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RESUMEN 

En este proyecto de tesis se estudian las películas policristalmas y nano estructuradas de 

(CdS)x(ZnS)I.'\ con el fin de \alidar Su uso en la fotoelectrolisis. Para cumplir con este 

obJettvo se emplearon técnicas de caracterización de tIpO morfológico. óptico } 

electroquímico, particularmente la técnica de Impedancia electroquímica, misma que permItió 

un entendimiento mayor de los procesos de transferencla y almacenamiento de carga en la 

interfase semiconductor - clectrohto 

En la elaboracIón de las películas de (CdS)x(ZnS)!_X poilcristalmas se UtillZÓ [a técnlca 

de serigrafía y smtenzado en aire. El problema que se encontró fue la mcstabilidad 

electroquímica de dichas películas una vez inmersas en el electrohto de Na2S03 (medio 

alcalino), debIdo a la presencia de fases de óxidos, pnncipalmente de óxidos de ZinC Una 

fonna de mejorar la estabd¡dad de ias películas de (CdS)x(lnS)I_x sin reCUlTlr al <;mtenzado 

en atmósfera mcrte fue doparlas con silicio. Los niveles de dopado empleados fueron de 4 y 8 

% en relación a la suma de pesos del CdS y lnS. Esto trajo como consecuenCla que las 

películas dopadas con SdlClO aumentaran su estabilidad y su fotocorricnte. por 10 que se 

concluye que son las aprop!3das para la foto produccIón de hidrógeno en medlOs alcalinos 

Debido a que lo~ datos obtenidos en esta teS1S parecen mdiear que la segregaClón :. reactlvldad 

de los óxidos son las causantes de la inestabIlidad de las películas, otra forma de mejorar la 

estabilidad de las HlIsmas es la de hornearlas en ambIentes mertc<;. SIl1 embargo consIderamos 

que el dopado COn siJ¡cJO es una solución vIable J económica) que trae otros beneficios 

adicionales, entre ellos mayor fotocorrientc_ 

El modelado pOI Impedancta electroquÍlTIlca de los sIstemas pol!crlstalll1os e~tables e 

inestables hace concluIr que la heterogcneldad de la superfiCie es alta, ) que ha) cOlTelaClOne~ 

Importantes entre tas cstcquiometría del ntatenal y tos parámetros que describen la rcslstl'/tdad 

del mismo y la resIstenCIa a la lranskrcncia de carga. Así mismo permite entender la 

desviación de la Ideahdad de los gráficos de Y1ott- Shottky 

En lo que se retlere a las pchculas de (CdSh(!.nS):.\ nanocstructuradas. el depósito 

por inmer~lón dlO maten ale s ncos en 7n. Lo~ datos mdlcan que la adherenCIa ~ establl¡dad 

clectroquímica de estas películas e~ supenor a sus ana lo gas poJ¡cri')taIll1as, ) que el 

corrimiento de las propIedades optlca~ hacia el azul da como resultado folocornen1es mús 



bajas en ¡[ummaclón con luz blanca El pronóstico de los sIstemas nanoestructurados en la 

producción fotoelectrolítlca de hidrógeno es bueno si se utihn combl11ado con sistemas de 

concentración de luz ultra\1Oleta. El corrimIento de la fotore<;pue<;ta a valores muy positlvOS 

sugIere que la producción de l-h con estos matenales debería de hacersc en medios áCidos. El 

modelado por impedancia electroquímica de estos sistemas indica que el material de ZnS se 

comporta como una interfase Ideal semiconductorlelectro!Jto, propia de materiales 

pollcristalinos. Por el contrario, la película de CdS presenta un comportamiento anómalo. 

mdicativo de interfases muy complejas. tal como se esperaría de un matenal 

nanoestructurtado 
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Capitulo 1 

INTRODCCClÓ" 

ANTECEDE:\TES. 

La humanidad entera se enfrenta hoy día a un grave problema' el deterioro ambiental 

que sufre nuestro planeta. debido en gran parte al uso de combust¡bles fós¡]es en sistemas de 

transformaClón madecuado::. La contammaclón ambiental va en aumento, causando con ello 

dIversos cambIOs climatológIcos como las sequías, huracanes. inundaciones, etc. Todos estos 

problemas pueden reduclrse SI se fomema el uso de nuevos combustibles que eviten la emisión 

de contaminantes a la atmósfera Para ello es necesario el empleo de nuevas fuentes de 

generacIón de energía y dentro de estas están las fuentes renovables. BlOmasa, Eólica, Solar. 

etc 

Actualmente la produccIón) uso de energía deben satisfacer diversos requenmlcntos 

económicos, tecnológICOS y de protección al medio ambiente. El petróleo. por ejemplo, es un 

combustIble fósil adecuado desde el punto de vista tecnológlCo, ya que sus procesos de 

extracción y refinación están bien desarrollados. Sin embargo, el uso continuo e 

indlscnminado de este recurso ha causado un enorme detenoro ecológico en nuestro planeta 

Casa diferente ha sido el de las fuentes renovables de energía. mIsmas que han pasado por 

diversas etapas de adaptación y desarrollo. supeditadas a los niveles de prodUCCIón del 

petróleo. Esto ha prO\,ocado que el desarrollo tecnológico de estas fuentes renovable~ se 

encuentre limitado, por [o que no se aprovechan m se explotan adecuadamente en beneficio de 

la humanIdad entera, a pesar de que cuentan con la ventaja de que el deterioro que provocan 

sobrc el medio ambIente es mínimo 

El hIdrógeno es uno de los combustibles que ofrece grandes ventajas, principalmente 

en comparación con los de ongen fósIl, ya que posee la característIca de ser un combustIble 

iimplo, con un alto contenido energético, además de que el producto de su combustión e~ 

\apor de agua Por estas característIcas el H2 representa uno de los combustibles del futuro con 

mayor pelspectl\aS de prodUCCIón llJ Actualmente uno de los métodos más utilizados para la 

producción del hidrógeno. por razones econó¡mcas_ consIste en la reformaCión de vapores de 

hIdrocarburos [2] En este proceso, dichos vapores son eonveltidos catalítJcamenle en 

hidrógeno y ÓXIdos de carbono Las rcaCClOnes de reformado son altamente endotérmlCas~ por 

lo que es necesario reailnr el proceso mediante la combustión de gas o acelte ütro proceso de 
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producción con:::.iste en la oxidacioll parcial dI.: aceites pesados :- la gasificación del carbón 

mineral 1:.0 ambos casos se generan grande:::. cantidades de CO:, lo cual es indeseable. por lo 

que se han propuesto otros métodos alternati\ os en la producción de hidrógeno. 

La producción de hidrógeno empleando las fuentes renO\,ables de energía es una de las 

grandes alternativas viables para reducu-las emanacIOnes de contaminantes al medio ambiente. 

causantes del detenoro ccológlCo actual. En particular. la fotoclectrólisis del agua es muy 

atractIva, : en ella se utiliza el efecto fotmoltaico de una unión scmiconductorlelectrohto para 

producir hidrógeno y o'\:Ígeno Generalmente los materiales semiconductores que se utilizan 

requieren de característ1cas ópticas dICIentes para la utihzación del espectro solar. Es decir. la 

fowelectrólisis debe concebirse como un sistema solar-fotovoltaico para la producclón de H,2 

Los primeros resultados empleando la fotoelcctróhsis fueron reportados por Fujishlma y 

Honda [3J. usando al TIO:? como iotoc!ectrodo. Actualmente los volúmenes de producción de 

hldrógeno con este método son dd orden de !aros por hora. lo que debe ser incrementando a 

valores de toneladas por día. Para lograrlo deben de resoherse di\ersos problemas asociados 

con la estabilidad de los materiales en las soluciones, como por ejemplo la [otocoITosión 

inducida durante el pn)ceso de prodllCclón del hidrógeno. La fotocorrosión provoca un cambio 

Indeseable cn el comportamiento de la interfase semiconductor-electro[ito. que es [a 

responsable del efecto t'oto\'oltaico que antecede a la producción de hidrógeno. Es pues 

importante, desde el punto de \'lsta tecno[óglco y científico. estudiar y desarrollar nuevos y 

mejores matenales que penmtan reducir este problema y obtener altas tasas de producción del 

hidrógeno. Es conveniente remarcar que en la fotoeleetrólisis del agua el costo de producción 

del hidrógeno es bajo 

Existe un gran número de materiales que pueden ser empleados para producir 

hidrógeno mediante [a fotoclectrólisis de! agua. estos son principalmente materiales 

semiconductores tales como el CulnSe:. CdTe. MaSe, CdS. lnS. lnTe. GaAs. [nF, etc .. a los 

que se \es modifica su supertlcu: con el fin de incrementar su estabilidad a la fotocorroslón. 

La::. pnncipales caractenstlcas que deben poseer estos materiales son a) anchos de banda entre 

16 a 2 J. eVo h) buena ab~orción) cl bajo costo El rango de Eg es con el En de asegurar que 

se lleva a cabo [a reacclón de disocJación del agua, para [o cual es necesario aplicar una 

diferenCia de potencial de 1.6 eV. supenor a[ teórico de 1 23 eV [4]. Por otro lado la adecuada 

absorción de la radiación ~o[ar sobre la supertlcie de dlcho fotoelectrodo es importante para el 

2 
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uso eficiente del espectro solar, a:::.í como lamDlér, la elaboraCIón de los matcnalcs mediante 

técn¡ca~ de baJo costo que haga competiti\a la prodUCC¡Ól1 de ¡ 12 [5J 

En el Centro de InvestIgación en Lnergía de la UNA\!! (ClE), algunas de las 

actwidades de investigación que se han realizado en el Departamento de Materiales Solares 

han consistido en la producción de hIdrógeno mediante el proceso de fotoclectrólísis Para ello 

se ha utilizado el compuesto (CdSh(ZnS)\_,\ como fotoelectrodo. el cual se ha modIficado 

medIante la adición de Mohbdeno. lo que ocasiona el incremento de la fotocorriente. Los 

resultados hasta ahora reportados han mostrado que estoS fotoe\cctrodos permanecen estables, 

tanto en su composición como en su estructura, después de ser sometidos al proceso de 

fotoelectrólisis. lo que indica su estab¡J¡dad a la fotocorroslón [4) Así I111SmO, se ha 

especulado que la accIón benéfica de- demento::, como el SihclO y Mol!bdeno es porque actúan 

como catahzadores en la reaccIón de: fotoelectró\J::,is l5] 

A nivel internaclOnal eXisten numerosos trabajos relaCIOnados con el tema. Richard E. 

Racheleau. por ejemplo, trata sobre los métodos de anáhsis del potenCIal rcquendo para llevar 

a cabo la producción de hidrógeno en sIstema" fotoclectroquÍlmcos. tomando en cuenta las 

caracterísllcas de la unión semIConductor-electro lito [6]. No obstante la abundancia de trabajos 

sobre fotoelectróllsis del agua. C¡(Jstc poca lmcsügaclón que pcrnHla entender y cuantificar de 

forma más fundamental los procec;os farádaicos/capacltlvoS que se llevan a cabo en la interfase 

scmiconductor-clccl101ito. partlculanncntc la correlación de estos proCeSOS con las técnlcas de 

fabncación del material 
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OBJETIVO GEi'iERAL Y PARTlC()LARES 

En este proyecto de te:::'lS se elaboraron y caracterizaron fotoleiectrodos de 

(CdS)x(ZnS)¡.x con el fin de emplearlos en la producción de hidrogeno a través de la 

fotoelectrólisis del agua. Dichos fotoelectrodos se prepararon por dos diferentes técnicas. 

mismas que permitieron obtener películas de (CdS)x(ZnS)¡_>.: con diferente superficie: a) 

policristalina modificada con SI ~ b) nanoestructurada. Estos estudios permitirán determinar la 

influencia de la morfo!ogia en el proceso de la fotoelectrólisis, así como la 

sensibilidad/complejidad de las técnIcas empleadas (en especial la EspectroscoPJa de 

Impedancia ElectroquímIca) en estos parámetros del material. 

Para llevar a cabo este objetivo general los siguientes objetivos particulares se 

cubrieron durante el desarrollo de la tesIs: 

L Preparaclón y caractenzación de semiconductores tipo n mediante dos técnIcas 

diferentes: i) serigrafia ) sinterizado en aire; ii) depósito por Inmersión en baños 

químicos modificado para el crecimiento de nanoestructuras. 

2. Estudio bajo oscuridad e iluminación de la interfase semiconductor-electro lito 

mediante espectroscopía de impedanCia electroquímIca 

3. Estudios comparativos de diversos circuitos eléctncos utIlizados en el modelado dc los 

diagramas de Bode y "\'yquisL correspondientes a las interfases semlconductor

clectrolito de los diferentes matenales elaborados. 

4 Selección de los circuitos eléctricos más adecuados en la emulación del 

comportamiento de las interfases a) semiconductor policristalino modificado 

(Cd.ZnS:S¡)!soiuClón y b) semiconductor nanoestructurado/solución. 

5. Racionalización de los elementos del cirCUito e1éctnco en función de los procesos 

electroquímicos) fisicoquímicos que tienen lugar. 

6. Correlación de estos elementos con las técnicas de preparac!ón del material }- la 

factibilidad de prodUCCión de H2. 
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La mfórmac¡ón conteOlda en esta tesIS c')1á estructurada de la S¡gUlentc manera: 

El capítulo 2 presenta el marco t'-:Ó[1CO que permlle clasIficar las celdas 

fotoelectroguím¡cas. entender al matenal serl11conductor, al comportamiento idcallzado de la 

mterfasc semiconductor-electro lito. Así mIsmo de las bases teóncas de las técnicas 

electroquímicas utillzadas en la caracterización de dichas interfaces. en partlcular de la 

Voltampcrometría Cíclica y de la Espectroscopía de Impedancia Electroquímica. 

En el capítulo .3 se aborda el estudlO y caractenzación de las películas poltcristalmas de 

(CdS)x(ZnS)I_x. elaboradas por sengrafía J sInterizado Los estudios de caracterizacIón se 

basan en anállsls ópticos, morfológicos y electroquímicos (el uso de las técmcas de 

voltamperometría ciclica ':! espectroscopia de Impedancia electroquímica) en condiciones de 

ilumll1aCión y o::.cundad Los estudlOs electroquímicos se llevan a cabo utillzando un 

eleetrolito de Na~SO, Ü 1 \;1 con un pIl =-o 9 

En el capítulo 4 se presenta el efecto del dopado con SIliCIO en las películas de 

(CdS)x(ZnS)l-\;' elaboradas también por la técnica de sengrafia y slllterizado Se utilizaron dos 

niveles de dopado de siliCIO, 4 y 8 % en peso relacionado a la suma de pesos de CdS y ZnS. La 

comparacIón de los matenales dopados )-. sin dopar se detalla en este capítulo. 

