UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA
DE MEXICO

PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN
INGENIERIA

CENTRO DE INVESTIGACION EN ENERGIA

'ESTUDIO DE LA ESTRUCTURA CdTe/NAF!ONIj
LIQUIDO PARA LA PRODUCCION DE HIDROGENO

Tesis

Que Para obtener el Grado Académico de:

MAESTRO EN INGENIERIA (ENERGIA)
ENERGIA-SOLAR FOTOVOLTAICA

Presenta:

FIS. ROGER CASTILLO PALOMERA

Dir. Tesis: Dr. Xavier Mathew
(CIE-UNAM)

Centro de Investigacién
en Energfa 2008



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO:

Presidente: Dr. Pathiyamattom Joseph Sebastian
Secretario: Dr. Mathew Xavier

Vocal: Dra. Zhao Hu Hailin

1 Suplente: Dr. Gonzalez Rodriguez José Gonzalo
2% Suplente: Dr. Toledo Antonio José Antonio

Lugar o lugares donde se realizo la tesis:

Centro de Investigacion de Energia-UNAM, Temixco, Morelos, México.

TUTOR DE TESIS:

FIRMA



Agradecimientos

A la Universidad Nacional Auténoma México y al Centro de
Investigacion en Energia, por las facilidades otorgadas para la
realizacion de este proyecto de tesis.

Al Dr. Xavier Mathew, por su apoyo y disposicion en la realizacion de
este trabajo.

A los integrantes del comité tutoral y miembros del jurado: Dr.
Sebastian Pathiyamatom Joseph, Dra. Hailin Zhao Hu, Dr. Gonzalo
Gonzalez Rodriguez, Dr. José Antonio Toledo Antonio, por el tiempo
que dedicaron a este trabajo, por las criticas y sugerencias que
permitieron enriquecer el mismo.

Agradezco al CONACYT Num. 47587 y 60762, a PAPIIT-UNAM-IN
Num.113707 por el apoyo econdémico brindado a través de sus
proyectos.

A la Dra. Nini Rose Mathew por el apoyo brindado en la finalizacién
de este proyecto.

A M.C. Gildardo Casarrubias Segura, M.C. José Campos Alvarez,
M.C. Maria Luisa Ramon Garcia y al Ing. Oscar Gomez Daza por los

diferentes apoyos técnicos prestados en la realizacion de este trabajo.

Una mencion especial a Martha Hernandez Uribe, porque sin ella éste
trabajo no hubiera sido posible.

A todos mis companeros del Centro de Investigacion en Energia.



INDICE
Introduccién
* Conceptos Generales

Semiconductores
Sistemas fotoelectroquimicos

* Electrodeposito, resultados y técnicas de caracterizacion de peliculas de CdTe.

Introduccién

La técnica del electrodepésito

Tratamiento térmico

Tratamiento quimico

Técnicas de caracterizaciones estructurales, morfoldgicas y superficiales
Resultados experimentales

* Tecnicas y resultados de la caracterizacion electroquimica y fotoelectroquimica.

Introduccién

Interfase electrodo-electrolito

Potencial de banda plana

La ecuacion de Tafel

Preparacion de electrodos

Estudio del material en diferentes pH's
Mediciones de I-V

Variacion del Voc con el pH

Calculo de Vb

Posicionamiento de bandas
Modificacién de la superficie
Resultados de la extrapolacion de las pendientes de Tafel

» Estudios en Nafion liquido.
Introduccién.

Antecedentes del Nafion.
Estudios fotoelectroquimicos.

REFERENCIAS

Conclusiones Generales



Resumen.

En el Capitulo I de este trabajo se da una pequefia introducciéon
de los conceptos principales de lo que son los semiconductores en
una manera resumida, esto para comprender como interactta el
semiconductor con una celda electroquimica. También se trata un
poco mas a fondo los detalles de operaciéon de las celdas
fotoelectroquimicas, tocando los temas como corrosién e interfaces
entre semiconductor y el electrolito. El primer paso fue la obtenciéon
de la pelicula de CdTe, eso se trata en el Capitulo II en donde la
técnica usada para la obtencién del material semiconductor fue la
técnica de elctrodepdsito, se detalla desde el tratamiento del sustrato
hasta las condiciones del bafio quimico. Obteniendo una pelicula
tipo-n con la cual con un tratamiento térmico es posible convertirla
en tipo-p, ya que esta es un poco mds resistente. Se trata en este
capitulo también las técnicas de caracterizacién fisicas usadas, como
XRD, AUGER, SEM, etc. La parte electroquimica y estudios de
caracterizacién usados con el semiconductor y el electrolito en la PEC
(Celda fotoelectroquimica), son tratados en el Cap. III, en donde se
calcula el potencial de banda plana, mediciones de I-V, Vfb, etc. Cabe
mencionar que en esta parte se trabajé, no con Nafion, si no con
diferentes pH, esto con el fin de observar la reaccién del
semiconductor y estabilizarlo de algiun tipo de corrosién, como son
los metales tales como el Pt. Una vez observadas las reacciones del
CdTe en diferentes medios se procede a sumergirlo en el material a
estudiar, el cual fue Nafion liquido, realizdndole las pruebas
electroquimicas pertinentes, voltametrias lineales y ciclicas entre

otras para observar nuestro sistema.



INTRODUCCION.

En nuestros tiempos el incremento de la poblacién y la
industrializacién en el mundo requiere de una produccién masiva de
energia sustentable y altamente eficiente, esto sin aumentar los
efectos ambientales adversos, lo cual frecuentemente presenta un
conflicto entre energia y medio ambiente. El efecto invernadero,
lluvias 4cidas aumento de la temperatura global, etc. son algunos
sintomas debido al incremento de los gases de emisién, tales como
SO2, NOyx, CO, COz, etc. Uno de los sectores que contribuye
significativamente al deterioro del medio ambiente son los medios de
transporte. Aproximadamente el 50% de los contaminantes son
emitidos por vehiculos de combustién interna, el otro 50% es debido
a calderas y hornos industriales. Los convertidores cataliticos han
reducido la emisién del 6xido de Nitrégeno y del mondéxido de
carbono de los automoéviles. De igual manera se han desarrollado
plantas generadoras de electricidad mads eficientes que producen
menos COz. Sin embargo, la calidad del aire en muchas zonas urbanas

en el mundo sigue constituyendo una amenaza para la salud.

La continua reduccién de las reservas de combustibles fosiles y
el incremento dramaético de la contaminaciéon a nivel mundial son dos
de los grandes problemas al que nos enfrentamos actualmente. Una
de las soluciones viables a estos problemas es la energia solar, ya que
es una fuente de energia limpia y abundante. Sin embargo, no tiene la
misma facilidad de disponibilidad y de transportacién que un
combustible, ademds de que es un recurso energético intermitente,
disponible en dias soleados, pero no durante la noche o en dias
nublados. Por estas razones, es necesario contar con un medio para el
almacenamiento y transportacioén de la energia solar. El hidrégeno es
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uno de los mejores sistemas de almacenamiento disponibles para la
energia solar en el futuro, previsible por las siguientes razones: en
primer lugar, es abundante, puede ser extraido sin ninguna
limitacién de los mares, rios y lagos, también posee la mads alta

eficiencia de conversién como combustible y es anticontaminante.

Una fuente alternativa de energia de casi nula repercusion en el
medio ambiente la constituyen las llamadas celdas de combustibles.
Para su operacion se emplea el Hidrégeno y una mezcla entre aire-
oxigeno,para que de esta manera se promueva la formacién de agua y
la liberacién de energia eléctrica de esta reaccion. La eficiencia de
conversion de estos dispositivos es muy elevada, llegando a alcanzar
hasta 60-70%, permitiéndole una conversién mayor de energia que las
fuentes convencionales. Ademds de que este proceso se realiza de
manera limpia y silenciosa. Las celdas de combustible representan
una fuente sustentable de energia, que producird para el préximo
siglo una alta eficiencia en la conversiéon de energia quimica a

eléctrica y una elevada posibilidad de cogeneraciéon de electricidad.

En los ultimos afios se ha despertado un gran interés en el
campo de la fotoelectroquimica, ya que con su empleo es posible la
transformacién de la energia solar en energia quimica. De la
transformacién de energia solar, es posible realizar la producciéon de
hidrégeno en forma directa [1], para lo cual se utilizan dispositivos
denominados celdas fotoelectroquimicas. Dichas celdas estan
constituidas generalmente por electrodos preparados con materiales
semiconductores, los cuales son sumergidos en una solucién

electrolitica iluminados a través de una fuente como bien podria ser



la solar [2]

La produccién de hidrégeno mediante la descomposiciéon de
agua utilizando la energia solar, ha venido siendo el principal
objetivo de Cientificos e Ingenieros desde los inicios de los 70’s
cuando Fujishima y Honda [2] reportaron la produccién de hidrégeno
y oxigeno por medio de una celda fotoelectroquimica iluminada con
luz cercana a la ultravioleta. Desde entonces, la produccién de
hidrégeno se ha realizado por medio de los siguientes sistemas:
fotoquimicos (la energia del sol es absorbida por moléculas aisladas en
solucién), sistemas semiconductores (la energia del sol es absorbida por
un semiconductor, ya sea como una particula suspendida en un
liquido o como una unidad macroscépica en una celda fotovoltaica o
en una celda electroquimica), sistemas fotobiolégicos (la energia del sol
es absorbida por un cloroplasto o un alga), sistemas hibridos (una

combinacién de los tres anteriores) y sistemas termoquimicos.

Segun la Asociacién Americana de Hidrégeno la demanda de
Hidrégeno crecié entre 1970 y 1987 a una razén aproximada de 5.5%.
Existe un gran aumento en la demanda de este combustible en
programas de desarrollo de diferentes naciones como en Estados
Unidos y Japén (Mitsugi C. et. al. 1998), debido a cambios en
regulacion ambiental. Sin embargo, los costos de obtencién todavia
son elevados. Al igual que la electricidad, se trata de un portador de
energia secundario, que ha de ser producido a costa de un gasto

energético equivalente.

Se han hecho estudios relativamente econdmicos de la

viabilidad de dos procesos, la conversién fotoelectroquimica directa
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(PEC) de la luz solar y la producciéon de hidrégeno por electrélisis
utilizando electricidad fotovoltaica. Las celdas PEC es wuna
alternativa de la electrdlisis de los sistemas fotovoltaicos (PV);
combinando un semiconductor y un electrocatalizador dentro de un
dispositivo monolitico. Los materiales, tales como GalnP2, GaAs, Si,
SiC, Cu(In, Ga)Sez, CdTe, son de los pocos prometedores para la

formacién de multicapas para la conversién solar en sistemas PEC[3].

Para la conversion de la luz del sol en energia eléctrica en una
celda solar intervienen los procesos: de absorcién de la luz en un
material semiconductor, la generacién y separaciéon de las cargas
libres positivas y negativas en diferentes regiones de la celda solar,
separacién que genera un voltaje en la celda y, por ultimo, la
transferencia de tales cargas separadas a través de las terminales

eléctricas hacia su empleo exterior bajo la forma de corriente eléctrica

La idea de este trabajo es observar una posible aplicacién del
semiconductor CdTe usado como fotoelectrodo en sistema PEC. Se
presenta un sistema PEC basado en CdTe y Nafiéon liquido, esta es
una idea para una tecnologia a desarrollar a futuro, un dispositivo
donde un semiconductor sea usado para producir hidrégeno a partir
de fotoelectrolisis de agua y consumido en el mismo sistema para
generar electricidad. El polimero usado es Nafion liquido que es muy

conocido en el desarrollo de celdas de combustible tipo PEM.



CAPITULO I

CONCEPTOS GENERALES

1.1 Semiconductores.

Por sus propiedades electrofisicas, tal como su resistividad, todas
las sustancias de la naturaleza pueden ser divididas en tres grandes
grupos: metales, semiconductores y dieléctricos. La resistividad eléctrica
es una medida de la capacidad de un material para oponerse a una
corriente, asi en los metales, esta magnitud oscila entre 108 y 10-4
Qecm, en los semiconductores esta entre 10-* y 1010 Qecm, por dltimo
las sustancias de resistividad mayor que 10'® Qecm corresponden al
grupo de los dieléctricos. La resistividad eléctrica (o sea el inverso de
la conductividad) de los semiconductores también es dependiente de
la presion y de la frecuencia de la radiacién electromagnética, asi
como de la pureza y la perfeccién de sus estructuras cristalinas. Por
ejemplo, la resistividad del sulfuro de cadmio (CdS) disminuye 13
6rdenes de magnitud (10!3 veces menos su valor original) cuando se le
afiade tan sélo el 0.01% de una impureza [5]. Los materiales con
brecha de energia menores a 3.5 eV son clasificados como
semiconductores y los que presentan brechas superiores a 4 eV son
aislantes, esta clasificacién es arbitraria, porque incluso para una
brecha de energia Eg > 1 eV la conductividad eléctrica intrinseca es
tan baja que se necesitaria una impurificacién especial para la creacién
de wuna conduccién adicional, es asi como se forman los
semiconductores tipo p o n dependiendo si se afiaden atomos

donadores o aceptores.



