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RESUMEN

En esle provecto de tesis se estudian las peliculas policristalinas v nancestructuradas de
fin de salidar su uso en la foloelectrolisis. Para cumplir con este
objetivo  se emplearon técnicas de caracterizacidon de upo morfoldégico, dOptico 3
electroquimico, particularmente la téenica de impedancia electroquimica, misma que permitid
un entendimiento mavor de los procesos de wansferencia y almacenamiento de carga en la
interfase semiconductor — electrolito

En la claboracién de las peliculas de (CdS)x(ZnS):x policristalinas se utihizo la técmea
de serigrafia v simierizado en aire. El problema que se encontrd fue la incstabiiidad
electroquimica de dichas peliculas una vez inmersas en el electrohito de NaySO; (medio
alcalino), debido a la presencia de fases de dxides, principalmente de dxidos de zine Una
forma de mejorar la estatmlidad de las peliculas de (CdS)x(ZnS); x sin recurnir al sinterizado
en atmosfera ierte fue doparlas con silicio. Los niveles de dopado empleados fueron de 4 v 8
% en relacién a la suma de pesos del CdS v ZnS. Esto trajo como consecuencia que las
pelicutas dopadas con silicio aumentaran su cstabilidad v su fotocorriente. por lo que se
concluye que son las apropiadas para la fotoproduccion de hidrdgeno en medics alcalinos
Debido a que los datos obtenidos en esta tesis parecen indicar que la segregacion y reactividad
de los dxidos son las causantes de la mestabilidad de las peliculas. otra forma de mejorar la
estabilidad de las nusmas ¢s la de hornearlas en ambientes inertes. Sin embargo consideramos
que cl dopado con stiicio es una solucidn wviable y economica y que trae otros bencficios
adicionales. entre cllos mayor fotocorriente.

El modelado por impedancia electroquimzca de los sistemas policristalinos estables e
inestables hace concluir que ia heterogencidad de la superficie cs alta, v que hay correlaciones
importantes entre las estequiometria del maienal v los pardmetros que describen la resisuvidad
del mismo y la resistencia a la transferencia de carga. As{ mismo permite entender la
desviacidn de la 1deahidad de los grificos de Moti- Shottky

En lo que se refiere a las peliculas de (CdS)\(7nS):. nanoestructuradas. ¢l deposito
por inmersién dio matenales ricos en Zn. Los datos indican que la adherencia v establidad
clectroquimica de estas peliculas es superior a sus analogas poleristahinas. vy que el

cornmiento de las propicdades ophicas hacia el azul da como resuitado folocornentes mas



bajas en 1luminacion con fuz blanca El prondsuco de los sistemas nanoestructurados en la
produccion foleelectrolitica de hidrégeno es bueno si s utiliza combinado con sistemas de
concentracion de lur ultravioleta. EI corrimiento de la {otorespuesta a valores muy positivos
suglere que la produccion de H; con estos matenales deberia de hacerse en medios acidos. El
modelado por impedanciza electroquimica de estos sistemas indica que ef material de ZnS se
comporta como una inferfase 1deal semiconductor/electrolito, proma de materiales
policristalines. Por el contrario, [a pelicula de CdS presenta un comportamiento andmalo,
indicativo de interfases muy complejas. tal como se esperaria de un  maternial

nancestructuriado
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LISTA DE SIMBOLOS

i.a siguiente lista muestra los simbolos utilizados en los capitulos
de este trabajo de tesis

C Capacitancia (uF/em’)
Ca Capacitancia de la capa de Helmhotz (uF/em?)
Cia Capacitancia en el electrolito cerca de 12 superficie (uFrem?)
CNLS Ajuste no lineal complejo
Csc Capacitancia en la region de agotamiento (pF/em?)
SFE Celda Foloelectroguimica
B3

Capacitancia de los estados de superficie (uF/em®)
Carga del elemento (coufombs)

¢ Electron

E Energia del fotdn (eV)

Ee Energia de la Banda de conduccion (eV)
E_ CS Flectrodo de calomel saturado

h“ . Energia del Nivel de Fermi  (eV}

EIFSC Elemento de Fase Constante

Espectroscoma de Impedancia Electroquimica
Eg Energia de la brecha de Banda prohibida (eV)
Eox/red Potencial de oxido-reduccion (V)

Ev Banda de valencia (eV)

f Frecuencia (Hz)

F$ Constanie de Faraday igual 2 9.65 ¢ * coulombsmol e-
h huecos

; Numero mmagmano = —1

K Corriente producida en a celda fotoclectrolitica (Amp/cmz)
KT/e Constanie de Boltzmann = 1.3806 x 10-23 (¥K)

. Voltge termuco 1gual a 0 0259V 2 300 K

;;1 Inductarcia (Henry) ,

M-S Pendhente de lacurna Cvs V

N Mott- Shottky

nEd # de moies de e requeridos para reducir un mol e

Np Potencial de descomposicion dnodica (V) )
NHE Concentracion de 10nes aceptores o donadores (cm'™)
Ox Patencial Redox normal estandar de ludrogeno H' 1 (V)
Pe Reaccidn de oxadacidn )

oEd Potencia de entrada de la celda (mW/em?)

Ps Porenc%ai de descomposicién catodica (2\/)

RCE Potencia de salida de 1a celda (mW/cm®)

R Region de Carga 1:spacial (nm)

Ry Res?stencm {ohm)

R, Resistcnaa de la capa de Helmholtz

R, Resistencia de bulto del senuconductor

Resistencia de la solucidn electroliuca
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RSC

Res

Ry
Red
Redox
SSE

4

Lim
Zreal
Cds
ZnS
(80:20)
(60:40)
(50:50)

(80:20:4)

(80:20:8)

(60-40:4)

{60:40:8)

(50:50:4)

LISTA DE SIMBOLOS

Resistencia en la zona del espacio de carga del semiconductor (ohm)
Resistencia de los estados de superficie (ohm)

Resistencia que representa una transferencia de carga (ohm)

Reaccion de reduccion

Reaceion de 6xido reduccion (V)

Electrodo de sulfato mercuroso

Semiconductor

Tiempo {s)

Temperatura (K)

Potencial del electrodo (V)

Potencial aplicado (V)

Doblamiento de banda (eV)

Potencial de banda plana (V)

Caida de potencial en la capa de Heimholtz (V)

Impedancia de Warbug (ohms)

Difraccidn de rayos X

Admitancia (siemen)

Impedancia {ohm)

Modulo de la impedancia

Impedancia rezal (chm)

Impedancia imaginaria {ohm)

Pelicula elaborada por serigrafia v sinterizado. compuesta solamente de
sulfuro de cadmio.

Pelicula elaborada por serigrafia v sinterizado. compuesta solamente de
sulfuro de zinc.

Pelicula elaborada por serigratia v sinterizado. compuesta de 80 % en peso de
sulfuro de cadmio y 20 % en peso de sulfuro de zinc

Pelicula elaborada por serigrafia ¥ sinterizado. compuesta de 60 % en peso de
sulfurc de cadmio v 40 % en pese de sulfure de zinc.

Pelicula elaborada por serigrafia y sinterizado. compuesta de 50 % en peso de
sulfure de cadmio v 30 % en peso de sulfuro de zinc.

Pelicula elaborada por serigrafia v sinterizado, compuesta de 80 % en pesc de
sulfure de cadmio, 20 % en peso de sulfuro de zinc ¥ 4 % en peso de silicio
con respecto a la suma de los pesos del CdS v ZnS.

Pelicula elaborada por serigrafia v sinterizado. compuesta de 80 % en pesc de
suifuro de cadmio. 20 % en peso de sulfuro de zinc v § % en peso de silicio
con respecto a la suma de los pesos del CdS y ZnS.

Pelicula elaborada pur serigralia y sinterizada, compuesta de 60 96 en peso de
sulfuro de cadmio. 40 % en peso de sulfuro de 7inc y 4 % en peso de silicio
con respecte a la suma de los pesos del CdS v ZnS.

Pelicula elaborada por serigrafia v sinterizado. compuesta de 60 % en peso de
sulfure de cadmio. 40 % en peso de sulfure de zinc v 8 % en pese de silicio
con respecto a la suma de los pesos def CdS ¥ ZnS

Pelicula elaborada por serigrafia v sinterizado. compuesta de 50 % ¢n pese de
sulfuro de cadmio. 30 % en peso de sulfuro de zinc y 4 % cn peso de silicio
con respecto a la suma de los pesos del CdS v ZnS.
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(50 50:8) Pelicula claborada por serigrafia y sinterizado, compucsta de 50 % en peso de

sulfure de cadmio, 50 % en peso de sulfuro de zinc v 8 % en peso de silicio con

respecto a la suma de los pesos del CdS y ZnS

Pelicula elaborada por serigrafia y sinferizado. compuesta de sulfure de cadmio,

con 4 % en peso de silicio con respecte al pese del sutfuro de cadmio

CdS-8 % Pelicula elaborada por serigrafia y sinterizado, compuesta de sulfuro de cadmio.
con § % cn peso de stheio con respecte al peso del sulfuro de cadmio

CdS-4 %

€ Constante dieléctrica del semmconductor (F/em)
&0 Permitividad del vacio — 8.85 x 107 Fem

7 Eficiencia de la celda (%)

8] Angulo (grados)

A Longitud de onda (nm})

o} Resistividad (kohms-cm)

o Conductividad eléctrica { I /kohms-cm)

T Constante de tiempo (s)

Dy Funcion de trabajo del electrolito (V}

Dge Funcion de trabaje (eV)

0] Frecuencia angular (w = 2xf)

% Afimdad electrénica (eV)

AG Cambio en ta energia libre de Gibbs

ARF Diferencia entre el mivel de Fermi y 1a banda de corte de los portadores

mayoritartos del semuconductor (eV}
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Capitulo 1

INTRODUCCION

ANTECEDENTES,

La humanidad entera se enfrenta hoy dia a un grave problema- el deterioro ambiental
que sufre nuestro planeta. debide en gran parte al use de combustibles fasiles en sistemas de
transformacion madecuados La contaminacion ambiental va en aumento, causando con ello
diversos cambios clhimatolégicos como las sequias, huracancs. inundaciones, etc. Todos estos
problemas pueden reducirse si se fomenta el uso de nuevos combusiibles que eviten la emisidn
de contaminantes a la atmosfera Para ello es necesario el empleo de nuevas fuentes de
generacion de energia y dentro de estas estdn las fuentes renovables. Biomasa, Edlica, Solar,
ete

Actualmente la produccién y uso de encrgia deben satis{acer diversos requenmientos
econdmicos, tecnoldgicos y de proteccion al medio ambiente. El petrdleo. por ejemplo, es un
combustible fosi1l adecuado desde el punto de vista tecnologico, va que sus procesos de
extraccion y refinacion estan bien desarrollados. Sin embargo, el uso continuo e
indiscrimmado de este recurse ha causado un enorme deterioro ecologico en nuestro planeta
Caso diferente ha sido ¢l de las fuentes renovables de energia, mismas gue han pasado por
diversas etapas de adaptacion v desarrollo. supeditadas a los niveles de produccion del
petrdleo. Este ha provocado que ol desarrolio tecnolégico de estas fuentes renovables se
encuentre limitado. por [o que ne se aprovechan nt se explotan adecuadamente en beneficio de
la humanidad entera. a pesar de que cuentan con la ventaja de que el deterioro que provocan
sobre ¢l medic ambiente €5 minimo

El hidrégeno es uno de los combustibles que ofrece grandes ventajas, principalmente
en comparacion con los de orgen s, ya que posce la caracteristica de ser un combustble
limpio, con un alto contenido energético. ademds de que el producto de su combustion es
vapor de agua Por estas caracteristicas ¢l H; representa uno de los combustibles del future con
mayor peispectns ag de produccion [1] Actualmente uno de los métodos mas utilizados para la
produccidn del ludrdgeno. por razones econdmucas. consiste en la reformacién de vapores de
hdrocarburos [21 En este proceso. dichos vapores son convertidos cataliticamente en
hidrogene y 0xidos de carbono Las reacciones de reformado son altamente endotérmicas, por

1o que es necesario reahzar el proceso mediante la combustion de gas o aceite Otro proceso de
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produccién consiste en la oxidacion parcial de aceites pesados v la gasificacion del carbon
mineral En ambos casos se generan grandes cantidades de COs. lo cual es indescable. por o
que se han propueste otros métodos alternativos en la produccién de hidrdgeno.

La produccion de hidrogenc empleande las fuentes renovables de energia es una de las
grandes alternativas viables para reducir las emanactones de contaminantes ai medic ambiente.
causantes del deterioro ecoldgico actual, En particular. la foroclectrdlisis del agua es muy
atractiva, y en clla se unliza ¢l efecio fotovoltaico de una unidn semiconductor/electrolito para
producir hidrogeno y oxigeno Generalmente los materiales semiconductores que se utilizan
requigren de caracteristicas dpticas eficientes para la utihizacion del espectro solar. Es decir. [a
fotoelectrolisis debe concebirse como un sisiera solar-fotovoltaico para la producetdn de H;
Los primeros resultados empleando la fotoelectrdlisis fueron reportados por Fujishuma v
Hondz {3]. usando al 13- como fotoelectrodo. Actualmente kos volimenes de produccion de
hidrégeno con ¢ste método son del orden de luros por hora. lo que debe ser incrementando a
valores de toneladas por dia. Para legrarlo deben de resolverse diversos problemas asociados
con la estabilidad de los materiales en las soluciones, como per ejemplo la fotocorrosion
inducida durante e} proceso de produceidn del hidrégeno. La fotocorrosidn provoca un cambio
indeseable en ¢l comporiamiento de la interfase semiconductor-electrolito. que es la
responsable del efecto fotovoltaico que antecede a la produccién de hidrégeno. Es pues
importante, desde el punto de w1sta teenoldgico v clentifico, estudiar y desarrollar nuevos v
mejores matenales que permitan reducir este problema y obtener altas tasas de produccion del
hidrégeno. Es conventente remarcar que en la fotoelectrolisis del agua el costo de produccidn
del hidrogeno es bajo

Existe un gran numero de materiales que pueden ser empleados para productc
hidrégeno mediante la fotoclectrélisis del agua. estos son principalmente materiales
semiconductores tales como el CulnSe., CdTe. MoSe, CdS. ZnS. ZnTe. GaAs. [nP, etc.. a los
que se les modifica su superficie con el fin de mcrementar su estabilidad a la fotocorrosidn.
Las principales caracteristicas que deben poseer estos materizles son a) anchos de banda entre
1 6a2leV. b)buena absorcion } ¢) bajo costo Ll rango de Eg ¢s con el fin de asegurar que
se lleva a cabo la reaccidon de disociacion del agua, para lo cual es necesario aplicar una
diferencia de potencial de 1.6 eV. superior al tedrice de 1 23 &V [4]. Por otro lado la adecuada

absorcidn de la radiacion solar sobre la superficie de dicho fotoelectrode es importante para ¢l

[
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uso cficiente del espectro solar, asi como también la elaboracian de los materizles medianic
técnicas de baje costo que haga competitiva la produccidr de Hs [3]

En el Centro de Investipacién en Lnergia de fa UNAM (CIE). algunas de las
actividades de investigacién que se han realizado en el Departamento de Materiales Solares
han consistido en la produccidn de hidrogeno mediante el proceso de fotoelectrélisis Para ello
se ha utilizado el compuesio (CdS){ZnSY; como foteelectrodo. el cual se ha modificado
mediante la adicion de Mohbdeno. lo que ocasiona ¢l incremente de la fotocorriente. Los
resultados hasta ahora reportados han mostrado que esios fotoeleetrodos permanecen estables.
tanto en su composicidn como en su estructura, después de ser sometides al proceso de
fotoelectrélisis. lo que indica su estabilidad a la folocorresidn [4] Asi mismo, s¢ ha
especulado que la accidn benéfica de elementos como el Silicio v Molibdene cs porque actian
como catzlizadores en la reaceion de fotoelectrohisis | 5]

A mivel internacional existen numeroses trabajos relacionados con el tema. Richard E.
Racheleau. por ejemplo. trata sobre los métodos de andlisis del potencial requendo para llevar
a cabo la produccion de hidrogeno en sistemas fotoclectroquimicos. tomando en cuenta las
caracierisuicas de la union semiconductor-electrolito [6]. No obstante la abundancia de trabajos
sobre fotoelectrolisis del agua. existe poca v estigacién que permuta eniender y cuantificar de
forma mas fundamental los procesos faradaicos/capacitivos que se llevan a cabo én la interfase
scmiconductor-clectiolito. parnicularmente la corrclacidn de esios procesos con (2s téenicas de

fab1icacion del material



Capitulo 1

OBJETIVO GENERAL Y PARTICULARES

En esie provecto de tesis se elaboraron vy caracterizaron fotolelectrodos de
(CdS){ZnS).x con el fin de emplearlos en la produccion de hidrogeno a través de la
fotoelectrdlisis del agua. Dichos fowelecirodos se prepararon por dos diferentes téenicas,
mismas que permitieron obtener peliculas de (CdS)(ZnS)i.y con diferente superficie: a}
policristalina modificada con S1 v b) nanoestructurada. Estos estudios permitirén determinar la
miluencia de la mortologia en el proceso de la fotoelectrolisis, asi como la
sensibilidad/complejidad de las idenmicas empleadas (en especial la Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica) en estos parametros del material.

Para llevar a cabo este objetivo general los siguientes objetivos particulares se
cubricron durante el desarrollo de la tesis:

I. Preparacidn y caractenizacion de semiconductores upoe n mediante dos téenicas
diferentes: 1} serigrafia y sinterizade en aire: ii) depésito por inmersion en barfios
quimicos modificado para el crecimiento de nanoestructuras.

2. Estudio bajo oscuridad ¢ iuminacidén de la interfase semiconductor-electrolito
mediante espectroscopia de impedancia electroquimica

Estudios comparativos de diverses circuitos eléctnicos utilizados en ¢l medelade de los

L

diagramas de Bode y Nvquist, correspondientes a las interfases semiconductor-
electrolito de los diferentes mateniales elaborados.

4 Seleccion de los circuitos eléctricos mas adecuados en la emulacion del
comportamiento de las interfases a) semiconductor policristalinoe modificado
(Cd.ZnS:S1)/solucidn v b} semiconductor nanoestructurado/solucion.

5. Racionalizacién de los elementos del circuito eléctrico en funcidn de los procesos
electroquimicos y fisicoquimicos que tienen lugar.

6. Correlacion de estos elementos con las iéenicas de preparacién del material + la

factibilidad de produccidn de Hs.
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La informacién contenida en esta tesis osta estructurada de la siguiente manera:

El capitulo 2 presenta ¢! marco tedrice que pernute clasificar las celdas
foteelectroguimicas. entender al matenal semiconducior, al comportamiento ideahzado de la
nterfase  semiconductor-electrolito, Asi mismo de las bases tedricas de las téenicas
electroguimicas utilhizadas en la caracterizacidn de dichas interfaces. en particular de la
Voltamperometria Ciclica ¥ de ia Espectroscopia de lmpedancia Electroguimica.

En el capitulo 3 se aborda el estudio y caractenizacidn de las peliculas policristalinas de
(CdS)x(ZnS) .. eclaboradas por sengrafia v sinterizade Los estudios de caracterizacidn se
basan en anahlisis dptices, morfoldgicos vy electroguimicos (el uso de las técmcas de
voltamperometria ciclica v espectroscopla de impedancia electroquimica) cn condiciones de
llumnacion v oscuridad Los cstuchos electroquimicos se llevan a cabo utilizando un
electrolito de NasSO; 0 1 M conun pll =9

En el capitulo 4 se presenta el efecto del dopade con silicieo en las peliculas de
(CdS)«(ZnS) .« elaboradas también por a téenica de sengrafia y sinterizado Se utilizaron dos
niveles de dopado de silicio, 4 v 8 % en peso refacionado a la suma de pesos de CdS y ZnS. La
comparacion de los matenales dopados 3. sin dopar se detalla en este capitule.

En el capiwlo 3 se describe la preparacidn de peliculas nanoestructuradas de
(CAS)x(7ZnS)1_x. » se hace la comparacion de las propiedades de los materiales poheristahinos
y los nancestructurades particularmente los sistemas CdS, ZnS vy la pelicula compuesta
{50:30)

El capitulo 6 analiza las conclusiones de los capftulos previos desde la perspectiva de
la faceibilidad de fotoproduccion de ldrégeno. v propone ideas para mejorar la estabilidad de

tas peliculas de {CdShW(/nS)y  en tzbajos futuros
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En este provecto de tesis se hace uso de la téenica de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (E.IS por sus siglas en inglés) v de la Voltamperometria Ciclica para estudiar
la interfase semiconductor-electrolito. elaborando peliculas de (CdS)({ZnS) .« per dos
técnicas diferentes. las cuales modifican substancialmente su superficie. La primera consiste
en emplear la téenica de serigrafia v sinterizado para elaborar peliculas policristalinas a partir
de la mezcla de polvos previamenie obienidos de CdS. ZnS. v Si en substratos de widrio
conductor [4]. La segunda consiste en utilizar la 1éenica de depdsito quimico por inmerstén de
substratos de vidrio conductor v con bafios quimicos modificados para el crecimiento de
nanoestructura {7]. Ambos tipos de superficies serdn caracterizados con €l fin de determinar el
efecto que tiene la morfologia de la peliculz en la produccion de hidrégeno por
fotoelectrolisis.