En el capítUlo S se descnbe la preparación de películas nanoestructuradas de 

(CdSh(ZnS)l_x. )- se hace la comparación de las propiedades de los materiales pohcristahnos 

) los nano estructurado,> parttcularmcnte lo~ Sistemas CdS, ZnS y la película compuesta 

(50:50) 

El capltulo 6 anal1/a las conclusiones de los capítulos previos desde la perspectIva de 

la factibihdad de fotoproduccJón de hldrógeno. y propone ideas para mejorar la estabilidad de 

las películas de (CdSh(lnS)¡ \ en tlabaJos futuros 
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En este proyecto de tesis se hace uso de la técnica de Espectroscopia de Impedancia 

Electroquímica CE.I S por "liS SIglas en inglés) y de la \/oltamperometría Cíclica para estudiar 

la interfase serniconductor-electrollto. elaborando películas de (CdS)xCZnS)¡_'\ por dos 

técnicas diferentes, las cuales modifican substancialmente su superficie. La primera consiste 

en emplear la técnica de serigrafla ) sl11tcrizado para elaborar películas policristalinas a partir 

de la mezcla de polvos previamente obtenidos de CdS. ZoS. y Si en substratos de vidrio 

conductor [4]. La segunda consiste en utilizar la técnica de depÓSito químico por inmerSIón de 

substratos de vidrio conductor) con baños químicos modificados para el crecimiento de 

nanoestructura [7]. Ambos tipos de superficies serán caracterizados con el fin de determinar el 

efecto que tiene la morfología de la película en la producción de hidrógeno por 

fotoe!ectrólisis. 

La técnica de estudio Espectroscopía de Impedancia Electroquímica (EIS), se escogió 

por ser la más apropiada para caracterizar la respuesta de Interfases complejas. En los estudIOs 

EIS el sistema responde a la aplicaCIón de una pequeña señal periódica ac (corriente alterna) 

Estas mediciones se aplican a diferentes frecuenCl3s. de aHí el nombre de Espectroscopia de 

Impedancias. El anáhsis de los dIferentes tIempos de respuesta del sistema contiene 

infannación acerca de la interfase. su estructura: la cinética de las reaCClOnes que se llevan a 

cabo. Los diferentes gráficos en esta téCnIca proporcionan información complementaria Los 

diagramas de Nyquist o Argand. que es la gráfica de la impedancia real versus la impedancia 

compleja. así como los dIagramas de Bode. que son el logaritmo del módulo de la impedancia 

(lag I z I ) y el ángulo de fase cp. versus el loga~itmo de la frecuencia angular [8}, son ajustados 

mediante el sofhvarc Equi\crt (también conocido como Boukamp). quien dá corno salida una 

propuesta de un CIrcuito eléctnco equivalente 21 de la celda electroquímica. 
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MARCO TEÓRICO 

2.!.- PRINCIPIOS DE CELDAS FOTOELECTROQuiMICAS 

Las. celdas fotoelectroquímicas son dlSpOSltJVOS donde es posIble reallzar la producClón 

de hidrógeno en forma dneeta [9]. Dichas celdas están constituidas, por electrodos preparados 

con matenales scmlConductores, los cuales son sumergidos en una solUCIón electrolítica e 

iluminados con una fuente lummosa. como por ejemplo la del sol. 

Una manera de clasificar a las celdas fotoelectroquímicas. es de acuerdo al cambio en 

la energía libre de Gibbs U,>G) de las reacciones totoelcctroquúmcas que se llevan a cabo en la 

interfase semiconductor clectrollto Esta claslficaclón se muestra en el siguiente dJagrama. 

Tipo 1 

Celdas fotovolta,eas electroqulmlcas 
(Conven>lOn de energ,a luminosa.a energla 

/ eleclrlea). 

[:,.G;:O 

/ Celdas 1otoelectrolltlcas 

Celdas Fotoelectroquimlcas / 
(Almacenam,,:,nto de .. nergla lumInosa a 

energm qUlmiea en reacdones endotennlcas) 

H,O --------ó> H," 1120, (CFE) ~ 

l!.G"O , 
Ti,,02 
Celda" futoelectros¡ntc~IC<>s 
(Energla luminosa utihzada nara 
efectuar reaccjones qu,micas) 

,c.G>O 

Celdas fotocatahUcas 

(Energ,a lumInosa provee energ.a 

de actlvadon para reacciones 

exótermlcasj 

N, .. 3M, --------ó> 2NH, 

Diagrama 2.1.- Clasificac¡ón de la<; celdas fotoelectroqwP1ICas 

En este diagrama se ObSC1\a que para las celdas fotoelectroquímlca~ del TlpO 1 !1a) 

sólo un par redox prc<;ente en el electrohto y las reaCClOnes de o:\ldaC1Ón y reducción en el 

ánodo y cátodo son inversas entre SI El fotocfccto total es la clrculaclón de carga externa. al 

producirse un fotovoltaJe ) una fOlocornente, no existiendo cambIO') qUÍt11!COS en el e1ectrollto 

En 13 celda fotoclcc:troquimlC<\ del rlpO 2. dos pares rcdox cCectt\OS están presentes en 

el elcctrohto. existiendo camblO;, QU!l11lCOS baJO ilulTImación SI el cambio de energía llhre en 

la reacción completa del clcctro¡ito es pO;'ltivo. la energía lUl11ll1osa es convertida a encrgla 
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química en un proceso llamado fotoe!ectróllsis (celda fotoelectrolítica). Por otro lado, sí en la 

reacción completa del electro]ito se tIene un cambio de energía llbre negativo, entonces la 

energía luminosa pro\'e~ la energía de actl\ación para la reacción y el proceso es llamado 

fotocatálisis. 

, 
'VV'v 

, 
I I iM ce <---- ,-

~ 0< 
R~'C' 

, o. 
eM 

I 0, 
,~ 

-T' H ~ 
'1 b) 

Figura 2.1.- Principios de operacIón para dos tipos de celdas fotoelectroquímlcas a) Celda 

fotoe!ectrolítica: b) Celda foto\ oItaica electroquímica 

En la figura 2 1 se muestran los principios de operación de dos tipos de celdas 

fotoe\ectroquímicas (eFE) utilizando un fotoelectrodo semiconductor tipo n y un metal 

(platino) como contraelcctrodo. Si eXIsten dos pares redo'{ (Ox/Red) en la solución 

electrolítica. entonces los huecos oxidan Red a OX sobre la superficie del semiconductor y 

cuando los electrones alcanzan el metal (contraelectrodo) pueden reducir Ox' a Red' del otro 

par Redox (Ox'/Red') (ligura 2,13), 

Cuando el potencial redox E,,\:rcd es más posiÜ\o que el de Eo\ /rcd. el resultado total 

del proceso electroquímico eS 

o, ~ Red' (1) 

rermodinámicamentc es una reacción ascendente conduciendo d almacenar energía 

química. Entre las di\ersas posibilidades se encuentra la disociaCión de agua (Red = 2HzO, 

Ox = O2 .J... 4H 0:\''''' ..::J.l-r )- Red'= 2HÜ Siendo la más Importante y prometedora. 
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Por otro lado. 51 C:\lste un par redo", que reaCClOna con el Cotoanódo y el cátodo. en este 

caso no ocurre un almacenaje de ':I1t::rgía químIca, pelO es posIble obtener energía eléctnca 

medIante un circulto externo Este lipa de c~¡da es llamada celda COlO\oltalca electroquímica 

(Figura 2. 1 b) 

2.2.- SEMICONDUCTORES Y UMÓI' SEMICOI'DUCTOR-ELECTROLiTO 

2.2.1.- Semiconductores 

De manera general los sCTIllconductoles se definen como matenales cuy"a resistivIdad 

se encuentra comprendIda entre la. de lo,,> ai~¡antes (l0 12 Ohms-cm), misma que dlsminuye al 

incrementarse su temperatura, y la de los conductores (10-& a 10-5 Ohms-cm), que crece al 

aumentar la temperatura [10]. I",sta defimclón resulta insuficIente. ya que algunos materiales 

conductores pueden tenel una reslStlv¡dad mayor que la de los matenales semiconductores y 

su resistividad puede dlSmll1U1r al aumentar la temperatura Para poder de[¡111L de modo más 

precIso es necesano emplear alguno:::. de los conceptos de la mecánica ondulatorIa 

Los fenómenos de conducción en el semIconductor. dependerán csenclalmente del 

ancho de banda prohIbida. ) se dan los sIgUientes casos' 

1 - En los conductores, las bandas de valencJa .Y de conducción se encuentran unidas (figura 

2 2a ). por lo que siempre eXIstirá la poslbilldad de que lo:::. estados libres de la banda de 

condUCCIón sean ocupado~ por los electrones de la banda de \ alencia. ~ por lo tanto, aún 

cuando la energm de los electrone~ ~ea mu) pequeña. ::.iempre habrá una cierta conducción 

cléctnca 

2.- En el caso de los aIslantes, las bandas de valencJa y de condUCCIón se encuentran separadas 

por una banda prohibida. de una anchura Eg muy grande en comparación con la energía que 

los electrones puedan adqulflf por agltaclon térmIca. a la temperatura ordl11ana. e~ declf Eg 

»k r (figura 2 2h). 

3 - En el caso de los 'Semlconductores la slluaCloll es ¡ntermedla al de las dos anteriores, ya que 

las bandas de \ alencia ) dc conducción están separadas por una banda prohibida de una 

anchura comparable a la energía térmica. o en el rango < a..:J- eVo es decir Eg ~ kT (fig 2 2e) 

9 
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r Banda de conduccion 

f Banda de conducciOIl 

Banda de conducción 

Banda prohibida 

Banda de valencia 1 Banda de valencia 

Banda de valencia 

a) b) e) 

Figura 2.2.- Diagrama de ni\eles de energía para los sólidos a) Conductores: b) Aislantes; c) 

Semiconductores. 

Esto permite que a temperaturas rclat1\amente bajas. pueda existir una cierta 

conductividad en algunos sólidos semiconducton:s 

Es comenientl.': notar. que en el caso de los conductores. la conductividad disminuye al 

aumentar la temperatura debido a que la agitación térmica de los átomos de la red cristalina 

hace que dismmu)a la 010\ il¡dad de los electrones 

En el caso de los ai::::.lantes ) de los semiconductores la conducti\ ¡dad aumenta. ya que 

el número de electrones que pueden atra\c::::.ar la banda prohibida crcce al ele\arse la 

temperatura y. aún cuando la mm ihdad dismll1uye. ésta disminución en la mO\ ihdad no es 10 

suficientemente grande como para que predomme sobre el primer efecto 

2.2.1.1.- Semiconductores intrínsecos 

El nombre de intrínseco pro\ iene del ldtín intnnsccus. de 1I1tr3. dentro) secus. consigo 

Es la cualidad o valor que es propio de una cosa. por si 1l1l::,ma. ) que no le \ iene de fuera. que 

lo tiene en todas circunstancias) no depende de consIderaciones. En estos semiconductores. 

no eXlsten impurezas o imperfecciones. ;. sus átomos tienen el número c)..<!cto de elcctrones 

que se uncn en torma co\alentc entre dios 111IS11105_ Como <:'Jcmpio de dIo tenemos al silicio) 

al gennanio. 

10 
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2.2.1.2.- Semiconductores c:..trinsecos 

IntroducIendo una pequeña cantidad de lmpurcLas químlCas en un cns1.al 

semiconductor puro. es posible obtener un e'\ccso de electrones o de huecos, de acuerdo con la 

naturaleza de dlchas impurezas. Tal es el caso del CdS. ¿nS. etc 

Semiconductores tipo n. Cuando a un elemento de la cuarta columna de la tabla periódJCa 

(corno el Ge, Si, e, etc). se le introduce otrO de la qumta columna (Sb, As. P, etc.). los átomos 

de éste últtmo tomarán el lugar de algunos atomos del pnmcr elemento, dentro de Su red 

cnstalina. Cuatro de los cmeo electrones de cada átomo del elemento de la qumta columna. 

formaran uniones covalente con sus cuatrO átomos \'ecmos del elemento de la cuarta columna 

El quinto electrón de valenCIa, quedará débtllTlcntC ligado al átomo al cual pertenece, su 

comportamiento será, aproxl111adamcnte, Igual al de un electrón [¡bu: dentro del cnt>tal 

Las impurezas que pueden prodUCir un electrón, de la manera antes iOdlcada. se 

denomman impurezas donadoras, y el sCI11!conductor se llama tipo 11, debido a que tIene un 

exceso de electrones (portadores de carga negati\a) 

Semiconductores tipo p 

Si a un elemento de la cuarta columna de la tabla periódica, se le mtroducc como 

Impureza un elemento de la tercera columna (In. 13, CJa, etc ), lo~ átomos de (lleha impureza, 

ocuparán los lugares de algunos átomos del pnmer elemento. Puesto que cada Impureza tiene 

únicamente tres electrones de '\'alencia. una de las cuatro tll1lones de este átomo, con los 

átomos del elemento de la cuarta columna, quedará l11completa y podrá aceptar un electrón de 

otra unión. provocando de e<;ta manera. la gcneracion de un hueco A esta~ lmpLlrcza~ se les 

llama aceptadoras y el semiconductor eS tlfX1 p. debido a que tiene un exceso de huecos 

(portadores de carga pO"ltiya). 

11 
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2.2.2- Interfase Semiconductor -Electrolito 

Todos los fenómenos asociados con las celdas fotoelectroquímicas se basan en la 

formación de una interfase entre un semiconductor y un electrolito. De tal forma que cuando 

un semiconductor es Inmerso en un electrolito. normalmente ha: un diferencia de n¡\eles 

energéticos (EF :;t Eredox) entre dIos (figura 2.3a). por lo que \aD a tender a formar un 

equilibrio termodinámico en la interfase. que trae como consecuencia un doblamiento de 

bandas en el semiconductor (figura 2.3b). y la formación de una región de carga espacial 

(ReE) en la superficie del semiconductor. adyacente a la interfase con la solución electrolítica 

[l1J. 

E 
- - -rcdo'\. 

semiconductor solución semiconductor solución 

electrolítica electrolítica 

a) b) 

Figura 2.3.- Interfase de un semiconductor tipo n / electrolito: a) Justo en el instante del contacto ha)' 

una diferencia en los niveles de Fenm del semiconductor (EF) y del electrollto (donde EF -= E<cuvJ, b) 

después de un cierto tiempo ha) un equilibrio termodinámico en la intertase semlconductor-electro!ito 

(doblamiento de bandas. donde EI,:= E,~d,,~)' qV" se define como la dIferencia en energía entre E,) El 

en el bulto del semiconductor, y \lb es el doblamIento de banda de la umÓn. 4Jb es la altura de la barrera_ 

El grosor de La RCE es usualmente del orden de ! a 103 nm [121. dependiendo de La 

densidad de portadores y constante dieléctrica del semiconductor. La RCE generalmente se 

desarrolla en un semiconductor en contacto ~ equilibrio con una segunda fase (electrolito). 

siempre que el potencial químico inicial de electrones sea diferente en las dos fases. Para 
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semiconductores, el potencial químIco de electrones c:-, dado por el nIvel de Ferm¡ Para 

elcctrohtos líquidos, el potencial químico es determinado por el potencial redox de los pares 

redox presentes en el electro lito E~tos potenCIales redox son Identificados como el nIvel de 

Fermi en el eleetroJito. Si el nl\el de FenTIl mlcia! en un semIconductor tipo n está por encima 

del nivel de Fcrmi imelal del electro]¡to, entonces o .. lste un cqUllJbno entre [os m"veles debido 

a una transferencia de electrones del semIconductor al e!cctrolito. Esto produce una RCE 

positiva en el semIconductor (tambIén llamada capa de agotamIento ya que la región se agota 

de lOS portadores de carga mayDritanos) Como resultado de este equilibrio la banda de corte 

de valencia y de condUCCión se doblan hacla arriba, estableciendo una barrera de potencml 

contra la transferencia de electrones dentro del e1ectrohto Un caso lTIverso ocurre cuando se 

utiliza un semlconductor tipo p. donde las bandas son dobladas hacia abajo 

También eXIste una RCE en el electrolito adyacente a la 1l1terfase del electrodo sólido 

conocida como capa de Helmholtz Esta capa consistc de iones cargados del electro lito, 'y de 

iones absorbidos sobre la superficie del electrodo sólido El ancho de la capa de Helmholt¿ es 

generalmente del orden de 5-10 Angstroms. El potencial de caída a través dc la capa de 

Helmholtz depende del cquilibno iónico especifico obtc111do en la superficie. 