1.1.1 Niveles de energia en semiconductores.

A fin de precisar nuestra definicién de semiconductor recordemos
que a temperatura ambiente la energia térmica transferida a un
electron de la red es del orden de Kp T [70.026 eV que es la llamada
energia de ionizacién suficiente para que una pequefia fracciéon de los
electrones en la banda de valencia pueda “saltar” a la banda de
conduccién. Sin embargo, a temperatura nula ningan electrén podra
ocupar la banda superior ya que sus electrones estardn
prioritariamente confinados a la banda de valencia, comunmente
llamado estado basal del sistema. Por lo tanto, los semiconductores a T
= 0 K son aisladores. Esto nos permite definir los semiconductores

como aislantes de banda prohibida angosta [9].

La Figura 1.1 muestra esquemdticamente las diferencias existentes
entre las tres clases de sd6lidos de acuerdo a sus propiedades de

transporte de carga.

Banda de
valencia
Adslante Semlcondactor Comnduchar
a) b) c)

Figura 1.1 Diagrama de bandas de energia para las diferentes clases de

s6lidos (a) Aislante, (b) Semiconductor y (c) Conductor.



En un cm3 de cualquier semiconductor pueden existir una gran
cantidad de electrones, aun cuando estos posean alta pureza vy
cristalinidad casi perfecta. Es por ello que es necesario conocer el
comportamiento de los fendmenos electrénicos por medio de algun

modelo estadistico.

Es importante conocer la dependencia de algunos pardmetros en
los semiconductores tales como la concentracién de portadores de
carga la cual tiene una fuerte dependencia con la temperatura, la
conductividad eléctrica que depende de la concentracién de
portadores de cargas y también de la temperatura. Existe un modelo
estadistico que hasta la fecha es el que mejor describe el
comportamiento de los electrones, este modelo es el de Fermi-Dirac,
llamado asi en honor de los investigadores que lo desarrollaron: E.

Fermi y P. A. M. Dirac.

Lo anterior lo podemos analizar a partir de la forma en que los
electrones se distribuyen en los niveles de energias permitidos, esto

puede ser descrito mediante una sencilla ecuacion:

F(E) =

E-E,

l+e &7 (1.1)

Esta funcién nos da la probabilidad de que un electrén ocupe un
estado de energia E, donde F (E) es la funcién de distribucién de
Fermi-Dirac, E es la energia del estado permitido, Ef, es el nivel de
energia de Fermi, K la constante de Boltzmann y T la temperatura
absoluta (dada en Kelvin). El nivel de energia de Fermi es por

definicién la energia a la cual la probabilidad de que un estado sea
8



llenado por un electrén es exactamente 0.5, o bien es la energia mas
alta que un electrén puede alcanzar a 0 K [11]. Para semiconductores
intrinsecos, se tiene que la energia de Fermi es Ef = Eg/2. En
semiconductores extrinsecos el nivel de Fermi estd movido hacia el
nivel donador o aceptor dependiendo de las impurezas agregadas, la
localizaciéon exacta del Ef en estos materiales depende del nivel de

impurificacién o concentracién y de la temperatura absoluta.

A una temperatura fija y si el semiconductor es tipo n, el nivel de
Fermi se encuentra por debajo de la banda de conduccién y para el

caso de un tipo p, este se localiza por arriba de la banda de valencia.

La densidad de estados efectiva para la banda de conducciéon esta

dada por la ecuacioén:

3

| 2mk,T |2
Nc — T
(1.2)
y para la banda de valencia
3
| 27k, T |2
N, =2 T
(1.3)

donde m.* y my* son las masas efectivas de electrones y huecos, ks
es la constante de Boltzmann, T es la temperatura y /& es la constante

de Planck.

La disposicion hecha para Nc y Nv representa pasar del esquema
de bandas al de niveles de energia [18], mostrado en la figura

siguiente:
& 9
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wal

Figura 1.2 Esquema de niveles de energia para la densidad de estados en la

banda de valencia y de conduccién.

La concentracion de electrones en la banda de conduccién (n) esta

dada por la ecuacidn:

n=Ncge (1.4)

— T
p=Nye (1.5)

En el equilibrio térmico la concentracién de electrones y huecos es
la misma por lo que n = p y haciendo el producto de estos dos valores

se obtiene la ecuacién:
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2
el valor de n; es constante a temperatura constante y en el caso de

un semiconductor intrinseco n=p=n; y Ef = E¢/2, entonces de las

ecuaciones 1.4 y 1.5 se obtiene el nivel de fermi:

(1.7)

La posicion relativa del nivel de Fermi depende de la
concentraciéon de electrones y de huecos, esto se puede controlar
agregando impurezas. Para obtener un semiconductor tipo n es
necesario aumentar la densidad de particulas donadoras en la banda

de conduccién, asi el nivel de Fermi se desplaza hacia la banda de

. . . E} . .
conduccidén, el valor de la energia de Fermi ~Fse obtiene mediante la

ecuacion:

\ N,
EL=E. - kBTln(NCj

D (1.8)

donde Np es la concentracién de donadores.

En un semiconductor tipo p se requiere que aumente la densidad
de particulas aceptoras y el nivel de Fermi se desplaza hacia el nivel

. . . . . EF .
superior de la banda de valencia, asi que el nivel de Fermi ~F, esta

dado por:

EL=E, - kBTln(NVj
Ny (1.9)
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aqui Na es la concentracién de aceptores. En la figura siguiente se

ilustran los niveles de Fermi para los dos tipos de conductividad.

—— i — — i — — — — ‘ EC P o e S ama mmm

(R — =

SEMICONDUCTOR p SEMICONDUCTOR n

Figura 1.3 Tipo de conductividad de los semiconductores segiin la teoria de

bandas.

De lo anterior podemos decir que un semiconductor tipo n tiene
mas electrones que huecos y en un semiconductor tipo p hay maés
huecos que electrones. Como ejemplos tipicos de semiconductores
intrinsecos tenemos al Silicio y al Germanio y como extrinsecos estdn

el Cds, ZnS, entre otros.

1.2 Sistemas fotoelectroquimicos.

Una celda fotoelectroquimica (PEC) es similar a la celda
electroquimica convencional. Por lo menos hay dos electrodos
separados por al menos una fase electrolitica conductora de iones,
cuando uno de los electrodos es un material fotosensible la celda se
denomina fotoelectroquimica. Al iluminarse el electrodo semiconductor
si la energia de los fotones es suficiente para generar pares electréon
hueco, surge la posibilidad de observar reacciones
fotoelectroquimicas. Los portadores de cargas fotogenerados son
electrones y huecos capaces de provocar reacciones de reduccién y
oxidacién. Una manera de clasificar las celdas fotoelectroquimicas es
de acuerdo al cambio en la energia libre de Gibbs (AG) de las

reacciones que se llevan a cabo en la interfase s-c/electrolito:
12



Celdas fotovoltaicas
electroquimicas
(Conversion de energia
luminosa a energia eléctrica)

AG=0
Celdas fotoelectroliticas
) (Almacenamiento de energia
Celdas Fotoelectroquimlcas luminosa a energia quimica
en reacciones endotérmicas)
AG>0
AG#0

Celdas fotoelectrosintéticas
(Energia luminosa para efectuar
reacciones quimicas)

AG <0

Celdas foto cataliticas
(Energia luminosa provee
energia de activacion para

reacciones exotérmicas)

Figura.l.4. Diagrama de los diferentes tipos de celdas fotoelectroquimicas

segtn su energia de Gibbs.

Una opcién importante para la producciéon de hidrégeno, usando
las energias renovables es a partir del agua, por la conversion de
energia solar, a través de sistemas fotovoltaicos. En 1839, Becquerel
observo fotoefectos en los electrodos de las celdas fotoelectroquimicas,

al ser estas iluminadas con una fuente de luz.
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La desintegracion fotoelectroquimica del agua, representa una
alternativa de la electrdlisis por sistemas fotovoltaicos (FV),
combinando un semiconductor con electrocatalizador o una celda
fotovoltaica (tipo tandem), dentro de wun dispositivo monolitico

simple.

CORRIENTE
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Figura 1.5. Celda fotoelectroquimica para desintegracién de agua utilizando

un semiconductor como fotodnodo.

La investigacion al respecto estd enfocada a desarrollar un sistema
estable, efectivo en costo, que tiene como base al semiconductor que
colectard energia solar y electrolizard agua en un paso, para producir
hidrégeno, con la luz solar como la tnica energia incidente. Este
sistema elimina la necesidad de un electrolizador, interconexiones y la
instalaciéon  eléctrica. Ademds reduce el procesamiento del
semiconductor, debido a los contactos de la superficie. Se han
estudiado dos configuraciones: los sistemas de brecha simple, y los
sistemas de multiuniones. Los valores de eficiencia de los sistemas de

multiuniones es de 42% mientras que los sistemas de los uniones

14



simples tienen un méximo limite del orden de 32% [13]. Los sistemas
practicos pueden alcanzar 20% y 10% de eficiencias para sistemas de
brecha de banda miultiples y simples, respectivamente. La funcién de
un sistema solar-PEC para los dispositivos de conversiéon de

hidrégeno, se muestra en la figura arriba mostrada [14].

La eficiencia y las caracteristicas del voltaje de salida de la celda
fotoelectroquimica dependen (entre otros factores) del doblamiento de
banda bajo la superficie del semiconductor y de la brecha de banda
con relacién al espectro de energia solar. La brecha de banda ideal se
encuentra entre 1.1 y 1.4 eV. Para electrodos de CdTe con una brecha
de banda de 01.4 eV, Vmax de 0.7 V se han obtenido eficiencias del 5%
[16]. En este caso los fotodnodos de CdTe descomponen la superficie

del liquido, segtn la reaccién

Cd* +Te* (s)—2e” — Cd** () +Te(s) (1.10)

La superficie del CdTe pronto se ve cubierta con Te conforme la
celda estd en operacién, esto puede mitigarse afiadiendo un par redox
de Te/Te? a la solucién [15]. Fue reportado que Ellis, Kaiser y
Wrighton del Massachusetts Institute of Technology desarrollaron una
celda con electrodos estables incluyendo CdS y CdSe, alcanzando

eficiencias de hasta 15% [16].

1.2.1 Principios de operaciéon de una celda fotoelectroquimica.

En la figura 1.6 se muestra el principio operacional de la PEC
usando un semiconductor tipo p como fotoelectrodo y un
contrelectrodo metdlico e inerte inmerso en un electrolito. Se muestran

varias cantidades energéticas estas se establecen en la interfase
15



semiconductor/electrolito y electrolito/metal, estas cantidades
energéticas son: las bandas energéticas del semiconductor (Ev, Ec) y el
nivel de Fermi (Er) tanto para el semiconductor como para el metal, en
el electrolito los potenciales de los pares redox son E(H* /H20) y E(O:
/H20). Los niveles de las bandas energéticas fueron presentados en

comparacién con los pares redox del electrolito.

| I
Cathode Anode
Eg
E(HY Hy)
7! . B?
7 123¥ F
: i
v eVp HVrE
E(0,{H,0)

Figura 1.6. Principios de operacion de una celda fotoelectroquimica con un

material tipo p.

Cuando un par redox estd reaccionando tanto en el fotodnodo
como en el cdtodo metdlico, no existe un almacenamiento de energia
quimica, pero existe una corriente que fluye en el circuito externo, este

tipo de celdas son llamadas celdas electroquimicas fotovoltaicas.

1.2.2 Niveles de bandas de energia en una PEC

Si se considera al nivel de Fermi como el potencial electroquimico
del material, es posible, mediante algunas consideraciones, establecer
un nivel de Fermi para las diferentes especies idénicas. Esta posibilidad
es el corazén de la fotoelectroquimica, ya que permite incorporar el

semiconductor al campo de la electroquimica, donde ya no se maneja
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el cero de potencial en el vacio (escala absoluta) sino un cero relativo
asociado a la reacciéon del electrodo de referencia de hidrégeno usado

como una escala de referencia [5]

1.2.3 Interfase semiconductor/electrolito

La fenomenologia de la interfase s/c-electrolito representa una
drea muy interesante e importante de la ciencia y la tecnologia. Esta
rama de la ciencia es muy interdisciplinaria, envuelve principios de
fisico quimica (electroquimica, fotoelectroquimica, transferencia de
carga interfacial y la ciencia de superficie) y la fisica de s/c
(estructura de bandas electrénicas transporte de cargas en estado

solido, efectos optoelectronicos y ciencia de materiales).

Un electrolito es una solucién que puede ser acuosa o no acuosa,
conteniendo especies disociadas en forma de cationes o aniones. La
unién semiconductor electrolito es, en condiciones ideales, similar a la
unién semiconductor/metal también conocida como barrera Schottky.
La formacién de una barrera de este tipo en unién
semiconductor/electrolito es debida a las diferencias de funciones de
trabajo (la posicion del nivel de Fermi del semiconductor y el

potencial redox del electrolito) antes de que el contacto se haga.

La unién semiconductor-electrolito suele generar una regién de
carga espacial empobrecida de portadores mayoritarios. Esto significa
que, en un material tipo n, los portadores cercanos a la interfase
resultan ser los huecos, mientras que para el tipo p son los electrones.
Al formarse los pares electron-hueco en un semiconductor tipo n, el
doblamiento de las bandas ocasiona que los electrones se alejen de las
especies en solucién, lo cual impide reacciones de reduccién. Por otra
parte, los huecos cercanos a la interfase pueden reaccionar con las

especies idnicas y generar asi procesos de oxidacion.
17



De aqui puede concluirse que un semiconductor tipo n, que en
condiciones de oscuridad actta prioritariamente como cdtodo, bajo
una iluminacién adecuada favorecerd procesos de oxidacién, o sea,
actuard como fotodnodo. Por las mismas razones, un semiconductor
tipo p actuard como fotocdtodo, ya que serdn los huecos los que se
alejen de la interfase, mientras que los electrones quedardn

disponibles para reacciones de reduccién [5].