La técnica de estudio Espectroscopia de Impedancia Flectroquimica (EIS), se escogid
por ser la mas apropiada para caractenzar la respuesta de Interfases complejas. En los estudios
EIS el sistema responde a la aplicacidn de una pequefia sefial periddica ac (corriente alterna)
Estas mediciones se aplican a diferentes frecuencias, de alli el nombre de Espectroscopia de
Impedancias. El andhisis de los diferentes nempos de respuesta del sistema conliene
informacion acerca de la interfase. su estructura v la cinética de las reacciones que s¢ llevan a
cabo. Los diferentes graficos en esta técruca proporcionan informacion complementaria Los
diagramas de Nyquist o Argand. que es la grifica de la impedancia real versus la impedancia
compleja. asi como los diagramas de Bode. que son ¢l logaritmo del modulo de la impedancia
{lag [z| }y el angulo de fase . versus el logauno de la frecuencia angular [8], son ajustados
mediante el software Eguihcrt {también conocido como Boukamp). quien da come salida una

propuesta de un circulle eléctrico equivalenie el de la celda electroguimica,



Capitulo 2

MARCO TEOQRICO
2.1.- PRINCIPICS DE CELDAS FOTOELECTROQUIMICAS

Las celdas fotoelectroguimicas son disposttivos donde es posibie realizar la produccidn
de hidrégeno en forma directa [9]. Dichas celdas estdn constituidas. por clectrodos preparados
con maleriaies semiconductores, los cuales son sumergidos en una solucién electrolitica e
iluminados con una fuente luminosa. como por ejemplo la del sol.

Una manera de clasificar a las celdas fotoelectroquimicas. es de acuerdo al cambio en
{a enerpia libre de Gibbs (AG) de las reacciones fotoelectroguimicas que se Hevan a cabo en la

interfase semiconductor clectrohito Esta clasificacion se muestra en el siguiente diagrama.

Tipo 1
Celdas fotovoltaicas electroguimucas
(Gonversion de energia [uminosa 2 energia

/ electrica).

LG =D
/ Celdas fotoelectroliticas
. (Almacenamento de energla iuminesa a
Celdas Fome"iﬂmff'"“cas AG>0 energia quimica en reacciones endotermicas)
(CFE) A£G O H,0 ——H, + 120,

'I“\i.po 2 /
Celdas fotoelectrosinteticas
(Energia luminosa utihzada nara
efectuar reacciones quimicas)

.

2G<0 Celdas fotocataliticas

(Energia luminosa provee energa
de activacion para reacclones
exdtermicas)

N, ¢+ 3H, —> 2ZNH,

Diagrama 2.1.- Clasificacién de las celdas fotoelectrogquimicas
En este diagrama se obsenva que para las celdas fotoelectroquimicas del Tipe 1 hay
sélo un par redox presente cn el clectralite y las reacciones de oxidacidn ¥ reduccion en el
anodo v catodo son inversas entre s1 El fotoefecto total es la circulacion de carga exierna. al
produgcirse un fotovoltaje y una fotocornente, no existiendo cambios quinicos en el electrolito
En la celda fotoclectroquimica del 1o 2. dos pares redox electivas estan presentes en
cl electrohito. existiende cambios quimicos bajo 1luminacién S ¢l cambio de energia hbre en

la reaccidn compicta del electrolito es positivo. fa energia lumimosa es convertida a encrgia
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quimica en un proceso llamade totoelectrolisis (celda fotoelectrotitica). Por otro lado, si en la
reaccién completa del electrolito se tiene un cambio de energia hbre negativo, entonces la

energia luminosa provee la encrgia de activacion para la reaccion y el proceso es lamado

fotocatalisis,
e ———> B
, j(
! !
l—o ]  .p2) 2] =
Rea”
Ox
Red
Ox
Red
7 __—h//,f
£ =
a) b)

Figura 2.1.- Principios de operacidn para dos tipos de celdas fotoelectroquimicas a) Celda

foteelectrelitica: b) Celda forn oltaica electroquimica

En la figura 21 se muestran los principios de operacion de dos tipes de celdas
fotoelectroquimicas (CFE) utilizando un fotoelectrodo semiconductor tipo n v un metal
(platino} como contraglectrodo. S existen dos pares redox (Ox/Red) en la solucion
electrolitica. entonces los huecos oxidan Red a Ox sobre la superficie del semiconductor y
cuando los electrones alcanzan ¢l metal (contraelectrodo) pueden reducir Ox” a Red” del otro
par Redox (Ox"/Red’) {figura 2.1a).

Cuando el potencial redox Eureq €5 mas positive que ot de By e - €l resultado total

del proceso electroguimico es

Red ~ O » Ox - Red (1)

lermodinamicamente es una reaccién ascendentz conduciende a alimacenar energia
quimica. Entre las diversas posibilidades se encuentra la disociacién de agua (Red = ZH;0,

Ox=0: +4H". Ox'=4H 5 Red'=2H;) siendo lz mas importante y prometedora.



Capitulo 2

Por otro lado. s1 existe un par redox que reacciona con el fotoanddo y el catodo. en este
casd no ocurre un almacenae de energia quimica, pero es pesible obtener energla eléctrica
mediante un circuito externo Este 0po de celda es llamada celda fotovoltaica electroquimica

(Figura 2.1b.}

2.2.- SEMICONDUCTORES Y UNION SEMICONDUCTOR-ELECTROLITO
2.2.1.- Semiconductores

De manera general los semiconductores se definen como matenales cuya resistividad
se encuentra comprendida entre la de 1os aislantes (10'? Ohms-cm), misma que disminuye al
incrementarse su temperatura, v la de los conductores (10°% a 10™° Ghms-cm), que crece al
aumeniar la temperatura [10]. Fsta defimaidn resulta insuficiente, va que algunos materiales
conductores pueden tener una resistividad mavor que la de ios matenales semiconductores y
su resistividad puede dismunnr 2l aumentar la temperatura Para poder definr. de modo mas
preciso ¢s necesario emplear algunos de los conceptos de la mecanica ondulatoria

Los fendmenos de conduccion en el semiconductor. dependeran esencialmente del
ancho de banda prolubida. y se dan los siguientes casos’
! - En los conduciores, kas bandas de valencia v de conduccion se encuentran unidas (figura
22a). por lo que sicmpre existird la posibilidad de que los estados libres de la banda de
conduccion sean ocupados por los electrones de la banda de valencia. » por lo tanto. atn
cuando la energia de los electrones sea muy pequefia. slempre habra una cierta conduccion
cléctrica
2.- En el caso de los aislantes, las bandas de valencia v de conduccion se encuentran separadas
por una banda prohitida. de una anchura Eg muy grande en comparacion con la energia que
los electrones puedan adguirtr por agilacton térmmea, a la temperatura ordiaria. es decir bg
==k I {figura 2 2b),
3 - En el caso de los semiconductores la siluacion os Intermedia al de las dos anteriores, ya que
las bandas de valencia y dc conduccién estan separadas por una banda prohibida de una

anchura comparable a la energia térmica. o en el rango < a 4 eV, es decir Eg 2 kT (fig 2 2¢)

9
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T_\——v—‘ Banda de corduccion

N T Bandz de conduccion
H
Banda de conduccion ‘
l Banda prohibida Banda p%h]bida
_J Sohreposi%n {
H
Banda de valencia N Banda de valencia
Banda de valencia
a) b} <)

Figura 2.2.- Diagrama de niveles de energia para los sélidos a) Conductores: b) Aislantes; ¢)

Semiconductores.

Esto permite que a temperaturas rclativamente bajas. pueda existit unz cierta
conductividad en algunos sélidos semiconduciores

Es conveniente notar. que en el caso de los conductores. la conductividad disminuve al
aumentar la temperatura debido a que Iz agitacién térmica de los atomos de la red cristalina
hace que disminuya la movihidad de los electrones

En el caso de los aislantes v de los semiconductores la conductividad aumenta. va que
el nitmero de electrones que pueden atravesar la banda prohibida crece al elevarse la
temperatura y. atin cuando la moiihdad dismnuye. ésta disminucion en la movilidad no es lo

suficientemente grande como para que predomine sobre €l primer etecto

2.2.1.1.- Semiconductores intrinsecos

El nombre de inrinseco proviene del latin intrmseeus. de mitra. dentro s secus. ¢onsigo
Es la cualidad o valor que es propio de una cosa. por si misma. v que no le viene de fuera, que
lo tiene en todas circunstancias v no depende de consideraciones. Fn estos semiconductores.
ne exisien impurezas o impertecciones, v sus atomos tienen el numero exacto de electrones
que se unen en forma cosalente entre eflos nusmos. Como ejemplo de elle tenemos al silicio »

al germanio.
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2.2.1.2.- Semiconductores extrinsecos
Introduciende una peguehz cantidad de mpurczas quimmcas en un enstal
semiconductor puro. ¢s posible obtener un exceso de electrones o de huecos, de acuerdo con la

naturaleza de dichas impurczas. Tal es el caso del CdS. ZnS. atc

Semiconductores tipo n. Cuando a un elemento de la cuarta columna de la tabla periodica
(como ¢ Ge, 81, C, etc}. se le ntroduce otro de la gquinta columna (Sb, As. P, etc.). los dtomos
de éste dltimo tomaran el lugar de algunos atomos del primer elemento, dentre de su red
cristalina. Cuatro de los cinco electrones de cada atomo del elemento de la quinia columna.
formaran uniones covalente con sus cuatre atomos veemos del elemento de la cuarta columna
El quinio electrén de valencia, quedard débilmente ligado al dtlome al cual pertenece, v su
comportamiento serd, aproximadamente, igual al de un electron libie dentro del cristal

Las impurezas que pueden producty un electron, de la manera antes ndicada, se
denominan impurezas donadoras. 3 el senuconductor se llama tipo n, debido a que tiene un

excese de electrones (portadores de carga negativa)
Semiconduciores tipo p

impureza un elemento de la tercera columna {In. B, Ga, etc ), los atomos de dicha impureza.
ocuparan los lugares de algunos atomos del primer elemento. Puesio que cada mmpureza tigne
unicamente tres electrones de valencia, una de las cuatro umones de este atomo. con los
alomes del elemento de la cuarta columna. quedard incompleta y podra aceptar un electrén de
otra unién, provocando de esta mancra. la generacion de un hueco A estas impurezas se les
llama aceptadoras y ¢l semiconductor es tipo p. debido a que tiene un cexceso de huecos

(portadores de carga positiva).
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2.2.2- Interfase Semiconductor -Electrolito

Todos los fendmenos asociados con las celdas fotoelectroquimicas se basan en la
formacién de una interfase entre un semiconducter v un electrolito. De tal forma que cuando
un semiconductor es 1nmerso en un electrolito. normalmente hay un diferencia de niveles
energéticos (Er # Eredox) entre ellos (figura 2.3a). por lo que van a tender a formar un
equilibrio termodinamice en la interfase. que trae come consecuencia un doblamiento de
bandas en el semiconductor (figura 2.3b). v la formacién de una regién de carga espacial

(RCE) en la superficie del semiconductor, adyacente a la interfase con la solucion electrolitica

Tl

E. ] ,Ec
E— — — — —] gqvy 1
’ " 9¢p
— — —redox E_ _—_ _ﬂh _
F Tea0X
E, RCE=i e
A
semiconductor | solucion semiconductor | solucion
electrolitica electrolitica
a) b)

Figura 2.3.- Interfase de un semiconductor tipo n / electrolito: a) justo en el instante del contacto hay
una diferencia en los niveles de Fermi del semiconducter (Eg) v del electrolito (donde Er = E. . ). b)
después de un cierto tiempo hay un equilibrio termodinémico en la interfase semiconductor-electrolito
(doblamiento de bandas, donde Ep = E 4. ). gV, se define como ia diferencia en energia entre E_ v E

en el bulto del semiconductor, v Vy, ¢s ¢l doblamiento de banda de la umdn. b, es la altura de la barrera.

El grosor de la RCE es usualmente del orden de | a [0° nm [12]. dependiendo de la
densidad de portadores y constante dieléetrica del semiconductor. La RCE generalmente se
desarrofla en un semiconductor en contacto : equilibrio con una segunda fase (electrolito).

siempre que el potencial quimico inicial de electrones sea diferente en las dos fases. Para

12
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semiconductores, el poiencial guimico de clectrones es dado por el mvel de Vermi Para
electrolitos liquidos. el potencial quimico es determinado por el potencial redox de los parcs
redox presentes en el electrolito Estos potenciales redox son identificados como el mvel de
Fermi en el electrolito. Si el mvel de Fermiimicial en un semrconductor Lipo n estd por encima
del nivel de Fermi imeial del electrolito. entonces existe un equilibrio entre los miveles debido
a una transferencia de clectrones del semiconductor al electrolito. Esto produce una RCE
positiva en el semiconductor (también llamada capa de agotamiento ya que la regidn se agota
de los portadores de carga mayoriianos) Como resultado de este equilibrio la banda de corte
de valencia v de conduccidn se doblan hacia arriba. estableciendo una barrera de potencial
contra la transferencia de clectrones dentro del electrolite Un caso inverso ocurre cuando se
utiliza un seruconductor tipo p. donde las bandas son dobladas hacia abajo

También existe una RCE en el electrolito adyacente a la interfase del electrodo sélido
conocida como capa de Helmholtz Esta capa consiste de 1ones cargados del electrolito, y de
iones absorbidos sobre ta superficie del electrodo sohido El ancho de 1a capa de Helmboltz es
generalmente del orden de 5-10 Angstroms. El potencial de caida a través de la capa de
Helmheltz depende del cquitibrio 10nice especifico obtenmido en la superficie.

Una censecuencia muy importante de la presencia  de ia capa de Helmhoitz en el
electredo semiconductor es que afecta marcadamente el doblamiento de las bandas de éste Sin
la capa de Helmholiz. el doblanmuiento de tas handas seria 1gual a la difercncia de los niveles de
Fermi iniciales entre las dos fases. Sin embargo, la caida de potencial a través de la capa de
Helmholiz modifica el doblamiento de la banda como se muestra en la figura 2 4.

En la figura 2 4 sc muestran las cscalas de energia v potencial cominmente utilizadas
en fisica del estado solido y en electroquimica El punto de cero energia de la escala de los
fisicos es el vacio. mentas que el potencial estindar del par redox hidrdgeno-16n hidrogeno
(H™/Hy) constituye ¢l cero de la escala de potencial efectroguimica  Ha sido demostrado que la
fupcion de trabajo efectna. o el nivel de Formi para ¢l par Redox (H7/H:) es 45 eV con
respecte al vacie [13] De agw que utilizando este factor de cscata, los mveles de energia
correspondientes a algun par redox puedan ser correlacionados con los niveles de energla de

las bandas de valencia v de conduccion en el clectrodo semiconductor
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Figura 2.4.- Comparacidn de las escalas del nisel de energia para cf sistema redox H /Hs, donde se
muestran los diversos parametros usados, tales como: caida de potencial en la capa de Helmholtz (Vy),
brecha de banda del senuconductor (Eg). afinidad electronica (y). funcidn de trabaje {(Dsc).
doblamiento de banda (Vy,) y potencial de banda plana (Vy,}. asi como las escalas de energia de estado

solido ¥ electroguimica. @y es fa funcidn de trabajo del electrolito.

Para hacer esta conexion entre niveles de energla del electrolito y el semiconductor. es
necesario definir el potencial de banda plana (V). come un pardmetro critico que caracieriza
al clectrodo semiconductor. El potencial de banda plana es defirudo como e! potencial del
electrodo en el cual las bandas del semiconductor son planas (region espacial cero en el
semiconductor). Esta es una medida que se debe tomar respecto a un electrodo de referencia.
usualmente el de Indrogeno (NHE). el de sulfato mercuroso o el de calomel. El doblamiento

de las bandas sera.
Ve = Le= Vi

Donde U, es el patencial del electrodo {mivel de Fermi) del semuconductor en
condiciones de equiiibrio v oscuridad. e 1gual al potencial det par redox en el electrolite.
El efecto de la capa de Helmholiz sobre el doblamiento de la capa en el semiconductor

estd contenido dentro del petencial de banda plana. Este importante parametrc es una
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wropiedad tanto del seno del semiconductor como del electrolito, como se nota en la siguiente

relacton [15]
Vo (NHE) = (1 = 88 = Vi 145 ={Dy -Vi) 4.5

Donde y es la afinidad electrdnica del semiconductor, @ge s la funcidn de trabajo del
semiconductor. AF; es la diferencia entre el nivel de Ferrm o la banda de corte de los
portadores mayoritanos del semiconductor. V) la caida de potencial a través de la capa de

Helmholtz. v 4.5 es el facior de escala relacionado con el nivel Redox H/H; en vacio.

2.2.3.- Reaccidn de transferencia de carga de la union semiconductor-electrolite bajo
iluminacifn

Cuando la umoén sermconductor electrolito es tluminada, fotones con energlas mayores
a la brecha de banda del sermconducior son absorbidos v crean pares elecirdn hueco en el
semconductor. Los fotones absorbidos en la capa de agotamiento producen pares electrén
hueco que se separan bajo la influencia de un campo eléctrico presente en la repion de carga
espactal (figura 2.5) Los pares eicciron hueco producidos por la absorcion de fotones mas alla
de ia capa de agotamuente se separaran. <1 los portadores minoriarios pueden difundirse a la

capa de agotamignto antes de recombinarse con los portadores mayoritarios,

Lo _O 2H* + 2ef - Rl
EF | & (_J_OO

G

v H.O +2p* —
B
12 O-+ 2H
Ey

O

SOLUCION
n T, Platino

Figura 2.5~ Transfetencia de carga bayo ilunuinacion de una umidn semiconductor electrolita.
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La fotoproduceion y subsecuente separacion de los pares electrén — hueco en la capa de
agotamiento causan que el nivel de Fermi en ¢l semiconductor regrese a st posicidn en estado
aislado (ausencia de otra fase). la cual se caracteriza por bandas planas. Bajo condiciones de
circuite ablerto entre un electrodo de semiconductor iluminado y un metal como
contraclectrodo. el fotovoltaje producido entre los electrodos es igual a la diferencia entre el
nivel de Fermi en el semuiconductor v el potencial redox en el electro{ito. Bajo condiciones de
circuito cerrado no existe un fotovoltaje entre los dos electrodos. sin embargo existe un flujo
de carga (fotocorriente). Los portadores mincritarios fotogenerados en el semiconductor sont
arrastrados a la superficie donde son subsecuentemente inyeclades dentro del electrolito para
levar a cabo una reaccién Redox. Para semmconductores tipo n. los portaderes minoritarios
(huecos) son invectados para producir una reaccidn de oxidacion (produccion de oxigeno en el
caso de la oxidacion del agua). mientras que para un sermuconductor tipo p, los portadores
minoritarios {clectrones) son inyectados para producir una reaccion de reduccidn catddica
{produccion de hidrdgeno en el caso de reduccion de protones). Los portadores mayoritarios
en ambos casos son arrastrados al seno del semiconductor. del cual salen via un contacto
chmico, ¢onectado externamente al contraclectrodo. En éste llevan a cabo reacciones redox

inversas a las que ocurren en ¢l electrodo semiconducter.

2.3- CELDA FOTOELECTROLITICA (CFE)

Beequerel en 1839 fue el primero cn observar fotoetectos en los electrodos de las
celdas fotoelectroguimicas. al ser éstas tluminadas con una fuente de luz. Desde ese tiempo ha
habido poco interés en este campo. Historicamente el interés en entender propiedades de los
semiconductores en  dispositives de estado sdlido ha resultado en avances en la
fotoelectroquimica de semiconductores Algunas aplicaciones de este tipo de conversion de
energia (fotoelectrolisis) han sido mostradas por Fujishima et al en 1969, utilizando un sistema
en el cual un senuconducter tipo n (T10;) fue conectado a un electrodo de platino ¥ expuesto a
la luz uitravioleta [3]. El sistema fotoelectrolinco wilizado es el que se muestra en {a figura
2.6. con el cual se obtuvieron largos periodos de trabajo {del orden de afios), y s¢ encontrd que
la fotocorriente comenzaba a fluir con longiiudes de onda menores a 415 nm. que

correspondian a la brecha de banda del TiO: {(Eg =3 eV).



Capitulo 2

—
H: [ Oz
8 §
| il
)
PLRTIRG , TiC2

Figura 2.6- Esquema de una celda fotoelectioguimca usada para la fotoelectrélisis del agua.