C"na consecuencJa muy lmportante de la presencia de ia capa de Heimhoitz en el 

electrodo semiconductor es que afecta marcadamente el dobiamiento de las bandas de éste Sin 

la capa de Helmholtz. el dob\amlento de las bandas sería Igual a la diferencia de los niveles de 

Fermi iniciales entre las dos fases. Sin embargo. la caída de potenCial a través de la capa de 

Helmholtz modifica cl doblamiento de la banda C01110 se muestra en la figura 2.4. 

En la figura 2 4 sc muestran las cscalas de energía y potencial comúnmente utthzadas 

en física dd estado sobdo y en electroquímica El punto de cero energia de la escala de los 

físicos es el \'3cío, I11lcntlas que el potencial estándar del par redox hídrógeno-Ión hidrógeno 

(H~/H2) constltu)c el cero de la escala de potencial electroquímica lla sIdo demostrado que la 

función de trabajO efectna. o el nivel de fcrmi para el par Redox (l--f''/Ib) es 4 5 eV con 

respecto al vacío 113] De aqui quc utili7ando este factor de escala, los 11Jvelcs de energía 

correspondientes a algun par redox puedan ser correlacionados con los ni\'cles de energía de 

las bandas de valenCia: de conducCión en el electrodo ~emiconductor 
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Figura 2.4.- Comparación de las escala~- del 111\ el de energía para el sistema redo ..... H"/H!, donde se 

muestran los diversos parámetros usados. tales como: caída de potencIal en la capa de Helmholtz (V H), 

brecha de banda del semIconductor (Eg). afinidad electrómca (X). funcIón de trabajo (ctJscl. 

doblamiento de banda (V b)) potencial de banda plana (Vio)' así como las escalas de energía de estado 

sólido)- e!ectroqulIllica. cbu es la flmclón de trabajo del electrohto. 

Para hacer esta conexión entre niveles de energía del electro lito y el semiconductor. es 

necesario definir el potencial de banda plana (V 1b). corno un parámetro crítico que caracteriza 

al electrodo semiconductor. El potencial de banda plana es definido como el potencial del 

electrodo en el cual la:s bandas del semiconductor sOn planas (región espacial cero en el 

semiconductor). Ésta es una medida que se debe tomar respecto a un electrodo de referencia. 

usualmente el de hldrogcno (NHE). el de sulfato merCUroso o el de calomel. El doblamiento 

de las bandas será_ 

Donde L',... es el potencial del electrodo (nl\el de Fermi) del semlconductor en 

condiciones de equilibrio) oscuridad. e Igual al potencial del par redox en el electro lito. 

El efecto de la capa de Helmholtz sobre el doblamiento de la capa en el semiconductor 

está contenido dentro del potencial de banda plana. Este importante parámetro es una 

14 



Capítulo 2 
~ 

proptedad tanto del seno del semiconductor como del electrobto, como se nota en la siguiente 

relacrón [13] 

Donde X es la afinidad electrónica del semlConductor. Q)<;c es la función de trabajO del 

se¡mconductor. 8,E¡ es la diferenCia entre el 111\el de Ferml ~ la banda de corte de los 

portadores mayontanos del semiconductor. Vil la caída de potenCIal a través de la capa de 

Helmholtz. y 4.5 es el factor de escala rclaclOnado con el nivel Redox H~II-h en vacío. 

2.2.3.~ Reacción de transferencia de carga de la unión semiconductor-electrolito bajo 

iluminación 

Cuando la limón semiconductor c¡eetroJito es ilummada. jOtone~ con energías mayores 

a la brecha de banda del semiconductor son absorbido'3 y crean pares electrón hueco en el 

sernlConductor. Los fotones absorbidos en la capa de agotamIento producen pares electrón 

hueco que se separan baJO la influenCIa de un campo eléctrico presente en la región de carga 

espac131 (fígura 2.5) Los pare~ electrón hucco producidos por la absorclón de fotones más allá 

de la capa de agotamlento se separarán. q los p0!1adorc5 mmontarios pueden difundirse a la 

capa de agotamiento ante,; de rccomhll1arse con los portadore<; mayoritarios. 

E O - -. I 
EF <:, ';'l,;J 00 

hv < 
~ 112 O," 2H 

Ev 

O 
SOLUCION 

n TI02 Platino 

Figura 2.5.- Transt'elencia de carga baJO ilullllnaclon de una unIón semiconductor e]cctroliw. 
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La fotoproducción )- subsecuente separación de los pares electrón - hueco en la capa de 

agotamiento causan que el ni\cl de Fcnni en d semiconductor regrese a su posición en estado 

aislado (ausencia de otra fase). la cual se caracteriza por bandas planas. Bajo condiciones de 

circuito abierto entre un electrodo de semiconductor iluminado y un metal como 

contraelectrodo. el fotO\oltaje producido entre los electrodos es igual a la diferencia entre el 

nivel de Fenni en el semiconductor y el potenclal redox en el electrorito. Bajo condiciones de 

circuito cerrado no existe un fotO\oltaje entre los dos electrodos. sin embargo existe un flujo 

de carga (fotocorriente). Los portadores minoritarios fotogenerados en el semiconductor son 

arrastrados a la superficie donde son subsecucntemente inyectados dentro del electrolito para 

llevar a cabo una reacción Redo.\. Para semlConductores tipo n. los portadores minoritarios 

(huecos) son inyectados para producir una reaccIón de oxidación (producción de oxígeno en el 

caso de la oxidación del agua). mientras que para un semtconductor tipo p, los portadores 

minoritarios (electrones) son inyectados para producir una reacción de reducción catódica 

(producción de htdrógeno en el caso de reducción de protones). Los portadores mayoritarios 

en ambos casos son arrastrados al seno del semiconductor, del cual salen vía un contacto 

ohmico, conectado externamente al contraekctrodo. En éste llevan a cabo reacciones redox 

inversas a las que ocurren en el electrodo semiconductor. 

2.3.- CELDA FOTOELECTROLÍTICA (CFE) 

Bec:querel en 1839 fue el primero en observar fotoefectos en los electrodos de las 

celdas fotoelectroquímicas. al ser éstas duminadas con una fuente de luz. Desde ese tiempo ha 

habido poco interés en este campo. Históricamente el interés en entender propiedades de los 

semiconductores en dlspositiyos de estado sólido ha resultado en avances en la 

fotoelcctroquímlCa de semiconductores .\lgunas aplicaciones de este tipo de conversión de 

energía (fotoelectrollsls) han sido mostradas por Fuj¡shima et al en 1969, utilizando un sistema 

en el cual un semIConductor tipo n (TIO:) fue conectado a un electrodo de platino y expuesto a 

la luz ultraúoleta [31. El sistema f¡:Jtoe!cctrolítIco utilizado es el que se muestra en la figura 

2.6. con el cual se obtll\,ieron largos penados de trabajo (del orden de años), )' se encontró que 

la fotocorriente comenzaba a Huir con longttudes de onda menores a 415 nm. que 

correspondían a la brecha de banda del Ti02 (Eg = 3 eV). 
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o'í ~ 

f'iL'\TINO 

Figura 2.6- Esquema de una celda fotoelectloquímlca usada para la fotoelectról!sls del agua. 

2.3. L- Requerimientos para la operación eficiente de una eFE 

Las condiciones requeridas para un sCIl1!conductor tipo n utd17ado como fotoánodo en una 

celda fotoelectrolítlca son: 

a).- Largo peno do de estabilidad durante la fotoelectró1i~is 

b) - SufiCiente potencial de banda plana negativo 

c).- Brecha de banda adecuada (Eg < '2 eV) 

d) - Eficiencia cuántica alta 

(b) 

---k-_~_,c--"e"--::;ctl ~~; ;,~"" •. ,.m 
,~ ~J 

--::-;/', 'e ~I 
,/ ~/ /,// ~ .. / ./'" / 

Figura 2.7.- Características fa\otables de un fotoánodo de semiconductor para ulla celda 

fOloelectrolítlca a) Largo tIempo de estabilIdad. b) PotencIal de banda plana negativo, e) Brecha de 

banda adecuada, d) EficIencia cuántica alta 
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A continuación se describe cada una de estas condiciones: 

a).- Estabilidad 

Los electrones )- huecos fotogenerado!:> en el semiconductor se caracterizan por tener 

fuertes potencIales de reducción y oxidación. respectivamente. En vez de ser inyectados dentro 

del electrolito para conducir reacCiones Redox. estos huecos: electrones pueden oxidar o 

reducir al semiconductor causando la descomposición de éste. Esta posibilidad es un problema 

serio para dispositivos fotoelectroquím!cos en la práctIca. ) a que la descomposlclÓn del 

electrodo conduce a un corto tiempo de \ Ida del electrodo obteniendo así una celda 

inoperable 

Un modelo simple de estabilidad del electrodo ha sido presentado por Bard J \Vrighton 

en 1977 [14] En este modelo. las posiciones relativas de las reacciones de descomposición 

son comparadas con las bandas de corte dt: \ alencia y conducción del semiconductor. La 

estabilidad termodinámica absoluta del electrodo es asegurada SI el potencial redox de la 

reaccIón de descomposlción anódlCa del semiconductor (pE li ) cae por debajo (tiene un 'valor 

POSItiVO mayor en la escala E.C.S.) de la banda de corte de 'valencia (EJ. )- si el potencial 

redox de la reacción de descomposicIón catódica (nEd) cae por arriba (tIene un 'valor negativo 

mayor en la escala E.e S ) de la banda de corte de conducción (E,.;) (ver figura 2.8a). Esta 

situación no eXIste en nmguno de los s~¡mconductores estudiados a la fecha. Más 

comúnmente. uno o ambos de los potencIales redox de las reaccIOnes de descomposición 

anódica y catódica caen dentro de la brecha de banda (figura 2.8 b-d). La estabilidad del 

electrodo depende entonces de la competencIa entre Id reacción de descomposición del 

semiconductor termodmámicamente posible la reacción redo:\ en el electrolno 

termodinámicamente posible Esta competencia ~s gobernada por la cinetica relativa de las 

dos reaCCIones posibles 
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Figura 2.8.- Criterios de estabilidad para la descomposIción electrolítica de los semiconductores a) 

estabilidad del semiconductor debido a que los potenciales de descomposiclon catódicos (nEa) y 

anódlcos (pEe) caen fuera de la brecha de banda del selTIlconductor, b) Inestabilidad del semiconductor 

debido a que los potenciales catódlco y anódlCo e"tán dentro de la brecha de banda, e) estabiJ¡dao 

catódlca. ine<;tabiltdad anódlca, d) inestabdldad calóc:lC3, estabilidad anódlC,1 

En casos donde los potencIales Redox de las reacciones de descomposIción del 

electrodo son termodmámicamente más favorables que las reaCClOnes redo>.. del electrohto. el 

electrodo semiconductor es inestable, particularmente SI la reacción de de~composlcl6n del 

electrodo no es mhibida cioétlcamcnle. Este es el caso del loO, CU20 y CdS I15] 

En general. que las reacciones redo, :erl11odinámlcamentc más ta\orables también 

predomman cinétieamente. Este efecto ha sido utihzado para estab¡hzar electrodos 

semiconductores. estableciendo un par redo'. en el electrolito con un potenCIal redox más 

negatJvo que el potencial de descomposición anódlco (o más positivo que el potencial de 

descomposición catódico). tal que la reacción redox del electrolito ocurre prefcrencialmente a 

la reacción de de~composiC1ón. y agota con 10'., portadores minorita nos fotogenerados 

b).- Potencial de Banda Plana 

Cuando un semiconductor es polarllado a su potencIal de banda plana (V 1b ) no e'<lstc 

un espacio de carga o campo eléctnco en el ~elTI!conductor ! 16] Lo:" potcnclales de handa 

plana son generalmente dctermll1ados él trmé~ de medlciones de capacItanCia, usando la 

eCuación de Mott-Schottky (ve! alleAO 1) r I 11 En general. los potencIales de banda plana 
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tienen buena correlación con el origen del potencial de corrientes fotoánodlcas [171, y dan 

información de cuanto potencial puede ser ahorrado en una reacción electroquímica dada. 

Un potencial de banda plana más negatl\ o que el potencial de reducción del hidrógeno 

en medio básico ¡;ermtte la producclOl1 de hidrógeno al i1ummar sin la necesIdad de 

potenciales externos (-0.8V \$ :\HE). Ln s<..:miconductores muy dopados, la posición de la 

banda de conducción coincide con su potencIal de banda plana. SI la banda de conducción es 

energéticamente mayor (potencial más negati\o) que el potencial de evolución de hidrógeno. 

entonces los electrones fotogencrados pueden tluir al contraelectrodo J reducir protones. 

resultando en la evc!ución de hidrógeno Por otro lado. se requiere el empleo de una fuente 

externa de voltaje o una diferencia de pl-f entre el anoEto y el cato[ito cuando se emplean 

semiconductores que tienen su banda de condUCCión ubicada por debajo del potenCial de 

evolución de hidrógeno. 

c).- Brecha de Banda 

Es deseable que la brecha de banda del semiconductor sea óptima en [a utilización de 

la energía solar. ya que aún cuando los fotones sean completamente absorbidos. una parte de 

la energía del fotón (E>Eg) no es utilizada en la eFE. sino que ocurre la relajación vibracional 

de los estados excitados superiores antes de que la transferencia de carga tome lugar. Por lo 

tanto. la fracción (E-Eg)'E de la energía del fotón es diSipada como calor. :- sólo la fracción 

Eg/E puede ser utilizada. 

d).- Eficiencia cuántica 

La eficiencia cuántica se define como el número de electrones o pares e-ih- que tluyen 

en el sistema efE por fotón absorbido. idealmente debería ser Igual a uno. Para una eficiente 

utilización de energía de la JU7.. los fOiOne,> mcidentes dL'bcnan ser absorbJdos dentro del 

espacio de carga. ya que en esta 70na o,.lste una buena ~epardc¡ón de portadores. Si la 

densidad de centros de recomblllaClón en la región de carga espacial es alta. entonces la 

eficiencia cuántica disminuyc_ Fn algunos dlSpositi\os utilizando \V0 3 como fotoclectrodo se 

han reportado efiCIencia.:. clIántlC3S dd 50 % ¡! 31 
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2.4.- VOL TAMI'EROMHRiA CíCLICA 

Un potencJal en forma de onda, que frecuentemente se usa en los expenmentos 

electroquímicos c::. la forma de onda ¡lOcaL donde el potencial cambia continuamente como 

una función hneal del tIempo. La razón de cambio del potenctal con respecto al tíempo se 

conoce como velocidad de barndo (v) 

El intcn.alo más simple que usa esta forma de onda es la voltamperometría de barrido 

lineal. El rango de potencial es barrido en una dIrección. empezando en un potencial de inicio 

y tlnalilando en un potencIal final Una vanante de esta técnica más comúnmente usada es la 

voltamperomctría cíchca. en la cual la dirección dd potencial se lTIVlcrte at final del primer 

barrido De esta manera. la forma de onda es usualmente la de un triángulo Isósceles Esta 

técnica tiene la ventaja de que el producto de la reaccIón de transferencia electrÓnica que 

ocurnó en el primer barrido (barrido directo) puedc caracterizarse de nuevo en el barrido de 

regreso [19]. 