1.2.4 Doblamiento de bandas en una PEC

Una celda fotoelectroquimica es andloga a una celda solar tipo
MIS (Metal-Insulator-Semiconductor) [15], solo remplazando el
aislante por una solucién liquida (electrolito), en la cual una polaridad
de la fotocorriente que se separa en el semiconductor pasa a través del
electrolito y se recombina con la carga de polaridad opuesta que
completan el circuito a través de una carga externa. El diagrama de
bandas de energia de una celda hipotética se muestra en la figura 1.6
Podemos apreciar un semiconductor tipo n, el electrolito y el metal
antes del contacto (a), se muestran estos elementos en contacto (b) y la

forma en que se doblan las bandas para dar un sistema al equilibrio.

Ec - 1 S .
Er Ec qu = Ec,s - Ec qds
qdix
EF!redgx [P — . . J EF
W
E\.f -
Ev
X — X s —

(a) estado inicial (b) en equilibrio

Figura 1.7 Doblamiento de bandas en una celda fotoelectroquimica (a) Antes

del contacto y (b) Después del contacto. El material semiconductor es tipo n.
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Cuando un electrodo semiconductor entra en contacto con una
solucion electrolitica se lleva a cabo un equilibrio termodindmico y de
cargas, formando asi una regién llamada regién de carga espacial (W),
las bandas de energia se doblan hacia arriba o hacia abajo segtn sea el
tipo de conductividad n o p respectivamente. En una unién de este
tipo es el electrolito el que impone su nivel de Fermi, esto se debe a
las concentraciones que normalmente se utilizan (0.001M hasta 1M),

asi, atn para la solucion mads diluida se tienen unos 102° iones por cm3.

El espesor de la regién de carga espacial es de alrededor de 1-103
nm, dependiendo de la densidad de carga y la constante dieléctrica del

semiconductor [18].

La energia requerida para la generacién de portadores de cargas
depende de la pureza del material. En semiconductores muy puros, el
foton absorbido es capaz de generar un electrén en la banda de
conduccién y un hueco en la banda de valencia, lo cual se conoce como
par electron-hueco, el cual tiene energias superiores a la brecha de

bandas.

Al formarse los pares electron-hueco en un semiconductor tipo n,
el doblamiento de las bandas ocasiona que los electrones se alejen de
las especies en soluciéon, lo cual impide reacciones de reduccién. Por
otra parte, los huecos cercanos a la interfase pueden reaccionar con las

especies idnicas y generar asi procesos de oxidacion.

1.2.5 Fotocorrosion.

En las celdas fotoelectroquimicas se estdn investigando diversas
opciones que incrementen la eficiencia de conversién, eviten la
fotocorrosién y disminuyan los costos de operacién. Para una buena
operacion de una PEC es necesario optimizar algunos pardmetros en la

celda, los cuales se enuncian a continuacién: 19



* Buena estabilidad quimica.
* Adecuado Potencial de banda plana.

. Brecha de banda 6ptima.

Alta eficiencia cuédntica.

Uno de los mayores problemas que presentan las PEC -es sin
duda- la seleccién adecuada de los electrodos semiconductores, que
son los encargados de absorber la luz visible, dichos electrodos son
termodindamicamente inestables debido a las reacciones redox llevadas

a cabo dentro de la celda por los pares electrén-hueco fotogenerados.

Para evitar la corrosién del fotoelectrodo es posible 1la
modificacién del material en contacto con el electrolito ya que es alli
donde se lleva a cabo la mayor parte de las reacciones de o6xido-

reduccién que intervienen en este tipo de sistemas.

Modificacion: La estructura superficial de los electrodos puede
alterarse en forma controlada. Esto se logra mediante la absorcién de
diferentes materiales que quedan fuertemente unidos al sustrato. De
esta manera, se cambia la naturaleza quimica del electrodo, se
aumenta el drea de contacto con la solucion electrolitica o se evita la

corrosiéon y fotocorrosién del material.

Sensibilizacion: El empleo de sustancias, ya sean disueltas en el
electrolito o wunidas superficialmente al electrodo, contribuye a
incrementar el intervalo de radiaciéon luminosa absorbida. Esta técnica
se conoce como "sensibilizacién por tintes" y se utiliza principalmente
con materiales semiconductores cuya banda prohibida de energia es

demasiado grande (mayor de 2.5 eV)

Dispersion: La obtenciéon de particulas semiconductoras de

tamafio muy pequefio permite la preparacion de dispersiones. 20



Ya que cada particula puede contener una regién metalizada, se
tiene un sistema equivalente a miles de pequefias celdas
fotoelectroquimicas, donde cdtodo y d4nodo se encuentran en la misma

particula.

Empleo de catalizadores: La reaccién de descomposicién del agua,
termodindmicamente es muy lenta, asi que es necesario afiadir algunos
catalizadores para agilizar esta reaccién, tales como Pt, Pd, Ru, entre
otros, asi mismo dichos materiales protegen al semiconductor de la

fotocorrosion.

En el esquema de la figura 1.8 se aprecian las posibles rutas que
pueden tomarse en la interfase semiconductor-electrolito, bajo
condiciones de iluminacién. Al incidir el haz luminoso sobre la
superficie del semiconductor y al tener a nivel superficial electrones,
este es excitado y se genera entonces con el movimiento del electrén
un hueco (par electrén/hueco). Aqui se pueden tener tres vias

posibles:

e El electréon reacciona con el CdTe para formar las especies Cd?+ y
Te?, el Cd?* puede a su vez reaccionar con el S042- de la
disociacién electrolitica, y formar el CdSO4, de esta forma
tendriamos dos compuestos alternos en el semiconductor, Te y

CdSOyq.

e Otra es que se formen las especies Cd? y Te2?* al interaccionar con
los huecos generados, lo que ocasionaria la aparicién de Cd en el
semiconductor y adicionalmente se tendria la aparicién de oxido

de telurio (TeO>).
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e La tercera, seria la ruta ideal, es decir, la formacién de H>
mediante la reaccién del i6n H* que es proveido por la
disociacién del 4cido, con la banda de conduccién del

semiconductor.

Fig. 1.8 Esquema de las rutas de reaccién del p-CdTe bajo iluminacién y

H,>SO4 como electrolito.

En el semiconductor p-CdTe, pueden ocurrir algunas de las

siguientes reacciones:
* Reacciones de reduccién de Cd2+
CdTe+2e + H,0 « Cd +Te* (1.11)
* Reacciones de oxidacién de Te?-
CdTe+2p" +H,0 » Cd* +Te (1.12)

Al igual que para las reacciones de 6xido-reduccién, a estas
reacciones se les puede asignar un valor de potencial estdndar con los
que podemos hacer una prediccién de reacciones, en forma semejante

a la utilizada en celdas electroquimicas convencionales.
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1.2.6 Posicion de Bandas con respecto a los pares Redox.

Cuando un semiconductor absorbe fotones, los electrones son
excitados a la banda de conduccién y los huecos son generados en la
banda de valencia. Estos electrones y huecos son usados para la
reaccion de reduccién y oxidaciéon, respectivamente. El nivel de
energia del fondo de la banda de conduccién puede ser considerado
para medir la fuerza de reduccién de los electrones fotoexcitados, asi
mismo las bandas superiores de la banda de valencia es una medida de
la fuerza de oxidacién de los huecos [18]. La posibilidad de que se
lleven a cabo este tipo de reacciones depende de la posicién relativa
de estas bandas con respecto a los pares redox disueltos en la
solucién. Las transferencias de electrones deben tener lugar hacia
niveles de menor energia, y la de huecos hacia niveles de mayor
energia. En las siguientes ilustraciones se muestran las diferentes

posibilidades que se pueden presentar en una PEC.
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Figura 1.9 Diagramas de niveles de energia que indican las posiciones de las
bandas con respecto al par redox a) Inestable anédica y catédicamente, b) Estable
en ambos casos, ¢) Estable an6édicamente, d) Estable catélicamente.

En los materiales del tipo a) no es posible la oxidacién ni la
reduccién de los pares redox en la solucién debido a que no hay
suficiente potencial. Los semiconductores que caen en los tipos b) son
los que se utilizan para una descomposicién de agua completa tales
como SrTiO3, TiO2 y CdS, ya que las reacciones de oxidacién y de
reduccion son termodindmicamente factibles. En el caso de los tipo c)
el nivel de la banda de valencia se encuentra por debajo del potencial
del O2/H:20, asi que el poder de oxidaciéon es suficientemente fuerte
para oxidar el agua pero no para reducirla, ejemplos: WO3;, Fe:0s3,
MoS: y Bi2Os3. Y por ultimo los del caso d) donde solo son factibles los
procesos de reduccién de agua y asi evolucionar Hz, esto se logra
aplicando un potencial externo, dentro de ellos tenemos al CdTe, CdSe
y Si.
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CAPITULOTII

ELECTRODEPOSITO, RESULTADOS Y TECNICAS DE
CARACTERIZACION DE PELICULAS DELGADAS DE CdTe.

2.1 Introduccidn.

En este capitulo se discutirdn las técnicas de obtencién del
material semiconductor (por electrodepdésito), asi como las técnicas
de caracterizacién de éste. Una manera de obtener semiconductores,
es en forma de peliculas delgadas. Las peliculas delgadas a su vez,
pueden obtenerse por diversos métodos de preparacion,
encontrando dos grupos principales; los métodos quimicos (bafio
quimico, electrodeposicién, anodizacién, deposicién quimica de
vapor) y los métodos fisicos (evaporacién térmica, sputtering,
crecimiento epitaxial), entre otras, la técnica que se utiliz6é en este

trabajo fue por electrodepésito la cual se describe a continuacién.

2.2 La técnica del electrodepésito.

El electrodepdsito estd definido como el depdsito de un
recubrimiento sobre un electrodo mediante el proceso llamado
electrélisis, que es el cambio quimico inducido por el paso de
corriente a través de un electrolito. En esta técnica, un electrolito es
un medio conductivo en la cual el flujo de corriente esté
acompafiado por el movimiento de materia. Histéricamente, el
descubrimiento del electrodepésito puede ser atribuido a Michael

Faraday por sus famosas leyes de la electrélisis [1]

25



La primera aplicaciéon del principio de electrélisis para el
depésito de peliculas metdlicas es tema de controversia [2] pero
probablemente se llev6 a cabo en 1838. La preparacién de peliculas
delgadas semiconductoras por la técnica de electrodepédsito tienen
algunas ventajas por encima de las otras técnicas de depésito fisicas
y quimicas: esta es una técnica sencilla y econdémica, y pueden
prepararse semiconductores con poco y sin desperdicio de material.
Debido a la purificacién, que frecuentemente es un resultado del
electrodepdsito, no se requiere partir de materiales muy puros,
como seria el caso de otros métodos. Las propiedades de los
semiconductores como conductividad tipo n o p, variacién del
ancho de bandas, control de la estequiometria, impurificacién, etc.,
pueden controlarse con una razonable precisiéon, al igual que

parametros como densidad de corriente y tiempo de depésito.

El electrodepédsito ofrece las siguientes caracteristicas para la

preparacion de las peliculas delgadas semiconductoras:

1. Es un proceso isotérmico, principalmente controlado por
pardmetros eléctricos tales como el potencial del electrodo
y la densidad de corriente, los cuales pueden ajustarse
facilmente para controlar el espesor de la pelicula,

morfologia, composicién, etc.
2. Usualmente tiene bajas temperaturas de operacion.

3. Es particularmente apropiado para la fabricacion de celdas
solares de heterounién, ya que puede depositarse una
pelicula tipo n sobre un substrato con una pelicula tipo p,

simplemente cambiando el electrolito.
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4. Es especialmente atractivo en términos de costo, es una

técnica directa, y se puede obtener a nivel industrial.

5. Es posible un crecimiento uniforme sobre dreas grandes, asi

como en superficies que presenten una superficie irregular.

2.2.1 Instrumentaciéon utilizada para el depdsito de peliculas

de CdTe.

Para lograr un depésito de peliculas de CdTe fue necesario

contar principalmente con el siguiente equipo:

e Potenciostato/Galvanostato PGP201, Radiometer-

Copenhagen.
e Computadora para adquisicion de datos.
¢ Celda electroquimica.

e Parrilla de calentamiento con agitacion magnética, marca

Corning.

En la celda electroquimica se utilizé un electrodo de trabajo de
ldmina de Molibdeno (2 X 5 cm), un contra electrodo de alambre de
Platino, de un didmetro aproximado de 0.1 mm y un electrodo de
referencia de Hg/Hg>SOs (MSE). El sistema utilizado se ilustra

mejor en la siguiente figura:
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Potensiostato

Electrodo de
referencia (MSE)

Electrodo de trabajo

Contraelectrodo
(F1

Electrolito

Fig 2.1 Sistema utilizado para el electrodepodsito de peliculas de

CdTe.

2.2.2 Preparacién del electrolito.

Como en todo experimento, los materiales utilizados para el
desarrollo experimental son lavados con detergente y secados
meticulosamente, para posteriormente proceder a la preparacién de

las cantidades de los compuestos a utilizar.