2.3.1.- Requerimientos para I operacidn eficiente de una CFE

Las condiciones requeridas para un semicenductor tipo n utilizade como fotoanodo en una

celda foteelectrolitica son:
a).- Largo penodo de estabilidad durante ia fotoelectrdlisis
b) - Suficiente potencial de banda plana negativo
¢).- Brecha de banda adecuada (Eg < 2 eV)

d) - Eficiencia cuéntica alta

2 descomposicion

Figura 2.7.- Caracteristicas favorables de un fotodnodo de semiconductor para una celda

fotoelectrolitica a) Largo tiempo de estabihdad. b) Potencial de banda plana negativo. ¢) Brecha de

banda adecuada. d) Eficiencia cuéntica aita

17
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A continuacion se describe cada una de estas condiciones:

a).- Estabilidad

Los electrones 1 huecos fotogenerados en ¢l seruconductor se caracterizan por iener
fuertes potenciales de reduccion v oxidacidn. respectivamente. En vez de ser inyectados dentro
del electrolite para conducir reacciones Redox. estos huecos v electrones pueden oxidar o
reducir al semiconductor causando la descomposicién de éste. Esta posibilidad s un probiema
serio para dispositivos fotoelectroquimicos en la practica. va que la descomposicion del
electrodo conduce a un corte tiempo de vida del electrodo obteniendo asi una celda
inpperable

Un medelo simple de estabilidad del electrodo ha sido presentado por Bard y Wrighton
en 1977 [14] En este modelo. las posiciones relativas de las reacciones de descomposicidn
son comparadas con las bandas de corte de valencia v conduccidn del semiconductor. La
estabilidad termodindmica absoluta del electrodo es asegurada s1 el potencial redex de la
reaccion de descomposicion anddica del semiconductor (pEy) cae por debajo (tiene un valor
positivo mayor en la escala E.C.8.) de la banda de corte de valencia {E.}. 3 si €l potencial
redox de la reaccion de descomposicion catédica (nEq) cae por arriba (tiene un valor negativo
mayor en la escala E.C §) de la banda de corte de conduccion (E.) (ver figura 2.8a). Esta
situacién no cxiste en mnguno de los semuconductores estudiados a la fecha. Mas
comiinmente. uno o ambos de los potenciales redox de las reacciones de descomposicion
anédica v catddica caen dentro de la brecha de banda {figura 2.8 b-d). La estabilidad del
electrodo depende entonces de la competencia entre la reaccion de descomposicidn del
semiconductor termodingmicamente posible v la reaccion tvedox en el electroiito
termodinamicamente posible Esta competencia es yobernada por la cinetica relativa de las

dos reacciones posibles
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a) b) ) d)
Figura 2.8.- Criterios de estabilidad para la descomposicion electrolitica de los semwconductores a}
estabilidad dei semiconductor detido a que los potenciales de descomposicion catodicos (nEy) y
anoddicos (pE.) cacn fuera de la brecha de banda del semiconductor, b) inestabitidad del semiconductor
debido 2 que los potenciales catodico y anddico estin dentro de la brecha de banda, ¢) estabilidad

catddica. inestabilidad anddica. d} inestabiidad catdcics, estabihidad anddica

En casos donde los potenciales Redox de las reacciones de descomposicion del
electrodo son termodindmicamentc mas favorables que las reacciones redox del electrolito. ¢l
slectrodo semiconducter es inestable, particularmente 1 la reaccion de descomposicion del
electrodo no es inhibida cinéticamente. Este es ¢l case del Zn0, Cuy Oy CdS [15]

En general. que fas reacciones redon zermodinamicamente més favorables también
predominan cinéticamente. Este cfecto ha sido utihzado para estabilizar clectrodos
semiconductores. estableciendo un par redox cn el electrolito con un potencial redox mds
negativo que el potencial de descomposicidn anddico (0 més positivo que el polencial de
descomposicion catddico). tal que la reaccion redox del electrolito ocurre preferencialmente a

la reaccion de descomposicion. y agota con los portadores minoritanios fotogenerados

b).- Potencial de Banda Plana

Cuando un semiconductor €s polarizado a su potencial de banda plana (V) ne exste
un espacio de carga o campo cléctrico en el semiconductor [16] Los potenciales de banda
plana son gencralmente determunados a través de mediciones de capacitanciz, usando la

ecuacién de Mott-Schottky {ver anexo 1) 11} En general. los potenciales de banda plana
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tienen buena correlacion con ¢l origen del potencial de corrientes fotodnodreas [17]. v dan
informacidn de cuanto potencial puede ser ahorrado en una reaceidon electrequimica dada.

Un potencial de banda plana més negatn o que el potencial de reduccidn del hidrogeno
en medio basico permite la produccion de hudrdgeno al iluminar sin la necesidad de
potenciales externos (-0.8V vs NHE). En semiconductores muy dopados, la posicion de la
banda de conduccion coincide con su potencial de banda plana. S: la banda de conduccidn es
energéticamenie mayor (potencial mas negativo) que el potencial de evelucidn de hidrégeno.
entonces los electrones fotogenerados pueden fluir al contraelectrode v reducir protones.
resultando en la evelucién de hidrégeno Por otro lado. se requiere el empleo de una fuente
externa de voltaje o una diferencia de pH entre el anolito v el catolito cuando se emplean

semiconductores que tienen su banda de conduccién ubicada por debajo del potencial de

evolucidn de hidrdgeno.

c).- Brecha de Banda

Es deseable que la brecha de banda del sermiconductor sea dptima en la utilizacion de
la energia solar, va que aun cuando los fotones sean completamente absorbidos. una parte de
la energia del fotén (E>Eg) no cs utihizada en la CFE. sino que ocurre la relajacion vibracional
de los estados excitados superiores antes de que la transferencia de carga tome lugar. Por lo
tanto. la fraccién (E-Eg)E de la encrgia del fotén es disipada como calor. v sdlo la fraceidn

Eg/E puede ser utilizada.

d}.- Eficiencia cuantica

La eficiencia cudntica se define como el nimero de electrones o pares e/h™ que fluyen
en el sistemna CFE por fotdn absorbido. idealmente deberia ser sgual a uno. Para una eficiente
utilizacion de energia de la luz. los foiones incidentes deberan ser absorbides dentro del
espacio de carga. va quc en esta 7ona extsle una buena separacion de portadores. 51 la
densidad de centros de recombinacidn en la regidn de carga espacial es alia. entonces la
eficiencia cuantica disminuye. Fn algunos dispositives utilizando WO, como fotoclectrodo se

han reportade eficiencias cuanticas del 30 % (18]
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2.4.- VOLTAMPERCMETRIA CICLICA

Un potencial cn forma de onda, que frecuentemente se usa en los experimentos
clectroquimicos es la forma de onda lingal, donde el potencial cambia continuamente como
una funcion lineal del tiempo. La razdn de cambio del potencial con respecto al tiempo sc
conoce como velocidad de barride (v)

El intervalo més simple que usa esta forma de onda es la voltamperometria de barrido
tineal. El rango de potencial es barrido en una direccidn. empezando en un potencial de inicio
y finalizando en un potencial final Una vanante de esta téenica mas comanmente usada €s la
voltamperometria cichea. en la cual la diveccion del potencial se wvierte al final del primer
barrido De esta manera. la forma de onda s usualmente la de un tridngulo 1sdsceles Esta
técnica tiene la ventaja de que ¢l producto de la reaccion de transicrencia electronica que
ocurrio en el primer barrido (barride directo) puede caracterizarse de nuevo en el barrido de
regreso [ 19].

Ademas. es una herramienta poderosa para la determinacion de potenciales redox. Ia
deteccion de reacciones quimicas gue anteceden o s1iguen a la reaccidn electroguimica y util en

la evaluacion de la cinética de la transterencia clectrénica

Anddico
{(~Ve)

fmeal

Potencial —>

l'tempo

PR

e}

Catodicopj — — — — — — — — ==

Figura 2.9.- Ejemplo de forma de onda usada en voltamperometria ciclica

Un cjeraplo de forma de onda que puade ser usada en voltamperometria ciclica es la
mostrada en la figura 2 9, en este gjemplo se asume que solo la forma reducida de las especies
esti presente imcialmente Asi que se clige un barndo de potencial positive para el primer

medio ciclo, duranie ¢f cual se observa una cormente anddica Debido a gue la solucién no se

2%
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agita. el producto generado durante ¢ barrdo directo (primer barnide) esta disponible en la
superficie del electrodo para el barrido de regreso (barrido inverso) resultando una corriente
catddica

En la figura 2.9 el voltaje (potencial} aplicado estd compuesi de dos tridngulos
isosceles. Primero. el voliaje se mantiene al potencial de inicio (reposo). la mayoria de los
materiales po presentan cormnente taradaica. Conforme el voltaje es barrido en la direccion
positiva. los compuestos reducidos se oxidan en la superficie del electrodo. En un conjunto de
valores particulares. la direccién de barrido se invierte v el material que fue oxidado en el
barnido directo es reducide Una vez que el voltaje regresa a su valor imcial. el experimento
puede terminarse. En este gjemplo sin embargo. el bamrido de voltaje s¢ continua en direccion
mversa induciendo miés reduccién. La asimetria en los barrides de potencial puede ser til para
probar la presencia de otras especies ¢n la muesira, 0 en la investigacién de productes
electroactivos formados como resultado del barrido directo.

La forma basica de la respuesta en corriente para un experimento en voltamperometria

ciclica se muestra en la figura 2.10.

i bartido directo

I

il

harnido nverso

Corricnte (UA)

Eo

- k) Bl 200 S0, 604

Potencial {mV)

Figura 2.10 .- Curva tipica de |-V (Voliamperograma ciclico)

Al inicio del experimento. la solucidn contiene solamente ia forma reducida de la
pareja redox (R). asi que a potencizles mas bajos que ¢l potencial redox. por gjemplo al

potencial de inici0. no hay una conversidn neta de R en O (la forma oxidada). punto A

i
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Conforme el barrndo se aproxime al potencial tedox. hay una cornente anddica neta la cua: se
Iincrementa exponencialmente con el potencial Conforme R se convierte en O, los gradientes
de concentracion se crean para ambos O y R. v la difusion ocurre bajo estas gradientes de
concentracion. En el pico anddico {punto B). el potencial redox es suficlenternente positivo
que cualquier R que llegue a la superficie del elecirodo es instantaneamente oxidade 2 O De
tal forma que la comriente estd hmtada por la velocidad de transferencia de masa a la
superticie del electrode. y por ende la dependencia en el tiempe da como resultado una forma
de pice asimétnica. En el barnido mverso (Punto C), la cormente continua decayendo en
funcién del tiempo hasta ¢l potencial cercano al potencial redox En este punto, ocurre una
reduccion neta de O a R lo que causa una corriente catddica que eventualmente produce una
respuesta en forma de pico (punto D)

Si un sistema redox permanece en cquibtbrio & través del barrido de potencial. la
reaccidén electioquimica se dice ser veversible. En otras palabras, el equilibrio requuere que las
concentraciones en la superficic de O y R se mantengan a los valores requenidos por la
ecuacion de Nemst Bajo estas condicrones, los siguientes pardmeiros caractenzan el
voltamperograma de los procesos redox. a) la separacidn del potencial del pico (Epa-Epc) es
igual & 57/n mV para todas las velocidades de barndo. donde n es el nimero de clectrones
equivalentes transferidos durante el proceso redox: b) la anchura del pico esigual a 28.5 /m
mV para todas Yas velocidades de barrido ¢} la razdén de las cornientes pico (ipafipe) €s 1gual a
1 para todas las velocidades de barmdo d) la funcion de corriente pico se incrementa
linealmente como una funcion de la raiz cuadrada de Ia s clocidad de barmdo.

La situacion cs muy diferente cuando la reaccion redox no es reversible. cuando
reacciones quimicas ¢stan empargjadas con los procesos redox. o cuando ocurre la adsorcion
de los reactivos o de los productos en ¢l electrodo De hecho, estas sen las siuaciones de
mayor interés quimico y para las cuales las propiedades de diagndstico de Ia voltamperometria
ciclica es particularmente convenente

En esta tesis uihzamoes la téemica de soltamperometria ciclica para saber que tan
estables son nuesuas peliculas, asi come para saber la ganancia cn 1otovoliaye y foiocorriente

de cada una de ellas

P
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2.5.- ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA (EIS)

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS. por sus siglas en inglés). es una
tcnica poderosa gue actualmente se ha establecide para el estudic e Investigacién de
matenales. particularmente de los procesos de transferencia y almacenarmento de carga. EIS
es una técnica electroquimica en la cual el sistema estudiado es perturbado eléctricamente por
un patencial o corriente de forma sinusoidal de pequefia amplitud. a distintas frecuencias. La
respuesta obtenida. también sinusoidal, se compara con la perturbacidn para conocer la
impedancia a cada frecuencia aplicada {20, 21].

La relacidn perturbacidén-respuesta expresada como cantidad vectorial esta determinada
por dos parametros: la razdn de amplitudes de las sefiales de perturbacion y de respuesta, la

. ¥ la diferencia de fase entre las mismas, que fija

cual define la magmitud de la impedancia |Z]
la direccidn ¢ dngulo de fase (8) del vector impedancia

Asi. s1 se aplica al sistema un potencial sinusoidal E= o sen wt. donde Eo ¢s la
amplitud. @ es la frecuencia angular {0=2=f. { es la frecuencia) v = tiempo, la respuesta en
corrienie. también sinusoidal es = Io sen (wt + 8). To representa su amplitud y 8 la diferencia
de fase con respecto & b2 En csie sistema la magnirud de la impedancia [Z] = Eo/lo v el angulo
de fase es 6.

Una forma de obtener informacidon rapida de las medidas de impedancia, asi como
presentar una idea general del comportamiento del sistema. es medianie representaciones
graficas de estas medidas (especiros de umpedancia). Las representaciones graficas mas
ampliamente utilizadas son tos diagramas de Nyquist {diagramas en el plano complejo) v los
diagramas de Bode. Ambas representaciones aprovechan la caracteristica de considerar a la
impedancia como un sector. por lo que puede manejarse como un nimerd complejo con

compenente real (Z7) ¢ imaginana (Z°7) & ser descrito como un modufo y un angule de fase:

Z=7'-7"=7(cosH+isend) 2.1
Los diagramas de Nyquist representan los datos de impedancia en un plano complejo.
con la componente real a lo farge del ¢je X v la componente imaginaria en el eje Y. Estos

diagramas muestran un panorama global del comportamiento del sistema, ya que se puede

24
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visualizar de manera rapida ¢ upo de arreglo que presentan los elementas eléctneos asociados
a dicho comportamiento. asi como qud clemento predomina en una region dada del espectro. 3
la magnitud de los elementos resistnos.

Los diagramas de Bode hacen uso del modulo y €l dngulo de fase para representar los
datos de impedancia en funcién de ta frecuencia (7). La representacion de log!Z] vs. log [y de
€ vs. log f. ofrecen la ventaja de que la frecuenciz es la variable independiente por lo que es
posible identificar los fendmenos a bajas v altas frecuencias v a altas frecuencias, para en
mtervalo de frecuencias gencralmente ampho

Existan dos maneras de obtener informacion de las respuestas de impedancia, una cs a
traves de un andlisis algebraico basado en las ecuaciones cinéticas y termodindmicas que
describen al proceso estudiado. v la otra es mediante circuitos eléctnicos equivalentes como
modelos de ajuste a las medidas de impedancia

La forma convencional de representar un [endmeno de transferencia de carga en
sistemas electroquitnicos mediante circuilos equivalentes, es utthzando un reststor asociado a
la transferencia de carga en paralelo con un capacitor relacionade con la carga de la doble
capa. Ambos elementos estdn dispueslos en scrie con un segunde resistor, el cual corresponde
a la resistencia de fa solucion Este circulio se representa como Rg{RoCal) v se muestra en la
figura 2.11. La representacion en el diagrama de Nyquist de este circuito muestra un
sermicirculo que corta al eje real a altas frecuencias, dando ¢l valor de R, v a bajas frecuencias

dando el correspondiente Ry,
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Figura 2.11 - Esquema de un circuito equivalente que representa un fenomeno de transferencia de

carga.

Sin embargo no lodos los procesos clectroquimicos son tan simples como <l anterior.
gjemple de este son los electredepdsitos. en dondc se requicre de una representacién mediante
circuitos equivalenies imas compleja. En estos procesos de electrodepdsito las represeniaciones
graficas de plano complejo v Bode. no son taciles de interpretar. de manera que no es posible
visualizar ni el circuito equivalente asociade al procese, m la magnitud de sus elementos
eléctricos

La obtencion precisa de los parametros electroguimicos a partir de los datos de
impedancia. para cualquicr tipo de sistema electroquimico. ha sido ampliamente discunida en
la literatura [21-23] Une de los métodos mds empleados ¢s un ajuste no hineal complejo de los
datos experimentales por minimos cuadrados (CNLS por sus siglas en inglés). Aqui la palabra
complejo se reftere 4 que se ajustan simulidnearmente la parie real ¢ imaginaria de la
impedancia. Existen diversos progiamas computacionales comerciales que reabizan este upo
de ajuste. por gjemplo “Equnalent Circutt”™ de Boukamp [24]

Para llevar acabo el andlisis mediante este programa es necesario que se proponga un
circuito equivalente modelo para el sistema estudiado y conocer de manera aproximada los
valores de los elementos del coeuito equivalente, los cuales son tomados como saleres
iniciales para el ajuste bl algonmme de dicho programa se¢ basa en encontrar el conjunto de
parametros P del circuito equitvalente (propuesio) que realice una minimizacidn de la siguiente

suma ponderada.
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I~
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donde W, son los factores de ponderacién. x, ¥ v, son las componentes real e umaginano de los

valores experimentales v las f{w,. P) son las componentes predichas por el circuito equivalente

elegido. las cuales son funci6n de la frecuencia o, y el conjunto de elementos P del circwito,
Para comprobar que el ajuste realizado por CNLS es adecuado, se realiza un andlisis de

los errores residuales. definidos po Boukamp [24, 25] mediante las siguentes expresiones:

Zre, - Zre(w, )
4

Are =

Zim, — Zim{o,)
Aim = —— T 24
\Z '

il

donde Zre, y Zimy, son las componentes experimentales de la impedancia para cada frecuencia

angular @, (0, = 2xf). Zre(w) v Zim (o} son las componenics calculadas a partir de los

valores refinados del circwite equinalente de ajuste v | Z.| es el médulo de ta impedancia Silos
residuales son grandes. es probable gue sea por un mal ajuste del circuito equivalente elegido.
aungue tammeén puede deberse a la presencia de evrores experumentales o a 1a mestabiiidad del
sistema estudiado

Otra manera de poder obtener e arcuto equivalente, el cual representa las
caracteristicas electricas del electodo del sistema estudiado. es mediante la sustraccidn de
clementos  Este método se basa on suponet que un imtervalo de frecuencias dado.
generalmente grande. los diferentes clementos del circuito (que representa la impedancia del
sistema) se manifiestan on determinadas zonas de frecuencia Asi para las altas frecuencias sc
maniiesta la resistencia de a solucion. un posible ductor debudo a las conexiones cléetricas
v la capacitancia de la doble capa Para {rccuencias mtermedias v bajas generalmente se

manifiestan los elementos eléetricos correspondientes a los plocesos faradaicos 3 algunas

4

etapas no-faradaicas [24-261 La metodorogra s¢ deseribe detalladamente cn las referencias

[
|
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anteriores. Cabe mencionar que la ventajz que ofrece este método es que se obtiene et ¢ircuito
equivalente Unico que representa a la impedancia experimental. a diferencia del ajuste por
minimos cuadrades. en el cual mas de un circuite puede representar la impedancia del sistema.
La desveniaja que se presenta es que, @l procedimiento es tedioso » se tiene que tener clerta
habilidad v conocimienta en arreglo de circuites. para identificar v luego sustraer el elemento

eléctrico correspondiente. Asi como tener una idea de la magmtud del valor de cada elemento.

2.5.1.- Elemente de Fase Constante (EFC)

Ademas de poder simular los diverses fendmenos electroquimicos con los 3 elementos
conocidos R. C v L. el programa Boukamp. puede usar otres cuatro elementos que estan
relacionados a la difusidn [24]. Para la mayoria de los parametros deben ser pasados al
programa en la representacion de admitancia (ohm™ o siemens). Las dos excepciones son la
resistencia R. la cual debe ser dada en ohms. 1 a inductancia (L) en Henries.