Además, es una herramIenta poderosa para la determinación de potcnclale~ redox, la 

deteccIón de reacciones químIcas que anteceden o sIguen a la reacción electroquímICa y útil en 

la evaluación de la cinétlca de la transferencIa electrónica 

ó"nódlCü ~ 
(-Ve) 

l' 
.~ 

g Imual 
~ 

o 
"--

J, 
(-Ve) I 

CdtodlCO I 
I 

rlempo 

Figura 2.9.- l:Jcmplo de forma de uncia usada en \oltampcrol11etría Clellea 

Un cjcmplo de forma de onda que puede ser usada en voltamperometría cíclica es la 

mostrada en la figura 2 9, en este eJcmplo se 3<:.ume que sólo la forma reducida de la<; especies 

está presente il1lcialmente Así que ~e elige un barndo de potencIal pOSItIVO para el primer 

mcdlO ciclo, durante el cuai se obsena una comente anódlca Deoldo a qLle la so!uClón no se 
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agita. el producto generado durante el barndo directo (primer barndo) está disponible en la 

superficie de! electrodo para el barrido de regreso (barrido inverso) resultando una corriente 

catódica 

En la figura 2.9 el voltaje (potencial) aplicado está compuest de dos tnángulos 

isósceles. Primero. el voltaje se mantiene al potencial de inicio (reposo). la mayoría de [os 

materiales no presentan comente faradaica. Conforme el \oltaJe es barndo en [a direCCión 

positiva. los compuestos reducidos se oxidan en la superficie del electrodo. En un conjunto de 

valores particulares. la direCCIón de barrido se im ierte y el matenal que fue o:\.ldado en el 

barndo directo es reducido Una vez que el voltaje regresa a su valor imciaL el experimento 

puede tenninarse. En este ejemplo sin embargo. el barrido de voltaje se continua en direCCIón 

inversa induciendo más reducción. La asimetría en los barridos de potenCIal puede ser útil para 

probar la presencia de otras especies en la muestra. o en la investigación de productos 

electroactlvos formados como resultado del barrido directo. 

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

cíclica se muestra en la figura 2.10. 

ba.n ¡do dlft::cto 
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~ « e 
::l 
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u A 
~ O ¡: 
u 
~ 
~ 

o 
U 

< 
barrido Itnerso 

~I)IJ 6CJíl 

Potencial (m V) 

Figura 2.10.- Curva típica de I-V (Voltampl:rograma cíclico) 

Al inicio del expenmento. la solUCIón contiene solamente la forma redUCIda de la 

pareja redox (R). así que a potenciales más bajos que el potenCIal redox. por ejemplo al 

potencial de ¡niclO. no hay una conversión neta de R en O (la forma oxidada). punto A 
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Conforme el barrido se aproxime al potcnclalledox, ha) una comente anóci!ca neta \J cua~ se 

lOcrementa exponencIalmente con el potenClal Conforme R se con\, ierte en 0, los gradIentes 

de concentración se crean para ambos O y R, Y la difusión ocurre baJo estas gradientes de 

concentración, En el pico anódlco (punto Bt el potencia! redo'\ es suficientemente positivo 

que cualquier R que llegue a la superficie del electrodo es instantáneamente oxidado a O De 

tal forma que ia corriente está llmltada por la ve\ocldad de transferencia de masa a la 

superfiCIe de! electrodo, y por ende la dependencia en el tiempo da con1O resultado una fo-:-ma 

de plCO aSlmétnca. En el barndo mverso (Punto C), la comente continua decayendo en 

funClón del tiempo hasta el potencIal cercano al potencial redox En este punto, ocurre una 

reducción neta de O a R lo que causa una comente catódica que c\ entualmente produce una 

respuesta en forma de pico (punto D) 

Si un sl:,tema redox permanece en cqUlhbrio a tra\és del barndo de potenciaL la 

reacción elcctlOquímlca se dIce ser reversIble. En otra',> palabras, el equilibrio reqUIere qUe las 

concentraciones en la superficie de O y R se mantengan a los valores requendos por la 

ecuación de Nernst BaJO estas condIciones, los sigUientes parámetros caractenzan el 

voltamperograma de lo:, procesos redox. a) la separaCJón del potenCIal del pICO (Epa-Epe) e.':> 

igual a 57/n mV para todas las \elocldadc:, de barndo. donde n es el número de electrones 

equivalentes transfendo.', durante el proceso redox: b) la anchura dei piCO es Igual a 28.5 in 

mV para toda.', \as '\et0cldades de barrido c) la razón de las comentes pico (lpa/ipc) es Igual a 

1 para todas las velocIdades de bamdo d) la función de corriente pICO se incrementa 

linealmente Como una funCión de la raíl cuadrnda de la \ cloCldad de barndo. 

La situación es mu) diferente cuando la reacción redo'\. no es re\erslbk. cuando 

reacciones químicas c'5tán cmpar~lada~ con los procesos redo\', () cuando OCUrre la adsorción 

de los reactIvos o de los productos en el electrodo De hecho, estas son las SituaCIOnes de 

mayor interés qU[¡TI\CO ) para las cuales las propIedades de dlagnóst¡co de la \oltamperometría 

cícllca es partlcldarmenlc convenIente 

En esta tC:,IS uohzamos la téclllca dL' \oltamperometría. cíclica para saber que tan 

estable:, son nuestlas pc]¡culas, así como para ..,aber la ganancia en \otovohaJC' y fotocorrlcntc 

de cada una de el las 
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2.5.- ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUÍMICA (EIS) 

La Espcctroscopía de Impedancia Electroquímica (ElS. por sus sIglas en inglés). es una 

técnica poderosa que actualmente se ha establecido para el estudIO e investigación de 

maten al es. particularmente de los procesos de transferencIa )- almacenamlento de carga. EIS 

es una técnica elec:roquímica en la eua! el sistema estudiado es perturbado eléctricamente por 

un potencial o corriente de t<:mna sinusoidal de pequeña amplitud. a dIstinras frecuencias. La 

respuesta obtenida. también smusoidaL se compara con la perturbación para conocer la 

impedancia a cada frecuencia aplicada [20, 21 J. 
La relación perturbación-respuesta expresada como cantidad \cctorial está detenninada 

por dos parámetros: la razón de amplitudes de las señales de penurbación y de respuesta, la 

cual detine la magmtud de la impedancia Izl. y la diferencia de fase entre las mismas, que fija 

la dIrección o ángulo de fase (8) del \ector Impedancia 

Así. si se zpilca al .$Istema un potencial sinusoidal E= [o sen üJt. donde Ea cs la 

amplitud. (:) es la frecuencia angular (0)=211:[ f es la frecuencia) y t= tiempo, la respuesta en 

corriente. tambIén sInusoidal es 1= lo sen ((:)t + 9). lo representa su amplitud y 8 la diferencia 

de fase con respecto a F: En cste sistema la magnitud de la impedancia Izl = EolIo y el ángulo 

de fase es 8. 

Una forma de obtener información rápida de las medidas de Impedancia. así como 

presentar una idea general del comportamiento del sistema. es mediante representaciones 

gráficas de estas medldas (espectros de lmpedancia). Las representaciones gráficas más 

ampliamente utilizadas son los diagramas de Xyquist (diagramas en el plano complejo) y los 

diagramas de Bode. Ambas representaciones aprmechan la característica de considerar a la 

Impedancia como un \cctor. por lo que puede manejarse como un número complejo con 

componente real (Z') e Imaginana (Z") Ó ser descrito como un módulo y un ángulo de fase: 

z = Z'-I.'. =Z (cos8 + i sene) 2.1 

Los diagramas de \":-quist representan los datos de Impedancia en un plano compleJO. 

con la componente real a lo largo del eje X y la componente imaginar:a en el eje Y. Estos 

diagramas muestran un panorama global del comportamiento del sistema, ya que se puede 
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\'isua\l¿ar de manera rapld3 d tlp0 d~ arrt::g\o qLIC presentan los elementos eléctncos asociados 

a dicho compO[t2ll111cnto. así como qué elemento prcdomllla en una región dada del espectro. 

la magnitud de los elementos reSlsl!\ os. 

Los diagramas de Bode hacen uso del módulo y el ángulo de fase para representar los 

datos de lmpedanClil. en función de la frecuencia (1). La representación de logjZ\ vs. lag L y de 

e Y5. lag f. ofrecen la \entaja de que la frecuenc:a es la variable independiente por lo que es 

posible identIficar los fenómenos a bajas y altas frecuencias) a altas frecuencias, para en 

mtervalo de frecuencias generalmente ampllO 

Existan dos maneras de obtener información de las respuestas de impedancia, una es a 

través de un análisis algebraico basado en las ecuaciones cméticas y termodinámicas que 

describen al proceso estudiado. ) la otra e<; mec.Jante CIrcuItos eléctncos equivalentes Como 

modelos de ajuste a las medlda~ de Impedanc13 

La forma COll\'enC10nal de representar un fenómeno de transferencia de carga en 

sistemas electroquímicos medJante circUltos equivalentes. es utJhzando un reslstor asocrado a 

la transferencia de carga en paralelo con un capacltor relaclOnado con la carga de la doble 

capa. Ambos elementos están dlspuestos en .serie con un segundo resistor. el cual corresponde 

a la resistencJa de la solución E~tc Clrculto se representa como Rs(Rc¡Cdl) J se muestra en la 

figura 2.11. La representaCIón en el dlagramd de N)-quist de este circuito muestra un 

semIcírculo que corta al eje real a alta~ frecuencias. dando el valor de Rs, Y a bajas frecuenclas 

dando el correspondlenrc Rd. 
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Figura 2.11 - Esquema de un circuito equl\alente que representa UIl fenomeno de transferencia de 

carga. 

Sin embargo no todos lo~ procesos clectroqUlmicos son tan simples como d antenoL 

ejemplo de esto son los ekctrodcpósitos. en donde se requiere de una representación mediante 

circuitos equi'valcntes más compleja. En estos procesos de electrodepósito las representaciones 

rráficas d~ plano compleJo) Rode. no son t8ciles de interpretnL de manera que no es poslble 

visualizar ni el circUlto cqUl\'alentc asocIado al proceso. l1l la magl11tud de sus elementos 

eléctricos 

La obtención prensa de los parametros electroquímicos a partir de los datos de 

impedancia. para cualquier tipo de slstema electroquímico. ha sido ampliamente discutida en 

la literatura [21-23J 'lT no de lo~ métodos más empleados es un ajuste no lineal complejo de los 

datos experimentales por mínimos cuadrados (CI"\LS por sus siglas en inglés), Aquí la palabra 

complejO se refiere <l que se ajustan simultáneamente la parte real e imaginaria de la 

Impedancia. Existen dl\(TSOS proglamas computacionale~ cOillcrcJa\es que realIzan este tipO 

de ajuste. por ejemplo ··I:qul\3.lent C¡rcuu" de Boukamp l2-+] 

Para Ileyar acabo el dnál1sis mediante este programa es necesario que se proponga un 

circuito equivalente moLido para d sIstema ótudmdo y con()cer de manera apro'\lmada los 

\alores de los elemel1lus dd Cllunto cqui\alente. los cuales son tomados como \alore~ 

iniciales para el ajuste Fl algontl11o de dicho programa se basa en encontrar el conJl.ll1to de 

parámetros P del circuito equi\aknte (propuesto) que realice una rmnimización de la sigUiente 

suma ponderada. 
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s = :t 1\\,'[ '. - (', «,.PI)' - \\' [" - f, (C0, ,pn 
1=1 ' 

2 :2 

donde Vv' 1 son los factores de ponde! aCIón. X, y )'1 son las componentes real e Imaginario de los 

valores experimentales y las í{úJ,. P) ~on la<; componentes predichas por el CIrcuito equivalente 

elegido, las cuales son funCIón de la frecuencia ü), y el conjunto de elementos P del ClfCUltO. 

Para comprobar qu~ el ajuste reahzado por C~'LS es adecuado. se realiza un análi"is de 

los errores resldua\es. definidos pOI Boukamp \24. 251 mediante las sigt.nentes expresiones: 

6fe, 
Zre, - lre( úl I ) 

=~z-I - 23 

24 

donde lfe] > ZiDl
1 

son las componentes eXpClll1lentale~ de la lmpedancla para cada frccuenCla 

angular 0)1 (((J¡ = 2ITO. 7rc(úJ:) ) 7im (e.'.),) ~on las componentes calculadas a partir de los 

valores refinados del crrcullo equl\alcntc de a¡u:.tc y I III es el 111ódu!o de la impedancia Si los 

reslduale~ son grandes, es probable que "ea por un mal ajuste del circuito equivalente elegido. 

aunque tamb1én puede deberse a \a presencIa de errores expcnmentalcs o a la lllestabilidad del 

sIstema estudiado 

Otra manera de poder obtener el CIrcuIto equl\alente. el cual representa las 

earaetenstlcas cleetncas del electrodo dd ~I~tema estudlddo. e~ mediante la sustracCIón dc 

c\cmcnto~ Este método se oa"d 1..-'11 supone! que un Intervalo dc frecuencIas dado, 

generalmente grande. los diferentes elementos del cIrcuito (que representa la lmpedancia del 

sistema! se manitlcstan en delcltninadZls zona" de frecuencia '\<;1 para las altas frecuencias ~c 

manifie",ta la resIstenCIa de la ~()IUCiOIl, un pO~lble lllductor debido a las conexiones cléctncas 

) la capacitanc13 de la doble capa Para frecuenclas intermedias y bajas generalmente se 

manifiestan los elemcntos eléctncos corresponchentes a los plOCCSOS faradalcos J algunas 

etapas no-faradalcas [24-26j. L a mctociojog~a se de"cnbc detalladamente en las refercnc~as 
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anteriores. Cabe mencionar que la \ entaja que ofrece este método es que se obtiene el circuito 

equi\alcntc único que representa a la Impedancia experimentaL a dJterencla del ajuste por 

mÍmmos cuadrados. en el cual mas de un ClfCUltO puede representar la impedancia del sIstema. 