La solucién que se utilizé en el depdsito de las peliculas estaba
compuesta por 1M de CdSOs (Sulfato de Cadmio) y 100-200 pM
TeO2 (Di6xido de Telurio) adicionado a la solucion. Cuando se tiene
la solucién CdSOs se le hace pasar dos veces por filtros para una
purificaciéon del sistema, una vez hecho lo anterior se procede a
hacerle wuna electropurificacion por 24 hrs, esta consiste en
electrodepositar en una ldmina de acero inoxidable muy delgada en
un intervalo de potencial positivo mayor que el potencial de
dep6sito del cadmio. Cuando la solucién ha sido purificada se
ajusta el pH a 2.0, se eleva la temperatura a 80 °C y se le adiciona

una cantidad de TeO: necesaria para mantener en la solucién una
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razéon de 100 a 200 ppm. (2 a 3 mg). Los compuestos aqui utilizados
fueron de los laboratorios Alfa Aesar Johnson Matthey Company

(CdSOs4) y Spectrum Chemical MFG. Corp. (TeO2).

2.2.3 Elecci6én y tratamiento del sustrato.

Es de esperarse que al tener diferentes sustratos se van a
obtener diferentes caracteristicas fisicas y quimicas de nuestro
material, es por ello que se debe elegir el sustrato de acuerdo a las
propiedades que se deseen obtener. Para la obtencién de una buena
pelicula es necesario que el sustrato cubra con algunas
caracteristicas como son, una buena maleabilidad, buenas
propiedades mecdnicas, cuando el sustrato acttia como electrodo de
trabajo en el electrodepdsito debe poseer una buena conductividad
eléctrica, por lo regular en el electrodepdésito las peliculas obtenidas
se someten a tratamientos térmicos a alta temperatura es por ello
que debe poseer buena conductividad térmica, el costo juega un papel
importante en la mayoria de las aplicaciones asi que el material a

elegir debe de ser de facil adquisicion.

Una vez elegido el sustrato a utilizar es necesario una buena
limpieza del mismo para eliminar todas las posibles impurezas que
puedan existir, para el tratamiento del sustrato se siguieron los

siguientes pasos:

% Se lava el sustrato con agua y jabon.
% Se enjuaga con agua desionizada.

% Se coloca en acetona por 5 min.

% Enjuagar nuevamente con agua desionizada.
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% Colocarlo en H2SO4 (0.1M) a unos 50 °C por 5 min.

7/
o0

Enjuagar nuevamente.

Este tratamiento es muy importante antes del electrodepdsito
ya que si existen contaminantes en la solucién puede afectar las
propiedades de la pelicula tales como la adhesién, morfologia e

incluso las propiedades electréonicas y 6pticas.

Existen otras variables que pueden afectar el electrodepésito

tales como:
> pH.
» Potenciostato.
» Densidad de corriente.
» Temperatura.
» Agitacion.
» Composicion del bafio.

Dichos pardmetros deben ser tratados con especial cuidado

para una Optima obtencién de nuestras peliculas.

2.2.4 Mecanismo de electrodepésito.

Segun estudios realizados [3] las condiciones 6ptimas de
depédsito son, concentraciones de TeO:z entre 80 y 200 ppm y de
CdSO4 normalmente > 0.1 M, el pH entre 2 y 3 y la temperatura de
80 a 90 °C. El depodsito de CdTe puede ocurrir de dos maneras: el
ion de Cd?* puede reaccionar con H:Te producido durante la
reduccion de HTeO:* dando lugar al CdTe, o de la otra forma el

Telurio depositado en el electrodo de trabajo puede reaccionar Cd?+
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para dar CdTe, en ambos casos el depésito ocurre via seis

electrones.

Reduccidén de Telurio:

HTeO, +3H" +4¢” - Te+2H,0 (2.1)

El Te depositado reacciona con iones Cd2?* presentes en la

solucién, dando lugar a:
Cd* +Te+2e” - CdTe (2.2)

Asi el proceso de deposicion de CdTe se lleva a cabo via seis
electrones. El echo de que la densidad de corriente durante la
deposicién sea proporcional a la concentracion de HTeO:2* se debe a
la baja solubilidad del TeO2, asi como a la baja concentracién de
HTeO2* esto hace que la cinética de deposicién sea controlada por

la cantidad de HTeO,* existentes en la solucidn.

Generalmente, las peliculas semiconductoras obtenidas por este
método son de conductividad tipo n con una concentracién de
portadores entre 10'5-107cm-3 y una brecha de energia superior a la
brecha de energia del CdTe monocristalino. Para nuestro estudio
requerimos de peliculas tipo p, para lograr un cambio en la

conductividad es necesario un tratamiento térmico postdeposito.

2.2.5 Determinacién del potencial de depésito.

Como ya se mencioné anteriormente, es necesario conocer el
potencial de depdsito del Cd, ya que es variable con respecto al
sustrato que se utilice, en nuestro sistema se utiliz6 Molibdeno, la

voltamperometria lineal nos permite conocer un rango de potencial
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y corriente para una determinada solucién en donde la reduccién de
las especies contenidas en la misma es factible, la interpolaciéon de
la gréafica (I=0) con el eje horizontal del voltaje nos va a dar
informacién del potencial de depésito del Cd y por consiguiente la

del Telurio ya que es mas baja que la del cadmio.

2.3 Tratamiento Térmico en aire.

Las diferentes propiedades de las peliculas delgadas son
susceptibles de modificarse por medio de tratamientos
postdeposito, el tratamiento térmico mejora la cristalinidad del
material al aumentar el tamafio de grano y reducir el nimero de
fronteras de granos, también cambia la conductividad del material.
Se ha observado que el CdTe, comienza a cambiar a partir de los
350°C durante un tiempo aproximado de 20 min. Para corroborar
que efectivamente el material ha cambiado se puede utilizar el
método de punta caliente, Capacitancia—Voltaje o  métodos

electroquimicos.

El método de punta caliente tiene algunas desventajas ya que el
equipo utilizado en el experimento (voltimetro) pueden o no ser
muy sensibles y como nuestro material es muy resistivo (0104 Qcm-
2) no nos fue posible observar cambios significativos en el
voltimetro, por lo que se utilizé un método electroquimico, el cual
consistia de una celda fotoelectroquimica aunado a un chopper, este
sistema tiene la finalidad de mostrarnos la respuesta tanto en luz
como en oscuridad de nuestro material y analizando nuestra gréfica
obtenida podemos determinar si es tipo p o n. Esto se debe
principalmente a la polarizacién de la interfase de acoplamiento

entre el semiconductor y el electrolito[5]
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2.4 Tratamiento Quimico.

Cuando la pelicula ha sido sometida al tratamiento térmico
antes mencionado, se pueden formar en la superficie del material
capas de 6xido, que podrian afectar el desempefio del material. Para
corregir esto, es necesario hacer un ataque quimico a la superficie
del material. Este tratamiento se llevé a cabo en 1 % Bromuro en
Metanol (Br2: CH3OH). Las peliculas se sumergen en la solucién
durante unos segundos y posteriormente se lavan con agua
abundante, dejdndose reposar en agua desionizada. Esto nos ayuda
también a la disolucién uniforme de los materiales para eliminar las

superficies rugosas. Ademds de que remueve las capas de CdO,

producidas en el tratamiento térmico.

2.5 Técnicas de caracterizaciones estructurales, morfoldégicas y

superficiales.

Las técnicas de caracterizacidén son necesarias para conocer las
propiedades que poseen los materiales preparados para el
desarrollo de los dispositivos, actualmente se disponen de grandes
técnicas analiticas que permiten la determinacién de aspectos
fisicos y quimicos de la materia para estudiar su comportamiento y
caracterizar cualitativa y cuantitativamente su composicién. Se
pueden realizar estudios microscépicos, andlisis de sustancias,
comportamiento térmico, composicién cristalina, andlisis de
elementos, determinaciéon de estructuras moleculares, etc., algunas
de las técnicas més utilizadas en la caracterizacién de peliculas se

resumen en el siguiente diagrama.
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Técnicas de caracterizacion de materiales sdlidos
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Figura 2.2. Diagrama de las diferentes técnicas de caracterizacién de

materiales s6lidos.

Cada una de las técnicas tiene una particular fuerza vy
debilidad, y frecuentemente méds de un método que puede ser
utilizado sin ambigiiedad. La diferencia entre las diferentes técnicas
incluye sensibilidad, elemental o informacién molecular, resolucién
espacial en las direcciones x, y, y z destructividad, efectos de

matriz, rapidez, capacidad imaginaria y costo.

Debido al grado de especializacién de estas técnicas, en este
capitulo solo se describirdn muy brevemente los principios béasicos,
la instrumentaciéon y el drea de mayor aplicacién. Los especialistas
que usan algunos de estos métodos se familiarizan con los detalles,
los no especialistas usualmente no estdn interesados en los detalles.
Pero pueden estar interesados en una panordmica general, en el
limite de detencién, del tamafio de la muestra requerida y cosas por

el estilo.
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2.5.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM).

La Microscopia electrénica de barrido es una de las técnicas
mdas versatiles para la visualizaciéon y el andlisis de las
caracteristicas microestructurales de muestras soélidas, debido,
principalmente, a su elevada resolucién (alrededor de 2 nm) y a su
gran profundidad de campo, lo que permite una visualizacién cuasi
tridimensional. Esta técnica es wusada para estudiar las
caracteristicas morfoldgicas y topograficas de la superficie de la
muestra o capas muy cercanas a esta. El microscopio electrénico de
barrido (SEM-en inglés) consiste de un cafién de electrones, un
sistema de lentes, una bobina de barrido, un colector de electrones,
y un tubo con pantalla de rayos catédicos (CRT). La energia del
electron es tipicamente 10-30 KeV para la mayoria de las muestras,
pero para las muestras aisladas la energia puede ser cientos de

veces menos eV.

El principio de operaciéon de este aparato, estd relacionado con
la densidad de electrones producidos por emisién termoidnica en
un filamento (generalmente de Tungsteno o Hexaboruro de
Lantano) que actda como cafién de electrones, dichos electrones
pasan a través de una lente condensadora utilizada para producir
un fino rayo de electrones (haz), el cual es dirigido a una lente
objetivo y a un campo eléctrico generado por dos bobinas, para
posteriormente impactarse con la superficie del material que se esté

analizando[6].
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2.5.2 Espectroscopia Auger

La espectroscopia de electrones auger (AES por sus siglas en
inglés) estd basado en el efecto Auger, descubierto por Auger en
1925 [7]. Esta técnica ha llegado a ser un poderoso método para la
caracterizacién superficial de los materiales en lo que respecta a su
composicién quimica. Todos los elementos excepto el Hidrégeno y
el Helio pueden ser detectados con una sensibilidad de hasta 0.1%
de monocapa atémica. La interpretacién de los datos es simplificada
con una gran cantidad de bases de datos disponibles en la literatura
para la identificacion de especies elementales [8-9]. Los espectros
de los elementos individuales no interfieren con ningdn otro y los
estados quimicos ligados son obtenidos por energia de transicién

Auger.

Todas estas técnicas analiticas estdn basadas en principios
similares. Como fuente de excitacién se usa un haz de electrones,
aunque también se puede usar iones o rayos X con energias entre
1000 y 5000 eV. La medicién se hace a través de la coleccién y
andlisis por energia de los electrones que surgen de la muestra
como resultado de la excitacién. Entre los electrones colectados,
estdn los que provienen de la transicién atémica Auger, la cual
ocurre a ciertas energias caracteristicas para cada elemento. Las
distribuciones no conocidas pueden ser mapeadas en un plano x-y y

frecuentemente solo en el espesor.

2.5.3 Difracciéon de Rayos X (XRD).

La difraccién de rayos X es una buena técnica de andlisis como

aplicaciéon para el estudio de algunos materiales. Esta técnica nos
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puede dar informacién acerca de la estructura, localizacién vy
esparcimiento entre los 4tomos que forman el material, entre otros
parametros. No fue sino hasta 1913 que, W.L. Bragg formulé las
condiciones geométricas que deben ser satisfechas para que las
ondas electromagnéticas sean difractadas por un grupo de planos

paralelos, segtn lo indica la figura siguiente.

Figura 2.3. Interaccién de los rayos x con los dtomos.

La condicién de Bragg establece que para una reflexiéon
especular los dngulos de incidencia y de reflexién deben de ser
iguales, y ademds que esta reflexiéon es eficiente solo cuando el
angulo de incidencia es el adecuado para la longitud de onda y para

la distancia entre planos paralelos [10].

La energia foténica que incide sobre la muestra, necesaria para
lograr la difraccién se relaciona con la longitud de onda de los

rayos X incidentes, de acuerdo con la ecuacién:

¢_ he

A==
v el (2.3)
donde A es la longitud de onda del haz incidente, ¢ es la

velocidad de la luz, v es la frecuencia del haz, h es la constante de
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Planck, e es la carga del electréon y Vo el potencial entre el cdtodo y
el d&nodo del tubo de rayos X (en Volts), ademdas A debe ser menor
que la distancia entre los planos del cristal para que pueda llevarse

a cabo la condicién de Bragg:
2dsenf = nA (2.4)

donde d es la distancia entre planos del cristal, n es un numero
entero, 8 es el dngulo de incidencia entre le plano atémico y el haz

incidente.

En efecto, los &tomos de un cristal se comportan como una red
de difraccién, y se puede determinar sus distancias relativas y los
angulos que forman entre ellos a partir de un estudio de maximos
de interferencia que se presentan en la pantalla, ademds para cada
estructura cristalina que se analice existird un tnico patrén de

interferencia, andlogo a una huella dactilar.