Lin elemento muy general relacionado a la difusion es el elemento de fase constante o
EFC (stmbolizado en Boukamp per Q) Se encuentra frecuentemente en la electroguimica del
estado solido. sin embargo no hay todavia ninguna interpretacion fisica general El
comportamiento EFC de las interfases se ha atnbuido a una naturaleza fractal (geometria
especial de la rugosidad) de la interfase También ninguna denvacion directa se ha dado para

los efectos del buito. La representacion de la adnutancia del EFC esta dada por
Y= =Yo(a) =Yoo cos{nw2} + j Yoo sen (n1/2)

Dec hecho esta es una forrula de dispersidon muy general Para n = 0 representa una
. : =yl - . N e )
resistencia con R = Yo . paran = | una capacitancia con C= Yo. para n = 0.5 una impedancia
Warbug » paran = -1 una inductancia con L = Yo',
Otro clemento de difusion muy conocido es la Impedancia de Warbug (Simbolizada
por W en Boukamp). conocida tambidn como finea de transmision semi-infinita La relacidn
de dispersion obedece la segunda ley de Fick para un problema de difusion infinna (una

dimensién} La forma genetal es
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Y*(m)=Yojn = Yol w2 +ja/2]

Donde Yo es el pardmetro de ajuste que contiene el cocficiente de difusion y otros
parametros que dependen de las caracleristicas del sistema electrogquimico o es la frecuencia
angular: o = 2nfl

Finalmenie hay dos elementos relacionados a la difusidn que trata con difusidn de
longitud finita. Ei primero describe la difusion a través de un medio donde una frontera esta
obstruyendo las especies de difusién. por ejemplo un electrede conductor mezclado (delgado)

Esto resulta en una refacién de dispersidn con una funcidn tangenie - mperbdlica. (sumbohzado

en Beukamp por T):
Y {w}= YojotmhB)e]

Donde Yo v B contiene el cocficiente de difusion y dtros sistemas dependientes de los
parametros.

El segundo elemento de difusion de longitud finita trata con ¢l caso donde una frontera
impone una concentracidn fija {o actividad) para las especies de difusion. asi que e
permeable a las especies de difusién. Lste tipo de relacion de dispersion se haya generalmente
en electrodos donde se produce ¢l oxigeno. asi como también en difusidn relacionada a la
corrosién  Esta relacidn de dispersién en la representacion de la adnutancia una funcion

cotangente hiperbolica (simbole en Boukamp. Oy
Y ™ () - Yoo coth {B jol

La la tabla 2.1 sc da ia lista de algunos clemenios correspondientes a las relaciones de

dispersién ¥ simbolos usados en Boukamp para simular los elementos de circuitos.
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Descripeion | Simbolo en Relaciones de dispersién | Parametros
del elemento | Boukamp Admitancia | Impedancia

Resistencia R IR R R
Capacitancia C joC -1/’
t Inductancia ! L ; Jlal JoL I L |
EFC Q Ya(jw)! (e . ¥ Yo, n I

Tabla 2.1.- Lisia de elementos. simbolos correspondientes v las relacionss de dispersion

2.5.2.- Modelaje con circuitos eléctricos

A continuacién se presentan las combinaciones de elementos de circuitos. que servirdn

para modelar un sistema electroquimice dado.

2.5.2_1.- Circuitos R-C en serie

En el caso de una conexidn en serie de una resistencia 3 un capacitor (figura 2.12). la
impedancia estd dada por: Z{jw)= R + 1fjuC = R - j/C. Los resultados pueden ser
representados graficamente usando los dos upos de graficos ¢l grifico de Nyquist + los
graficos de Bode. El grafice de Nyguist. como va se dijo. es un graficade 27" vs. Z°. es decir.
de las componentes imaginaria v real de la umpedancia a varias frecuencias. Un grafico de
Nyquist para un circuito en serie R-C ( R = 100 Ohm. € =2 » 107 F) sc muestra en la figura

2.13. Este consiste en una linea continua perpendicuiar al eje real.

— N H =

R C

Figura 2.12.- Circuito en serie de dos componentes. R =100 Ohm. v C=2x 10" F.

Lad
<
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200 4 \

200 400 600 800 1000
Z (Ohm)

Figura 2.13.- Grafica de 7' vs 7 (Grafico de Naquist) para el cireuito serie de la figura 2 12

Los graficos de Bode son graficos del log de |21 (magmtud) y dngulo de fase wvs
logaritmo de ia frecuenoa {figwa 2 14y Bl grafico de log 1Z] versus logaritmo de la frecuencia
conticne un quiebre o frecuencia de esquina. Este punto corresponde a ia frecuencia
caracteristica del sistema o = /RC = 300 s o una constante de nempo = RC = 0.002 El

angulo de fase cambia de 90° a bajas frecuencias a 0 a altas frecuencias {figura 2.14b) Fste

circutto corresponde 2 un clectrodo polarizado 1dealmente en solucidn
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a)

log{2/0Ohm)

iog (w/Hz)
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b

o
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b
=

Ang. de fase (grados)
N
[}

=]

log {w/Hz)
Figura 2.14.- Grificos de Bode: a) logantmo de |Z) {magnitud} vs logaritme de la frecuencia; b)

angulo de fase vs logaritmo de fa frecuencia

2.5.2.2.- Circunito R-C en paralelo

Hay dos limites para la impedancia- o= 0. Z = R y o —a. Z = 0. Utilizando los
mismos valores de los elementos de R y € usados previamente. pero ahora en paralelo (figura
2 13). un grafico de Nyquist (figura 2.16) muestra un semicircule de radio R/2. cuyo centro
esta sobre el eje real. v la frecuencia en el maximo del circulo igual 2 © = V/RC. la frecuencia
de quicbre caracteristica del circuito (imversa de la constante de tiempo caracteristica}. Como
se observa en el grafico de Bode (figura 2.17), es la misma para el circuto R-C en serie 1 en

paralele.

Ll
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Figura 2.15.- Circunto en paralelo con dos elementos R = 100 Chm. C =2 x 167 F.
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Figura 2.16.- Grafico de Nyquist para el circuito R-C en paralelo de la figura 2 135
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Figura 2.17.- Graficos de Bode: a) logartmo de Z, (magmtud) vs logantmo de la frecuencia. b)

angulo de fase vs logaritmo de fa frecuencia

2.5.2.3.- Circuito en serie: Rs + Circuito R-C en paralelo
Finalmente. la impodancia del cirewio mostrado en la figura 2 19 consiste de una

conexion en serie de la resistencia R, con la conexion en paralelo de R -Cyi. v estd dada por.
Zoy =R~ 1 {I'Ry — 100

El grifico de Nyquist v de Bode correspondientes se muestran en las figuras 2.19 »
2.20. respectivamente. para R, = 100 £ R, = 160 €2 y Co =20 uFF La diferencia principal
entre ¢ste circuito v los anteriores. reside en el hecho de que cuando © —»uw. Z »R, vy o = 0.

detdo a la presencia de Ry para o— 0.7 - R, + R, La frecuencia correspondiente al
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maximo de 2" estd aun igual a @ = Ry = 300 s Ademas los graticos de Bode de log Z

muestran que hay dos puntos de quichra (doblamientos)

Figura 2.18.- Circutto sene-paralelocon" R, =10Q R, =100 0.y Cy =20 ufF

2 (Ohm)

20 40 60 80 400G 120
Z'(Ohm)

Figura 2.19.- Grafico de Ny quist para ¢l cireuito seuie paralelo de la figina 2 18
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Figura 2.20.- Grafices de Bode para el circuito de la figura 2 18: a) logarwmo de |Z] (magnitud) vs

logaritme de ia frecuencia. b) angule de fase e impedancia compleja vs. logaritmo de la frecuencia

2.5.2.1.- Circuito equivzlente de 1a unién semiconductor/electrolito

La espectroscopia de tmpedancia ¢leciroqumica se ha convertide en una herramienta
poderosa en el estudio de uniones semiconductor/electrolito, ya que los procesos de
almacenamiento ) transferencia de carga en la union pueden ser modelades con circuitos
equivalentes aproplades Lz descripcion comvencional del cireuite equivalente de la umén
semiconductorelecirolito estd ndicada en la figura 2.21 [271: Ry, Co v Ry representan la
resistencia de bulto. la capaciancia v resistenciz en la zona de espacio de carga del

semiconductor respectisamente: R,, v .. la resistencia v capacitancia de los estados de

P P

%)
o
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superficie. Cg v Ry la capacitancia y resistencia de la capa de Helmbeltz, v R la resistencia de

fa sclucidn

i
3

Csc
| |
||
FAAA
Rs
_/\/\/\
Ree Rgi

Figura 2.21.- Circuito general que simulan los sistemas semiconductor/electrolio

La simplificacién del circutto presentado cn la fieura 2.21 depende de las condiciones
3 3 g 1%

experimentales
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CARACTERIZACION GPTICA, ESTRUCTURAL Y
FOTOELECTROQUIMICA DE PELICULAS FOTOCATALITICAS DE
(CaS}:(ZuS) . (0<X<I) OBTENIDAS POR SERIGRAFIA Y
SINTERIZADO

3.1.- INTROBUCCION

Las peliculas de (CdS)x{ZnS)iv son objcto de considerable interds debido a su
posible aphcacién como peliculas absorbedoras en celdas solares, en donde se espera que la
combinacion de ambos materiales ninda un mavor fotovoltaje a circuito abierto ¥ una mayvor
fotocorriente de corto circwito [27] Otra drea de aplicacion de estas peliculas, debido al
potencial de banda plana suficientemnente negativo v a sus buenas propiedades de absorcion en
{a zona visible de] gspectro solar, ha sido la produccién fotocatalitica de hidrégeno {28-34]

La sintesis de estas peliculas por sengrafia v sinterizado es un método econdmico v
conveniente que ha sido utilizado por algunos autores con el use de CdCly ¢ ZnCl; [35-38]. Se
ha reportade [37] que la efectividad del CdClL como medio de crecimiento decrece
bruscamente con el incremento del Zine en la pasta, resultandoe en una pobre microestructura y
una baja transmianciz dptica Smumilarmente se ha reportado, la presencia de defectos
complejos en las peliculas compuestas debidos & la Incorporacion de 1ones de clorure (C17) en
los granes de (CdS. mismos que fupcionan como trampas, afectando las propedades
fotoeléctricas del material compuesto [36]

En cste capitulo de la tesis, reportamos con més detalle el método de preparacidn de
las peliculas semiconductoras de (CdS) (ZnS) .« preparadas por el método de serigrafia y
sinterizado s el use de aglutmantes, como los anteriormente citados. y presentamos las
propicdades estructurales. opticas 1 foloelelectroquimicas de las mismas, Comparamos los
resuliados de estas peliculas con los obtenidos en sistemas sumlares en emuls1n repertados en
la literatura {331 Nuestros esfucrzos estédn guades a producir un aumento fotocatalitico de fas
peliculas debido a su potencial de banda plana mas negativo. causado por la mcorporacién de
CdS en Zn8. v ademas debido al posible efecio de la naturaleza recuficadora de la heterounion
CdS:ZnS, la cual puede lograr una eficiente separacion de carga mas eficiente v una mejora en

la fotoproduceisn de hidrogeno para 1z descomposicion del agua [39 - 40]
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3.2.- EXPERIMENTACION

3.2.1.-Materiales.- Los materiales empleados fueron poivos comerciales tipo reactivo de CdS
(Aldrich), ZnSO;, (Aldrich). Tioacetamida (Aldnch). Todas [as soluciones fueron preparadas
en agua doblemente destilada Tl ZnS en polve fue obtemido al precipitar 100 ml de bafio
quimico conteniendo 10 ml de ZnSOy IM. 11 ml de Trietanolamina (50 % vol). 4 ml de

Tioacetamida 1M, y 73 ml de agua doblemente destilada a un pH de 10,

3.2.2.- Preparacién de los Fotoelectrodos.- Para la preparacion de las peliculas de (CdS)y
{Zn8).x (0<X<1). se mezclo una dnersas cantidades en peso (ver tabla 3.1) de CdS » ZnS
usando etilenglicol como aglutinante La pasta de CdS:ZnS fue impresa en sustratos de vidrio
conductor (ITO. R= 30 () usando una malla de pohéster del namero 43 (el namero ndica que
en un centimetro estin 1gualmente espaciados 43 hilos de la malla) Estas peliculas fueron
homneadas a 110 °C por una hora para remover el etilenglicol. Después fueron sinterizados a
450 °C en aire por una hora. El espesor de la pelicula se determiné por medio de una unidad

Alpha Step 100. 3 fue de 3 - 4 um después del proceso de sinterizado.

Cdas ns Compuesto ternario
(% peso) (% peso) deseado
106 ¢ Cds
80 20 Cdy 7214278
60 40 Cdy 7Sy 58
M 50 CdnsZnSy48
B 0 100 ZnS

Tabla 3.1.- Diferentes proporciones en peso de las peliculas elaboradas por serigrafia y smterizado de
(CdS){ZnS) iy -

La tabla 3.1 conticne las proporciones del porcentaje en peso de la composicién de la
pasta, utilizados para la claboracion de las 3 peliculas aqui caracterizadas: asi como la
composicién atomica del compuesto ternario deseado. De tal forma que se utiliza la siguiente
nomenclatura para designar a las peliculas (CdS)\(ZnS).. el primer nimero entre paréntesis

se refiere al porcentaje en peso de sulfuro de cadmio. el segundo ndmero se refiere al
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porcentaje en peso del suifure de zine Ast pot elemplo. la peliculs designada como (80.20),
da a entender que en la pelicula se empleo para su claboracion 80 % en peso de subfuro de
cadmio, 20 % en peso de sulfuro de cinc Las peliculas gue contienen Gnicamente un sulfuro

metdlico. sc designardn como CdS o ZnS.

3.2.3.- Caracterizacion de lag peliculas.- La morfologfa de las peliculas se determuing en un
equipo de difraccidn de Rayos X (Difractometro Rigaku)} En la caractenzacidn dptica se
utihzé un espectrofotometre (Shimadzu UV-3101PC) con una esfera integradora que usa
como referencia ¢l sulfato de Bano Para la caracterizacidn fotoelectroguinuea se uso la
voltamperometria ciclica v la espectroscopia de impedancia electroquimica {se utilizd un
equipo Gamry 100) La caractenzacion electroguimica se Hevo a cabo utilizando una celda
electroquimica tipiea de 3 electrodos. donde el electrodo de trabajo fue la pelicula
semiconductora, una barra de grafito como contraelecirodo v un electrodo de referencia de
sulfato mercurose saturado (SSE) (~0 6V relauvo al NHE). El electrolito acuoso fue de 01 M
Naz30; (pH = 9) Los foloelectrodos fueron iluminados con una lampara de luz blanca de 100
W. produciendo una tluminacion de aproximadamente 100 mW jem” Todos los experimentos
se Hevaron a cabo bajo condiciones de régimen no stacionznio (sim agitar). pare lo cual la
celda electroguimica s¢ burbwyed con Nj previe a ta cornda y entre las mediciones Los
espectros de impedancia clectroquimica fueron hechos 4 un voltaje consiante (potencial de
reposo), en un rango de frecuencia de .1 a 5 kHz La amphiud de la scial oscilatonia de

perturbacion fuc de S mV

3.3~ RESULTADOS } BISCUSION

3.3.1.- Caracterizacién dptica.- Los espectios de reflectancia total (dhifusa més especular)
obtenidas para las peliculas de (CdS(ZnS) ~ en funcién de la longitud de onda (nm) se
muestran et la figura 31 L clla podemos observar contrano a lo reportado en la literatura
[35-38]. que no hay una relacion fincal entre la proporcion de los componentes v el
cortimiento de la brecha de banda. I umbral de absorcion es dominado por el Lg del
componentc {dS Un pequefio corrimento hacia el azul de cerca de 25 nm se observa cuando
el contenido de ZnS se incrementa hasta en un 30 % en peso Esto nos indica que la formacidn

de compuestos ternartos con estequiometria sinular a la de la pasta no se da en todo ¢f rango
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de composicién. o quizas por las moderadas condiciones de sinterizado, o bien per la ausencia

del medio liquide proporcionado per ¢l ZnCls o por CdCls

140 L
1o (60:40) -
X
=~ 100} X
.g : A {50:50)
sol
£ el Cds__j; —=
P
] H / (80:20)
b R
GJ 40 ZnsS k4
X /
20|
3 ._._..._..~a-.'
0 1 . L M 1 2 1 2 . |
300 400 500 600 700
* (Am)

Figura 3.1.- Grifica de rcflectancia difusa obtemida para las peliculas de (CdS) (ZnS).. con

diferentes estequicmetrias

3.3.2.- Caracterizacién estructural.- La transformacién incompleta de compuestos binarios
en compuestos ternanos es verificada por los patrones de difraccién de rayos X de las
peliculas estudiadas. Las peliculas de CdS y ZnS muestran la presencia de fases
cristalograficas mixtas v oxidos. En la figura 3.2a se muestra una cristalinidad muy baja (o
tamafios de grano muy pequefios) para el precipitado del bafic quimico {ZnS). incluso despugs
de hornearlo a 430 °C Los mayores picos pueden ser asignados a fa forma hexagonal de 7n$
{wurtzita, JCPDS: 36-1450, 39-1363) v a ZnQ (zinciia JCPDS. 36-1415). Para las peliculas
sinterizadas elaboradas a partir de polvos comerciales de CdS. en la figura 3.2b se muestra los
picos correspondientes a las formas hexagonal (JCPDS: 41-1049) y cabica (JCPD: 10-0454)

del Cd8, predominando Ia fase hexagonal. La intensidad del espectro es mds bajz que el de la

4]
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fipura 3.2a y puede deberse a diferencias en los espesores v porosidad de las peliculas El
espesor mas grueso de peliculas sinterizadas ricas en /n (compardndolas con peliculas ricas en
CdS) cuando son sujetas a una inica temperatura de sinterizado ha sido reportado en el pasado
en muestras preparadas por serigrafia v sinterizadas usando aglutinantes de CdCly y/o ZnCly
{37}

En las muestras, la diferencia en espesor en las peliculas sinterizadas no es tan
dramética y puede en verdad estar relacionada a ta presion de vapor mds baja del ZnS La
diferencia en intensidades en rayos X, sin embargo, es una combinacidon de la densidad de la
pelicula v del espesor, el primero altamente relacionado con el tamafic de grano y a la
porosidad  Las peliculas compuestas (CdS):(ZnS),.x muesiran la presencia de solamente un
compuesto ternanio (CdysZng2)S (JCPDS: 14-1302) no obstante ¢l valor de "X". Es decir la
estequiometria se ajusta a expensas de este compuesto v de las fases binarnias remanentes La
figura 3 2¢, muestra el espectro de difraccién de rayos X de la pelicula (50:50). Agui los picos
de difraccion de mavor intensidad corresponden al compuesto ternario pero también se
ohserva lz presencia de una fase de ZnQ. La intensidad de lz fase de ZnQ decrece en las
peliculas cen menor contenido en 7ZnS, ¢s decir en ia pelicula {60:40) (figura 3 2d}. 5 en la
(80 20) (figura 3 2¢) E! rendimuento electroquimico de estas peliculas puede estar relacionado
con ta abundancia de /n0Q en las peliculas Los dxidos semiconductores interactiian faciimente

con los wnes H™ v OH', lo cual origina la bien conocida dependencia del potencial de banda



Capitulo 3

Figura 3.2.- Patrones de Difraccion de ravos X (NRD) de las diferentes peliculas de (CdSh(ZnS)
con diferente % en peso. cn donde cada grafica cotresponde a las sigutentes peliculas: a) ZnS: b) CdS,
c} (30-50) &) (60:40). e) (80.20) Asi mismo se definen los compuestos {picos) hallados en las

peliculas. CdS (hawleyvita = ¢y CdS (grenockita = h). ZnO (zincita = *), ZnS (Waurtzita 2ZH y §H = +):

Intensidad (cps)

3004

2004

ls0:50) T

200

1004

(60:40)

1 20 30 40 50 60 70
20(°)

Substrato (1TO = s). (CdyZny-)S (sulfuro de cadmo zine = T).
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3.3.3.- Mediciones de Corriente - Potencial.- En la figura 3 3 se muestran las curvas del
potencial vs denswdad de cortiente en funcion de la compesicidn de las peliculas y en una
solucidn de Nap50; 0.1 M (pH = 9) obtenidos en oscuridad. La velocidad de barrido se
mantuvo a 23 mV/s De la figura ¢s clare que las curvas densidad de corriente vs potencial
dependen fuertemente de la compesicion de la pelicula La cormente anodica y catddica
observada en las peliculas (30:50) v (60-40} cstd relacionada con la fuerte inestabilidad de
estas peliculas. Es decir. la disclucidn de la pelicula semiconductora es el proceso anddico
dominante. Por ¢l contrario. las peliculas sinterizadas de CdS. ZnS v la pelicula compuesta
(8(-20) son estables en el intervalo de potencial estudiado (-1.5 a 0.3 V vs SSE) Estos
resultados son contradictorios con los resultados de sistemas en cmulsion estudiados por
Chandra en los cuales las mezclas de CdS:ZnS en el rango de (60 40} v (50 50) dieron una
fuerte velocidad de evolucion de Hy 135] lina explicacion puede ser la presencia de éxidos
amorfos ¢ hidroxidos, particularmente de compuestos de Zn. formadoes duranie la etapa de
sinterizado y que pueden ser oxidados/disuelios a potenciales positivos. Cabe aclarar que la
cabidad de las peliculas también es un factor importante en la estabilidad electroquimica de las
peliculas La composicion (50-50). por ejempio. did lotes muy inestables en algunos casos, ¢
imestables en otros La reproducibilidad de la cabdad de las peliculas deber optimizarse en

futuros estudios
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6x10°
(60:40) {50:50)

x10° f

N'g . (80:20)

o i 7

E | ZnS
3x10° F
_6x10'5 1 N 1 L . P a 1

1.0 0.8 0.6 0.4 0.2

Potencial vs. SSE (V)

Figura 3.3.- Cunas de Voltamperometria obienidas en condiciones de oscuridad de las diferentes

peliculas de (CdS) (ZnS)

En la figura 34 se muestran las curvas 1-V en 1iluminacion obtenidas para el sistema
estable (80.20} y para la pelicula (506 50} Donde es clara la ganancia en corriente anddica bajo
iluminacidn. Asi mismo. se observa que la fotocornente aumenta a mayor contenido de CdS ¥
que el potencial de banda plana se desplaza a valores mas negativos en peliculas ricas en CdS

La direccion de la forocorriente en estos sistemas esta de acuerdo con el comportamiento

fotoanddico esperado de las peliculas tipo n.
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5
5x10 7 (80:20}
,5 P
3x10 7+ 7 i \
o~
=
L 04
<
3% 0-5 i (5%2!:50)msc )
-5x1 076 v T A T T = v T T ]
-0.8 0.8 0.7 -0.8 -0.5 -0.4

Potencial vs.SSE (V)

Figura 3.4.- Curvas de Voliamperometria obtemdas en condiciones de oscuridad e 1lunumacion de las
Peliculas de {CdS)x(ZnSy «, donde s puede apeciar la fotorespuesia de la pelicula cstable (80.20) v
la inestable (50 50).

