continuacion se aprecia una gama de bordes de

absorcion entre el amarillo y el rojo, cuyos valores limites corresponden al CdS y CdSe.
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FIGURA 4.28: Espectros de transmitancias de las peliculas obtenidas de CdS, CdSe y CdSxSe(;.x

de composicion variada.

En la Fig. 4.28, es posible observar un corrimiento del borde de absorcion de las
diferentes peliculas obtenidas. El borde es mas abrupto para las muestras que contienen
una mayor contenido de S (x=1) y se suaviza a medida que decrece el parametro ‘X’

(aumento de contenido de Se en la solucién).

Los espectros de absorcion son uno de los métodos de caracterizacion mas
utilizados debido a que se obtienes resultados de manera rapida y sencilla para la
determinacion de uno de los parametros mas importantes de la Fisica de los

semiconductores: el valor de la energia de la banda prohibida.

El coeficiente de absorcion se define como el cociente entre la energia absorbida y

le energia incidente por una superficie o sustancia.

—11 ! Ec.4.5
a—dnT(c..)

Donde a = coeficiente de absorcidn, d = espesor de la muestra y T= transmitancia

El coeficiente de absorcion es el pardmetro que caracteriza la eficiencia de

absorcién de fotones por el semiconductor en funcién de la energia de éstos.

La ecuacion que se muestra a continuacion es utilizada cuando se trata de

transicion directa permitida.
(ahv)? = A (hv — E;)(Ec.4.6)

Donde hv es la energia del foton incidente y E; la energia del gap. A un parametro
caracteristico. El valor de E,; se obtiene por la interpolacion de la region lineal al eje de las

energias [95].

La gréfica de (ahv)? frente a hv de las diferentes peliculas delgadas de CdS y
CdSe y CdSxSe (1.x) Fig. 4.29 revel6 que las peliculas exhiben un valor de band-gap que
se desplaza en relacion a la composicion de las peliculas desde CdSxSe;-_x) (0 < X < 1),
en donde la adicién progresiva de Se a la solucion electrolito provoca un aumento de éste

en la pelicula formada. Esto fue comprobado mediante los andlisis discutidos



anteriormente, de manera que es absolutamente concordante con los resultados

anteriores.
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FIGURA 4.29: variacién de (O(hv)2 frente hv con la composicion de las peliculas delgadas de CdS,

CdSe y sus mezclas.

En la figura anterior es facil apreciar la variacion del band gap de cada una de las
peliculas. Siguiendo con el analisis la pelicula que presenta el mayor band gap es CdS
con un valor aproximado de 2,46 eV (linea verde) el cual concuerda con el encontrado en
la literatura (2,42 eV) y desde ese valor es posible apreciar un leve descenso hasta un
valor aproximado de 2, 23 eV correspondiente a la mezcla 4. Este leve descenso puede
ser asociado a que el selenio se encuentra presente en las peliculas, como se muestran
en los andlisis de composicion. De manera que se comprueba que la adiciéon paulatina de
Se a las mezclas depositadas, tiene como consecuencia la modificacion del valor de Eg

hacia valores menores.

Mediante los andlisis realizados a las peliculas en estudio, se puede concluir que
la adicion de pequefas cantidades de Se a la solucion electrolitica, tiene como
consecuencia grandes cambios, tanto a nivel de composicion, como en la modulacion del

band gap. Como también se ve modificada la cristalinidad de las peliculas, esto debido a



que es posible apreciar cambios en cuanto a los planos de reflexion, favoreciendo la
aparicion de sefiales del CdSe en desmedré del CdS. En conclusién la adicién de selenio

tiene como consecuencia la modificacién de todos los resultados analizados.

4.8Electrodeposicion de multicapas de peliculas delgadas de CdSx-Se(-x
sobre Vidrio conductor SnO,: F como electrodo de trabajo

El siguiente objetivo de esta tesis en la electrodeposicién de las mezclas como de
peliculas delgadas en forma de “Rainbow” (arcoiris). Las peliculas fueron depositadas en
forma de multicapas (“Rainbow”) y fueron fabricadas superponiendo capas del compuesto
CdSx-Se(1.x) con diferente concentraciones x’. La primer capa es de CdS (x=1) sobre
FTO. Luego se depositan capas sucesivas con concentraciones crecientes de Se, cada
una sobre la anterior siguiendo las mezclas segun la Tabla 4.1.

El vidrio empleando en este caso poseia las siguientes medidas: 5 cm de largoy 1
cm de ancho. Con la finalidad de asegurar la formacion de las peliculas en forma
homogénea sobre el FTO.