2.5.4 Microprueba Electréonica (EPMA).

En esta técnica la superficie es analizada con un fino haz de
electrones de alta energia que causa la excitaciéon de electrones
desde orbitales més bajos, creando huecos. Estos huecos son
llenados con electrones desde orbitales més altos, liberando energia
en forma de rayos X. Debido a que la energia de orbitales estd bien
definida, los rayos X emitidos también poseen energias bien
definidas y longitudes de onda caracteristicos de los elementos

analizados.

Para conocer la composicion de las peliculas se realizé un
andlisis de microprueba electrénica. Dicho anédlisis se llevé a cabo
en el Instituto de investigacion en Materiales (IIM-UNAM).
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2.5.5 Microscopia de Fuerza Atémica.

La Microscopia de Fuerzas Atémicas (AFM) permite visualizar
los materiales y muchas de sus propiedades con una extraordinaria
resolucién espacial. Su funcionamiento se basa en la deteccién de
las mintsculas fuerzas atémicas o moleculares de interaccién entre
una punta y la superficie del material a estudiar. Se trata de una
aguja mintscula (apenas de unos 5 nanémetros) que va recorriendo
a cierta distancia la superficie de un material y midiendo la fuerza

entre los 4tomos del material y la aguja.

La ventaja que presenta la microscopia de fuerza atémica es
que permite elaborar con facilidad mapas topograficos en tres
dimensiones, con resolucién nanométrica en el plano de la muestra
[11]. Permite a los investigadores observar y manipular

caracteristicas a nivel molecular y atémico.

2.5.6 Determinacién de la Brecha de energia Eg.

Una de las caracteristicas mds importantes dentro de la
caracterizacion de un material semiconductor es la determinacién
de su brecha de energia. Para ello se puede utilizar la técnica de
reflectancia y transmitancia, la técnica consiste en hacer incidir un
haz luminoso de intensidad Ip sobre la muestra y medir la
intensidad de luz transmitida en funcién de la longitud de onda, las

cuales se relacionan mediante la ecuacidn.

— -ad
=1 (2.5)
kS =™ =T
1o (2.6)
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donde I es la intensidad de la luz transmitida, a es el
coeficiente de absorcién 6ptica, d es el espesor de la pelicula y T es
la transmitancia. La energia de cada fotén incidente la podemos

conocer mediante la ecuacidon cuéantica:

_he _1.2397
y=""_-= e
A A(um) (2.7)

Asi a partir de estos espectros se obtiene el coeficiente de

absorciéon mediante la siguiente relacién:

T=(1-R)’e™ (2.8)

donde R es el valor de reflectancia en funcién del barrido de
energias del espectro de haz incidente. Para determinar la brecha de
banda de energia de un semiconductor de banda directa haremos

uso de la ecuacidn:

a(hv)=A4./hv - E, (2.9)

(a(w)) = a*(v - E, ) (2.10)

Donde h es la constante de Planck; v es la frecuencia; A es una
constante que depende de la masa efectiva del electrén y del indice

de refracciéon y Eg, es la brecha de energia.
Si hacemos y = (a(hv))?, x = A2hv 'y b= A?Eg, la ecuacién 2.10
toma la forma siguiente:
y=mx—-b (2.11)
donde m= A2

De la ecuacién anterior podemos graficar y = y(x) y obtener el
intercepto con el eje x que nos dard la informacién acerca del Eg.
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2.6 Analisis y discusién de resultados.

En esta parte del trabajo se analizardn todos los resultados
obtenidos del electrodepdsito y de las técnicas de caracterizacién de

las peliculas.

2.6.1 Determinacién del potencial de depésito.

El potencial de depdsito se puede obtener extrapolando a I = 0,
lo cual para nuestra solucién nos da un potencial de O -702 mV,

seglin se muestra en la figura 2.3.

Voltaje(V/IMSE
0.0 , Vo JNI .)

-0.75 -0.70 -0.65 -0.60 -0.55 -0.50

-1.0x10° ]
-2.0x10° ]
-3.0x10° —
-4.0x10™ ]

-5.0x10°

Corriente (A)

-6.0x10° 1

-7.0x10° 1

Figura 2.3. Voltamperometria lineal para determinar el potencial de

depodsito del Cadmio.

Sabemos que el potencial de depésito del Telurio es menor que
el potencial de depédsito del Cadmio (mas positivo) por lo anterior
se escoge un potencial menor al encontrado, esto nos indica que el
potencial para depositar CdTe debe estar en un rango de —-650mV

hasta -720mV aproximadamente, todos estos potenciales referidos al
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electrodo de Hg/Hg:SO4. La solucién en la cual se hizo esta
Voltamperometria contenia muy poco Telurio (solo algunas partes
por millén) y una gran cantidad de Sulfato de Cadmio, por ello se
dice que se obtiene solo el potencial de depésito del Cadmio. La

temperatura 6ptima de la solucién fue de 80 °C a un pH de 2.0 [3].

Una vez hecho lo anterior se procede con el depdsito de las
peliculas de CdTe. Se usaron ldminas de Molibdeno de 2 X 5 cm, las
cuales fueron tratadas previamente, para una limpieza 6ptima de la

superficie, segtin los pasos descritos anteriormente.

Para lograr el dep6sito de CdTe se monitorea la corriente de la
celda con funcién del tiempo, es decir una cronoamperometria, el
tiempo de deposito puede variar dependiendo del espesor de la
pelicula que se requiera, cabe mencionar que en sustratos de
Molibdeno el depésito es mas rdpido que en otros sustratos como
acero inoxidable, nosotros usamos un tiempo de alrededor de entre
4 y 6 horas y un potencial de depédsito de VF680mV. La figura 2.4
nos presenta una curva experimental del depdsito de CdTe sobre
sustratos de Mo. Durante el experimento es necesario adicionar
entre 2.0 a 3.0 miligramos de TeO2, esto para mantener estable la

concentraciéon de Telurio.
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Figura 2.4. Cronoamperometria obtenida para el depdsito del

CdTe.

Podemos observar que en la primera fase del depdsito, la
corriente es madas alta y decae rdpidamente hasta Illegar a
estabilizarse en un cierto tiempo. Después del decaimiento inicial,
el depédsito es controlado por la difusiéon del Telurio [4] Esto se
puede deber a que en la fase inicial, cuando la nucleacién y la
formacién de monocapas no se da en su totalidad, la corriente es
alta ya que se tiene la interaccién entre el sustrato y los iones en
solucién, sin embargo cuando se comienzan a formar camulos y por
lo tanto monocapas del material, la razén de reaccién depende de la
disponibilidad de iones de telurios libres. Cuando el experimento
ha finalizado se sustrae la muestra y se lava con agua desionizada y

se seca a temperatura ambiente.
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2.6.2 Tratamiento Térmico.

El tratamiento térmico o recocido se llevé a cabo a diferentes
valores de temperatura por un tiempo aproximado de entre 20-30

min. en atmodsfera de aire

La figura 2.5 nos muestra la fotocorriente producida por la
exposiciéon a la luz del CdTe, la fuente de luz utilizada fue de
Hal6geno (Tecnolite @ 130 V, 75 W) a una distancia de 10 cm de la
celda lo cual nos da una potencia aproximada de 100 mW/m?2 en el

electrodo. La ldmpara fue caracterizada con una termopila (Dexter

Research Center) 2M-HS.

5.0x10° -
0.0_. Oscuridad

-5.0x10°
<
~ -1.0x10"
2 5‘ Luz
c >
S -1.5x10
o -2.0x10°
(@] 4

-2.5x10°

-3.0x10°

-7t . 1r - r . r 1 - 1 1 - 1
-08 -07 -06 -05 -04 -03 -02 -01 0.0
Potencial (V vs SCE)

Figura 2.5. Estudio de tipo de conductividad de las peliculas tratadas

térmicamente.

Durante el tratamiento postdepodsito ocurre la conversion del
tipo de conductividad, el <crecimiento de granos y la
recristalizacién. El tratamiento postdepdsito afecta también las

propiedades Opticas, eléctricas y estructurales de las peliculas.

44



2.6.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM).

Para conocer la morfologia de la pelicula de CdTe se hicieron

pruebas de SEM, la cual se muestra en la micrografia siguiente.

Figura 2.6. SEM de la pelicula de CdTe electrodepositada y con tratamiento

térmico en atmodsfera de aire a 350°C durante 20 minutos.

Podemos observar la homogeneidad de las peliculas a lo largo
de la superficie compuesta de pequefios granos policristalinos de

CdTe, con un tamafio aproximado de 1um.

2.6.4 Espectroscopia Auger

Los resultados de la Microscopia Electrénica Auger muestran
que las concentraciones de Cd y Te de las peliculas de CdTe son
aproximadamente estequiométricas. Pero al tratar las peliculas con
CdCl> durante 5 min. y posteriormente térmicamente a 350 °C

durante 25 min. las concentraciones de Cd y Te cambian,
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obteniendo una mayor cantidad de Te, por lo cual la pelicula

presenta una conductividad tipo p.

100
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20+

Concentracién atémica (%)
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0 1 G000 00000000000 00000000000 00000000
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Figura 2.7. Microscopia electrénica Auger realizada a la pelicula de
CdTe con tratamiento en CdCl> durante 5 min. y posteriormente

tratamiento térmico a 350°C durante 25 min.

Basicamente esta técnica va quitando capas de la muestra y

midiendo la concentracidon atémica del material en cuestion.

En resumen el efecto del CdCl: es de ayudar a una rdpida
recristalizaciéon del material y con esto a wun cambio de

conductividad.

2.6.5 Difraccién de Rayos X.

Los resultados obtenidos mediante esta técnica se presentan en

el siguiente difractograma.
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Figura 2.8. Difractograma de Rayos X realizada a una pelicula de

CdTe horneada a 400 °C por 30 min. en atmésfera de aire.

Las peliculas de CdTe horneada a 400 °C por 30 min. (para
garantizar una conductividad tipo p) en atmoésfera de aire, se
observan picos bien definidos en los planos (111), (220) y (311) lo
cual es sefial de que la pelicula presenta una buena cristalinidad,
presentan ademds una orientaciéon preferencial hacia el plano (111).
Se observd también que de los 400 °C en adelante, estos planos

tienden a decrecer notablemente.

2.6.6 Microprueba Electrénica.

Para conocer la composicion de las peliculas se realizé un

andlisis de microprueba electrénica En estos andlisis se ha
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encontrado que la razén Cd/Te oscila entre 0.85 y 1.064,

dependiendo del voltaje aplicado.

Potencial de Porcentaje Porcentaje
Muestra Depoésito (mV) Atémico de Cd Atémico de Te cd / Te
(%) (%)
1 -1050 45.79 54.21 0.8446
2 -1055 46.95 53.05 0.8850
3 -1060 47.14 52.86 0.8917
4 -1070 51.57 48.43 1.0648

Tabla 2.1. Composicién quimica porcentual para el CdTe

electrodepositado a diferentes potenciales

Puede observarse también que la concentracién de Cd aumenta
a medida que el potencial se hace mds negativo. La razén Cd/Te
nos muestra que las peliculas presentan wuna relacién en

concentraciones casi estequiomeétrica.

2.6.7 Microscopia de fuerza atémica (AFM).

Los resultados obtenidos por esta prueba se muestran a

continuacion.
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a) b)

Figura 2.9 Imagen AFM de a) una pelicula sin ningin tratamiento térmico
b) una pelicula electrodepdsitada con un recocido térmico a 350°C en aire

durante 25 minutos.

La figura 2.9a presenta una pelicula sin ningtn tipo de
tratamiento, la superficie es rugosa y presenta cimulos de granos
de diversos tamafios. En la figura 2.9b observamos de la imagen un
crecimiento en los granos, debido al efecto recristalizante, esto

corresponde a la muestra con recocido térmico.

2.6.8 Determinacién de la Brecha de energia Eg.

Los espectros de reflectancia y de transmitancia obtenidos de
las muestras se muestran en la figura 2.10. La absorbancia de la
pelicula de CdTe, se puede calcular partiendo de la curva obtenida
al graficar la transmitancia en funcién de la longitud de onda. La
fig. 2.10, muestra la curva de transmitancia obtenida con ayuda del
espectrofotémetro SHIMADZU, UV-3101 PC. En esta figura

podemos observar que la transmitancia del material utilizado, es
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muy alta para valores de A que van desde 800 a 3000 nm, por lo cual

el coeficiente de absorcidn en esos valores serd menor.
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Figura 2.10 Espectro de reflectancia y transmitancia respectivamente para

el CdTe.

El cédlculo del coeficiente de absorciéon se determina a partir de
la ecuacién (2.10), de la cual observamos que dicho coeficiente es
funcién de la longitud de ondaA, es decir, podemos obtener una
curva del coeficiente de absorcién en funcién de la longitud de
onda. Como se observa en la fig. 2.10, el valor mdaximo del
coeficiente de absorcion se alcanza en A igual a 300 nm. A partir
de ese valor el coeficiente de absorcién empieza a disminuir
rapidamente hasta llegar a un punto donde sus variaciones son muy

pequenas.