3.3.4.- Mediciones de Mott Schottks (M-5S)- Debido a las diferencias en estabihidad
electroquimica de las peliculas. la sensitnvidad de los graficos M-S a la actividad de la
interfase semiconductor/electrohito fue mfertda de los resultados de los sisiemas activos y
pasivos. El potencial de banda plana de las peliculas se determing de la medicion de la

capacitancia interfacial en funcion del potencial de electrodo aplicado.
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0
2.4x10 " p ; Zona pasiva
! T segin VC
i . (50:50) 100 Hz
N 1.6x10 {80:20) 100 Hz
¢"'--
g {80:20) 10 Hz
N‘-_v
Q sox10°f
-—
(50:50) 10 Hz
| | u |
0.0 i / I s 1 N : a 1
-1.0 -0.8 -0.6 04 0.2

Potencial vs. SSE (V)

Figura 3.5 - Modelado Mott Schotthy para peliculas de (CdS)\(ZnS) « estables (80.20) e mnestables

(50:30). a las frecuencias de 100y [0 Hz

En la figura 3.5 se muestran los graficos de Mott Schouky obtenidos a 10y 100 Hz en
Na:S0; 0.1 M. Las curvas fueron corridas de derecha a fzquierda (polarizacion catodica) en la
regidn de la curva [-V donde la corriente faradaica estd ausente para la pelicula (80 20). pero
es aprecizble en el sistema (30 30) la no linealidad + la dependencia en frecuencia de las
curvas son claras en ambos sistemas ) suglere que vartas interfases (varias fases
sermconductoras) contnibusen a la caida de potencial. También puede interpretarse la no
linealidad como deda a que la concentracion de impurezas no es uniforme ¥ a que existe una
fuerte contribucion de estados de superficie las pendientes de las dos regicnes lineates son
similares a diferentes frecuencias para el sistema cstable (80.20). pero muy diferente en el
sisterna de la pelicula (30:30). Esto es congruente con los cambios en la composicien de la
superficie del sistema mestable causades por la reaccion disolucion de la pelicula. La funcién
de los estados de superficie en almacenar carga y/o promoser la transferencia de carga &l

electrolito ha sido ya discutida [41. 42] Como una primera aproximacion. los potenciales de
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banda plana pueden obtenerse de la infercepeidn de la region lmeal mas negativa Estos
valores son muy simulares en ambos sistemas, no obstante la diferente estequiometria y/o
reactividad {-0.35 V ve NHE a 100 Hz: -0.36/0 33 V vs. NHE a 10 Hz). La tabla 3.2 muestra
lz concentracion de impurezas {Np) para los mveles profundes y superficiales de estas
peliculas en funcidn de la frecuencia Se calcularon de las pendientes de las curvas después de
obtener la constante dieléctrica (5) de mediciones independientes de capacitancia,
substituyendo al electrolito por contactos dhmicos de una aleacidn de In/Ga (e = 53 para la

pelicula (30 50): ¢ = 5 36 para la (R0 20))

CdS ZnS Frecuencia Vin (vs NHE) N Ng

I Il
(80:20) 100 053 2385 107 330x 107
(80 20) 10 034 751y 10" 330x 10"
(50-50) 100 033 661 10" 264 x10"
(50:50) 10 038 8§71 x10" 6.61x 107

Tabla 3.2.- Potenaial de Banda plana (V) v Numers de portadores () para las diferentes peliculas

(CdS)x(£n8) 5

Los potenciales de banda plana de estas muesiras estan graficados en la figura 3.6,
donde sc compaian con la oxidacion del sulfito. y la oxidacion .« reduccion del agua después de

hacer la correccién a un pH = 9.

Reaccion de reduccion

2,0 +2¢ — I 2017 E'=-08277 V (vs NIIE)

Ee (pH= 9)= -0 88 — § 059 pOil = 0 58 (3.1)

Reacciones de oxidacion [43. 44]

SO F2010 +2h 2 807 S0 =003V (W NHE)
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Ea(pH=9) =-0.95 - 0059 pOH = 0.63 (

[#
2
-

4OH + 4h — 3 Oy + 2HO =04V (vs NHE)

Ea(pH=9)=043 + 0059 pOH =073 (3.3)

Potencial (V)

-1 2-
___________ - 03/305‘
v, H
f bV, ZQHZ
'
04 1 1
i 1
i 1
| 1
T T GeZ T T T T T T YoM
14 (80_‘20’ {50:50)
Eg'lz'ds Eg=26
- l l
) 1
! i
24 { .
T
BY
8V

Figura 3.6.- Comparacién de las potenciales de banda plana de las peliculas de {80:20) v (50-30) vs
los potenciales de reduccién del hidrégeno y onidacion del agua en un electrohito de sulfito de sodio a

un pH=9, La escala de potenciales esta referida a Iz escala NHE

Bajo condiciones 1deales. como las que supone el modelo Mott-Schottky. el potencial
de banda plana es aproximadamente el fondo de la banda de conduccion del material
semiconductor. En las muestras analizadas en este trabajo. la no linealidad de las curvas indica

que se estd fuera del modeio wealizado. por lo que Vi, tambidn refleja pérdidas a ravés de [a
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capa de Helmholtz La franca oxnidacién del par redox (fotocorrienie) indica gue la Banda de
Conduccion esta al menos a potenciales mas neganvos que -063 V, por lo que la caida a
iravés de la doble capa es del orden de 300 mV en el sistema (8020) a 10 Hz Aun
considerando lo antenor. la posicidn de la banda de valencia de estas peliculas, relativa a los
potenciales redox de las reacciones de oxidacidn incrementa la probabilidad de que Iz
transferencia de carga tome lugar a través de los estados de superficie. Ademas, los valores
relativamente grandes de capacitancia (~10 pFlem?®) y su pequefia vanacién con el potencial
aplicado, tipico de la capacitancia de la capa de Helmholtz. indica e} dormumo de ésta y la
posible presencia de barreras {campos electricos} mal defimdos en ¢l lado del semiconductor
Esto no es sorpresa debido a los potenciales redox tan negativos de la reaccidn de oxwdacién
del sulfito. que puede causar que la superficie del semiconductor pase faciimente de

condiciones de agotamiento a las de acumulacion

3.3.5.- Mediciones de Espectroscopia de impedancia Electroquimica (EI8)

Los diagramas de Bode de las peliculas elaboradas se presentan en las figuras 37 v
3.8, v el de Nyqust en fa figura 3 9. En todos los casos la medicion de la impedancia compleja
en funcidn de la frecuencia se lfevd a cabo al potencial de reposo.

El analisis de la figura 3 7 muestra una divisién clara entre los sistemas inestables y
estables Tin los sistemas mestables (60 40) v (50 50). el maximo en angulo de fase es
caracteristico de reacciones faradaicas, micntras que en los sistemas estables, las peliculas
binarias. el comportamiento es altamente capaciinvo. particularmente a bajas frecuencias. Por
otro lado. la incipiente caida del dngulo de fase a bajas frecuencias en el sistema (80:20) indica
clerta inestabilidad. aunque no de la magnilud observada en tas peliculas con composicion
(60:40) y (30-30) L.as mismas conclusiones pueden ser obtemdas del andlisis de la figura 3 8,
donde es clara la presencia de dos resistores v un capacitor en los sistemas inestables. ¥ un

J

comportamiento mas capacitivo en los sistemas estables
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Angulo de fase {°)
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Figura 3.7.- Grafico de Bode (angulo de fase vs. log de la frecuencia) de las peiculas (CdS)(ZnS), |
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Figura 3.8 - Graficos de Bode (log del modulo vs log de la frecuencia) de las peliculas

(CAS)(ZnS)s
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axioy 208
cas

J (80:20)

3x10*4

2x10°4

Z im (ohm)

-

-
Ed
_
o
i

{60:40)
50:50)

L i

T v T T
0 ix10* 2x10° 3x10* 4x10°
Z real (ohm)

Figura 3.9.- Graficos de Nyquist (Z real vs 7 Imaginana) de las peliculas (CdS){ZnS) .

Los diagramas de Nyquist. presentados en la figura 3.9 resultan particularmente
adecuados para entender tz no linealidad de las curvas M-S presentadas en la figura 3.3, El
circuito que modela la teoria M-S deberia dar una linea paralela a la 727", ya que es un resistor
en serie con un capaciior Es claro que solo los compuestos binarios podrian ser modelados de
esta forma con cwerto margen de error Las peliculas compuestas reguieren circuitos mas
complejos en donde no es posible asignar el valor de 2" a un capacitor (Z7 = 1/jeC).

Es conveniente sefialar que las peliculas de (CdS)x:(ZnS); .x estudiadas no pudieron ser
ajustadas con ¢l circuito convencional mostrado en la figura 3.23. reproducido en la figura
3.10a. Sin embargo. ajustan razonablemente bien con los circuitos de la figura 3 10b-c. Los

elementos de este circwnto se dan en latabla 3 3.
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[
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Figura 3.18.- Cucuitos equivalenies que simulan ¢l comportanuento de [a impedancia de los
compuestos a todas las propoiciones de {CdS), (7ZnS), . a) Circutto general. b) Crrcuito que simula los

compuestos estabies; o) Circuito que simula a s mestables.
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Peliculas ; R; R:x 10° EFC/n ‘ EFC./n
CdS:ZnS (%peso) . (ohm) | (ohm) SR C) R UM
- [ .
100-0 ; 66.4 0.87 LIS U093 5.02/094 ¢
\ : ‘ i
f ( ‘ (
80:20 | 4646 | 012 1.22/054 ' 4.63/058 |
| J 1: !
. o | |
G-100 i 81 66 T 031/068 1 1427098
. | |
I ‘ | ! i
| i i ‘ |
|
|
Pelicula LR Roat0® [ EFCi/m |
CdS:ZnS (% peso) | {ohm) (ohm) Cx 107 (8)" :
756050 0 68.6 | <0 . 4437073
60-40 | 834el R 20770867 ! |
| | | | |

Tabla 3.3.- Valores de los elementos de los circuntos equiralentes mostrados en fa figura 3 6, que
mejor se ajustan a los datos experimentales de impedanciz correspondientes 2 las diferentes peliculas

de (CdS)d ZnS)y, .

En ¢l circwiio equivalente de la figura 3 10b. Ry es la suma de la resistencia de la
solucion y la del clecuodo: R; esta asociada a procesos de recombinacion yo transferencia de
carga a través de estados de superficie. EFCy » EFC» son elementos de fase constanie gue
puaden csiar relacionados a la capacitancia de la capa de deflexion del semiconductor (EFCH)
y a la conexion en serie de la capacitancia de la capa de Helmholtz 3 la capacitancia de los
estados de superficie {EFC5) [42] Este circmio fue satisfactorio para las peliculas binarias de
CdS y ZnS. asi como para las peliculas compuestas estables (los sistemas (80.20} y algunas

pelicuias (50.50). Para tos sistemas con fuertes comentes anddicas en ef rango de potencial
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estudiado. un circuito cguivalente del tipo Randless fuc necesarto Este circurio ticne el
capactior de la doble capa en paralelo con el esistor que deseribe ia transferencia de carga en
reacciones faradaicas [ls importante recalcar que la parte del circuno eguivalente que describe
a los procesos en ¢l lado del semiconducter ({ado 1zquierdo de la figura 3 10a). es la aproprada
en los sistemas cstables. muentras que ta parte del circuiie equivalente telativa al lado del
electrolito (lado derecho de la figura 3.10a), es la que se observa en ¢l modelado de [os
sistemas incstables.

La tabla 3.3 muestra algunas tendencias en ¢l valor de los elementos de los circuitos
equivalente con respecte a la proporcion CdS.7nS de ias peliculas Cambios en Ry son
printcipalmente debidos a la estequiometiia y motiologla de las diderentes peliculas. va que fa
resistencia del electrolito se asume constante [.as observaciones de algunos autores de que en
sistemas en emulsion hay una composicion opuma de CdS ZnS para la evolucidn de
hidrogeno debe de estar relacionada méds con Ry que con Ry, aungue la resistividad de la
pelicula es tambien importante. La disminucién en la resistividad de la pelicula a bajes
porcentaies de ZnS puede ser detndo a la remocion de estados de superficie en CdS [29, 311,
En peliculas con mayores contenidos de ZnS Zn la densidad de portadores minoritarios de
cstos componentes Hega a ser dominante Hay que recordar que Iz porosidad y calidad de las
muestras es dependiente de la composicidn  Microestructuras mas densas se esperan  a
mayores contemdos de ZnS. por ese los valores Ry en el range de 40 - 50 obhm parz los
compuestos ricos en CdS$ podria indicar una cublerta no umuforme con fuerte contribucidn del
substrato conductor (IT() Los EIC) ticnen 'n' cercane a uno v pueden ser considerados
capaciteres no ideales con una distribucion espacial de capacitancias relativamente angosta y
debida a la rugosidad de la superficle La no wdealidad es més importanic en 105 sistermas
reactivos (60:40) v (50 301 donde la impedancia de fa difusion yucga un papel importante
Excepto para peliculas de /ZnS. los valores del elemento de fase constante EFC) son mas
grandes que el valor de 10 ul'fem” asociado a fa capacitancia de |a doble capa. suginiendo una
porosidad {mayor area superficial} relativamente  grande en las superficies semiconductoras
de los sisternas compuestos. particularmenie en fas pelieulas {60 403 v (50 30) Por otro lado.
cl elemento EFC: se espora vane entre los limites de alta v baja densidad de estados
superficiales. reflejando el valor de Cy o de (... respectivamente. Para la muesira (80 20). el

valor mas pequeno de LI'C: sugiere una menor contribucion de la capaciancia Helmholtz v
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una mener densidad de estados de superficie. lo cual concuerda con el rol reportado para ZnS
[29. 31]. El valor tar grande de EFC, en las muestras de ZnS se explica con la reactividad del

ZnO y su alta tendencia a adsorber 1ones

3.4- CONCLUSIONES

En estc capitulo se investigaron las propiedades estructurales. oOpticas vy
electroguimicas de las peliculas compuestas (CdS)x(ZnS),.x preparadas por la técnica de
serigrafia v sinterizado sin la ayuda de compuestos aglutinantes. Los estudios de XRD indican
gue solamente una pequeria [racadn de ZnS (menos del 10%) se incorpora en la estructura
cristalina de CdS formando el compuesto ternario (CdosZnp}S El resto de ZnS queda como
una fase separada que parcialmente se transforma en éxidos durante la etapa de sinterizado. La
microestructura heterogénea compromete los beneficios reportados en los sistemas CdS:ZnS
de un potencial de banda plana mds negativo v la pasivacién de estados de superficie de CdS
Las mediciones de Mottt Schottky y de impedancia electroquimica sugieren una fuerte
caontribucién de estados de superficie, ya sea como sitios de recombinacidn ¢ como sitios de
transferencia de carga. tanto en los sistemas estables o inestables El valor de los capacitores
de mas de 10 uF/em’. indica una condicion de gran porosidad. es decir el 4rea geométrica
subestima el area real. o bien que debern ser considerados las contribuciones debido a los
capacitores de la deble capa v de los estados de superficie. Esto de nuevo puede ser una
consecuencia de la hetercgeneidad ¢ inestabilidad de las peliculas. La pelicula (80:20} di¢ los
mejores resultados en términos de estabilidad, fotorespuesta y potencial de banda plana
suficientemente negaiivo para la fotoproduccion de hidrdgeno. El siguiente capitulo describe

el impurificado con silicio. como una estrategia para aumentar a estabilidad de estos sistemas.



Capituio 4

EFECTO DEL IMPURIFICADO CON  SILICIO EN LA
CRISTALINIDAD, ESTABILIDAD ELECTROQUIMICA Y
FOTORESPUFSTA DE PELICULAS POLICRISTALINAS DE (CdS), x.

vi{ZuShH:Siy OBTENIDAS POR SERIGRAFIA Y SINTERIZADO

4.1 - INTRODUCCION

Como se menciond en el capitulo 3, la familia de materiales de (CdS)x{ZnS)i.x son de
mucho interés en ¢l campo de los dispositivos solares, ya que pueden utilizarse como ventanas
en la conversion fotevoltaica [35, 37, 38] o como fotoelectrodos en la conversion de energia
luminica a energia quimica. particularmente en la produccidn de hidrogeno [32-33]. En
medios acuosos, la produccidn de hidrégeno ha sido implementada con la adicidn de "agenies
sacrificanies”. tal come sulfuros y sulfitos. ya que es bien conocido que los materiales binarios
CdS y ZnS se fotocorroen en este medio [32] Mas recientemente, ¢l aumento en la actividad
fotocatalitica en el sistema CdyxZn\S ftue reportada por Chandra et al {33]. quien incorpord
silicio tipe n en el sistema sermiconductor Segun estos autores. la evolucién del hidrogeno es
sostenuda por dias, a pesar de que normalmenie el siliclo sufre oxidamidn termogquimica
instantdnea en medio alcalino acuoso. produciendo hidrogeno y dxide de sihicio. Ellos
propusieron un mecamsmo basado en las siguientes suposiciones &) el sihcio esta cublerto
por una capa de (CdS)x(ZnS).x. b) esta actuando como unz fuente de electrones para la banda
de conduccidn de CdS tipo n, v ¢) el silicio es un summdero de ¢ en trampas superficiales de
CdS tipon.

En el capitule anterior y en trabajos previos [48). 1cportamos la caracterizacion
electroquimica. estructural v éptica de las peliculas mixtas de (CdS)s(ZnS);« con diferentes
estequiometrias. Como se explico con antenondad. polvos de CdS v ZnS fucron mezelados en
diferentes proporciones. a través de téemicas de serigrafia y sinterizade sin la 2yuda de agentes
fundentes Los estudios de voltamperometria en oscundad e iluminacion indicaron sistemas
estables cuando la formacion de compucstos ternarios fue posible El exceso de compuestos
bimarios. particularmente los compuestos provenientes de la oxwdacidén ZnS. parecen estar
altamente  correlacionados  con  la mestabilidad  electroquumica  de  las  peliculas.

Adicionalmente. el efecto de CdS en el ancho de banda éptico del Zn8 sigue la tendencia

wh
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esperada de sensibilizacidn a longitudes de onda mavores [38. 33]. aunque no se halld una
relacion lineal de Eg con cl incremento de contenido de ZnS. La resistvidad del bulto de las
peliculas, determinadas de los circuitos equivalentes obtenidos al simular los resultados de
impedancia electroquimica. muestra un mimme en composiciongs intermedias de ZnS. Esto
difiere del incremento de resistividad reporiado para estos sistemas compuestos con el
incremento del contemide de ZnS [35]. e indica un sistema muy heterogéreo.

En este capitufo se continta con [0s esfuerzos de mejorar la estabilidad de las peliculas
(CdS)(ZnS)1.x. estudiando el efecto del dopado con silicio en su estructura y en las
propiedades de las peliculas compuestas. Se usaron dos niveles de dopado de silicio,
resportados en {os sistemas de emulsion como los Optimos [35]. 4 % 3 8 % en peso de silicio.
Se presentan v se discuten los ¢studios de impedancia electroguimica y ef uso de la teoria del
doblamiento de bandas (curvas de Mott Shotky) para modelar el comportamiento
clectroquimico de las diferentes peliculas. haciendo esfuerzos particulares para encontrar
elementos que validen / refuten el mecanismo propuesto por Chandra. asi como para verificar
la aplicacién potencial de estos fotocatalizadores en el mejoramiento ambiental y/c para

producir hidrogeno.