La desventaja que se presenta es que, el procedimiento es tedioso) se tIene que tener cierta 

habilidad y conocimiento en arreglo de circuitos. para identificar y luego sustraer el elemento 

eléctrico correspondiente. Así como tener una idea de la magmtud de! valor de cada elemento. 

2.5.1.- Elemento de Fase Constante (EFe) 

Además de poder simular los dl\'CrSOs fenómenos electroquímicos con los :3 elementos 

conocIdos R. e y L el programa Boukamp. puede usar otros cuatro elementos que están 

relacionados a [a difusión [24]. Para [a mayoría de los parámetros deben ser pasados al 

programa en la representación de admitancia (ohm· 1 o slemens). Las dos excepciones son la 

resistencia R. la cual dehe ser dada en ohms. ~ la inductancia (l) en Henries. 

Un elemento mu~ general rebciOnado d la difUSión es el demento de fase constante o 

EFC (simbolizado en Boukamp por Q) Se encuentra frecuentemente en la electroquímica del 

estado sólido. sin embargo no ha~ tod<l\ ía ninguna interpretación física general El 

comportamiento EFC de las interfases se ha atribuido a una naturaleza hactal (geometría 

especial de la rugosidad) de la interfase También ninguna denvación directa se ha dado para 

los efectos del bulto. La representación de la admItancia del EFe esta dada por 

Y'" = Yo lJú))" -= Yo (./1 cos (0,,/2) ..;.. j Yo {./\ sen (n!1/2) 

De hecho esta es una forrl"¡ula de disperSión mu:: general Para n = O representa una 

resistencia con R -== YO·I. para TI = ] una capacitancia coo ('== Yo. para o = 0.5 una impedanCia 

\\'arbug) para n =- -1 una ll1ductancld con L = 1'0.
1
. 

Otro elemento de difUSión IllU) conocido es la Impedancia de \Varbug (SimbolIzada 

por W en Boukamp). conOCIda también como línea de transmisión semi-infinita La relación 

de dispersión obedece la ~egllnda le) de Fick para un problema de difUSión infinita (una 

dimensión) La forma gCllelal eS 
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Y«úl) ~ Yo júJ = Yo [m/2 + J 0)/2] 

Donde Yo es el parámetro de ajush: que contIene el codic1ente de: difusIón) otros, 

parámetros que dependen de las caracteríSI¡Cib del sistema electroquímico (,) es la frceuenCla 

angular: ro == 2rrf 

Fi.nalmente ha)' dos elementos rclac\onados a la difusión que trata con dlfusi.ón de 

longitud finita. El primero describe la difmlon a través de un medio donde una frontera esta 

obstruyendo las especies de difusión. por ejemplo un electrodo conductor mezclado (delgado) 

Esto resulta en una relacIón de dispersIón con una funCIón tangente - hlperhólica. (slIllbob7ado 

en Boukamp por T): 

Y" (0J) = YOj0J tanh [B J w] 

Donde Yo y B contiene el coeficIente de difusión y otroS sIstemas dependIentes de los 

parámetros. 

El segundo elemento de d¡fu~ión de longltud finita trata con el caso donde una frontera 

impone una concentíación f\¡a (o actl\ ¡dad) para las especIes de dlftlslón, así que C~ 

permeable a las especies de difusIón. Lste tipo de relación de díspersión se haya generalmente 

en electrodos donde se produce el oxigeno. así como también en dIfusión relacJOnada a la 

corrosión Esta relación de dIsperSIón en la representaClón de la admnancia una tunción 

cotangente hiperbólica (:;ímbolo en Boukamp. O), 

Y" (0) - YOI''' coth [B jC')] 

En la tabla 2.1 se da la hsta de algunos dementas corrcspondlCntcs a !as relaciones de 

dIspersión y símbolos usados en Boukamp para <:.imular los elementos de circUltos. 
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Descripción 

del elemento 

Resistencia 

Símbolo en ! Relaciones de dispersión ~ __ j' 
Boukamp I Admitancia I Impedancia I 

Parámetros 

R I I/R R- -----;--1 -~R-
f-=--~-~~--C~--+------------~ ----:f--~Cc---
Capacitancia jw( -J/C0C 

i InductancJa L -JwL Jé.lL L 

IEFC Q YoUw)" {J"'(' Yo Yo. n 
( 

Tabla 2.1.- Lista de elementos. símbolos correspondIentes y las relaciones de dispersión 

2.5.2.- Modelaje con circuitos eléctricos 

A continuación se presentan las combinaciones de elementos de circUitos. que servirán 

para modelar un Sistema electroquímico dado. 

2.5.2.1.- Circuitos R-e en serie 

En el caso de una conexión en serie de una resistencJa) un capacitor (figura 2.12). la 

Impedancia está dada por: Z(jw)= R ..,. 1,je')C = R - j/e'Je. Los resultados pueden ser 

representados gráficamente usando los dos tipos de gráficos el gráfico de )í)quist ~ los 

gráficos de Bode. El gráfico de N:quist. como ya se dijo_ es un grafica de Z 'vs. T. es deCIr. 

de las componentes imagmana ~ real de la Impedancia a \arias frecuencias. Un gráfico de 

Nyquist para un circuito en serie R-C ( R = 100 Ohm_ e = 2 :-.. ¡ 0-' F) sc muestra en la figura 

2.13. Este consiste en una línea continua perpendicular al eje real. 

R e 

Figura 2.12.- Circuito en serie de dos componentes. R = 100 Ohm_ y e "" 2 x 1 O·' F. 
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1000 

I 
8001 .e. 600 

N \, w 

::11 , 
200 400 600 800 1000 

Z(Ohm) 

Fi.gura 2.13.- Gráfica de [' \s Z'(Graflc0 de N:qulst) para el Circuito )cne de la figura 212 

Los gráficos de Bode son gratlcos del lag de il:' (magllltud) y ángulo de fa~e \/'l 

logaritmo de la frecuenc1a {figu\a 2. i41 E\ grat\co de lag !Z¡ \crsus logantmo de la frecuenCIa 

contlcne un qUlebre o frecucnc13 de esquIna. Este punto corresponde a la frecuencia 

característica del Sistema (.) =- 1/RC = 500.<1 o una constante de tiempo 1: '--- Re -;- 0.002 El 

ángulo de fase cambIa de 90° a b~la:, frecuenCias a O a altas frecuencIas (figura 2.14b) !-,stc 

circUlto corresponde 2. un electrodo polanzado Idealmente en sohlClón 
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7 

a) 
6 

E 5 

" O 
N 4 
Oí 
.2 

3 

2 

-2 O 2 4 6 

log (w/Hz) 

b) 
100 

" 80 o 
'" ~ 
~ 

~ 60 

• • ~ 40 ~ 

o 
'" él 20 
e 
.:¡ 

O 

-2 O 2 4 6 
log (w/Hz) 

Figura 2.14.- Gráficos de Bode: a) logantll1o de !Z¡ (magnitud) vs logaritmo de la frecuencia; b) 

ángulo de fase \ s logaritmo de la frecuencia 

2.5.2.2.- Circuito R-C en paralelo 

Ha:.- dos límite::. para la impedancia" c')= O. Z = R ;. (0 ---7U. Z = O. Ctilizando los 

mismos \'alores de los elementos de R y e u:::.ados pre\ lamente. pero ahora en paralelo (figura 

:2 15). un gráfico de l\jquist (tigura 2.16) muestra un semicírculo de radIO Rn. eli)O centro 

esta sobre el eje real. ;. la Crecucm:ia en el maximo del círculo igual a éJ = l/Re. la frecuencia 

de quiebre característica del circuito (Inversa de la constante de tiempo característica). Como 

se observa en el gráfico de Bode (figura 2.17), es la misma para el circUito R-C en serie) en 

paralelo. 
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e 

e 

Figura 2.15.- CircUIto en paralelo con dos elementos R = 100 Ohm. e = 2 x 10-5 F. 

60 
E 
J: 

~ 40 

N 
21) 

1) 

w= 1) 

IZI 

20 40 60 80 11l1l 120 

Z'(Ohm) 

Figura 2.16.- Gráfico de i\yqUlst para el circuito R-C en paralelo de la figura 215 
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a) 

b) 

2 

1 

E o 
"' o 
~ -1 

'" " -2 

-3 

100 

;,;-
80 o 

" E 
~ 60 

• • 
" 40 

• " ., 20 
< 

" o 

-2 o 2 4 6 

log (w/Hz) 

-2 o 2 4 6 
log (w/Hz) 

Figura 2.17.- Gráficos de Bode: al logantmo de ,Z! (magnitud) \5 logantmo de la frecuencia. b) 

ángulo de fase \5 logaritmo de la frecu"llc¡a 

2.5.2.3.- Circuito en serie: Rs + Circuito R-C en paralelo 

Finalmente. la lmpcdancia del ClrcUlto mostrado en la figura 2 19 consiste de una 

cone~ión en serie de la reslstencl3 R, con la cone,ión en parakl(,) de R.rCdl. ;. está dada pOL 

El gráfico de \'~qu¡st ~ de Bode correspondientes se muestran en las figuras 2_19 ~ 

2.20. respectivamente. para R~\ 100 Q. R, = Ion : C'l = :0 ,uF La diferencia pnncipal 

entre este circUlta: los anteriores. reside en el hecho de que cuando 0J -'7u.. Z --+R, y <p = O. 

debIdo a la presencia de R,. ;. para (')~ O. 7 ---7 R, T R~\_ La frecuencia correspondiente al 
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máximo de [' está aún igual a (() -'- 1 /RCiC~1 -=- 500 s· . Ademá:-, lo:::, gráficos de Bode de lag Z 

muestran que ha) dos puntos de qUlcbra (doblamientos) 

Figura 2.18.- CIrCUIto sene-paralelo cOlr R., = 10 Q R,., = ! 00 n) C'I = 20 ,uF 

I 
60 + 

~ I E 

40 t ~ J: 
O W -
N 

20 IZI 
Rs + Rct 

11 R 

20 40 60 80 100 '120 

Z'(Ohm) 

Figura 2.19.- (Jláfíco de N~qul<;t paro el CirCUito ,;etlC paralelo de la fig~l1a 2 18 
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a) 

b) 

2.2,------------------, 

2.0 

E 1.8 

~ 1.6 
~ 

~ 
1.4 

1.2 

1.0 

-3 -1 

60 

40 

20 
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3 5 7 
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I~ A 
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z ., 
" f40 

1 E 1 30 "" J 1 ~ 1 \ N 1 \ 20 
1 \ 

J \ 10 
I \L / 

fo 
3 5 7 

10g (w/Hz) 

Figura 2.20.- Gráficos de Bode para el cirClllto de la figura::: 18: a) logaritmo de IZI (magnitud) vs 

logaritmo de la frecuencia. b) ángulo de fase e Impedancia compleja V$. logaritmo de la frecuencia 

2.5.2A.- Circuito equhalente de la unión scmiconductor/electrolito 

La espectroscopIa de ImpedancIa d.:ctroqulmica se ha com ertido en una herramienta 

poderosa en el estudio de uniones sC'l1liclH1ductor/electrolito. ya que los procesos de 

almacenamiento : transferencia de carga en la unión pueden ser modelados con circuitos 

eqUIvalentes apropiado::. La ctescripClOI1 COIl\ enclOnal del circuito equi\'a!ente de la unión 

semiconductor'electroltto está Indicada en la figura 2.21 [27]: Rm. C~~ y R5L• representan la 

resistencia de bulto. [a capacnanCla ~ resistencia en la zona de espacio de carga del 

semiconductor respecti\ amente: R" y C, la resistencia y capacitancia de los estados de 
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superficie. C dl y Rdl la CapaCitancIa) rC"lslencia de la capa de Hclll1holtL y R, la reSlstenCla de 

la solución 

ese Cdl 

Rs 

~ Lvv-J 
Rsc Rdl 

Figura 2.21.- e ¡rCulto general que slJ11l11an los sistemas scm¡conductor/electrohto 

La simplificaCión del c¡rculto presentado en la figura 2.21 depende de las condiciones 

cxpcnmentales 
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CARACTERIZACIÓN ÓPTICA, ESTRUCTURAL Y 

FOTOELECTROQuíMICA DE PELíCULAS FOTOCATALlTlCAS DE 

(CdS)x:(ZnS),., (O<X<l) OBTE"IIDAS POR SERIGRAHA y 

SíNTERIZADO 

3.1.- INTRODUCCIÓN 

Las películas de (CdS)x(ZnS)¡.x son objeto de considerable mtcré~ debido a su 

posIble aplicación como películas absorbedoras en celdas solares, en donde se espera que la 

combinación de ambos matenalcs nnda un mayor fotovoltaJe a cIrcuito abIerto y una mayor 

fotocorriente de corto ClrcUlto [27] Otra área de apllcac¡ón de estas pclícula~, debido al 

potencial de banda plana suficientemente ncgatl\o y a sus buena~ propiedades de absorción en 

la zona visible del espectro solar. ha sido la producción fotocatalítica de hidrógeno [28-34] 

La síntcsls de estas películas por :::.engrafía y sinterizado es un método económico y 

conveniente que ha sIdo utilizado por algunos autores con el uso de CdCh o lnCh [35-38]. Se 

ha reportado [37J que la efectl\ldad del CdCl 2 como medlO de creCImIento decrece 

bruscamente con el Incremento del Z1l1C en la pasta, resuitando en una pobre microe,tructura y 

una baja transmltanCla óptica SlI111larmeme se ha reportado, ia presencia de defectos 

complejos en las película,', compuestas debido,', E la incorporaClón de Iones de cloruro (Cl') en 

los granos de CdS, mismos que func10nan como trampas, afectando la,', propiedades 

fotoeléctricas del material compuesto f36] 

En este capítulo de la tesIS, reportamo~ con más detalle el método de preparaCIón de 

las películas semlc()11ductoras de (CdSh (/llS)I'A pleparada, por el método de sengrafía y 

sinterizado S111 el uso de aglut1l1antcs, como los antcnOnnente Citados, y presentamos las 

propiedades estructurales. ópticas ~ fotoclelcctroquímlcas de las mismas. Comparamos los 

resultados de estas pclículas con lo') obtcnldos en sistemas s¡m¡]ares en emuhlón reportados en 

la literatura [33J ~uestros esfuerzos están gUiados a producir un aumento fotocatalítico de las 

películas debido a su potencial de banda plana más negatIvo, ca.usado por la 1l1cOrpOraCión de 

CdS en ZnS. y además debldo al po:,lble efecto de la naturaleza rectificadora de la heterounión 

CdS:ZnS, la cual puede lograr una eficiente separación de carga más efiCIente y una mejora en 

la fotoproducción. de hidrógeno para la descomposlclón del agua [39 - 40] 
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3.2.- EXPERIMEl'TACIÓ:\ 

3.2.1.-Materialcs.- Los matenales empleado::; fueron polvos comerciales tipo reactivo de CdS 

(Aldrich), ZnSO .. (Aldrich). Tioacetamida (Aldnch). Todas las soluciones fueron preparadas 

en agua doblemente destilada El ZnS en pO!vo fue obtel11do al precipitar 100 mi de baño 

químico conteniendo la mi de ZnSO.! 1 M. 11 mi de Tnetanolamina (50 % vol). 4 mI de 

Tioacetamida 1 M. ~ 75 mi de agua dohlemente destilada a un pH de ¡ O. 