El cédlculo de la brecha de banda se realiza a través del analisis
de la curva obtenida al graficar (ahv)? en funcién de hv. La fig. 2.11
muestra esta curva obtenida a través de la ecuacién (2.11). De esta
grafica se toma la parte lineal donde el coeficiente de absorcion

aumenta rdpidamente al aumentar la energia de los fotones
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incidentes en la pelicula de CdTe. Luego se extrapola esta recta
hasta cortar el eje de energia, es decir cuando (ahv)?= 0. El punto de
intersecciéon cuando a=0, nos da la brecha de banda de energia Eg

de la pelicula en cuestién.

(@)’ @n’eV)
1

(hv) (eV)
Fig. 2.11. Gréfica de (ahv)? en funcién de hv.

El cédlculo de la brecha de banda de energia para la pelicula
delgada de CdTe nos dio un valor de 1.465 eV, el cual esta acorde

con la teoria.
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CAPITULO II1I

TECNICAS Y RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION
ELECTROQUIMICA Y FOTOELECTROQUIMICA.

3.1. Introduccién.

El objetivo de un experimento electroquimico es obtener
informacién (termodindmica, cinética, analitica, etc.) acerca del
sistema quimico desde la observaciéon de la excitacién y respuesta
de las funciones y del conocimiento de los modelos apropiados para

el sistema.

Para un mejor conocimiento del comportamiento
fotoelectroquimico de nuestro material se hicieron pruebas en
varias soluciones con diferentes valores de pH en el rango de 0-14,
en este capitulo se muestran los andlisis de los resultados obtenidos

en las diferentes soluciones electroliticas.

3.2. La Interfase electrodo-electrolito.

La formacién de una interfase o frontera se genera cuando se
encuentran dos medios de diferente estructura quimica al estar en
contacto. Los contactos que podemos encontrar en un sistema
fotoelectroquimico con el semiconductor funcionando como
fotoelectrodo de trabajo son: metal- semiconductor vy
semiconductor- electrolito. Dado que la electrocatélisis depende de
la estructura de la doble capa electroquimica, es conveniente

describir en que consiste esta modelo [1].

En la fisica del estado sélido, una condicién importante para el
estado de equilibrio es que la posicién del nivel de Fermi sea igual

en las dos fases. Recordemos que la energia de Fermi es la
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energia cinética de los electrones en los estados ocupados més altos,
y el nivel de Fermi se refiere a la energia total de estos electrones

respecto a una escala de referencia [1].

3.2.1. El modelo de Helmholtz.

El modelo méds simple de una interfase es el de la doble capa
eléctrica, que consiste en una capa de carga positiva en la superficie
del electrodo y una capa de carga negativa proxima a ella en la
solucién o viceversa. La expresion mas sencilla es la de suponer que
los iones solvatados se extienden por la superficie del electrodo y se
mantienen separados de ¢él solamente por sus esferas de
hidratacién, este modelo se le conoce como el modelo de Helmholtz.
Las capas adsorbidas de las moléculas de agua intervienen entre la
superficie metdlica y los cationes hidratados en la solucién, a esta
capa se le conoce como plano externo de Helmholtz (OHP), tal como
lo muestra la figura 3.1. Los cationes son separados del electrodo
por su propia esfera de hidratacién asi como de las capas de agua
adsorbidas. Atun cuando el electrodo este cargado negativamente
hay aniones especificamente adsorbidos [2]. Estos tienden a perder
sus esferas de hidratacién y consecuentemente a estar cercanamente
en contacto con el electrodo. Al plano que pasa a través de estos
aniones adsorbidos se le llama plano interior de Helmholtz (IHP).
Este modelo ignora el efecto de interrupcién de la agitacion térmica
que tiende a romper y dispersar la pared rigida de carga y hacerla

difusa.
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Figura 3.1. Aproximacion de Helmholtz de la interfaz

electrodo/electrolito.

3.2.2. El modelo de Gouy Chapman.

El efecto de agitacién térmica se tiene en cuenta en el modelo
de Gouy-Chapman de la doble capa difusa mediante un cdalculo
semejante al modelo de Debye-Hiickel de la atmésfera iénica de un
i6bn, pero en el que el tnico i6n central se reemplaza por un

electrodo plano infinito.

Ni el modelo de Helmholtz ni el de Gouy-Chapman son una
representacion muy buena de la estructura de la doble capa. El
primero exagera la rigidez de la disolucién local; el segundo

empobrece su estructura.

Los dos distintos modelos fueron finalmente combinados en un
nuevo modelo realizado por Stern en 1924, quien aceptd que la
interfaz electrodo/electrolito se encuentra electrificada e involucra
la capa fija de Helmholtz y la difusa de Gouy-Chapman, en el que

los iones préximos a los electrodos estdn restringidos a un plan054



de Helmholtz rigido, mientras que fuera de este plano los iones se

dispersan como en el modelo de Gouy-Chapman [3].

3.3 Potencial de banda plana.

El potencial de banda plana (V) del semiconductor, puede a su
vez calcularse a partir de la fotocorriente generada a través del
método de potencial, de donde la densidad de fotocorriente (J:)
puede ser expresada mediante la siguiente relacién [4]:

2= 2qee,P’a’

P2 -y, (3.1)

donde V es el potencial aplicado con respecto al electrodo de
referencia, ® es el flujo del fotén, a es el coeficiente de absorcién,
Na es la concentracién de aceptores, € es la constante dieléctrica y €o
es la permitividad en el vacio. Se asume que L<< Wsc << a1, donde
L es la longitud de difusiéon, Wsc es el ancho del espacio de carga y
a es el coeficiente de absorcion 6ptica del material en la region de

interés.

Si consideramos que el potencial de banda plana lo obtenemos
cuando el flujo de densidad de corriente es cero, y tomando el
segundo término como una constante, podemos asumir que V = V.

Al encontrar los puntos de intercepcion para J; igual a cero con el

potencial V, podemos encontrar los valores para Vip.

3.4 La ecuacidén de Tafel

Cuando un semiconductor se encuentra en un medio acuoso hay
una serie de reacciones electroquimicas que se producen estas
recciones dependen tanto del material como de la solucién. Esto
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implica que hay un intercambio de electrones en el sistema
semiconductor-solucién pudiendo tanto disolverse parte del
semiconductor, depositarse iones presentes en la solucién en la

superficie del material, liberarse gases, etc.

Estas posibles reacciones que pueden producirse dependen de
la energia libre del sistema, de manera tal que estas reacciones se
producirdn buscando minimizar esta energia. Supongamos que

tenemos la siguiente reaccién:

k

S
O+ne - R (3.2)

ky

donde O son las especies oxidadas, R las reducidas y ne el
nimero de electrones que intervienen en la reaccién, kf y ks son
constantes de velocidad hacia adelante y hacia atrds
respectivamente, las cuales relacionan la velocidad de la reaccién
con las concentraciones y ademds mantienen una dependencia con
el potencial E de la celda, la velocidad de esta reaccién es
proporcional a las concentraciones de las especies Co(x,t) y Cr(x,t)

participantes en la reaccién, asi que[2]:

ZC

(3.3)

v, =k,Cy(0,0) =

nFA4

v, = k,C, (0, 1) = —= (3.4)

nFA

Con ic la corriente catddica, i, la corriente andédica y A el drea
activa, ya que cuando se trata de reacciones en la superficie del
electrodo, x = 0. Si la reaccion se lleva a cabo hacia delante
(reduccién) aparece una corriente anddica i, positiva, y hacia atrds
(oxidacién) aparece una corriente catdédica ic negativa, asi que la

corriente global de la reaccién estd dada por [3]:
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1= ic —ia = I’lFA[kaO(O,t) _kbCR (Oat)] (3 5)

Asi mismo las constantes de velocidad de reacciéon kf y kp

pueden ser expresadas por las ecuaciones [11]:

— 7.0 (-anE)
ky =ke (3.6)

— 7,0 (a,nfE)
k,=k"e (3.7)

donde, k% es la constante de velocidad estdndar, f = F/RT, acy
a. son los coeficientes de transferencia catédica y anddica
respectivamente, estos coeficientes surgen debido a que solo una
fraccién de la energia que se suministra al sistema disminuye la
energia de activacién, su valor oscila entre 0 y 1, a menudo

adquiere el valor de 0.5.

Ademds la suma de estas dos fracciones de energia tiene que

ser igual al 100 %, en otras palabras,
a +ta,=1 (3.8)

Ahora expresaremos todas las corrientes por unidad de 4rea en
funcién de la densidad de corriente I = i /A. Un término muy
utilizado en electroquimica es el sobrepotencial 7 = £ - E4, el cual
representa el desplazamiento del potencial aplicado con respecto al

potencial de equilibrio.

En el equilibrio la corriente neta circulando es cero, por lo
tanto no hay cambios quimicos en la celda. Aun asi, en los
electrodos se tienen densidades de corrientes anddicas y catddicas
de igual magnitud pero de signo opuesto, a esta magnitud se le
denomina densidad de corriente de intercambio, estas densidades de

corrientes pueden expresarse mediante el mismo término [2].
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e~ 4a (3.9)

La densidad corriente de intercambio es un pardmetro
caracteristico del proceso de transferencia de electrones, refleja las
propiedades cinéticas de los sistemas de interfaces correspondientes
y, por lo tanto, varia de una reaccién a otra y de un material a otro.
Basicamente nos representa la velocidad de la reaccién tanto directa

como inversa en el equilibrio [9].

La densidad de corriente I expresada en términos de las
ecuaciones descritas con anterioridad y considerando que en el

equilibrio n = 0, se obtiene:

=1, (e—amfn _eaanfn) 510)

Esta es la llamada ecuacion de Butler-Volmer, la cual es
fundamental para el estudio de la cinética electroquimica en el que
la transferencia de electrones es el que controla la reaccién de
interés, nos muestra la manera en la cual varia la densidad de
corriente con la densidad de corriente de intercambio Iy, el
sobrepotencial 7 y el coeficiente de transferencia de carga a.
Considerando sobrepotenciales anddicos (n> 60mV), la corriente
anddica es mayor que la catédica, y de igual forma para n< 60mV,

esto nos conduce a las ecuaciones.

a nkF
Logl = Lool , + —4——
g gl 2.3RT,7 (3.11)
anl’
Log|l-1| = Logl ——<
og|~1| = Logl, 37! (3.12)

Las cuales se les conoce como ecuaciones de Tafel anddica y
catédica, respectivamente [11], dichas ecuaciones se pueden

representar en la siguiente gréfica:
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Figura.3.2 Representacién grdfica de la ecuacion de Tafel anddica y

catddica.

Estas ecuaciones se pueden rescribir como:
n =a+blogl (3.13)

donde a es un pardmetro relacionado con Ip y b es uno de los
parametros indicativos del mecanismo de reaccién Illamado
pendiente de Tafel, la cual toma el valor de:

_ —23RT
anF (3.14)

b

3.5 Preparacion de los electrodos.

Una vez depositadas las peliculas y hecho el tratamiento
térmico y quimico correspondiente las muestras de p-CdTe sobre
sustrato metdlico, fueron cortadas en dreas pequefias (entre 0.5 y 0.8
cm? aprox.), después se elimina el CdTe de una de las dos caras,
para hacer un contacto entre el sustrato y un alambre conductor (en
nuestro caso cobre) con pintura de plata, hecho esto se procede a

cubrir el dispositivo con una resina epdxica (Plastiacero 5 min.
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marca Devcon, Cat. R5-45) dejando descubierta solo una pequefia
drea del material para su posterior estudio, tal y como lo muestra la

figura 3.3.

Resina
Pelicula de

CdTe

—AJambre de cobre

Figura 3.3. Representacion del dispositivo utilizado como fotoelectrodo en

la celda.
Los dispositivos fueron usados sin alguna modificacién en la
superficie y caracterizados en electrolitos con diferentes valores de

pH, en el rango de 2 a 14.

3.6. Estudio del material en diferentes pH’s.

Los estudios del comportamiento del material en diferentes pH
se hacen bésicamente para observar el comportamiento en
diferentes medios y asi tener una nocién en cual es mads estable
nuestro sistema, se puede tener informacién del comportamiento
del Voc y del Vfb en luz y en oscuridad asi como la evolucién de
Hidrégeno. Se ha observado que el Vfb en wuna interfase
sc/elctrolito estd controlado por la carga en la capa de Helmholtz
en donde un cambio de carga en esta capa afecta las medidas del
Vib. Los cambios observados en el Vfb con respecto al pH de la
solucién son debidos al cambio en los iones H* y OH- absorbidos
sobre la superficie del semiconductor o debido a la disolucién del

material [5].

Se hizo un andlisis experimental del comportamiento de las
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muestras (I-V) en diferentes pH, en el rango de 2 a 14. La
estabilidad del p-CdTe con respecto al pH de la solucién se estudi6
mediante repetidas mediciones en luz y en oscuridad, con una
estabilizacién entre ellas de 5 min., se grafica el Voc contra el
nimero de medicién y se obtiene la figura abajo mostrada. El
potencial a circuito abierto (Voc) en luz y en oscuridad fue medido

contra el electrodo de calomel saturado (SCE).

Estabilidad del CdTe (recocido 400<C, aire) en dife rentes pH

0.0 4 ® Oscuridad/Dark
. O  Luz/Light

-0.1

-0.2 A
O
O e oo

03-e o ®e

-0.4 4 e oo

-0.5 4 (] °

(Vvs SCE)
( ]

-0.6 H s o e

oc
L
[ ]
[ J

\Y

-0.7 4 o

-0.8

1 pH 2.00 pH 4.01 | pH 6.03 pH 8.00 | pH 10.02 | pH 12.01 | pH 14.00
-0.9 I e e IS A s m A e a e S s A e e S S
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44

Numero de medicién

Figura 3.4. Voc a diferentes pH, para p-CdTe en oscuridad y luz.