4.2.- EXPERIMENTACION

4.2.1.- Materiales - Mismos matenales utihizados que los mencionados en la seccion 3.2.1.

mas el uso de polvos de silicio (Aldrich).

4.2.2.- Preparacién de los Fotoelectrodos.- La preparacion de las peliculas sinterizadas de
{(CdS) v (ZnS)\Siy (0<Y. Y<1). es simular a la descrita en el capitulo 3. la Gnica diferencia es
la adicion de polvo de silicio comercial (Aldrich} La herramienta analitica utihizada en la
caracterizacidn v las condiciones de experimentacion se mantus ieron 1dénticas a las descritas

en el capitulo 3
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CaEs Zns Sifreferido a la
masa total de Compuesto ternario
CdS + ZnS deseado
%o peso % peso % peso
00 0 s N CdSSig-
100 0 8 CdSSiy,
80 20 4 Cdu 7an; ‘,SSIU ]
80 20 8 Cdu 72.1'1() ;SSir) 4
60 44 4 Cdp /g ;Ssi(] 1
60 40 g Cd() 57,1'1() 5881(} 3
50 50 4 Cdo 4Z.I1(] (-,SSi() 1
50 S5G 8 Cdﬂ 4Zﬂo (,SSi()}

Tabla 4.1. Diferentes proporciones en peso de las peliculas (Cd$) .y {7nS) Sy claboradas por

serigrafia v sinterizado.

La tabia 4 | contiene fas proporciones del porcentaje en peso de la pasta utilizada en la
elaboracidn de las peliculas asf como la composicién atdmea del compuesto ternario deseado
En la descnipcion de la nomenclatura cmpleada para designar a las peliculas {(CdS)
v (Zn8)x Siy: el primer nimcere entre paréntesis se refiere al porcentaje en pese de suifuro de
cadmio. el segundo numero se refiere al porcentaje en peso del sulfuro de cinc y el tercer
numero se refiere al porcentaje en peso de sthein (este Gltimoe con respecto a la suma de pesos
de CdS y ZnS) Asi poi ejemplo. la pelicula desigrada como (80 20 4). da a entender que en la
pelicula se empled para su elaboracion 80 % en peso de sulfure de cadmio, 20 % en peso de
sulfuro de ane v 4 % en peso de sihao con respecto a la suma de ios pesos del CdS y ZnS
Las peliculas que ne conticnen sulfure de smc. come son las peliculas. CdS-4 % v CdS-8 %,

el niimero indica el porceniaje en peso de silicio con respecto al peso del sulfure de cadmio.
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4.3.- RESULTADOS Y DISCUSION

4.3.1. Caracterizacién éptica.- Los especiros de reflectancia total (difusa + especular) de las
peliculas (CdS) vy :{ZnS):Sty estudiadas. en funcion de Iz longitud de onda () se danen l2
figura 4.ia-b. La figura 4 la muestra 1as curvas con un nivel de Impurificacion de 4 % de
silicto. v la figura 4.1b con un de 8 % Como en el caso de las pehculas (CdS)xiZnS) « sin
impurificar. no hay relacién lineal en la varnacién del ancho de banda prohibida con la
composicidn, para ambos valores de mmpurificado con siheio. pero particularmente para las

muestras con 4 % de silicio.

100-
a)
804
60+ PR iy
.~ Ta¥ a%si
/(80 20.4)
404

[
o
1

o

+
100 4

Reflectancia (%)

450 500 550 500
{nm)

Figura 4.1.- Grifica de reflectancia wal de las peliculas de {CdS)i . (ZnSk Sy a) Peliculas

impurificadas con 4% de sthcio, b) Peliculas impunificadas con 8§ % de Silicio
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La tabla 42 comparz los valores de Eg para peliculas compuestas de (CdS) .

v (Zn8):S1y con v sin silicio. A bajas concentraciones de ZnS. ¢l siliclo causa un pequefio

corrirmiento hacia el azul. v un cornmiento hacia ¢! rojo a alias concentraciones de /nS

C T {(CASW(ZnSpSiy
% en peso

Mat. sin S

XY

100 64

10008

80-20.4

80:20'8

Ege= I

eV

60.40.4

(%

60408

Ly

[y}
L
b

wh
fa]

0504

50:50:8

(3]

LA

= Calculado de la figura 4.1

** ver capitulo 3

Tabla 4.2.- Comparacion de valotes de Eg de compuestos con v sin Stheiwe

4.3.2.- Caracterizacion estructural.- Las rendencias observadas en las propiedades opticas de

las peliculas deben cstar relacionadas con la formacion de diferentes tipos

de compuestos

ternarios  Esto es veuficade por los patrones de difraccion de rayos X de las peliculas

estucdhadas La f{igura 4.2a muestra los patrones para las peliculas compuestas con 4 % de

silicio, v 1a figura 4 2b los patrones para las peliculas con 8 % de silicio Ademas de las fascs

atbica (JCPDS 10-0434) + hexagonal (JCPDS 41-1049) del CdS, se observa la formacion del

CdySi8 (JCPDS: 21-0124) en las muestras de CdS con 4 %, misma que estd ausente en los

aiveles de dopade con 8 % Ekn los patrones de XRD de ambas muestras se observa la
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presencia de {ases de silicio (JCPDS: 27-1402 ) y de Si0, (JCPDS: 16-0380). pero son
componentes menores cn la pelicula con 4 % de silicio v picos fuertes en la pelicula de 8 % de
Stlicio. Esto es. nuestros datos sugieren que en lugar de inducir la formacion del compuesto
ternario de Cd,SiSe. ia alta concentracion de silicio permanece como una fase separada 3
favorcee la formacion de oxides de silicio v el crecimicnto preferencial de la fase hexagonal
de CdS. Cuando el Zn§ se afiade a la pasta. el ZnS parece reemplazar al silicio en ia estructura
cristalina del CdS. Asi. las peliculas con ZnS tienen los picos de difraccion de Cd;SiS,
substancialmente disminuidos. ¥ nuevos picos de difraccién pueden ser asignados a la fase de
(Cdpgng2)S (JCPDS: 49-1302). La oxidacidn térmica del Silicio ¢s ademas inhibida por la
presencia de  ZnS. Conforme la cantidad de ZnS se wcrementa. los picos de difraccion
asignados al Si0; desaparecen. ¥ una nueva fase identificada como ZnO (JCPDS: 13-1451) se
hace importante. Una tendencia genera] de las peliculas compuestas ricas en Cd v sinterizadas
es que la cristalinidad es a mayor contenido de silicio {mayor intensidad de los espectros de
XRD). Por el contrario, la intensidad del espectro del sistema (50:50:4) fue superior a la
intensidad observada en las peliculas (30 50:8) Los espesores de todas las pelicuias estudiadas
estan en el rango 3-4 um La diferencia observada en la intensidad de XRD es debida a
diferencias en la morfologia de las peliculas Esto es. la porosidad y tamario de grano de las
peliculas compuestas se ven atectadas por la presencia del Sihicic en una forma compleia. En

general, se puede decir que [z calidad de las peliculas mejora con la adicién de silicio.
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Figura 4.2.-
estudiadas: a)

pelicuias, Silic

Patrones de difraccion de rayos X {XRD) de las peliculas de (CdS)iv (£nS)y Sty
4% Su b) 8 % St Asi nusmo se definen los compuestos (picos) hallades en estas

0 {S1). Zn0 (rmcita = #). substrate (ITO = 8. (Cdp 4ZnS; 2)S (sulfuro de cadmio zine =

. 810, (éxido de silicio = +): Cd,S18, {sulfuro de cadmio silicio = - ), CdS (hawleyita = ¢}. CdS

(gieenockita =)
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Figure 4.3 -Curvas en oscundad de Iz densidad de corriente vs. potencial. como una funcion de la

composicién de las peliculas de (CdS)ca (ZnSiyvSiven 01 M de Na-SO {pH=9): a} dopado con 4

%. b) § % de Si.

4.3.3.- Mediciones de Corriente - Potencial .- La figura 4.3 muestra las curvas de densidad
de corriente vs potencial como una funcion de Ja composicion de la pelicula, en 0.1 M Na:S0s
{pH=9). para peliculas cou 4 % de silicio (figura 4.3a) v 8 % (figura 4.3b). La velocidad de
barrido se mantuvo a 253 mVss En esta {lywa se ohserva que las curvas de densidad de
corriente vs. potencial dependen fuertemente de la composicion de la pelicula y del grado de

dopado de siltcio. Las caracteristicas de la gran corriente anddica observada para la pelicula de

Potencial vs. SSE (V)
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B
ad
CdS impurificada con 4 %y 8 % de silicio manifiesta la fuerte mestatnhdad de estas peliculas
Esto es. la disolucion de la pelicula senuconductora ¢s el proceso dominante. Los resultados
del capitulo 3 sndicaron que las peliculas de CdS eran estables en el intervalo de potencial

cstpdiado (-(_)9 a 03 Y e § I:_L nar o oue la mesialilidad ohservada en la ficura 4.3 e

......... SSEY, por lo gqu lidad ou
relaciona con la acdicién de silicio a estas peliculas Por ¢l contrario, las peliculas (60:40) v
(50:50) que electroguimicamente son acthvas reportadas en ¢l capitulo 3 se convierten en
pelicuias pasivas por la adicidn de 4 % de silicio. y dnicamente la pelicula (60 403 permanece
inestable a 8% de silicio 1.as peliculas compuestas (80:20) permanecen estables después de la
adicién de silicio a ambos miveles de dopado 4 % v 8 %: es decir, en los sistermas con 4 % de
silicio. La hupdtesis propuesta por Chandra et al {33} de que el silicio csta siendo encapsulado
por una cubierta de CdS/ZnS parece mantenerse en un rango mayor de concentracion En
ambas figuras se observa que conforme la canndad de CdS aumenta en las peliculas, el
potencial de banda plana se hace mas negativo Esto concuerda con la posicion mas negativa
de la banda de conduccion del CdS policnistalino en comparacion con la reportada para ZnS v
Zn0) {91 Ya que las bandas de conduccion del CdS v ZnS son probablemente 1socnergeticas.
la clara tendencia de la Vo hacia valores mas negauvos conforme la canndad de CdS se
merementa pudiera terpretarse come una fuerte contribucidn del ZnO Tsto es, a diferencia
de las peliculas sin dopar, la fase de ZnQ probablemente no se encuentra scgrepada, sino en
forma de estructwa multicapa. o gue no compromete la estabilidad de las peliculas

impurificadas.
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Figure 4.4.- Cunvas de densidad de corriente vs potencial en oscuridad (denotado con el subindice

osc ) e ilumimacion {1lum ) de los sistemas esiables de (CdS), A ZnSy Siy. a) 4 % de silicio. b) 8% de

stheo

La figura 4 4a muestra el aumento en {a corriente anddica bajo iluminacion en los
sistemas impurificados con 4 % con silicio. La figura 4.4b muestra la curva I-V en oscuridad y
bajo Hluminacion para la pelicula compuesta (8¢-20) impurificada con 8 % de silicio. El lento
aumento de la fotocorriente cerca del potencial de banda plana pudiera ser debido a fa débil

separacion de carga de los portadores fotogenerados y a su fuerte recombinacion. En todos los
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sistemas estudiados la direccion de la folocorrienie concuerda con el comportamiento de
{otoarodo esperado en las peliculas tipe 1 En las peliculas compuestas impurificadas con 4 %
de silicio el mayor {otovoliaje fue obterudo para la pelicula con el mayor contenido de CdS
(80 %) y la mayor fotocorricnte fue obtenida para la pelicula con el mayor contenido de Zn$
{50 %). Esto concuerda con las propiedades opticas de las peliculas reportadas aqui (ver figura

4 1a) ¥ la naturaleza rectificanie esperada de las heterountones de ZnS/Zn0, y CdS/ZnS [40]

£.2x10"
2
9
E 8.0x107
b
= {80:20:8)
&
L
“é_) 4.0x10°+
- ,
| i
] i —]
0'0 e 1 v E] < ¥ M 1 M
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Potencial vs. SSE (V)

Figure 4.5.- Cunas de 1/C7 vs Potencial {Graficos de Mott-Schottky) de los sistemas estables de

(CASY A {ZnS K Siv obtendos a 10 Hzen Na-SO. 0 1 M

4.3.4.- Mediciones de Mott Shottky (M-8).- Enla figura 4 § los gréficos de Mott Shottky se
obtuvierona {0 Hzen 0 1 M Na;SO; Fucron corridos de polarizacidn anddica a catddicaen la
region de la curva [-V donde la corriente faradaica es minima bajo condiciones de oscuridad
l.as curvas se obtuvieron tambicn a 100 3 1000 Hz y muesiran tendencias similares a las
reportadas aqui. pero con una menor proporcién de sefial / ruide. Comgo en el caso de las
peticulas de (CdSi(/ZnS)x s silicio. a no hnealidad de las curvas y su dependencia en

: A .7 o SRR a B P s
frecuencia mdican una concentracion de MipurezZas no unifornie ¥y una iuertc coninoucion de
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los estados de superficie. La pendiente de las curvas en la region de potencial mas cercana 2 la
condicién de handa plana {(zona 1) ¢s sensible a la estequiometria de las peliculas, mientras a
potenciales mas positiios (zonma 1) el salor de la capacitancia es la gue muestra alguna
tendencia con la proporcion de CdS:7nS de las peliculas. El potencial de banda plana (Vi) se
obtuve de las wntersceciones en la zona [ v son muy simiares (-0.48V/-0.31 vs. NHE) no
obstante la diferencia en proporcion de CdS.ZnS:Si de las peliculas. La comparacién con los
valores de Vg, de las pelicuias sin dopar indican cambios poco significativos {30 mV para las
peliculas estables v +200 mV en el sistema nestable (56:50)) La densidad de dopado (Np) sc
calculo de las pendientes (2/geeNy) de la primera region hineales observada en las curvas
(region I). Sus magnitudes son ligeramente mas altos que los valores reportados para los
sisternas andlogos sin silicio, Para calcular N, la constante dieléctrica € de las peliculas
dopadas cen silicie se asumid similar a la ebtenida en sistemas no dopados con proporciones
equivalentes de CdS ZnS [48]. De los valores Np dados en la tabla 4 3 es claro el caracter

intrinseco (resisin o) de estas muestras

CdS:ZnS:Si Vi (vs NHE) Np
80.20-8 a4l [ 57x 100
80-20:4 037 5755 10
60:40 4 -0 48 155 10"
30 50:4 04 3.85% 104

Tabla 4.3.- Potenciales de banda plana (V,.) v Numero de portadores () obtenides a [0 Hzen 0 1 M
de Ng-SO-
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Potencial (V)
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Figura 4.6.- Comparacion de las bandas de conduccion y de valencia de las peliculas (80 20 8),
(80 20.4). (60:40 8), (60.40 4), (50-:30.4) vs los potenciales de reduccion del hidrogeno y exidacion

dei agua en un electrolito de pH=9. La escala de potenciales csta referida a la escala NHE

En la figura 4 6 se grafican los potenciales de banda plana de estos compuestos conira
los potenciales de oxidacidn y reduccion del sulfito v del agua, después de la correccion a pH
=9 Como se comento en g capiulo 3 de osta tesis. es mapropladoe igualar el Vy, de cstas
muestras con la banda de conduccion. ya que la contribucion de la doble capa ¢s apreciable.
Es decir. Ja no lincalidad de los gréficos M-8 puede ser debida a la carga de los estados de
superficie v/o a la contribucidn de fa capacitancia de la doble capa. Estas contnbuctones sc

magnifican a bajas frecuencias y a las condiciones del experimento (10 Hz), asi como los
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valores relativamente grandes de capaciiancia (210 pF/em®). asi como su insensibilidad con el

potencial aplicado

4.3.5.- Mediciones de Especiroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

Los diagramas de Nyquist v Bode de los compuestos dopados con silicio en oscuridad
() v en iluminacién (b) se muesiran en las figuras 4.7, 4.8 y 4.9 Bajo oscuridad, los
diagramas de Nyquist (figura 4.7} de las peliculas compuestas muestran una [uerte
dependencia en la canudad de dopado de silicie. Es decir. cvando se compara la pelicula
(60 40). la impedancia de la pelicula andloga con 4 % de silicio sufre un incremento
substancial. pero todavia es muy baja v muestra el tipico semicirculo de una reaccién
electroquimica simple & 8 % de dopado. Por ¢l contrario. el 4 % de dopado disminuyve el
comportamiento capacitive de la pelicula (80:20). mientras que con 8§ % se incrementa
substancialmente. Con respecto 2 las peliculas (50:30). el dopado con silicio mejora ia calidad
v €l comportamiento reproducible de estas peliculas. dando un mayor comportamiento
capacitivo a mayores contenidos de silicio.

Bajo iluminacion. los diagramas de Niquist de los sistemas estables asemejan el
semicirculo observado bajo cendiciones de oscuridad pera las peliculas inestables (activas) sin
dopar vy peliculas dopadas. Este semicirculo se explico en iérminos de una reaccion
electroguimica simple. va que probablemente describe las reacciones de transterencia de carga
foroinducida en los sisternas compuestos bajo iluminacion, siendo la fotooxidacion del sulfito
la mas probable.

Informacién complementana acerca de la dependencia en el tiempo de los procesos
que toman lugar pueden obtenerse del andlisis de los graticos de Bode (figuras 4.8 v 4.9) Los
angulos de fase cercanos a 90" v modulos de la impedancia superiores a 10 K. son tipicos de
pelicutas estables a bajas frecuencias. va sea dopadas o sin dopar, binarias ¢ ternarias. Por otro
lado. los graficos de Bode de peliculas inestables e iluminadas tienen las caracterisiicas tipicas
de reaccicnes eletroquimicas. es decir un maxamo en el angulo de fase y dos regiones planas
bien definidas en el grafico del médulo de 7 vs. frecuencia. Para las peliculas dopadas con 4
Y% de silicio luminadas. el méds amplio maximo dngulo de fase comresponde a la pelicula
{80:20:4). indicando que debe ser considerado en su andlisis més de un proceso de refajacién

(cnergia de activacion)
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Como en ¢l caso de peliculas no dopadas de CdS-7nS. [a simulacidn de la impedancia
de las peliculas dopadas con silicio 1equicren mas de un circullo equivalente para cubrir ¢l
comportamiento de impedancia de los compuesios a wdas las proporciones de Cd5:ZnS Su. El
circuito general descnito en la figura 4 10a fue apropiado para las peliculas estables. mientras
las peliculas reactivas ¢ luminadas requineron el circuito de [a figura 4.10b En la figura
4.10a. Ry ¢s la suma de la resistencia del electrodo y de la solucidn. R; es la denvada parcial
de la densidad de corriente en el lado del semiconductor de la interfase con respecto a ia caida
de potencial a traves del sermconducter {asociada a la transferencia de carga a ravés de los
estados de superficie 3 los eventos de recombinacién). EFC, es el ¢lemento de fase constante
gue puede estar relacionado a la capacitancia de la capa de deflexidn del! semiconductor.
mientras que EFC; esta relacionada a la conexidn serie de Ia capacitapcia de la capa de
Helmholtz y la capacitancia de los estados de superficie [42]. Circuitos similares se
requiricron para simular las curvas de impedancia de las peliculas no dopadas con diferente
composicién y cstabilidad electroquimica bajo oscuridad os clementos del crrewito estan
descnitos en la tabla 4 4

Antes de discutir la tabla 4 4 es conmveniente puntualizar que 10s resultados 1-V indican
que €l dopado con silicio dismunuye la reactividad de las peliculas compuestas de
(CdSh(ZnS)y.y. Por eso es convenieme la comparacion con datos previes con conipuestos no
dopados de CdS ZnS [48] s1 queremos cstablecer el papel del silicio en mejorar la estabilidad
de estas peliculas Comwo sc muestra en la tabla 4 4. bajos niveles de dopado de silicio (4%)
incrementa el valor de R:. mientras que ¢l dopado con 8 % lo disminuye. Este comportamiento
esta fuertemente relacionado a la microestructura de la pelicula. ya que una disnunucion de R,
es consistente con una mayor cristahmdad de las peliculas dopadas con 8 % de silicio. por el
otro lado. R; esta mas rclacionada. va sea a la mestabihdad o reaccion fotomnducida.
Consecuentemente, R disminuye cuando ta pelicula estable de CdS llega a ser mestabie por la
adicién de silicio. v aumema cuande los ststemas mestables (60 40) y (50-50) [48] lcgan a ser
estables por la adicion de silicio La pelicula esiable permanece electroguimicamente mactiva
después de doparla con 4y 8 % de silicio. con Ry incrementandose a mayores contenidos de
silicio.