3.2.2.- Preparación de los Fotoelcctrodos.- Para la preparación de las películas de (CdS);.. 

{ZnS)¡.x (O<X<I). se macló una dl\crsas cantidades en peso (\er tabla 3.1) de CdS}' ZnS 

usando etilenglicol como aglutinante La pasta de CdS:ZnS fue impresa en sustratos de vldno 

conductor (ITO. R= JO Q) usando una malla de poliéster del número 43 (el número lOdica que 

en un centímetro están Igualmente espaciados 43 hilos dc la malla) Estas películas fueron 

horneadas a 110°C por una hora para remover el etilenglicoL Después fueron sinterizados a 

450 oC en aire por una hora. El espesor de la película se determinó por medio de una unidad 

Alpha Step 100.) fue de ~ - 4 pm después del proceso de sintenzado. 

CdS lnS Compuesto ternario 

(% peso) (% peso) deseado 

100 O CdS 

80 20 Cdl) -3Zn{l 27S 

60 40 Cd:¡ JnSo 5S 

50 .50 ed, l .¡lnS\l6S 

O 100 ZnS 

Tabla 3.1.- Diterentes proporciones en peso de las películas elaboradas por serigrafia} slntenzaóo de 
(CdSh:(ZnSJ,., . 

La tabla 3.1 contiene las proporcIOnes del porcentaje en peso de la compo:,¡c¡ón de la 

pasta, unlizados para la daboración de las 5 peliculas aquí caracterizadas: ;)si como la 

composición atómica del compuesto ternario deseado. De tal fonna que se utiliza la SIguiente 

nomenclatura para designar a las películas (CdSh(ZnS)¡.\.. el primer número entre paréntesis 

se refiere al porcentaj~ en peso de sulfuro de cadmio. el segundo número se refiere al 
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porcentaje en peso del sulruro de zinc Así pm ~Jernplo. la pelicula designada como (80.20), 

da a entender que en la película :::.e empleo para su claboracion 80 % en peso de sulfuro de 

cadmIo. 20 % en peso de :,ulfuro dt: I..me Las películas que contienen únicamente un sulfuro 

metálico. se desIgnarán como CdS o ZnS. 

3.2.3.- Caracterización de las pclícolas.- La morfología de las películas se detcnmnó en un 

equipo de difraCCIón de Rayos X (Difractómctro Rigaku) En la caractenzaClón óptica se 

utihzó un espectro fotómetro (Shlmadzu LV -31 01 pe) con una esfera integradora que usa 

como referencia e\ sulfato de Bano Para la caractenzacJón fotoelectroquímlC3 se usó la 

voltamperomctría cíclica y la cspcctroscopía de impedanCIa electroquÍl111ca (se utili7ó un 

equipo Gamrj 100) La caractenzación electroquímica Se lievo a cabo utlllzando una celda 

electroquímlCa típlCJ de 3 electrodos, donde el electrodo de trabajO fue la película 

semiconductora, una barra de gratlto como contraelcctrodo y un etectrodo de referenCia de 

sulfato mercuro~o saturado (SSE) (".1-0 6V relatIVO al ~HE). El electrolito acuoso fue de O 1 M 

Na2S0} (pH = 9) Los fotoelectrodos fueron ilummados con una lámpara de luz blanca de 100 

'0/, prodUCiendo una ¡)ummación de aproxJJ11adamente 100 111\\ Icm 2 rodas los experimentos 

se llevaron a cabo bala condiclOnc~ de régJJ11Cn no tslaClO11t'tllO \SHl agltar). para io cual la 

celda elcctroqU1l111Ca se burbUjeó con N2 prevIO a la cornda y entre las mediCiOnes Los 

espectros de Impedanc13 electroquímica fueron hechos a un voltaJe constante (potenc!al de 

reposo), en un rango de frecuenCla de 0.1 a 5 kH;: La amphtud de la seúaJ o<:;cdatona de 

perturbación fue de 5 m V 

3.3.- RESULT A!lOS \ DISCUSiÓN 

3.3.1.- Caracterización óptica.- Lo~ espectro') de reilectancta total (difusa más especular) 

obtenidas para la<:, películas de (CdS)x(ZnS),_,\ en funCIón de la longitud de onda (11m) se 

muestran en la rl~wra 3 1 1.n ella podcmo') ob~t:nar contral10 a lo reportado en la literatura 

[35-38]. que no ha: una relación hneal cntre la proporclon de los componentes y el 

corrimiento de la brecha de banch El umbral de ahsorc!on es domrnado por el Lg del 

componente ('dS Un pequeño cOlrir11lento hacla el aZlll de cerca de 25 11m 'ie observa cuando 

el contenido de lnS se Incrementa hasta en un 50 % en peso Esto nos ll1diC3 que la fonnac¡ón 

de compuestos tl'rnanos con estcqulOmetría Slll1¡)ar a la de la pasta no se da en todo el rango 
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de composición. o quizás por las moderadas condiciones de smtcrizado, o bien por la ausencJa 

del medio líquido proporcionado por el ZnCl 2 o por edel: 

140 

~ 
120 

~ o - 100 
ro 
CJ 80 
t: 
ro ... 60 () 
al 

¡¡:: 40 
al c:: 

20 

O 
300 

..... 
(60:40) . 

ZnS 

.. -."-'''~ 
400 500 

le (nm) 

(50:50) 
, , 

.. --'-'--"-
- -
(80:20) 

600 700 

Figura 3.1.- Gráfica de rcflectancia difusa obtenida para las películas de (CdSh (ZnSk\ con 

diferentes estequiometrías 

3.3.2.- Caracterización estructuraL- La transformación mcompleta de compuestos binarios 

en compuestos ternarios es verificada por los patrones de difracción de rayos X de las 

películas estudiadas. Las películas de CdS y ZnS muestran la presencia de fases 

cristalográficas mixtas y óxidos. En la figura 3.2a se muestra una cristalinidad muy baja (o 

tamaños de grano muy pequeños) para el precipitado del baño químico (ZnS). incluso después 

de hornearlo a 450 Oc Los mayores piCOS pueden ser asignados a la forma hexagonal de 7nS 

(\\urtzita. JCPDS: 36·1450. 39·1363) Y a lnO (zl11cita JCPDS. 36-1415). Para las peliculas 

slOterizadas elaboradas a partir de pohos comerciales de CdS. en la tlgura 3.2b se muestra los 

picos correspondientes a las formas hexagonal (JCPDS: 41·1049) y cúbica (JCPD: 10·0454) 

del CdS, predominando la fase hexagonaL La intensidad del espectro es más baja que el de la 
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figura 3.2a y puede dcbc¡::..e a dltercnc13s en los espesores y porosidad de las petículas El 

espesor más grueso de películas slntenzada:::. ricas en Zn (comparándolas con películas ricas en 

CdS) cuando son sujetas a una única temperatura de sintenzado ha sido reportado en el pasado 

en muestras prepmadas por serigrafía y sintenzadas usando aglutinantes de Cdeh y/o ZnCl2 

[37]. 

En las muestras. la diferencia en espesor en las películas sintenzadas no es tan 

dramática) puede en \ crdad estar relacionada a la presión de vapor más baja del ZnS La 

diferencia en ll1tensidades en rayos X, sm embargo. es una combmación de la densIdad de la 

película y del espesor, el primero altamente relacionado con el tamaño de grano)' a la 

porosIdad Las películas compuestas (CdS)x:(ZnS)¡_X muestran la presencia de solamente un 

compuesto ternano (CdOgZn02)S (JCPDS: 14-1302) no obstante el valor de "X". Es decIr la 

estequlOmctría se ajusta a expensas de este compuesto y de las fases binana~ remanentes La 

figura 3 2e, muestra el e~peetro de dIfraCCión de rayos X de la película (50:50). Aquí lo::, picos 

de dIfracción de mayor intensidad corresponden al compuesto ternano pero también se 

observa la presencla de una fase de Z,nO. La intensldad de la fase de ZnO decrece en las 

películas con menor contenido en ZnS, es decir en la película (60:40) (figura 3 2d). ) en la 

(8020) (figura J 2e) f--:l rendimIento electroquímIco de estas películas puede estar relaCIonado 

con la abundanCIa de /nO en las películas Los óxidos selTIlconductores interactúan fácilmente 

con los !Ones H- 'y OH-, lo cual origma la bIen conOCIda dependencia del potencial de banda 

plana con el pH [45] 
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300 

al 
ZnS 

200 
* + 

100 

o 
300 

CdS bl 
200 

Figura 3.2.- Patrones de Difracción de ra~os X {XRO) de las diferentes películas de (CdS);.:(ZnS) -x 

con diferente % en peso, l'll donde cada grafica cúl!espondc a las sigUientes películas: a) Zn5; b) CdS, 

e) (50"50): d) (60:-W). e) (80.20) ASl mismo se definen los compuestos (picos) hallados en las 

películas. CdS (ha\\le)..Jta = e): CdS (grenocklta == h). lnO (zincíta::= "). ZnS (Wurtzita 2H y 8H;;= +): 

Substrato (ITO'='" s). (Cd;t~Zn():)5 (sulfuro de cadllHo ¿¡ne '= T). 
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3.3.3.- Mediciones de Corriente - Potcncial.- En la figura 3 3 se muestran las curva:=-, del 

potenc131 "5 densldad de con ¡ente ~n funCIón de la composIción de las peliculas y en una 

soluClón de Na2S03 0.1 ;vl (pH ~ 9) obtenidos en oscuridad. La vclocJdad de barrido se 

mantuvo a 25 mV/s Oc la figura es claro que la"i Curvas densIdad de corriente vs potenClal 

dependen fuertemente de la composicIón de la película La cornente anodica y catódica 

observada en las películas (50:50) y (60-40) está relacionada con la fuerte inestabilidad de 

estas películas. Es declL la disoh.lC1Ón de la película scmiconductora es el proceso anódlCO 

dominante. Por el contrario. las películas sinterizadas de CdS. ZnS y la pdícula compuesta 

(80-20) son estables en el intervalo de potenCIal estudiado (-1.5 a 0.3 V Ys SSE) Estos 

resultados son contradIctorios con los resultados de sistemas en cmulsión estudIados por 

Chandra en los cuales las modas de CdS:ZnS en el rango de (6040) Y (5050) dleron una 

fuerte velOCidad de evolucIón de H2 [3S} tina exphcaClón puede se! la pre~encia de óXIdos 

amorfos e hidróxidos, partlculannente de compuestos de Zn. formados durante la etapa de 

smterizado y que pueden ser oxidados/disueltos a potenciales positIVos. Cabe adarar que la 

cabdad de las películas tamblén es un factor importante en la estabiJ¡dad electroquÍTmca de las 

películas La composicion (50'50). por ejemplo. dJO lotes mu) inestables en alguno~ casos, e 

inestables en otro') La reproduc:b:bdad de la calIdad de la~ películas deberá optimizar<;e en 

futuros estudlOs 
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6x10~' 

(50:50) 

3x1 O~' 

~ (80:20) N 

E o 
(.) / - ZnS 
~ CdS 

-3x1 O~' 

-6x10~' '-_ ....... _~_'-_~_L...._~_L...._~--J 
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 

Potencial VS. SSE (V) 

Figura 3.3.- Cunas de Voltamperometría obtenidas en condiciones de osccridad de las diferentes 

películas de (CdSh (ZnS)I_\. 

En la figura 3 4 se muestran las cun as 1-V en ¡[uminaclOl1 obtenidas para el sistema 

estable (80.20) ) para la película (50 50) Donde es clara la ganancia en corriente anódica bajo 

iluminación. Así mismo. se obsena que la fotocomente aumenta a mayor contemdo de CdS y 

que el potencial de banda plana se desplaza a \ alares más negativos en películas ricas en CdS 

La dirección de la [owcorriente en e~tos sistemas esta de acuerdo con el comportamiento 

fotoanódlCo esperado de las película~ tipo 11. 
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5x10-5 
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Potencial vS.SSE (V) 

Figura 3.4.- Curvas de Voltamperolllet6a obttll1das en condiciones de oscuridad e iluminación de la:. 

Pehculas de (CdSJ;,:(ZnS)I_" donde se puede aple-uar la fotorc-spuesta de la película estable (80.20) 'j 

la inestable (50 50). 

3.3.4.- Medlciones de Mott Schottk) (M-S).- Debido a las diferenCias en cstabdldad 

electroquímica de las películas. la ~enSltl\ idad de los gráficos M-S a la actindad de la 

interfase semJconductorlelectrollto fue mfenda de los resultados de los sistemas actIvos y 

pasivos. El potencial de banda plana de las películas se determinó de la medlción de la 

capacitancia interfacial en [unción dd potencial de electrodo aplicado. 
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Figura 3.5 - Modelado Moa Sehott\...) para pel!culas de (CdSh(ZnS)1 \ estables (80.20) e lIlestables 

(50:50). a las frecuencias de ¡ 00.:- 10Hz 

En la figura 3.5 se muestran los gráficos de Mott Schottk~ obtemdos a 10) 100 Hz en 

Na2S0} 0.1 .\1. Las cun as fueron corridas de: d~recha a izquierda (polarización catódica) en la 

región de la curva I-V donde la corriente faradaíca está ausente p3ra la película (80 20). pero 

es apreciable en el sistema (50 50) La no linealidad ~ la dependencIa en frecuencia de las 

cun'as son claras en ambos sistemas ) sugiere que \ arias interfases (varias fases 

semlconductoras) contnbu)en a la caída de potencial. También puede interpretarse la no 

linealidad como debIda a que la concentración de impurezas no c':S uniforme y a que eXIste una 

fuerte contnbución de estados de surerficlc Las pendientes de l;:b dos regiones lineales son 

sirn¡\ares a dIferentes frecuencIas para el SIstema estable (80.:0). pero mu) diferente en el 

SIstema de la película (50:50). Esto es congruente con los cambIOS en la composlclón de la 

superficie del SIstema inestable causados por la reacción disolucion de la película. La función 

de los estados de superficie en almacenar carga y/o promo\er la transferencia de carga al 

electrolito ha SIdo ya discutida [41. -+2] Como una primera apro,imaciól1, los potenciales de 
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banda plana pueden obtenerse de la lillcrccpción de la rcgdm lmea! más negatl\'3 Estos 

valores son mu~ sim¡\arcs en ambos Sl::.tem3S, no obstante la dderente cstequiomctría y/o 

react\\'ldad (-0.55 V vs 0.HE a 100 Hz: -0.36.'0 33 V VS. ~HE a 10 Hz). La tabla 3.2 muestra 

la concentraClón de 1m purezas ('\ID) para los t1lvelcs profundos y superficmles de estas 

películas en Cunclón de la frecuencIa Se calcularon de las pendientes de las curvas después de 

obtener la constante d¡eléctrica (E) de mediclones independientes de capacitancia, 

substituyendo al elcctrolno por contactos óhmiCOS de una aleaClón de IrJGa (8 = 5 3 para la 

película (5050): z ~ 5 J6 para la (80 20)) 

CdS ZeS Frecucncla 

(80:20) 100 

(80 20) 10 

(50·50) 100 

(50:50) 10 

V'b (\ s 'lHE) 

-O 55 

-O 3'-f 

-O 55 

-O J8 

'\:1) 

2.38, lO" 

751,10" 

661,10 14 

871,10 14 

11 

JJOxlOb 

330xl01
' 

264xl0 15 

6.61 X 10 15 

Tabla 3.2.- Potencial de Banda p1ap3 (V.¡,) ) Nlllll~ro de portadorc<; C:-...;¡,) para las dderentes películas 

(CdS)x-(ZnS),., 

Los potenciales de banda plana de e~t(}<, muestras están graficados en la figura 3.6. 

donde se compala\1 con la oxidaCIón del sultiuL) la oXidación, reduccIón del agua después de 

hacer la correccIón a un pH '--- 9. 