De la grafica anterior se puede observar que donde se presenta
la mayor estabilidad del material es pH = 4.01, ya que el Voc se
mantiene estable antes y después de cada medicién en luz vy

oscuridad.

Para observar el cambio que sufre el Voc antes y después de
una medicién se hizo un andlisis en los diferentes pH, los

resultados se muestran a continuacidn.
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po Z o

pH antes de luz| después de luz

2 -0.33529 -0.30469 0.0306
4.01 -0.3987 -0.3909 0.0078
6.03 -0.31232 -0.37069 0.05837

8 -0.52052 -0.60669 0.08617
10.02 -0.5036 -0.54728 0.04368
12.01 -0.51881 -0.58616 0.06735
14 -0.63952 -0.69315 0.05363

Tabla 3.1. Variaciéon del Voc para antes y después de cada medicién.

En la tabla 3.1 anterior se muestra el cambio del Voc en
oscuridad antes de ser iluminado y después de iluminacién,
podemos observar que pH = 4.01 el cambio en el Voc es muy
pequeiio lo cual indica que en este medio el material no esta

sufriendo dafios considerables es decir su degradacién es minima.

3.7. Mediciones de I-V.

Una ves que se ha observado en cual medio es mas estable el
material se procedié a hacer una medida de I-V, la figura siguiente
es un estudio de la corriente catédica medida para un dispositivo
en un electrolito con pH = 4.01 en oscuridad y bajo iluminacién, con

una fuente de 100 mW /cm 2, el equivalente a un sol.
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Figura 3.5. Grafico de I-V en una solucién con pH = 4.01 y sin ninguna

modificacién en la superficie del p-CdTe.

Podemos observar la corriente catédica para un dispositivo
preparado, en una solucién de pH = 4.01, en oscuridad y bajo 100
mW /cm? de iluminacién. Se observa que el CdTe tiene buena
fotorrespuesta, ya que aumenta la fotocorriente y el voltaje a
circuito abierto (Voc) considerablemente. Teéricamente la evolucion
de hidrégeno comenzaria en cuanto la curva se ha despegado del
voltaje, entre mas rdpido despega la curva mas rdpida es la
produccién de hidrégeno, en este caso para iluminacién la
evolucién de Hz comienza alrededor de -58 mV/SCE. La corriente
catédica en oscuridad es muy pobre, es por ello que existe poca
evolucion de hidrégeno en oscuridad, sin embargo, cuando el
fotoelectrodo es sometido a iluminacién la fotocorriente aumenta
considerablemente, incrementdndose asi la producciéon de Ho,
ademds se tiene una buena estabilidad del Voc y un mayor aumento

del mismo a potenciales mas positivos.
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3.8. Variacion del V,c con el pH.

La influencia del pH de la solucién sobre el potencial a circuito
abierto, bajo iluminacién, también se estudid, los resultados se
muestran en la figura de abajo, podemos observar la dependencia

lineal que guardan estos pardmetros.

0.0
-0.1

-0.2 4

034 Pendiente = -29.3mV/pH

-0.4

(Vvs SCE)

-0.5 4

oc

-0.6 4

\Y,

-0.7 4

-0.8 ——————7—7——7—
2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 3.6. Dependencia del Vo vs pH

Del gréafico anterior se puede observar que la evolucién de
hidrégeno se lleva a cabo a bajos valores de sobrepotenciales y de

pH’s.

Si las interacciones entre el CdTe y la solucién fueran
completamente insensibles al pH la pendiente de la recta seria de
alrededor de cero, sin embargo como este no es el caso, tenemos
una pendiente de -29.3 mV/pH. Si nuestro sistema es muy sensible
a los cambios de pH, este valor deberia estar alrededor de los -60

mV /pH.
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3.9. Calculos del potencial de banda plana.

El método usado para calcular el potencial de Banda plana es el
descrito anteriormente usando la ecuacién 3.1, obteniéndose los

siguientes resultados para los diferentes valores de Ph

2.5x107°
e pH2.00
o pH4.01
2.0x10° - 4 pHG.03
v pH8.00
o 1.5x10° X
£
< 1.0x10°
=

5.0x10™ 1

-0.6 -0. 0.4
Potencial (V vs SCE)

Figura 3.7. Dependencia deJ;] vs. V/SCE para conocer el potencial de

banda plana del semiconductor.

De la grafica anterior, se pueden conocer los valores del
potencial de banda plana (V) del semiconductor. Estos valores se

resumen en la siguiente tabla.

pH Vipb (Vvs. SCE)
2 -0.132
4.01 -0.127
6.03 -0.121
8 -0.265
10.2 -0.366
12.01 -0.395
14 -0.478

Tabla 3.2 Potenciales de banda plana para el p-CdTe a diversos pH en luz.
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Los cambios observados en el potencial de banda plana con
respecto al pH de la solucién son debidos a los cambios de las
especies absorbidas H* y OH- en la superficie del semiconductor o

debido a la disolucién del material [5].

En el caso de n-CdTe, fue reportado que el cambio en el Vi es
debido a los efectos cinéticos de la superficie [6]. La presencia de
iones negativos (pH elevado) cambia el potencial de banda plana a
potenciales mas negativos y la presencia de iones positivos (bajos
pH) lo cambian a valores madas positivos. Los valores obtenidos
experimentalmente se adaptan a una linea recta la cual se muestra
en la figura 3.8, aqui se observa la dependencia del potencial de

banda plana con el pH de la solucién.

-0.10 4

-0.15
] Slope =-31.6 mV/pH

-0.20

-0.25

-0.30

-0.35 4

V,, (V vs SCE)

-0.40 4
-0.45 +

-0.50 4

Figura.3.8. Dependencia del Vs, vs pH.

El cambio que se observa en el potencial de banda plana esta
controlado por la regioén de cargas en la capa de Helmholtz y es por
ello que cualquier cambio en esta regioén afecta las mediciones del

potencial de banda plana.

66



En la siguiente grafica se presenta el Vs para un pH del

electrolito de 4.01.

2.0x10°
1.8x10° i
1.6x10° ]
1.4x10° i
1.2x10° i

1.0x10°

P (AIm?)?

8.0x10™
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4.0x10"

2.0x10™

0.0

— T — T

-040 -035 -030 -025 -020 -0.15 \\0.10 -0.05  0.00
Potencial (Vvs SCE)

Figura 3.9 grafico de la densidad de fotocorriente en luz contra el
potencial, para determinar el Vfb de una muestra de CdTe no tratada en un pH

de 4.

Cuando se utiliza un semiconductor tipo p, su potencial de
banda plana debe cumplir la condicién Vp>E°(H20/02), en caso
contrario la energia de los portadores mayoritarios serd escasa para
la reaccion parcial en el electrodo metdalico[7]. El potencial de banda

plana encontrado fue de -0.127 V/SCE utilizando la ecuacién (3.1).

3.10. Posicionamiento de Bandas.

La determinacién del Vs y la concentracién de portadores nos
ayudan a fijar las posiciones de la banda de valencia y de
conduccién, este posicionamiento nos da informacién sobre la
viabilidad termodindmica de la reaccién de descomposiciéon del
agua. Se logra sustituyendo el potencial de banda plana (V) y la
concentracion de portadores (Na~1 X 10'* cm-3) en la ecuacién (3.1)

para determinar el borde de la banda de valencia.
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E, =V, +kT1n(]]:][AJ (3.15)

vV

El valor de Nv se puede obtener de la ecuacién 1.3 del capitulo

I y considerando mZ =0.12m,, el valor estimado fue de Nv = 1.0432

e
X 1018 c¢m-3. Sustituyendo este valor en la ecuacién antes
mencionada podemos obtener el valor de Ev = 0.1136 V/SCE. Por
otra parte el valor de la brecha de energias prohibidas se calculé
anteriormente (Eg = 1.465 eV) de las medidas 6pticas. Después de
que se fija el Ev, solo es necesario agregar el Eg para obtener el otro

nivel de banda Ec. El diagrama correspondiente a este sistema se

muestra en la figura de abajo.

E.
-1.386™ —14

Eg

JF

-0.263=---------f----- \ H /HZ
0127 |l 1. Vm
0.000 =
0.114 =

\ 1
(+)

Figura 3.10 Posicionamiento de bandas en un pH de 4.
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En un sistema semiconductor/electrolito, la posicién de los
potenciales redox es muy importante para determinar la posibilidad
de la evolucién de hidrégeno y de oxigeno. Se puede observar que
el material cae dentro de los tipos que son de estabilidad catédica
en los cuales se lleva a cabo una reduccién de agua (evolucién de
hidrégeno), pero la oxidacién de agua también debe ocurrir, asi que
es necesario aplicar un potencial externo para llevarla a cabo. Al
aplicar un potencial externo tal que Er se mueva més cerca del
E°(H*/H2), entonces se hace mas factible la reduccién de los H*, Si
se llega a dar el caso de que Er sea mds negativo que E°(H*/H>),
entonces la reduccién de H: es termodindmicamente posible en
oscuridad e iluminacién y la luz sirve tnicamente para fotogenerar

cargas [8] .

3.11. Modificacién de la superficie.

De la gréfica 3.4, observamos que las lecturas hechas a las
mediciones I-V con el fotoelectrodo de trabajo de p-CdTe, presentan
inestabilidad al realizarse la secuencia de corridas oscuridad, luz y
oscuridad. Es posible mejorar la estabilidad de los semiconductores
con la deposicién de nanoparticulas de metales nobles, como el oro,

el platino, el Rutenio, entre otros.

El sistema experimental usado para el depodsito de Pt sobre la
superficie de CdTe es un sistema de tres electrodos, similar a la

usada para los estudios electroquimicos y fotoelectroquimicos.

El electrolito usado consta de una solucién acuosa de K2PtCls y
0.5 M de Sulfato de Sodio (Na2504). Se ajusta el pH de la solucién
en un rango de 6.8 a 7 y se aplica una diferencia de potencial de -
0.7 V con respecto al electrodo de referencia (SCE) en intervalos de
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tiempos fijos, 10 s, 20 s, 30 s, etc, para encontrar el mejor tiempo de
depdsito. En este periodo la superficie de CdTe se ilumina con una
lampara de Tungsteno operando a una potencia de 100 W/cm?2.
Antes de depositar el platino, fue necesario tratar a las muestras
con un bafio de bromo-metanol, para quitar impurezas superficiales
y asegurar una mejor adherencia del platino a la superficie del

semiconductor.

Posteriormente, se realizaron mediciones I-V para analizar
la estabilidad de las muestras tanto en condiciones de iluminacién
como de oscuridad, a un pH de 4.01, elegido a partir de las
consideraciones hechas en la seccién anterior, pues en este rango se
presentaba la mejor evolucién de hidrégeno con un potencial mas

pequefio, obteniéndose las siguientes graficas.

El mejor comportamiento se encontré para la muestra con
tiempo de depdsito de Pt de 30 segundos, y se hicieron las
comparaciones entre las mediciones I-V de una muestra virgen, es
decir, sin modificacién superficial; con respecto a la muestra que

fue elegida. Los resultados se presentan en las Fig. 3.11.
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Figura 3.11 Comparaciéon de estabilidad en una muestra virgen y otra con

modificaciéon superficial

En la grafica se observa la inestabilidad en las lecturas que
presentaba la muestra virgen, tanto para las condiciones de
iluminacién como de oscuridad. En la grafica 3.11b observamos que
para la muestra modificada con platino, la estabilidad en las
lecturas era mayor, en condiciones de iluminacién como de

oscuridad.
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Figura 3.12 Curvas I-V para una muestra virgen de p-CdTe y otra

modificada con Pt.

Otra de las ventajas obtenidas a partir de la modificaciéon de la
superficie del semiconductor, lo podemos apreciar en la Fig 3.12, de
donde se observa que existe un claro desplazamiento de la

fotocorriente catddica, bajo condiciones de iluminacién.

3.12. Resultados de la extrapolacién de las pendientes de

Tafel.

Es importante conocer algunos pardmetros cinéticos de lo que
sucede en la interfase, para ello se utiliza un anédlisis de Tafel como
el descrito en la seccién pasada. Para los datos obtenidos en el
estudio de estabilidad, fue calculada el drea de las muestras y
obtenida asi la densidad de corriente (Ip =i / A ), de la ecuacidon de
Tafel, se grafica log [ Io ] vs. n y de la intercepcién con el eje y es
posible conocer la densidad de corriente de intercambio. Enseguida

se muestran los resultados obtenidos de Io vs pH de la solucién.
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Figura 3.13. Dependencia de la densidad de corriente de intercambio vs.

el pH de la solucién.

La grafica anterior muestra la densidad de corriente de
intercambio en funcién del pH, de aqui es observable que la
evolucién de hidrégeno a pH dcido es mds facil de efectuarse, asi
como también es posible observar que en condiciones de oscuridad
el semiconductor es menos sensible al pH. Los valores de Io se
obtienen de las mediciones I-V del sistema fotoelectroquimico, al
buscar el intercepto de la pendiente con el eje de la corriente
dividida por el 4rea del electrodo (densidad de corriente), cuando

el potencial es cero.