El efecto del sthewo en los elementos de fase constante EFCy v EFCy es dificil de

analizar Parece que la mejoria en la estabihdad electroguimica on las peliculas dopadas con

-1
3
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silicio permite la deconvolucion de los elementos capacinivos que puedan estar relacionados a
las tases diferentes. Ast que en sistemas no dopados [0s valores de EFC fueron mayeres a 10
pFiem®. sugimendo coniribuciones debide a ios procesos de difusion entre el bulto del
electrolito v la interfase electrodo/electrolito. Por el contrario. en las peliculas dopadas con
silicio. se  distinguen dos rangos de valores de EFC. con un range menor (6-8 J.LF/CITIZ) se
comportan como capacitores ideales (n = 1), v a rangos mayores (20-27 uF/em®) con
capacitores no ideales (n<I). Hay una clara tendencia de aumentar el valor de EFC; con
mayores contenidos de ZnS v/o silicio. que puede estar relacionadas a diferencias en la
constante dieléctrica de la pelicula. densidad de dopado. contribucion de dxidos. etc. Una
tendencia a mayores valores de "n" con mayores contenidos de ZnS y/o silicio se observa en el
EFC,. Agui la distribucion espacial de las capacitancias pueden indicar superficies més
uniformes, menos reactivas conforme [a cantidad de Zn$ o silicio se incrementa en las
peliculas. Ademas. la disminucion significativa de EFC, a mayores concentraciones de siliclo.
sugicre menores densidades de estados de superficie. La interpretacion general dada a los
datos presentados agui excluyve la posibilidad de que dos elementos de fase constante sean
principalmente determinados por fases semiconductoras especificas. Es decir. EFC, puede
estar fuertemente determinada por fas caracterisiicas de las fases de los dxidos.

En todo los sistemas estudiados. la iluminacion cambia los valores de R; v EFC en la
direccidn esperada para una disminucion en el doblamiento de banda. Consecuentemente. el
valor mas bajo de R,. observado en la pelicula compuesta (30:50:4) esta de acuerdo con la
mejor fotocorriente v factor de lenado del sistema. Por otro lado. ¢l mayor valor de R,
observado en la pelicula (80:20.8). explica el comportamiento lento de [a curva [-V de este
sistema bajo 1luminacidn. Es imporiante puntualizar que bajo iluminacidn. el elemento de fase
constante asociade al doblamiento de banda en el lado del semiconducior desaparece
(condicién de banda plana bajo iluminacion). » el EFC se refiere a la carga de la capacitancia
de la doble capa 3 ‘o de los estados de superticies

Para resumir. el dopado con silicio tiene un pequefic efecto en la resistividad v los
potenciales de banda plana de las peliculas de {CdS)x(ZnS).x. Esto sin embargo. induce
cambios en la microestructura de la pelicula que modifica la naturaleza de las trampas v

estados de superficie asociados a la recombinacién v procesos de transferencia de carga.
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Figura 4.7 - Graficos de Nyquist {7 real vs Z in.laginarfa) de las peliculas dopadas con St a) En
oscuridad (denotado por el subindice osc ). a la 1zquierda las peliculas dopadas con 4 % 3y a la derecha
cont 8 % de silicto. b} En duminacidn (denotado por ¢l subindice 1fum ). a la izquierda dopadas con 4 %

v 2 la derecha con § % de silicio
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Figura 4.8 - Graficos de Bode (anguio de fase vo tog de la frecuencia) de las peliculas dopadas con
St. a) Lo oscunidad (denotado por el subindice osc ). a la izquicrda las peliculas dopadas cond % vala
derecha con 8 % de sshcio. b) binluminacidn {denotado por el subindice (fum ), a la 1zquierda dopadas

con 4 % v a la derecha con 3 % de sibao



Capitulo 4

4.5, 5.0
(80:20:8) ose a)
40 asg o
404 e
B 50:50:8
3.5 - (80:20:4) vl ( ) e
o 3.54
3.04 0.
\ l60:40:8)
2.5 (50:50:4) N\ 2.5
=i\ (B0:40:4) 7]
20 - 2.04
Lidtantaas o
—_—— , . ¢ 15— . ey
— -1 0 1 2 3 4 R 0 1 2 3 a
0N
£
=
(=}
e
- 404 4.5
N ] b
: 60:40:4 4.0+ 80:20:8 )
g’ 3.5 auy ( )“’""‘ | ( )llurn
= 3.5
301 5.0
(60:40:8)
R el 25
25 (sai50:ey 4 80:20:4) ]
2.0
2.04 . 1 £
e ~eereer 154 Toccnocon
4 o 1 2 3 4 R o 1 2 3

Figura 4.9 - Graticos de Bode (log del modulo Z vs. log de la frecuencia) de las peliculas dopadas

con S1 &) En oscuridad (denotade por el subindice osc ). a la 1zquierda las peliculas dopadas con 4 % »
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b)

EFC

AN AN

R,

Figura 4.10.- Circuntos equinalemtes que simulan el comportamiento de la impedancia de los
compuestos a todas las proporciones de CdS ZnS S1 o a) Circurto que simuia los compuestos estables.

1) Crreuito que simula a fos mestables
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| Oscuridad R, | Ryx 107 EFC, x 10 EFCyn |
i :
! CdS:Zn8:S1 (ohm) ! {ohm) (1F) L ox 10°(S)°
. L | 1
100.0.4 83 8 | ¢ 20/085
i ! -—_~_J
o e o !
| 80:20:4 68 86 L 26, 0.62
i 4)
60:40:4 ! 88 10 63/1 2670.72
i ,
{ _
I 50:504 j 72 34 83/1 26/0.77
‘ E
80:20-8 | 32 26 | 7671 L 81/089
. ! , 1
| 50:50-8 57 3 26 TS 197708
| |
— ] |
|
‘Huminacién B R, R:x 107 EFC/n | EFCyn |
CdS:ZnS:Si ohm) {ohm) x 105 (§)" | 10°8)"
'; 100.0:4 70 . 028 284.08 |
’ I
1 80-20:4 68 6.7 6/086 |
L ] , ;'
| 60:40:4 80 0.33 : 417082 |
| ‘ i )
| ! ! !
50:30:4 66 0.33 *; I 707077
| |
80:20:8 ! 32 14 i 11/1 ; 31:06
J
- s f ! ]

Tabla 4.4.- Valores de los elementos de los circultos

compuestos de (CdS) s (2nS) Sy

equnalentes que simulan fos sistemas
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4.4.- CONCLUSIONES

En este capitulo se presenia el efeclo del dopade con silicio en las propedades
estructurales. opticas v fotoelectroquimicas de las peliculas de (CdS) . ~{ZnS)xSiv. Los
estudros de Impedancia electroguimica. asi como los graficos de Mott-Shotiky dieron una
visién mas cercana del efecto del silicio en la transferencia de carga y la carga formada en
estos si1stemas. En general, el dopado con silicio resuitd en un aumento en la fotocorriente y en
la estabihidad de las peliculas. en torma similar a los resultades reportados para los sistemas de

polves. Trabajos posteriores se guiaran a minimizar la formacidn de éxidos para mcrementar

la conductividad del bulto de estas peliculas
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COMPARACION DE PELICULAS NANOESTRUCTURADAS VS,
POLICRISTALINAS EX SISTEMAS FOTOCATALITICOS Y/O
FOTCELECTROLITICOS.

5.1.- INTRODUCCION

Las peiiculas semiconducioras nanpoest-ucturas representan un campo de intensa
investigacion en los Ultimos afios, ya que tienen un gran potencial de aplicactdn en campos
como la electrénica molecular. dplica no lineal. catdlisis v en las celdas fotoclectroquimicas
{particularmente para la fotoproduccion de hidrégeno). El principal interés en estas peliculas
reside en su tamanfo, ya que diversos fendmenos ocurren y cambian cuando el drea de la
particula disminuye de un tamafio de mictas (en el case de peliculas policristalinas) al de
nanometros. Las propiedades quimicas. y fisicas son diferentes en los sistemas
nanoestructurados y estin dominados por la gran érea superficial de estos sistemas

En este capitulo se describe la preparacidn de peliculas semiconducteras de OdS. ZnS y
(50:5(h} nanoestructuradas por la técnica de deposito quimico v se comparan los resultados de
su caracterizacion dptica. estructural v electroguimica, con los obtenidos en las peliculas

policristaiinas andlogas descritas en el caprtulo 3

5.2.- EXPERIMENTACION

321~ Materiales.- Los materales empleados fueron una solucion colowdal {disponible
comercialmente) al 15% de dxido de estafio (SnOy)(Aldnch), Hidroxido de Amonio (Aldrich),
Clorure de Cadmio {CdCl;) {Productes Quimicos Monterrey), Sulfuro de Sodie (Na:$)
{Praductos Quimicos Monterrey). Cloruro de 7inc (ZnCls) (Productos Quimicos Monterrey)

Todas las soluciones fueron preparadas en agua debiemenic destilada

5.2.2.- Preparacion de los fotoelectrodos.- La elaboracion de los fotoclectrodos se hizo
mediante la téenica de deposito quinuice modificado para la obtencidon de nanoestructuras {7].
Para esto se utilizd una solucion coloidal al 15% de oxido de estafo Esta solucion se diluyo
en la proporcién de una parte por 99 % en volumen de agua desiomzada y se agregd 1 ml de
hidroxido de amonio como estabilizador Lin volumer de 0.8 ml de dicha mezcla sc vertio

sobre cada substrato de vidrio conductor {ITQ), en porciones de 0 | ml. dejdndose evaporar.

81



Capitulo 5

Cabe mencionar que los substratos de vidric conductor tienen un drea de 2 cm’. y que éstos se
pusieron sobre una parnlla caliente para acelerar el proceso de evaporacidn Una vez hecho lo
anterior, se hornean durante una hora a 100°C Los substratos modificados (matnz porosa de
SnQ,) fueron inmersos en diferentes soluciones acuosas (acetonitrilo) conteniendo iones cd*
(CACL). Zn*" (ZnCh). y §% (Na,Sj en la sigulente secuencia: Cd** Aavado/ §7 lavado/Zn®
flavado/ $* /lavado. El tiempo de cada inmersion fue de 3 minutos. Los lavados entre las
inmersiones se hicieron con acetonitrilo ¥ el tiempe de cada lavado en aceteniuilo fue de 1
minute, agitando el substrato. El cicle fue repetido 10 veces. Para el depésiio de las peliculas
de CdS o 7ZnS el numero de ciclos se mantuvo. pero la secuencia se acorto a la mitad (Por
ejemple para la pelicula de CdS la sccuencia tue. Cd*" /lavado/ §¥ Alavado} En la tabla 5.1 se
muestra las peliculas preparadas por el métedo descrito antenormente. tomando en
consideracion el tiempo que estuvo cada pelicula en inmersion. Es necesario aclarar que
cuando se menciona a la pelicula (50 50) nanoestructurada. se estd dando a entender que es

una peliculz cuya elaboracion se requineron tiempos iguales de depésite por inmersion.

Cds Zn8
{% en tiempo) {%e en tiempo)
30 50
100 0
0 100

Tabla 5.1.- Daferenies peliculas nanoestructuradas de (CdS)y, (ZnS),., preparadas por ef metodo de

nrmersion.

5.2.3 Caracterizacion de las peliculas

La caracterizacion de las peliculas fué similar a fa reportada en detalle en ef capitulo 3.

5.3~ RESULTADOS Y DISCUSION

5.3.1.- Caracterizacién Optica.- En la figura 5la 3 3.1b se muesiran los espectros de
reflectancia y transmitancia en funcién de la longitud de onda (nm} de las peliculas
policristalinas y nanoestructuradas. respectivamente. Como va s¢ habia discutido en el

capitule 3, la grafica de reflectancia {figura 5.1a) no sigue una relacion lineal entre la
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proporcién de los componentes y el corrimeenio de la brecha de banda La curva de la pelicula
compuesta muest:a las mflexiones propias de los compuestos bnarios ks decir hay una
mezela fisica de CdS v ZnS. vy muy poca formacion de nucvos compuestos ternanos. Por el
contrario. las curvas de transmitancia de las peliculas nanoestiucturadas (figura 5 1b). sdle
muestran una inflexion en ¢l caso de las peliculas compuestas. indicando que el intercambro
de cationes sc dis en ei reticulo cristalino La comparacion de los sistemas policristalino vs
nanoesiructurade arroja dos diferencias claras 1) £l umbral de zbsorcidn de las peliculas
nanoestrucuturadas se corre hacia el azul. fenomeno tipico debido a efectos de confinamiento.
y 2} El cornmiento es mucho mayor para la pelicala de CdS y (30 50). Es decrr, ¢f precipitado
de bafio guimico usado en la elaboracion de la peiicula policristalina ZnS parece tener tamafios
de particula muy pequefios, ligeramente mayores a los obtemidos por la técrica descrita en este
capitalo. Por ¢l contrano. el tamaiio de grano del pelvo comeraial de CdS ¢s substancialmente
mayor a la pelicula nanoestructurada. de forme que en 1os sistemas nancestructurados la
pelicula de este compuesto es la que mayor brecka entre bandas presenta (la mds cornda hacia
menores longitudes de onda) En peliculas nanoestructuradas el ancho de banda depende
fuertemente del tamafio de las nanoparticulas. asi gue 1a posicion refativa de las curs as deberia
indicar tamafios de grane mas pequefios para las peliculas de CdS (Eg = 3 3 eV. tamafio =10
A% que en las peliculas de ZnS (Eg =3 3 eV, tamafio = 60 A" Por ctro lado el umbral de
absorcion de la pelicula nanoestructurada compuesta se espera sea similar a la pelicula
nanoestructurada de ZnS debido al gran contemdo de 7Zn del compuesto ternano formado, v

esto es lo que se observaen la figura 5 1
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Figura 5.1.- a) Reflectancia difusa de {as peliculas poticristalinas de (CdS)x(ZnS), b) Transmitancia

de las peliculas nanoestructuradas.
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3.3.2.-Caracterizacion Fstructural.- [in la figura 5 2a y 5 2b se muestran los espectros de
difraccion de rayos X (XRD) de las peheulas policnistahnas s nancestructuradas.
respectivamente, En el capitulo 3 se discuticion amphamente los picos de difraccion de las
peliculas policristalinas. en donde los mayores preos se asignan, en el caso de la pelicula de
7nS. a la forma hexagonal de ZnS {wurizita, JCPDS- 36-1450. 39-1363) y a ZnQ (zincita
JCPDS: 36-1415) Para las peliculas de CdS pohcristalinas se halla que sus picos
corresponden a las formas hexagonal (JCPDS. 41-104G) y cibica (JCPI} 10-0454) del CdsS.
predominando la fase hexagonat :n el caso de la pelicula (50:50} los picos de difraccién de
mayor intensidad corresponden al compuesto temario (Cdp sZng 2)S (JCPDS: 14-1302). aunque
también se observa la presencia de una fase de Zn0O. Al compararlas con sus respectivos
equivalentes nanoestructurados. hallamos gue en éstas. los picos son muy anchos. indicando
menores tamafo de grano. y gue la matriz de SnO; interfiere, puesto que difracta en la zona de
los compuestos de interds (la magnitud de estos picos son muy similares a los substratos
modificados al desnudo). Como una consecucncia de las diferentes velocidades de depdsito.
produccién ¢ interferencia. las peliculas vanocstructuradas compuestas muestra un menor
incremento en la intensidad de estos picos Se esperaba que los patrones de esta pelicula
fueran los mas intenscs de todos debido a la mavor secuencia usada para claborarla (suma de
los ciclos del CdS v ZnS) E! hecho de gue la mtensidad del espectro fuera més bajo que ¢l
observado en las peliculas de ZnS. mdica una fuerte interferencia o disolucién de la pelicula

entre bafios. Indudablemente, debide a la baja produccidn duranie ¢l de

pésite de CdS. el
método usado aqui para elaborar peliculas nanoestructuradas compucstas. da come resultado
peliculas ricas en Zn Esto explica el fueric pico a 26 = 30" observado en e} espzciro de la
pelicula nancesttucturada compuesta, que puede asignarse al compuesto ternana ZigoCdy, S
(JCPDS: 24-1136) Ademas. cste fuernte preo de difraccidn puede ser asignade al substrato
(ITOY. sin embargo esto estaria en desacuerde con la menor intensidad de este preo de
difraceidn en el espectro de fa pelicula nanocstructurada de CJS, y de la mayor mtensidad de
los espectros de (30:50) nanoestructurado cuando se comparan con los especiros de la pelicula
de CdS nanoestructurada. La bajz intensidad de los picos en la pelicula nanoesuucturada de
CdS sugiere una fuerte contnibucion de la matrir de SnO; en las propiedades opticas de estas

peliculas v un mavor desorden del material (menos cristalinidad).
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5.3.3.- Mediciones de Corriente- Potencial- Fn la figura 5 3 sc muestra {2 respuesta tipica
voltamperométrica en condiciones de oscunidad ¢ sluminacton. cortespondientes a las peliculas
de {CdS)x (ZnS) .~ policnistalinas v nanocstructuradas. en el sisterna de 0.1 M NaphO; pH=9%
Es importante mencionar que el imntenvalo de sobrepotenciat estuchado fue diferente,
dependiendo del tipo y composicion de cada pelicula

Como puede verse de la figora 53 se requieren dos intervalos de potencial bien
definidos para las peliculas policrnistahnas y nanocstructuradas 1.a estabihdad (poca corriente
bajo oscuridad) de las peliculas poheristalinas es superior a potenciales mds negativos,
mieniras que en las peliculas nanoestructuradas son inactivas a potenciales mas positrvos. En
todas las peliculas estudiadas, e! micio de la corriente catddica sigue la tendencia a potenciales
mas negativos z mayores concentraciones de CdS. no obstante sean poheristalinos o
nanoestructurados.

Las mediciones de fotocorriente evidencian una ves mas. el compoertamiento de
fotoanodo esperado de las peliculas tipo n y son consistentes con las propiedades dpticas de
estas peliculas, excepto para las peliculas pohenstalinas de ZuS El gran cornmuento hacia el
azul en el umbral de absorcidn de fos matenales CdS 3 (50 30) nanoestructurados causa poca
respuesta bajo tluminacion con juz blanca. [ a pequefia respuesta observada en la pelicula
nanoestructurada de CdS indica que la formacidn de la pelicula sc lleva a cabo, y que las
mediciones fotoelectroquimicas son mds efectivas que las téenicas de caractenzacidn previas

para separar ei efecto de la matriz de SnOs

&7
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Para el caso de la nanopelicula de ('dS. tanto en el barnido directo come en el mverso
bajo ilurmnacion de luz blanca. no se observa mucha folocorriente en todo el intervalo de
sobrepotencial estudiade Esto s congruenie con la caractenzacion dpuica de la pelicula. en
donde hay un corrimiento substancial hacia el azul del umbral de absorcién Se puede decir
gue esta nanopelicula es estable electroquimicamente a potenciales anddicos y que su
potencial de banda plana es mucho mdas positive gue su coniraparie policristalina. Esto
probablemente es un efecto de la gran drca superficial de la nanopelicula La pelicula
policristalina responde mejor 2 la lus visible (menor Eg) v presenta descomposicion a los
potenciales de trabajo de la nanoestructura. kI compertamiento de las peliculas de ZnS es un
entgma. Bajo lluminacion. la respuesta de las peliculas ZnS y compuestas siguieren una tgual
respuesta. La presencia de ZnO en el matenial policristalino {ausente en las nanoestructuradas)

puede interferir con el comportamiento {oloclectroguimico de ZnS.

5.3.4.- Mediciones de Mott- Schottky (M-S).- En la figura 5.4 se muestran los graficos de
1/C* vs sobrepotencial, correspondiente a los diferentes fotoelectrodos (policristalinos figura
5.4a y nanoestructurados figura 5 4b). Las cunvas de las peliculas policristahinas {mostradas
en la figura 5a) presentan comportamientos lineales para los sistemas binanos, y al ser
extrapoiadas e intersectar al cje de potenciales. lo hacen a valores muy negativos (Vp, (ZnS) =
-2.2V wvs. SSE; Vy (CdS) < -22V wvs. SSE). por ¢l contrario. la pelicula compuesta
policristalina muestra dos regiones lineales. La porcién mas anddica tiende pendientes
similares a la de los compuestos binarios y muyv probablemente refleja la concentracion de
impurezas del material sermiconductor La regién lineal a potenciales més catddicos da Vg =
11V vs S8E Esta region es quizas la mas afectada por ottos efectos no considerados en el
modelo Mott-Schottky (recombracion. estados de superficie. Vi ete ) En lo referente a los
sisteinas nanoestructurados se observa en la figura 3 4b que la nanoesiruciura correspondiente
a CdS presenta valores muy altos de 1/C? v que estos valeres cambian muy poco con cl
sobrepotencial (la grafica insertada va de 42 x16' a 5 x 10'"). Por otro lade las peliculas
nanoestructuradas de ZnS v (30 303 uene valores menores de 1102 ademas de tenel un
comportamiento lineal en algunos miervalos de sobrepotencial. La interseccidn de la parie
lineal da como Vi, =-0 8 V vs SSL para la pelicula nanoestructurada de ZnS y -1 6 V vs SSE

para la pelicula (50-50) (ver tabla 5.2) Ustos valores son significativamente mdas positives para
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el ZnS nanoestructurado que para el policristalino, v mds negativos para [a pelicula compuesta
nancestruciurada que para la policristalina. Es la carga (N} correspondiente a cada tipo de
fotoelectrodo  nanoestructurado. La gran  diferenciz entre el Vy de las peliculas
nancestructuradas contradice los resultados de voltamperometria cichea, donde e] Vi, obtenido
es muy similar en todos los sistemas nanoestructurados. Qtra caracteristica interesante es ¢l
hecho de que. en las medidas de capacitancia, las intersecciones claras con cl eje de potencial
(aquellas que no requicren extrapolacidn) corresponden a peliculas con mucha actividad en la
curva -V en condiciones de oscuridad (peliculas activas o inestables). Es decir el modelo
Mott-Schottky parece estar muy limitado en las pelicules agui esiudiadas. quizas por la
naturaleza casi intrinseca del material Que no permite la formacion de campos eléctricos bien
definidos, o por el rango de frecuencias utilizadas en su determinacion.