ReaCCIón de reducción" 

211,O+k _ 11, -201r el =-- -o 8277 V (vs NllE) 

[Ce (pH- 9)- - O 88 - O Ojé) pOli - O 58 (J.I) 

Reacciones de oxidaCIón [43. 44] 

S()~~· -+- 201 r + 2b -------v SO ¡~-
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Ea (pH~9) ~ -0.93 - 0059 pOH 0.63 

(vs NHE) 

Ea (pH~9) ~ O 43 + 0059 pOH ~ 0.73 

Potencial (V) 

't = = O;: = = = = =,~ = = <~~: 
o 

2 

(80:20) 

Eg ~ 2.48 

s.v 

I ,
(50:50) 

Eg = 2.6 

sv 

(32) 

(3.3 ) 

Figura 3.6.- Comparación de las potenciales de banda plana de la .. películas de (80:20) )' (50-50) vs 

los potenciales de reducción del hidrógeno )- o:\.idacion del agua en un clcctrohto de ,:>ulfito de sodio a 

un pH'=9. La escala de potcnClales esta ["efenda a la escala 7\'1 lE 

BaJO condlclOnes Ideales. como las que supone el modelo :'v1ott-Schottk). el potencial 

de banda plana es aproximadamente el fondo de la banda de conducción del material 

semiconductor. En las muestras analizadas en este trabaJo. la no linealidad de las curvas indica 

que se está fuera del modelo ldeallzado. por lo que Vln tamb¡¿n retlep pérdidas a tra\és de la 
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capa de Helmholtz La franca o:...idac¡ón del pal redo'( (fotocornente) indica que la Banda de 

Conducción está al menos a potencmles mú..., ncgatlvos que ~O 63 V, por lo que la caída a 

través de la doble capa es del orden de )()() mV en el sistema (8020) a 10 Hz Aún 

consldcrando lo antenoL la poslclón de lo. banda de valencia de estas películas, relativa a los 

potenciales redox de las reacciones de o"idac¡ón incrementa la probabilidad de que la 

transferencia de carga tome lugar a través de los estados de superficie. Además, los valores 

relativamente grandes de caracitancJa (-1 {) pF i cm2) y su pequeña vanaclón con el potencial 

aplicado, típico de la capacitancia de la capa de HclmholtL ¡nd¡ca el dommlO de é"ta 'y la 

posible presencia de balTeras (campos electncos) mal definIdos en cllado del semIconductor 

Esto no es sorpresa debido a los potcnclale~ rcdox tan negativos de la reacción de oXldación 

del sulfito, que pu~dc causar que la supcrtlclc del semlconductor pase fácdmente de 

condiciones de agotamIento a las de acumulaclOl1 

3.3.5.- Mediciones de Espectroscopia de impedancia Electroquímica (EIS) 

Los diagrama~ de Bode de las película~ elaboradas se presentan en las figuras 3 7 Y 

3.8, Y el de NyqUlst en la figura 3 9. En todos los casos la medición de la impedancia compleja 

en función de ia trecuencJa se iievó a cabo al potenc¡a! de reposo. 

El anáhslS de la figura 3 7 muestra una diVIsión ciara entre jos sistemas inestabies y 

estables En los sistema') inestables (6040) .: (5050), el máXImo en ángulo de fase es 

característIco de reaCClOnes faradaIcas, mientras que en los sistemas estable~, las películas 

binarias. el comportamiento es altamente capacltl\o. partlcularmente a bajas frecuencias. POI' 

otro lado. la Incipiente calda del ángulo de la~e a bajas frecuencias en el sistema (80:20) indica 

cierta lllcstabilldad. aunquc no de la magnllud observada en la~ películas con composición 

(60:40) y (50'50) Las mIsmas concluslOnc~ pueden ser obtemdas del aná!Jsis de la figura 3 8, 

donde es clara la presencia de dos reSistorcs ~ un capacltor en los sistemas ¡nestabie~, y un 

comportamiento más capaCitivo en lo') Sistemas estable') 
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-90 ZnS 

CdS 

~ 
o 
- -60 
Q) 
ti) 
<Il -Q) 

1:l 
o -30 
::J 
Ol 
t: « 

o 
-1 o 1 2 3 4 

log f (Hz) 

Figura 3.7.~ Gráfico de Bode (ángulo de fase \iS. log de la frecuencia) de la:. pellCulas (CdSh(ZnS)[ \ 
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6°1 ZnS 

~ 4.5] ~ ~ CdS~n", 
E. '!'(~3. 

Ñ (60:40) 
- 3.0 (50:50 
Ol o 

1.5 

·1 o 2 

log f (Hz) 

3 

CdS (D) 

(80:20) (o) 

4 

Figura 3.8 - Gráfícos de Bod<: (log del modulo \~ log de la frecuencla) de las pe!tculas 
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4x10
4 ZnS 

CdS 
(80'20) 

3x10
4 

E 
.s:: 2x10

4 

o 

E 
N 

1x10
4 

(60:40) 

50:50) 
o 

o 1x10
4 

2x10
4 

3x10
4 

4x10
4 

Z real (ohm) 

Figura 3.9_- Gráfico:. de 'lYQU1St (Z real \'5 Z imaginarla) de las películas (CdSh,,(ZnS)I_:-'_ 

Los diagramas de ;...ryquist presentados en la figura 3.9 resultan particularmente 

adecuados para entender la no linealidad de las curvas M-S presentadas en la figura 3.5, El 

circuito que modela la teoría M-S debería dar una línea paralela a la Z", ya que es un reslstor 

en serie con un capacitar Es claro que sólo los compuestos binarios podrian ser modelados de 

esta forma con cIerto margen de error Las películas compuestas requieren circuitos más 

complejos en donde no es posible asignar el valor de Z ' a un capacitor (Z" ;t 1/júJC). 

Es conveniente señalar que las películas de (CdS)x:(ZnS)¡.x estudiadas no pudieron ser 

ajustadas con el circuito comencional mostrado en la figura 3.23_ reproducido en la figura 

3.10a. Sin embargo. ajustan razonablemente bien con los circuitos de la ti gura 3 10b-c. Los 

elementos de este cirClutO se dan en la tabla ::, 3_ 
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al 

Rs Rss 

Rsc 

b) 

e) 

R¡ 
Figura 3.10.- CIrcuitos equIvalentes ql1e simulan el comportamIento de la IInpedanCla de los 

compuestos a todas las propolclones de (CdSh(7nS)¡_x> a) CircUito generaL b) Clrclllto que slITIula los 

compuestos estables; e) Circuito que ,,¡mula a lo'> Inestables. 
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Películas R, R,-x 10'(' EFC,/n 
I ~ CdS:ZnS (%peso) (ohm) (ohm) x 10' (S)" , lO' (S)" , 

~ 
66.4 0.87 1.18 ' 0.93 5.02/0.94 

80:20 46.46 O 12 1.22/0.94 4.63/0.58 

0:100 81 66 031 / O 98 142/0.98 

~peliCUla R, R1 ).. 10.3 EFC,/n 

CdS:~n:'(": p~o) (ohm) (ohm) x 10' (5)" 

5050 68.6 5.0 445/0.75 

6040 63.4el 75 2.07/0.867 

Tabla 3.3.- Valores de los elementos de los Cm::ultos equI\alcntes mostrados en la figura 36, que 

mejor se ajustan a los datos c'\perimentales de Impedancia correspclJ1dJCnleS a las diferentes películas 

de (CdSlx(ZnS), ,. 

En el cIrcuito equivalente de la figura ~ lOb. Rl es la suma de la resistencia de la 

solución: la dd dccuodo: R~ está asociada a rrocesos de rCCOmb1113C¡Ón )':0 transferencia de 

carga a tra"\és de estados de superficie. Ere I :.- EFC2 son elementos de fase constante que 

pueden estar relacionados a la capacItancia de la capa de deflcxión del semiconductor (EFe¡) 

y a la conexión en ::,erie de la capacItancia de la capa de Helmholtz} la capacitancia de los 

estados de superticie (EFC:J [42] Este ClrcUlto fue satisfactorio para las películas binarias de 

CdS y ZnS, así como para las película:) compuestas estables (los sistemas (80.20) )- algunas 

películas (50.50»). Para los sistemas con fuertes comentes anódicas en el rango de potencial 
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estudiado, un circuito equivalente del tipO Randlcss fue necesario Este CIrcuito tiene el 

capacitar de la doble capa en paralelo con el lc::,istor que describe la transferenCIa de carga en 

rcaCClOnes faradaicas Ls lfnportantc recalcar que la parte de! clrcuilO equivalente que describe 

a [os procesos en el lado del semlConductor (iado Izquierdo de la figura 3 lOa), es la apropIada 

en los sistemas estables. nl1cntras que la parte del clrculto equiyalente relativa ai lado del 

elcctrohto (lado derecho de la figura 3.10a), es la que se observa en el modelado de los 

sistemas inestables. 

La tabla 3.3 muestra alguna::, tendencias en el valor de los elcmento~ de los circuitos 

equivalente con respecto a la proporCIón CdS.znS de las películas Cambios en R¡ son 

pnnclpalmenle debldos a la estequ10Il\dll3)- mariología de las dIferentes películas. ya que la 

resistencia del electrol¡to se asume constante La" observ3clOnes de algunos autores de que en 

sistemas en emulsión ha.) una composición óptima de CdS ZnS para la CVoluclón de 

hidrógeno debe de estar rclacJOnada más con R2 que con R¡, aunque la resIstividad de la 

película es tamblen Importante. La dlsminuclón en la reslsh\ ldad de la película a baJos 

porcentajes de lnS puede ser debldo a la remoclon de estados de superfiCie en CdS [29. 31 J. 

En películas con mayores contemdo.':; de ZnS ZnO la denSIdad de portadores mtnontanos de 

estos componentes llega a ser dominante Ha) que recordar que la porosldad y calldad de las 

muestras es dependiente de la composIción \tÍlcroestructuras más densas se esperan a 

mayores contemdm de ZnS. por esO los \alon:s R¡ en el rango de 40 50 ohm para lo~ 

compuestos ricos en CdS podría lI1dll.:ar una cublcl1a no umforme con fuerte contribUCIón del 

substrato conductor OTO) Los U'C¡ tIenen 'n' cercano a uno y pueden ser conSIderados 

capacitores no ideales con una dlstnbuClón e:::.paclal de capacitanCias relativamente angosta y 

debida a la rugosidad de la superrlCie La no Ideahdad e~ l1l ás importante en los "'lstemas 

reactivos (60:40) :- (50.:'0). donde b Impedancia de la dlÍlIslón Jllega un papel importante 

Excepto para película~ de /.11S. ¡()~ \ alon:s del demento de fase constante EFe ¡ son más 

grandes que el \alor de 10 f.-lF/cm~ aSOCiado a la capacltancía de la doble capa. sugmendo una 

porosidad (mayor area superficial) relativamente grande en las superficies semlconductoras 

de los sistemas compucsws. particularmente en \as película", (60 40) Y (50 50) Por otro lado. 

el elemento EFe: se CSDcra \allC entre lo) lí¡mte~ de aita y baJ3 de!1'>ldad de estados 

superflciales, reflejando el \'al01 de ell o de e,. rcspcctl\·amentc. Para la muestra (80 20), el 

\alor más pequeilo de [['(2 sug¡cre una mellO! contnbuclón de la capacItanCia Helmholtz y 
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una menor densidad de estados de superficie. lo cual concuerda con el rol reportado para ZnS 

[29. 31]. El valor tan grande de EFC 2 en las muestras de lnS se exphca con la reactividad del 

ZnO y su alta tendencia a adsorbcr ¡one:::. 

3.4- CONCUiSIONES 

En este capítulo se investigaron las propiedades estructurales. ópticas y 

electroquímicas de las películas compuestas (CdS)x(ZnS)¡_X preparadas por la técnica de 

serigrafia y sinterizado sin [a ayuda de compuestos aglutinantes. Los estudios de XRD indican 

que solamente una pequeña fraCCión de ZnS (menos del 10%) se incorpora en la estructura 

cristallITa de CdS formando el compuesto ternario cedo sZno :!J5 El resto de ZnS queda como 

una fase separada que parCialmente se transforma en óxidos durante la etapa de sinterizado. La 

microestructura heterogénea compromete los beneficios reportados en los sistemas CdS:ZnS 

de un potencial de banda plana mas negati\o y la pasivación de estados de superficie de CdS 

Las mediciones de Mott Schottk) y de Impedancia electroquímica sugieren una fuerte 

contribución de estados de superficie, ya sea como sitios de recombinacÍón o como si tíos de 

transferencia de carga, tanto en los sistemas estables o inestables El valar de los capacitores 

de más de 10 ¡..tFicm2
, indica una condición de gran porosidad, es decir el área geométrIca 

subestima el área reaL o bien que deben ser considerados las contribuciones debido a los 

capacitares de la doble capa y de los estados de superficie. Esto de nuevo puede ser una 

COnsecuencia de la heterogeneidad e inestabilidad de las películas. La película (80:20) dió los 

mejores resultados en términos de estabilidad. fotorespuesta y potencial de banda plana 

suficientemente negati\o para la fotoproducción de hidrógeno. El siguiente capítulo describe 

el impurificado con silicio, como una estrategia para aumentar la estabilidad de estos sistemas. 
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EFECTO DEL IMPURIFICADO CO!\ SILICIO EN LA 

CRISTALll'llDAD, ESTABILIDAD ELECTROQUÍMICA Y 

FOTORESPUESTA DE PELÍCULAS POLICRISTALlNAS DE (CdS),_x_ 

4.1 .- lNTRODUCCIO'i 

Como se mencionó en el capitulo 3, la familia de materiales de (CdS)x(ZnS)¡.x son de 

mucho interés en el campo de los dlSpOSltlVOS solares, ya que pueden utilizarse como ventanas 

en la conversión [otcvoltalca [35, 37, 38] o como foto electrodos en la cort\'erslón de energía 

lumínica a energía químlca, partIcularmente en la prodUCCIón de hIdrógeno [32-33). En 

medios acuosos, la producclón de hidrógeno ha sido implementada con la adiclón de "agentes 

sacrificantes", tal cono sulfuros y sulfitos. ya que es bIen conocido que los matenales bmanos 

CdS y ZnS se fotacorraen en este medlO [32J Más recientemente, el aumento en la actIvidad 

fotocatatítlca en el sistema CdI_XZn\S fue reportada por Chandra et aL [33]_ quien incorporó 

silIcio tipo n en el SIstema semIconductor Según estos autores_ la C\'O!UCH'lll del hidrógeno e<., 

sostemda por días, a pesar de que normaimt:nte el sIliclo sufre oxidaCIón termoquímica 

instantánea en med:o alcalino acuoso, prodUCIendo hIdrógeno y ÓXIdo de silIcio_ Ellos 

propusieron un mccamsmo basado en las ~iguientes SUposIclone::, a) el S¡]¡CIO está cubierto 

por una capa de (CdS)x(ZnS)¡_X_ b) está actuando como una fuente de elcctrones para la banda 

de conducción de CdS tipo n, y e) el si!JciO es un sumIdero de e- en trampas superficiales de 

CdS tipo n. 