Las reacciones que tienen valores bajos de Io, con respecto a
una reaccion electrédica dada, estardn controladas en general, por
el proceso de transferencia de cargas y las que poseen valores de I
altos estardn controlados por otros procesos. Las primeras suelen

ser reacciones o procesos irreversibles y las tltimas reversibles [9]

Otro pardmetro importante es el coeficiente de transferencia de

carga 0, el cual se muestra en el grafico siguiente:
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Figura. 3.14. Dependencia del coeficiente de transferencia de carga en

funcién del pH de la solucién.

Este pardmetro nos da una idea de la fracciéon del potencial
aplicado que se utiliza a fin de favorecer la reaccién en un sentido
determinado [10] a menudo toma valores de 0.4 y 0.6 y en general

se le considera igual a 0.5.
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CAPITULO 1V

ESTUDIOS EN NAFION"LiQUIDO

4.1 Introduccion.

En este capitulo estudiaremos las caracteristicas
fotoelectroquimicas de 1la celda, para ello sustituiremos el
electrolito anterior por Nafién®, esto se hizo con el fin de proponer
un sistema que produzca y aproveche el hidrégeno en el mismo
dispositivo como un sistema hibrido, bdsicamente en una celda de
combustible tipo PEM para un futuro desarrollo ya que el Nafién®
es una membrana intercambiadora de protones usada en la celda de
combustible tipo PEM. Se estudiard la estabilidad del material en
este medio, asi como su capacidad de produccién de hidrégeno,
para lograr un mejor desempefio de nuestro material se tratard la

superficie con catalizadores para con ello mejorar su estabilidad.

4.2 Antecedentes del Nafion®

El Nafion®, fue desarrollado por medio de la modificacién de
Teflon® (politetrafluoroetileno) hecha por el Dr. Walther Grot de la
compafiia DuPont en la década de los 60’s. Fue el primer polimero
sintético desarrollado con propiedades i6nicas, y con él nacié una
nueva clase de polimeros llamados ionémeros. Estas propiedades
iénicas del Nafion® se lograron al introducirles en su cadena un
grupo de 4cido sulfénico, un quimico con fuertes propiedades
ionicas [1]. El Nafion® combina las propiedades fisicas y quimicas
del Teflon con un material con caracteristicas iénicas, las cuales dan

las siguientes propiedades:
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a) Tanto el Teflon como el Nafion® son extremadamente
resistentes a ataques quimicos. De acuerdo con DuPont
solamente metales alcalinos (Sodio en particular) puede
atacar al Nafion® directamente bajo condiciones normales

de presién y temperatura.

b) Ambos tienen relativamente alta temperatura de trabajo

comparada con muchos otros polimeros.

c¢) Al contrario del Teflén el Nafion® tiene alta conductividad
i6nica.
d) El1 Nafién® es wun catalizador super-dcido. El grupo

sulfénico dentro de la cadena del Tefléon funciona como un

fuerte donador de protones.

e) El Nafion® es muy selectivo y altamente permeable al agua.
El grupo sulfénico en el Nafiéon tiene una muy alta
cantidad de hidratacién, para absorber eficazmente el agua.
Los enlaces de este grupo sulfénico llevan al traslado

rdpido del agua a través del Nafion®.

f) Bajo alta humidificaciéon el Nafién® es un excelente
conductor i6énico pero en condiciones de baja
humidificacién y/o elevada temperatura posee una pobre

conductividad id6nica.

4.2.1 Propiedades de liquidos i6nicos

El Nafi6én® también puede existir en la fase liquida, con la cual
se trabajé en este proyecto, algunas propiedades de este tipo de

liquidos son presentadas a continuacion.

% Amplio rango de temperatura de operacién —40°C a 300°C
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% Despreciable presién de vapor.
< No inflamables.

% Alta concentracion de iones

< Razonable conductividad idénica.

< Hidrofébico o Hidrofilico.

4.2.2 Estructura Quimica.

El Nafion® es un co-polimero de perfluoro-3, 6-dioxa-4metil-7
octano-dcido sulfénico y Politrafluoroetileno (Teflén) [2]. En
simples términos el Nafién® es una cadena de Tefléon
(Fluorocarbono) aunada al final con un grupo sulfénico (-SO3H), tal

y como lo muestra la estructura siguiente figura.

- [{CF,- CF,) -CF-CR] -
L]
]
[ |
CFE
]
CF - CF,
| F
o
|
CF,
VHER ]
m =510 13.5 CE
o= ca. 1000 I 2
=1.23..
=113 SO,H= [HO0]

Figura 4.1 Estructura quimica para el Nafion®.

Con excepcién del grupo sulfénico toda la demds cadena es un
polimero de  Fluorocarbonos mas comunmente llamados
fluoropolimeros, es extremadamente resistente a ataques quimicos

es decir resistente a la corrosidn.
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4.2.3 Aplicaciones.

Actualmente y debido a sus propiedades el Nafion® es usado en

algunas aplicaciones tales como:

e Es usado como membranas intercambiadoras de iones, las
cuales se ocupan para producir Cloro gaseoso e Hidréxido de

Sodio por medio de electrélisis de agua salada.

e También es usado para el secado selectivo y la humidificacién
de gases. Por ejemplo humidificando o secando el gas para la

anestesia, en los cuidados respiratorios.

e Como membrana intercambiadora de protones en celdas de

combustibles.

* Se usa también como catalizador stper dcido en la produccién

de gases finos [2].

4.3 Estudios Fotoelectroquimicos.

En esta parte del trabajo se realizaron estudios del
comportamiento del material semiconductor en wuna celda
electroquimica con Nafién® como electrolito. Nafion” (Dupont) 5
w%, fue utilizado para las mediciones, con un pH alrededor de 2,
obtenido experimentalmente con un pH-metro marca OAKTON. En
todo este estudio fue usada la misma ldmpara (Halégeno,
Tecnolite), con una potencia de 100 mW /cm?, y el mismo electrodo
de referencia (SCE, calomel saturado), a menos que se especifique,
estos elementos permanecerdn constantes durante todo el desarrollo

experimental.
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describid

4.3.1 Respuesta I-V.
Los fotoelectrodos fueron elaborados como se
anteriormente, los dispositivos primeramente fueron usados sin
alguna modificacién en la superficie, en la grdfica se muestra una
respuesta I-V en Nafiéon® en luz y en oscuridad.
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Figura 4.2 Respuesta I-V del CdTe en Nafion liquido en luz y en

oscuridad.

Se puede observar que ha habido un aumento en la densidad de
corriente en luz en la interfase CdTe/ Nafion® tal como se observé

en las mediciones a diferentes pH del capitulo anterior y con ello

una produccién de hidrégeno.

4.3.2 Modificacién de la superficie.
En el capitulo anterior observamos que las lecturas hechas

a las mediciones I-V con el fotoelectrodo de trabajo de p-CdTe,
inestabilidad al realizarse la secuencia de corridas
79

presentan
oscuridad, luz y oscuridad. Se demostr6é que es posible mejorar la



estabilidad de los semiconductores con el depdsito de
nanoparticulas de metales nobles, como el Platino, Rutenio o
Paladio y el objetivo es aplicar lo mismo para el sistema con CdTe/

Nafién® liquido.

Para nuestro caso, elegimos el depédsito de Pt. El Pt se
deposita por el método de fotoelectrodepodsito, la cual es un
electrodeposito asistido por luz. El sistema experimental usado para
el depdsito de Pt sobre la superficie de CdTe es un sistema de tres
electrodos, similar a la usada para los estudios electroquimicos y

fotoelectroquimicos.

El electrolito usado consta de una solucién acuosa de KyPtCls y
0.5 M de Sulfato de Sodio (Na2504). Se ajusta el pH de la solucién
en un rango de 6.8 a 7 y se aplica una diferencia de potencial de -
0.7 V con respecto al electrodo de referencia (SCE) en intervalos de
tiempos fijos, esto se hace para encontrar el mejor tiempo de
depdsito. En este periodo la superficie de CdTe se ilumina con una
lampara de Tungsteno operando a una potencia de 100 W/cm?2.
Antes de depositar el platino, fue necesario tratar a las muestras
con un bafio de bromo-metanol [7], para quitar impurezas
superficiales y asegurar una mejor adherencia del platino a la

superficie del semiconductor.

4.3.3 Estudios fotoelectroquimicos con Pt.

El experimento se llevé a cabo en Nafion® liquido, las
mediciones se realizaron en oscuridad con una muestra virgen y
otra tratada con Platino (fig 4.3), se selecciona la muestra virgen y
se procede a medir en oscuridad, una ves terminada la medicién se
espera 5 min. y se mide en luz, se vuelve a esperar otros 5min y se

mide de nuevo en oscuridad, lo mismo se hace con la muestra



tratada, esto con el fin de observar la estabilidad del material antes
y después de ser tratada asi como la existencia de corrosién,

obteniéndose los siguientes resultados:

0,04 Osclvirgen
// e
-—“"“”F
2 0x10° Osc 2 Virgen "‘,,,-"‘
- — 4
,0x10 / p "
o+
1 4
—_ . e
~ -4,0x10° Osc 1Pt 7
4
1= ';;j Osc 2 Pt
[3) 2
g ol
/e
< 6ox10° ya Oscl Pt
_o V4 Osc2 Pt
e —— Oscl Virgen
’
X - i
-8,0x10° - o Osc2 Virgen
III
/
-1,0x10* T . T . T . T . . . .
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2

Voltaje (V/ISCE)

Fig 4.3 Comparaciéon de una muestra tratada con Platino y una virgen

ambas en condiciones de oscuridad en Nafion®.

De la gréfica anterior podemos observar que la estabilidad de
la pelicula ha mejorado considerablemente ya que después de medir
en oscuridad la respuesta I-V para una muestra tratada se mantiene
practicamente en el mismo lugar e incrementando su Vo a
potenciales méas positivos tedricamente la evoluciéon de hidrégeno
comenzaria con potenciales mds bajos, aumenta también la densidad
de corriente, no sucediendo asi con la muestra sin tratamiento

previo.

4.3.4 Voltametria ciclica en Nafion".
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En la figura 4.4 se comparan las voltamperometrias ciclicas

obtenidas en oscuridad una antes de haber realizado pruebas de

iluminacién y otra después.

2
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Figura 4.4 Voltamperometria ciclica de las muestras tratadas con Pt en

Nafi6on® antes y después de una medicién

Sus respuestas son parecidas, se observa un poco de corrosién

después de iluminacién y un aumento en la densidad de corriente,

no se observan picos de oxidacién ni de reduccién, la evolucién de

hidrogeno comienza alrededor de los 56mV /SCE en ambos casos.

4.3.5 Voc contra tiempo.

Para observar la estabilidad del Voc se hicieron mediciones del

cambio del Voc conforme el tiempo avanza se realiz6 un monitoreo

de este parametro a lo largo de 13 hrs, donde se media el V,c cada

hora, los resultados se muestran en la siguiente grafica.
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Figura 4.5 Dependencia del Voc de las muestras con respecto al tiempo.

Se puede ver que al comienzo de las mediciones el Voc es muy
inestable, alcanzando un minimo y después aumentando un poco

hasta que se estabiliza.
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Figura 4.6 Dependencia del Voc de las muestras con respecto al tiempo.
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En la figura 4.6 se observa como cambia la estabilidad del Voc
cuando ya se ha modificado la superficie con Platino, se puede ver
que los cambios no son tan bruscos como en la figura 4.5, el Voc se

mantiene casi constante en todo el tiempo de la medicién.
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CONCLUSIONES GENERALES.

Las peliculas de CdTe fueron obtenidas por medio de la
técnica del electrodepdsito sobre sustratos metédlicos, obteniendo
una Brecha de energia de 1.46 eV usando un método 6ptico lo cual

concuerda con la teoria y los resultados reportados.

El material obtenido por electrodepésito es tipo n, para la
conversién a tipo p fue necesario un tratamiento térmico alrededor
de 400°C lo cual se comprueba mediante una prueba de I-V con un

chopper para observar los cambios en luz y oscuridad.

El tratamiento postdepdsito promueve conversién del tipo de
conductividad (de n a p) y una recristalizacién con un aumento de

tamafio de grano.

Las mediciones de Rayos-X y SEM muestran que el material es
cristalino con una orientacién preferencial en el plano (111), asi

como una buena homogeneidad en la superficie de la pelicula,

De la microprueba electrénica se observé que el material es

casi estequiométrico.

Se hicieron pruebas en diferentes pH para observar el
comportamiento del Voc y del Vi asi como la corrosién del
sistema, observdndose que el medio mas estable para nuestro

material fue en un pH de alrededor de 4.

La superficie de los dispositivos se mejoraron depositando
Platino como catalizador, esto con el fin de aumentar la

transferencia de carga y la estabilidad del material, el Platino fue
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depositado por medio de un sistema de tres electrodos asistido con

luz.

Los resultados obtenidos con el tratamiento superficial fueron
favorables ya que aument6 la estabilidad y la fotocorriente y con
ello la evolucién de Hidrégeno se logra a sobrepotenciales

menores.

Asi mismo los resultados obtenidos en Nafiéon® como electrolito
son similares a los obtenidos en un pH de 4.01, ademéds una vez
que se ha modificado la superficie con Pt, se observa también
estabilidad tanto en el electrolito d4cido como en el Nafién®liquido,
asi como un aumento a potenciales mds positivos en el voltaje a
circuito abierto. Esto indica que el Nafiéon® podria emplearse en el

funcionamiento de un sistema hibrido en un sistema PEC.
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