Es importante sefialar que en los sistemas policristalines el potencial de banda plana
sigue la tendencia esperada de potenciales mas catddicos 2 mayor contenido de CdS. Esia
tendencia parece mantenerse en 10s sistemas nanoestructurados. La mayor diferencia estribaria
en que los sistemas policnstalinos. con Eg claramente diferentes. las diferentes posiciones de
la Banda de Valencia favorecerian los procesos de oxidacion en compuestos ricos en CdS En
los sistemas nanoestructurados Eg es biasicamente la misma (figura 3.1%). ligeramente mayor
en la pelicula CdS 3y las Bandas de Valencia difieren 1an dramaticamente en una posicidn. por
lo que la tendencia de mavor fotocornente en CdS/ menor fotocornente en Zn$ se invierte en
los sistemas nanoestructurades. Asi misme por la diferencia tan grande de las zonas de
actividad de las peliculas policrisialinas vs. nanocestructuradas. es altamente probable gue

diferentes reacciones de oxidacion/reduccidn se lleven a cabo en ambas topografias
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—

Foteelectrodo Frecucncia (Hz) Vi (vs NHE} Np
CdS 10 173 881 x 10"
(50:50) 10 -0.828 3.78x 0%
ZnS 160 G2 5.20x 1o

Tabla 5.2.- Potencial de Banda plana V., y Namero de portadores (N;)) para las diferentes peliculas

nanoestructuradas.

5.3.5.- Medicignes de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

Ya que la diferencia entre los sistemas policnstalines » nanoesiructurados se espera en
la densidad de estados de superficie. la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica resulta
muy til en el estudio ¥y comparacion de estos sistemas

En [a figura 3.5a v 3.5b se presenta ia respuesta de impedancia en coordenada del
plano complejo (Gratico de Nyquist) de las peliculas policristalinas y nanoestructuradas.
respectivamente, en condiciones de oscuridad Es claro que ninguna de estas peliculas tiene un
verdadere comportamiento capacilive que se manifestaria come una linea paralela al eje 7.
Las peliculas policristalings CdS v ZnS. asi como la nanoestructurada compuesta tienen el mas
fuerte comportamiento capacitive Ln la figura 53.3a se observa en la pelicula policristalina
compuesta {30:30} el semicirculo tipico de reacciones eleciroquimicas simples. Hay que
recordar que en ¢l sistema (50:30) policrisialine, la reproducibilidad del comportammento
electroquimice de las muestras fue malo {dekido a la mala calidad 3 poca adherencia de la
pelicula). de manera que la ilustrada en la figura 5.3a corresponde a una pelicula de mala
calidad. mientras que la presentada en lfa figura 3.5a a una de buena calidad. El
compertamiento de las peliculas CdS y ZnS nanoestructuradas esta mds relacionada a la
naturaleza porosa de las peliculas que a la inestabilidad de las peliculas. La gran resistencia
(Zee) de 1a pelicula CdS nanoesiructurada. 3 su valor constanie en un amgplio rango de

frecuencias indica baja conectividad entre Ias particulas 3 sugrere la ausencia de un campo
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eléctnco fuerte (nmisma curva se obtiene bajo condiciones de iluminacion). En cambio en la
pelicula ZaS nanecestructurada hay una menor resistencia ¥ una mayor capacitancia {(Zm),
indicande una pelicula mas uniforme donde toma lugar un mecamsmo de trasporte de carga
comhinado (difusion v deriva). La comparacion de las peliculas pohenstalinas con fas
peliculas nanocstructuradas se pucde obiener del apndlisis de la figura 552 v 535b La
impedancia real de fa ranopelicula de ZnS s mayor que la de su contraparte policristalina,
indicando contribuctones espaciales importantes debido a la mayor rugosidad/porosidad. Por
el contrario. la mmpedancia de la nanopelicula compuesta es mucho mayor que la de su
contraparte policrisialina. y su caracter capacitivo mayor que la nanoestructura de 7nS Esta
alta mmpedancia estd correlacionada con su estabilidad El extrafio comportamiento de la
pelicula nanoestructurada de CdS parece indicar varios procesos con energfas de activacion
y/o tiempos de relajacion diferentes Es converuenie recordar que segtn la caracterizacion
optica, esta pelicula seria la que menor tamafio de grano presentaria Por lo baja intensidad del
espectro de XRD de esta pelicula, es también muy probable que el comportamicnto de la
matriz SnQ; se note mas en este sistema

El andlisis de los diagramas de Bede (figuras 36 v 57} arrgia informacidn
complementaria a la oblenida en los diagramas de Nyquist El gran valor del dngule de fase y
modulo de la impedancia, més su comportamentc a bajas frecuencias. indican un
comportamiento  altamente capacitiva en las peliculas ZnS, CdS policnistalinas, pero
particularmente la pelicula compuesta nanoestructurada (a bajas {recuencias el angulo de fase
se aproxima a 90° en esta pelicula) La naturaleza capacitiva de esta ultuma pelicula fue
mesperada. vy puede estar relacionada a la fase cristalina ZngoCde,S. La pelicula
nanoestructurada de “nS también muestra valores del dngulo de fase altos (= 80%) a
frecuencias medias A frecuencias menores sufie un decremento del valor del dangulo de fasc
indicando la influencia de elementos resistivos (suginendo quizas que la impedancia de la
difusion lega a ser importante debido a la naturaleza porosa de la pelicula) Por otro lado, la
pehicula polienstalina (30 30) tene el méximo dngulo de fase bien definido, tipico de una
reaccidn electroguimica simple {circwto equivalente Randles). La pelicula nancestructurada

de CdS muestra un méximo comporiamiento capacitivo (todavia muy alcjado de 90°) a altas

frecuencias y paulatinamentie dicho comportamiente se translorma en resistivo a bajas

o

T

Laf

frecuencias figura 5 0a permite concluir que s menor el rango de frecuencias en gue ja
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impedancia de las peliculas binarias policristalinas estd determinada  por  elemenios
capacitivos. estando mejor definido este rango de frecuencia en los sistemas nanoestructurados
ZnS y (50:30). Por ulumo la figura 5.7 corrobora lo elucidado de las figuras 3 5 v 5.6, indica
con mayor clarided la poca dependencia con 1a frecuencia del modulo de Z de la nanopelicula
de CdS. Es decir, a ninguna frecuencia estd pelicula pucde describirse como un resistor o

capacitor, pero ciertamente parece predominar el cardcter resisiivo de la misma.
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Con ia finalidad de poder describir los procesos involucrados en las diferentes
respuesta de impedancia. se realizo el ajuste de fos datos experimentales con circuitos
equivalentes, mediante el programa Equivert de Boukamp [24]. Los resultados del ajuste se
presentan en la tabla 5 3. Los circuitos que mejor se ajusian a los resultados experimentales se

muestran en la figura 5 8

( I Policristaiino Nanoestructurado

| Bajo |

| oscuridad EL R, R,x107 . EFC/n ~ EFCyn R; (sz104‘ EFC;

; | (ohm)  (ohm) | x10°(S)" - x 10°(S)° | (obm) | (ohm) | x10°(

: i ‘ ] | J

| Cds g6 87 | 118/095  502/094 5520 ‘ 6 07/0

; : | ‘ |

5050 ¢ 686 0 J‘ 4450073 oS3 { ; (4.7/0
: 1 , ' |

: Zns o8 . es0 | 3av008 1427098 l 9 | 186 9.4/0.

! :

Tabla 3. 3.- Valores de los elementos de los circuitos equivalentes que representan a los sistemas

policnistalinos » nanoestiucturados
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b)

e

R,

Figura 3.8.- Circuitos que modelan el comportamiento de las peliculas de (CdS) {ZnSY ¢ a) peliculas

policristalmas estables. by pehiculas nanoestrucuturadas

Anahzando ta figura 5 8 3 la tabla 5 3. ¢ observa que las peliculas nanoestruciuradas
requieren de un solo clemento de fase constante para simular la respuesta de impedancia,
mientras las peliculas policnistalinas estables requieren de dos A priort se esperaba que los
sislemas nancestiucturades tuvieran elementos en el circuito, sensibles a su gran ares
supcrficial (un capacitor o resistor asignado a los estados de superficie). La presencia de un

solo capacitor en la respuesta EIS de los sistemas nanoestructurados parece vahdar la hipotesis
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de que el mecanismo de ransferencia v separacion de cargas en estos sistemas se hace en
ausencia de un campo cléctrico. s dear en condiciones de banda plana. Bajo este escenario. la
comparacion de R- {pohs 15, nano) se interpretaria como los procesos de recombinacion La
transferencia de carga a través de estados de superficie es mas f2al en los sistemas
nanoestructurados. v la comparacién de R; come la resistnidad de las peliculas
nanoestructuradas es nun alta debido a la perosidad ¥ poca conectividad de las mismas. Por
otro lado la comparacion de los capacitores no es trivial. En la pelicula de CdS dos capacitores
hien defimdos en el matenal policnisialine. que probablemente reflejan la zona de agotamiento
del lado del sermconducior ¥ la contribucion de la capa de Helmholiz o estados de superficie
(formacién de oxidos). se convierlen en un clemento de fase constante que por sus
caracteristicas (n= 0.6) 3 pequefia magmiud es probablemente representativo de procesos
difusivos en el séhido  Algo simlar sucede en la pelicula de ZnS. sin embargo en este matenal
uno de los capacitores de ia pelicula policristalina (el asociado a Cy o Cy) puede en
consecuencia de la fase de ZnO formada durante el sintenzado La similitud entre los valores
de EFC; para el Zn$ policristaline v nanoestructurado permite confirmar la observacion de
que en ambos materiales el tamafio de grano no es muy diferente. ademas de deconvolucionar
las contribuciones del sulfuro y oxido en la pelicula policnistalina. Por Glumo, las peliculas
compuestas difieren principalmente en ¢l clemenio de fase constanie E£n la pelicula
policristalipa la muestra escogida es mestable v por lo tanto el elemento de fase constante es
representativo de feriomenos difusivos de los productos de reaccidon Por el contrario. el
elemento de fase constante en fa pelicula nanoestructurada es debido a ia carga de la doble

capa v/o 2 los estados de superficie,

5.4.- COXCLUSIONES

En esic capitulo se comparan las propledades estructurales. Opticas ¥
fotoelectroquimicas de peliculas ciaboradas por sengrafia y sinterizado de CdS. ZnS y (50 303,
con las propiedades de peliculas nanoestructuradas analogas. elaboradas por depdsito gquimico
en substratos mwedificados de SnO; Debido a las caracteristicas de ambos procesos de
deposito. el sistema policristalino compuesto consistid de una pelicala heterogénea {ermada
por un compuesto ternano rico en Ud, ademas de calcogenuros remanentes v fase de dxados.

Por otro lade, Ia pelicula nanoestructurada compuesta fue una pelicula homogénea formada
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principalmente de un compuesto ternano rice en Zn con alia enstahinidad  Las diferencias en
la composicidon 3 en la microestructura causo importantes diferencias en las propiedades
dpticas 3y fotoelectroguimicas de estas peliculas El ancho de bandas prohibidas de las
peliculas nanoestructuradas fueron sensiblemente mayores a los materiales policristalinos,
originandc fotocorrientes mas bajas bajo luminacién El intervalo de potencial en el cual la
actividad electroquimica de las peliculas fue cercana a cero. difirid ampliamente en ambas
peliculas policristalinas y nanoestructuradas Esto significa que diferemtes procesos redox
estan tomando lugar v Se requieren mds estudios para comprender las formas de céme
contribwir 2 upa meyjor fotocatalisis para producir de hidrégeno. Hasta ahora la cahdad,

adherencia.  homogeneidad vy estabihdad  quimica/electroquimica  de  sisiemas

nanoestructurados son superiores a las peliculas policrnistalinas

101



Capitulo 6

“PRONOSTICO DEL USO DE PELICULAS COMPUESTAS DFE
(Ca8)x(ZnS),s, EN PROCESOS FOTOELECTROLITICOS DE
PRODUCCION DE HIDROGEND”

6.1.- RESUMEN Y PRONGSTICO

En los diversos capitulos gue conforman csla tesis se presentaron las propiedades
dpticas. estructurales y electroquimicas de las peliculas (CdS)x(ZnS)ix elaboradas por os
métodos de serigratia v de bafio quimmico modificado para la formacién de nanoestructuras. En
la elaboracién de las peliculas se tuvo como objetivo cubrir areas grandes a bajo costo. Esto
Hevo a la elecaidn del aire como la atmdsfera de sinierizado de las msmas. va que ambientes
inertes como el Ny v el Ar encarecen el costo de fabricacidn de los electrodos

El capitulo 3 mndica que bajo las condiciones de preparacion de las peliculas
policristalinas, solo una pequefa fraccion de ZnS (menos del 10 %) sc incorpora en la
estructura cristalina del CdS formande el compuesto ternano {Cdye/ngy)S. lo demds se
encuentra en forma de compuestos binanos v dwados segregados. [sto trae como consecuencia
una microestruciura heterogénea, y una fuerte coninbucion de estados de superficie. En
particular, la Inestabilidad quimica en medios alcalines de la fase segregada de ZnO debilita al
electrodo. Esto es. su disolucién deja expuesta la interfase substrato/sermiconductor
ocasionando el desprendimiento del material. lin medios acidos, el ZnO es estable, por lo gue
se conchuye que los fotoelectrodos elaborados por serigrafia v sinterizados en aire. tienen un
prondstico mas {avorable s1 la produccion fomelectrolinca de hidrogeno ocurre en medios
dcidos. De tada la sere estudiada. el sistema {80:20) es el que uene mayor reproducibilidad,
mientras gue el maver contenido de 7nS hace al sistema (50 500 muy sensible a las variables
de formacién de éxados (humedad y flyjo de aire. tamafio de la particula. estrés debido al
pulverizado, ectc.). Cabe mencionar que segun la bicratura, la mescla 30 % en peso de
semiconductores de CdS v ZnS en cmulsion es la que mejor funciona en la produccidn
fotoelectrolitica de lndrogeno.

Dado que la mestabilidad quimica de 1as peliculas ne ¢s deseable. v con la intencién
de no encarecer el método de claboracion. se procedid al dopado con sitheio para mejorar la
microestructura de! matenal durante su sinterizado en aire En el capitulo 3 se reperla el efecto

1

del dopado con silicio en las propiedades csiructurales. Spucas y electroquinucas de las



Capitulo 6

peliculas (CdS)v(ZnSKSiv. a dos niveles de dopado (4 + 8 % con respecio a la suma de
masas de CdS 3 ZnS). De los resultados de este capitulo se concluve que. en general, el
dopado ayuda a tener un aumento en la fotocorriente. v sobre todo se gana estabilidad. pues
peliculas que sin dopar no eran estables ({60.40). (30:30)). con el dopado se solvieron estables
(£30.530:4), {60.40:4). aparte de gue las que va eran estable lo siguen siendo con ¢l dopado
((80:20:4). v {80.20.8)). Se concluye. ademas. que para la produccién de hidrégeno en medios
alcalinps el dopado con sithcio es una solucién mas viable 3y econdmica. que evitar la
formacién de 6xidos durante el sinterizado con ¢l uso de gases nertes (N; v Ar).

Por ultime en el capiiulo 5 se compararon [os materiales policristalines v los
nanecestructurados. En los matenales nanoestructurados las diferencias en composicion y en
micreestructura son notables. Asimismo. el ancho de banda prohibida de las peliculas
nanoestructuradas es sensiblemente mayor que en los materiales polichstalinos. originande
fotocorrientes mas bajas que sus andlogas policrisialinas bajo iluminacion con luz blanca. Por
otro lado la estabilidad electroquimica de los sistemas nanoestructurados es superior a las de
las peliculas policristalinas. como una consecuencia de su mayor drea superficial. El
pronostico de los sistemas nanoestructurados en la produccidn fotoelectrolitica de hidrogeno

es mu Ueno Si’ s¢ usa combinado con s1siemas ae concen racién € 1UZ tltravigleta.
b binad it d t del It fet

6.2.- TRABAJOS FUTUROS

En futuros trabajos se recormenda mejorar la adherencia de las peliculas con el use
adecuado de fundentes 1 ‘0 compuestos bituncionales que promueven enlaces covalentes o
electroestaticos con los substratos de nterés. Las matrices poliméricas pudieran ser una buena
alternativa siempre v cuando no se detetioren con la radiacion ultravicleta y se garantice que
el material compuesto estd por arriba del punto de percolacion. Por otro fado. el estudio de
sistemas con silicio v homneados en atmosferas inertes deberd ser analizado. particularmente
para poder comparar de torma mas conclusna los sistemas en emulsién reportados en la
literatura. con los sistomas de pelicula delgada de interés en el CIE. En esta tesis dicha
comparacidn tuvo la incomveniencia de la presencia v reactividad quimica de los éxidos. El
dopado con silicio tipo n. en lugar del silicio intrinseco utilizado en esta tesis, también pudiera
redundar en mejores propiedades eléctricas v por ende mavores rendimientos fotoelectroliticos

de produccidn de hidrégeno



Finalmene, por la cama de nuevas propiedades que presentan las nanoparticulas, las
peliculas nanoestructuradas  constituven sistemas interesantes desde el punto de  vistla
fundamental Sc recomienda que en futuros trabajos se claboren peliculas compuestas ricas en
Cd8, como complemento a lo reporiadeo en esta tesis. Agqul. la preparacidn con iempos iguales
de inmersion dio como resuliado materiales ricos en zine. ya que la ¢inética de deposito del

CdS resulto mucho mas lenta que la del ZnS

E



ANEXQ T

CALCULO DEL POTENCIAL DE BANDA PLANA

La interfase senuconductor electrohto puede ser simulada eléctricamente por dos
capacitores en serie: un capacitor corresponde al espacio de carga del electrolito cercano a la
superficie del semiconductor, denormnade capa de Helmholiz o doble capa, v por ende el
capacitor se denomina (T, 3 el otro capacuor (Cy ) es la region de carga del sermeonductor
denominada tamlnén regidn de agotamiento (U )] 18}, Ya que estos dos capachores estén en
serie v Coe <<Cy;. entonces la capacitancia 1otal se aproxima a Cie. El ancho de la region de
agotamiento depende del potencial aplicado v va a cero en el potencial de banda plana,
muentras que la capacitancia de la unidn va a infinite Fl modelado de uniones con barrera
shottky 1deales da como resultado que C~ varie linealmente con ¢l potencial aplicado. Este
modelo también es aplicable en uniones semuconductor electrolito {19]

Cuando no cxiste regidn de agotamuento v por io tanto no hay campo eléctrico que
separe los pares electron - hueco fotogenerados. la fotocorriente deberfa ir @ cero debido a la
fuerte recombinacion de los portadores La diferencia entre obtener el potencial de banda
plana de mediciones de fotocorriente vy de capacitancia es el factor A¢l: mismo que aparece
uncamente con electrones en movimiento (metodo de la fotocorriente y que tiende  a dar
barreras mas chicas yio valores de polencial de banda plana mds chicos. La existencia de
centros de recombinacion o estados de superficic en fa brecha de banda del semiconductor
también afecta de manera diferente los modos de almacenamuento (capacitancia) o
transferencia de carga (corriente). por 1o que s recommenda que se usen ambos métodos de
forma complemeniaria

La ecuacidn de Mot Shottky gue selaciona la capacitancla con la diferencia de

potencial entre la superiicic y ef volumen del semiconductor [12] es 1a sigurente

o { -

SRS ¢

Endonde C es la capaciiancia. V ¢l potencial aplicado. Vi, el potencial de banda plana,

g, 12 permitividad del vacio. & la constanic dieléeinca del semiconductor. e la carga del



electron. Np la concentracion de wones aceptores o donadores. k1% @1 voltgje térmico 1gual a
0.0239 V a 300 K.

Separando la ccuacién anterior:

2V 2 ’ ETHY
e s
ez ey ey, e )
Relacionande esta ditima ecuacién a una recta Y=mx ~ b. en donde
v = ol
7
m =
gz, Ny,
X=V
-2 KTY
b= PV
gT e e

Por lo tanto para el caleulo del ntimero de portadores se asume que todas las impurezas

estan ionizadas Np = n. utilizande la siguiente relacion para encontrar Np:

i~3

gz, em
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