A continuacidon se muestra la grafica obtenida para las peliculas obtenidas
mediante la interfase SnO,: F/ CdS0,40,2 M (pH: 1,96) + Na,S,0; 0,01 M + Se02 0,002 M
(pH: 1,98) a 50 °C. A un valor de potencial de -640 mV por un tiempo de 7200 segundos

(en el caso del CdS) y 3600 segundos en el caso de cada una de las mezclas.
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FIGURA 4.30: Depositos Potenciostaticos de la interfase SnO,: F/ CdSO, 0,2 M (pH: 1.96) +
Na,S,03 0,01 M + SeO2 0,002 M (pH: 1.98) + H, SO, 0,05 M a 50 °C. A un valor de potencial de -
640 mV por un tiempo de 7200 segundos (en el caso del CdS) y 3600 segundos en el caso de

cada una de las mezclas.

Al igual que en el caso anterior las peliculas presentaban un degrade en cuanto a
la coloracién similar a un “Rainbow”. Mostrando también un claro indicio de la formacion
de las mezclas segun CdSx-Se(.x. En la Fig. 4.31, se muestra de manera mas grafica las
caracteristicas que presentaban cada una de las peliculas obtenidas.

FIGURA 4.31: Muestras del compuesto CdSx-Se(;.xy en forma de “Rainbow” para diferentes valores
de x, entre x=0 y x=1.



Con la finalidad de conocer la composicion superficial de la mezcla 5, la cual
presenta todos las multicapas de deposicion (CdS y Mezcla 1-5), se utiliza la técnica XPS.

4 9Analisis de composicion de las multicapas de peliculas delgadas de
CdSX-Se(1-X) (Rainbow) sobre FTO mediante la técnica XPS

Esta técnica entrega informacién mediante la energia de los electrones
provenientes de las capas mas internas de los atomos de la superficie en estudio. La
energia cinética con la que provienen los electrones se relaciona de forma directa con su
energia de enlace dentro de los 4&tomos en los cuales se encuentran presentes en la
superficie de la pelicula. La Fig. 4.32 corresponde a la composicion de la mezcla 5 en el
Rainbow Fig.4.31. Se analiza la ultima capa debido a que es la que presenta todas las
capas sucesivas con concentraciones crecientes de Se, cada una sobre la anterior

siguiendo las mezclas segun la Tabla 4.1.
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FIGURA 4.32: muestra la composicion de la mezcla 5 en el Rainbow, el porcentaje atomico de

cada elemento que forma la pelicula y el espesor en nm de ésta.



La Fig. 4.32 es posible apreciar la composicion de cada uno de los elementos que
conforman la mezcla 5, obtenida mediante deposiciones de las diferentes mezclas
variando la composicion de Se forma una pelicula de multicapa de CdSx-Se(,.x.

El espesor de la pelicula formada es de 60 nm como se observa en la grafica de
manera que cada capa analizada presenta un espesor de 10 nm.

Los elementos que se observan son Sn (estafio) y O (Oxigeno) componentes del
FTO, su porcentaje atdbmico disminuye cercano a los 60 nm debido a que comienza a
depositarse sobre el vidrio conductor los diferentes multicapas. La capa mas interna de la
pelicula se aprecia a los 60 nm en la Fig. 4.32, donde comienza a aumentar el
porcentaje atdbmico de Cd y S debido a la formacién del CdS sobre el FTO.

Siguiendo el orden de deposicion segun la Tabla 4.1, y aumentando
paulatinamente la adicion de Se a la solucion electrolitica, lo que se corrobora en la
pelicula (Rainbow), donde es posible apreciar que hacia capas mas externas comienza a
aumentar progresivamente el porcentaje Se en la pelicula. Lo contrario ocurre en el caso
del S, puesto el porcentaje de este disminuye hacia capas mas externas aunque su
disminucién es de 7 % aproximadamente. Su disminucién no es mayor debido a que el
componente mayoritario de la solucion electrolitica es el Cd y tiosulfato, éste dltimo se
descompone con facilidad a azufre en medio acido. Estos valores concuerdan con los
encontrados al analizar la composicion mediante EDS realizados a las mezclas
(depositadas individualmente), en donde el % de azufre en las peliculas disminuye al igual
gue este caso, pero no desaparece por completo. En el caso del Cd el % atdmico
aumenta hacia las capas mas externos debido a se trata del componente principal en la
formacion de las mezclas CdSx-Se.x).

Se observa también en la Fig. 4.32 un pequefio % de carbono (C) que puede
atribuirse a la presencia de este elemento en atmosfera, y la exposicion de la muestra al

aire puede provocar que el C ingrese a la pelicula por difusion.



4.10 Analisis de 6ptico de las multicapas de peliculas delgadas de CdSx-
Sen-x)_(Rainbow), mediante espectroscopia UV-Visible

La Fig. 4.33 en donde se observa el efecto que tiene en la transmitancia la
formacion de multicapas en forma de Rainbow. Debido a la dificultad de distinguir los
limites correspondientes a cada mezcla en la pelicula, ésta se subdivide en capas como
se muestra en la gréafica, en donde CdS + 1 capa corresponde a la mezcla 1, CdS + 2

capas corresponde a la mezcla 1y 2, y asi sucesivamente.
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FIGURA 4.33: espectros de transmitancias de la pelicula en forma de Rainbow de composicién

variada CdSxSe(;.x) subdivido en capas.

Mediantes las relaciones expuestas anteriormente, se obtuvieron los valores de Eg
para cada una de las subdivision nombradas anteriormente. Los valores obtenidos se

muestran en la Fig. 4.34.

Se obtuvieron dos muestras en forma de Rainbow, esto con la finalidad de
conseguir un respaldo en el caso de la realizacion de alguna prueba que pudiera alterar

las propiedades de las peliculas. En la Fig. 4.34 que se muestra a continuacion



corresponden a los valores de Eg, obtenidos para ambas peliculas en forma de Rainbow
designadas con las letras Ay B.
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FIGURA 4.34: Eg en Rainbow Ay B + Eg de peliculas individuales de composiciones  similares

(Aumenta el nimero de zona conforme decrece el parametro Xx).

En la Fig. 4.34, se puede observar el comportamiento para dos muestras
diferentes de Rainbow (A y B) vy las peliculas de composicion variadas obtenidas
individualmente v/s un numero de zona. Las zonas se asignan debido a la dificultad que
presentaban las peliculas en forma de Rainbow para designar los limites de cada de las
subcapas. El comportamiento de las peliculas Rainbow (A y B) es similar al de las
muestras de peliculas individuales, a medida que aumenta la cantidad de Se en la
composicion se genera un corrimiento del gap hacia valores menores. Sin embargo, se
muestra una mayor eficiencia en cuanto al corrimiento de los valores de Eg para las
peliculas en forma de Rainbow, en donde los valores limites son cercanos a 1,8 eV. Esto
comprueba entonces que la formacion de las peliculas en forma de multicapas presenta

una mayor eficiencia en cuanto a la absorcion del espectro solar.



En el caso de la formacion del nanohilos de CdS, CdSe y de la mezclas CdSx-Se..
x en forma de multicapas mediante la utilizacion de membrana de alimina porosa, los
resultados obtenidos no fueron los esperados, debido a que al realizar el andlisis XRD de
las membranas que contenian los nanohilos tanto de CdS, CdSe y sus mezclas, solo se
observan sefales correspondientes al Au (elemento utilizado para el sellada la
membrana). Lo que nos indica que los nanohilos de CdS, CdSe y CdSx-Se(.xy no fueron

formados.

Las membranas de alimina porosa utilizadas presentaban una gran fragilidad, de
manera que esto hacia muy complicada su manipulacion. Otro inconveniente que pudo
influir en degradacion de la membrana es la acidez del medio, si bien las membranas de
alimina porosa son estables tanto en medio 4cido como en medio alcalino, su estabilidad
no es igual al encontrarse en medios con valores de pHs extremadamente acidos 0

alcalinos.

Se ha encontrado también en la literatura que los nanohilos de CdSe obtenidos en
medio acido y mediante la utilizacion de estas plantillas con un diametro de poro de 200
nm, las nanohilos obtenidos presentan un diametro mayor que en diametro de poro, cuyo
valor se encuentra entre 250-300 nm. Lo anterior se explica, dado que en medio acido la
alimina también sufre un proceso de disolucion, lo que ayuda al ensanchamiento de los

poros durante la electrodeposicion del CdSe [7].

El tiempo empleado para la obtencion de los nanohilos era de alrededor de 25
horas, de manera que esta exposicion prolongada a temperaturas superiores a la

ambiental, puede ser otro factor puede influir en la degradacién de las membranas.

Debido a lo anterior, los objetivos a futuro es realizar la formacién de los nanohilos
utilizando membrana de policarbonato, debido a que estas presentan menor fragilidad

permitiendo una mejor manipulacion.



411 Conclusiones

Se logré llevar a cabo la electrodeposicion y caracterizaciéon de peliculas de
composicion variable de CdS, CdSe y sus mezclas CdS,Se(;_ en film, pero no se
logré electrodeposicion y caracterizacion las peliculas de composicion variadas

mediante la utilizacion de membranas de alimina porosa.

Se logré estudiar las condiciones experimentales en las cuales era posible la
electrodeposicion de CdS, CdSe y sus mezclas CdS,Se(_5 en forma separada y
en peliculas finas y nahohilos. Las condiciones éptimas fueron a una temperatura
de 50 °C, a un valor de potencial de -0,640 V. Mediante la utilizacion de las
siguientes soluciones y concentraciones: CdSO,4 0,05 M (pH1,96) + H,SO,4 0,05 M
+ Na,S,05 0,01 M + SeO, 0,002 M (pH 1,98).

Se logro caracterizar las peliculas obtenidas mediante diferentes técnicas (XRD,
SEM-EDS, XPS y Espectrometro UV-Visible). Y mediante ellas se comprobd que

la adicién paulatina de Se, modificabas las propiedades Opticas de éstas.
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