En el capítulo antenor )- en trabalO~ prevIOs í48]_ ¡eportamos la caracteri,t;ación 

electroquímica_ estructural y óptica de las películas mixtas de (CdSh(ZnS)¡_\ con diferentes 

cstequiometrías. Cor:1O se explico con antenondad_ polvos de CdS )- ZnS fueron mezciados en 

diferentes proporciones_ a través de técnIca':> de sen grafía y sintcrl7ado sm la ayuda de agentes 

fundentes Los estudio,; de voltampcrometría en oscundad e i¡uIl1inaCIÓn mdicaron SIstemas 

estables cuando la formación de compuestos ternarios fue pos¡ble El exceso de compuestos 

bmarios_ particularmente los compuestos pro-venientes de la o'\ldaclón LnS_ parecen estar 

altamente correlacIonados con la lJ1estabdidad electroqUl!111Ca de las películas. 

AdiclOnalmente_ el efecto de CdS en el ancho de banda Óptico del ZnS ~lgue la tendenCia 
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esperada de sensibilización a longitudes de onda mayores [38, 35]. aunque no se halló una 

relación ¡meal de Eg con el incremento de contenido de ZnS. La resis.tr\lidad del bullO de las 

películas, deterrnmadas de los Clrcuno~ equi\"alentes obtenidos al simular los resultados de 

impedancia electroquímica. muestra un mínimo en composiciOnes intermedias de ZnS. Esto 

difiere del incremento de resistí\ ¡dad reportado para estos sistemas compuestos con el 

incremento del contemdo de ZnS [35]. e indica un sistema muy heterogéneo. 

En este capítulo se continúa con ¡os esfuerzos de mejorar la estabilidad de las películas 

(CdS)x(ZnS)I_x. estudIando el efecto del dopado Con silicio en su estructura y en las 

propiedades de las pehculas compuestas. Se usaron dos niveles de dopado de silicio, 

resportados en los SIstemas de emulsión como los óptimos [35]. 4 %) 8 % en peso de silicio. 

Se presentan y se discuten los cstudlOs de impedancia electroquímica) e: uso de la teoría del 

doblamiento de bandas (curvas de Mott Shotky) para modelar el comportamiento 

electroquímico de las diferentes películas. haciendo esfuerLos particulares para encontrar 

elementos que validen / refuten el mecanlsmo propuesto por Chandra. así Como para verificar 

la aplicación potencial de estos fotocataliLadores en el mejoramiento ambiental y/o para 

producir hidrógeno. 

4.2.- EXPERIMENTACIÓN 

4.2.1.- Materiales.- \1ismos matenales utilizados que los mencionados en la sección 3.2.1. 

más el uso de polvos de silicio (Aldrich). 

4.2.2.- Preparación de los fotoelcctrodos.- La preparación de las películas sinterizadas de 

(CdS)¡.\:.y(ZnShSi'r (O<Y. Y<!). es simJ!ar u la descrita en el capítulo 3. la única diferencia es 

la adición de poho de silicio comercial (Aldrich) La herramienta analítica utilizada en la 

caracterizaCión y las condiciOnes de e,pcrimentación se mantm ieran idénticas a las descritas 

en el capitulo 3 
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I 

CdS ZnS 

0JÓ peso % peso 

!-----~---------;;------
100 O 

100 O 

80 20 

80 20 

60 40 

60 40 

SO SO 

50 SO 

Silrcferido a la 
masa total de 
CdS + ZnS 

(Yo peso 

4 

8 

4 

8 

4 

4 

8 

Compuesto ternario 
dc~cado 

CdSSl02 

CdSSio, 

edo ..¡Zno r,SSiü J 

Tabla 4.1. Dlfe¡cntes proporciones en peso de las pcllcula~ (CdS)¡_x_V (7nSh SI, elaboradas pOI 

sen grafía )- slntenzado_ 

La tabla..J. 1 contiene las proporclone5 del porcentaje en peso de la pasta utihzada en la 

elaboración de la:, películas así como la composlción atómIca del compuesto tcrnano deseado 

En la descnpclOl1 de la nomenclatura empleada para deSignar a la~ películas (CdS)I_x_ 

y (ZnSh'Si y: el pnmer número entre paréntc::,ls se refiere al porcentaje en peso de sulfuro de 

cadmio. el segundo numero se refiere al porcentaje en peso del sulfuro de ¿¡ne 'y el tercer 

número se refiere al porcentaje en pe::.o de ,,1 llClO (este último con ¡ especto a la suma de pesos 

de CdS y ZnS) .c\~í pOI eJemplo. la película deSIgnada como (80 20 -l). da a entender que en la 

película se empleó paJa Su e!aboraclOn 80 °'0 en peso dc sulfuro de cadmIo. 20 % en peso de 

sulfuro de /inc ;. 4 % en peso de ,,!lICIO con lC~pCCto a la suma de ios pc"os del CdS } ZnS 

Las películas quc no contlcnen sulfuro de /!l1C como son las pclículas_ CdS-4 % '! CdS-8 %, 

el número mdica el porcentaje en pe~o de "dlClO con respecto al peso del sulfuro de cadmIo. 
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4.3.- RESULTADOS y DISCUSIÓ" 

4.3.1. Caracterización óptica.- Los espectros de retlectancla total (difusa.;.. especular) de las 

películas (CdS)I_,\_,::(ZnSh:Sl, estudiadas. en función de la longitud de onda O,) se dan en la 

figura 4.1a-b. La figura 4 la muestra las cunas con un ni,el de impurificación de 4 % de 

silicio. y la figura 4.lb con un de 8 % Como en el caso de las pe]¡culas (CdS)x(ZnS)I_'< sin 

impurificar. no hay relación lineal en la vanación del ancho de banda prohibida con [a 

composiClón, para ambos valores de Impurificado con silicio. pero particularmente para las 

muestras con 4 % de silicio. 

.!!! 
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a) 
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(8020:4 

.... - CdS. 40/0 SI 
~40.4) 

/ 
}:/ 

/ 

O+-------,,--__ ---r--~--~ 
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b) ¡¡:: 
Q) 80 
o:: 
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O+r-··_-~. - __ .-_-' 
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Figura 4.1.- Gráfica de retlectancl,l total de las películas de (CdS),_\., (ZnS);.. Sly a) Películas 

impurificadas con 4% de sillcio. b) Películas ImpUrificadas con 8 % de SiliCIO 
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La tabla .{ 2 compara los valore::. de Eg para películas compuestas de (CdS)¡.\_ 

T (ZnSh:Sly con y SlIl SlliClO. 1\ balas concentraciones de ZnS. el sJ!icio causa un pequeño 

cornm¡ento hacIa el azuL ~ un COrrimiento hacIa el rojo a altas concentracIones de /.nS 

~---- - - ---- ------- ---: 
(CdSh(ZnSh Si, Eg* Eg*" 

D/O en peso Mat. ~in Si 

I X:Y:Z eV eV 

I 
lOO 04 246 2A5 

lOO O 8 248 I 

-- - ------+- ---t-80~20.4 249 248 

1 

!-------~-~ ~ I 

80:20 8 2.50 

60AOA 

60408 

----~ 

50 50:4 

50:50:8 

* Calculado de la figura 4_1 
* * ver capítulo 3 

2~51 

I 

252 

252 

252 

Tabla 4.2.- Cülllpara":loll de \'aIO!c~ dc Lg de cOlllpuesto~ con) '>111 <;1IlClü 

-------1 
2 7 

~---~---

26 

4.3.2.- Caracterización cstructural.- Las tcndl'nClaS observadas en las propiedades 6ptlcas de 

las pelícülas deben eSIal" relaciOnadas con la formac¡ón de ¿¡re,entes tIpos de compuestos 

ternarios Esto es \cllflCado por los patrone" de dlfracClón de rayo<; X de la::, películas 

estudiadas La figura 4.2a muestra lo~ patrones para las películas compue~tas con 4 % de 

slliclO, y la figura 4 2b los patrones para las películas con 8 % de SIlIcio Adcmás de las fases 

cúbIca (JCPDS 1O-0454):- hexagonal (JePDS 41-1049) del CdS, se observa la formación del 

Cd4SiS6 (JCPDS: 21-0124) en la:::. muestras de CdS con 4 %. mIsma que está ausente en los 

niveles de dopado con g % !~1l los patrune" de XRD de amba~ mue<;tra:. se ob~cn a la 
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presencia de Cases de siitcio (.lCPDS: 27-I~02 ) ) de SiO, (JCPDS: 16-0380). pero son 

componentes menores en la película con 4 % de silicio! picos fuertes en la película de 8 % de 

Silicio. Esto es. nuestros datos sugieren que en lugar de inducir la formación del compuesto 

temario de Cd .. SiS6_ la alta concentración de silicio pemlanece como una tase separada) 

fa\orcce la formación de óxidos de silicIO :: el crecimiento preferencial de la fase hexagonal 

de CdS. Cuando el ZnS se añade a la pasta. el ZnS parece reemplazar al silicio en la estructura 

cristalina del CdS. Así. las películas con lnS tienen [os picos de difracción de Cd.!SiSó 

substancialmente disminuidos. y nuevos picos de dIfracción pueden ser asignados a la fase de 

(CdOSZn02)S (lCPDS: 49-1302). La o,idación térmica del SilicIo es además inhibida por la 

presencia de ZnS. Conforme la cantidad de ZnS se Incrementa. los picos de difracción 

asignados al Si02 desaparecen.) una nue\'a fase identificada corno ZnO (JCPDS: 13-1451) se 

hace importante. Una tendencia general de las películas compuestas ricas en Cd y sinterizadas 

es que la cristalinidad es a mayor contenido de silicio (mayor mtensidad de los espectros de 

XRD). Por el contrario, la intensidad del espectro del sistema (50:50:4) fue superior a la 

intensidad observada en las películas (50 50:8) Los espesores de todas las películas estudIadas 

están en el rango 3-4 ,um La diferencia observada en la Intensidad de XRD es debida a 

diferencias en la morfología de las petículas Esto es. la porosidad y tamaño de grano de las 

películas compuestas se \ en afectadas por la presencia del SilIcio en una foma compleja. En 

general. se puede decir que la calidad de las películas mejora con la adición de silicio. 
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a) b) 
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Figura 4.2.- Patrone:, de dlfraccl0n de rayos X (XRD) de las películas de (CdS)I_A_V (¿l1~h Sly 

estudiadas: a) 4% SI: b) g % SI Así I11I:,tno :,c definen los compuestos (picos) hallados en estas 

películas. SilicIO (SI).lnO (/mclta = *). :,ubstrato (ITO = S). (CdosZnSo 2)S (sulfuro de cadmio ZI11C = 

n. SI02 (óxido de <;!licio = -'-): Cd4S1Sú (sulfuro de cadmio SilICIO = - ), CdS (hawlcyita = e). CdS 

(g¡eenocklta = 11) 
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Figure 4.3 -Curvas en oscundad de la densidad de corriente vs. potencial. como una funclon de la 

composición de las películas de {CdS),-'(.\ .(ZnSh:Slv en O 1 M de Na,-SO, (pH=9): a) dopado con 4 

%.b)8%deSi. 

4.3.3.- Mediciones de Corriente - Potencial .- La figura 4.3 muestra las cun'as de densidad 

de corriente vs potencial como una función de la composición de la película, en O.! M Na2S0, 

(pH=9). para películas con ...¡. % de silicio (figura 4.3a) y 8 % (figura 4.3b). La velocidad de 

barrido se mantu\ o a 25 lI1 V!s En esta figura se observa que las curvas de densidad de 

corriente \lS. potencial dependen fuertemente de la composición de la película y del grado de 

dopado de silicio. Las características de la gran corriente anódica observada para la película de 
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CdS Impunf1cada con 4 %) 8 % de sl]¡cio !11,-\1l¡{íesta la fuen!.? ll1establhdad de estas películas 

Esto es. la disolución de la pellcula scmlconduclora es el proceso dominante. Los resultados 

del capItulo 3 indIcaron que las pelícLlla~ de CdS eran estables en el intervalo de potenCla[ 

estudiado (-0.9 a -0.3 V \.s SSE). por lo quc la meslablEdad ob~ervada en la figura 43 se 

relaCIOna con la adJCión de silicIO él estas película::. Por el contrarto, las películas (60:40) y 

(50:50) que electroquílTIlCal11ente son activas repOTtada~ en el capitulo .3 se conVierten en 

películas pasIvas por la adiCIón dc 4 % de S¡J\CIO. ) únicamente la película (60 40) permanece 

mestable a 8% de sibclO l.as películas compuestas (80:20) permanecen estables después de la 

adiCIón de s¡J¡cio a ambos Illvcles de dopado ..t % Y 8 %: es decir, en los sistemas con 4 % de 

Silicio. La hlpótesls propuesta por Chandra et 81 [33] de que el siliCIO esta siendo encapsulado 

por una cubierta de CdS:ZnS parece mantenlTSc en un rango mayor de concentración En 

ambas figuras se obsen a que conforme la cantidad de CdS aumenta en las películas, el 

potencIal de banda plana se hace mas negativO Esto concuerda con la posición más negativa 

de la banda de condUCCIón del CdS policnstalmo en comparacIón con la reportada para ¿nS y 

ZnO (91 Ya que las bandas de conducción del CdS y I.nS 'Son probablemente Isoencrget¡cas. 

la clara tendenCia de la V'r haCia \alore~ ma<, negamos conforme la cantidad de CdS se 

mcrementa pudlcra lfikrpretarse como una fuene contnbuClón del ZnO Esto es, a diferencia 

de las películas sin dopaL la fase de 7nO prohablemente no se encuentra segregada, sino en 

forma de estruetUla muhicapa. \0 que no compromete la e~tabl\ldad de las películas 

impurificadas. 
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Figure 4.4.- Cunas de densidad de COrriente \5 potencldl en o~curidad (denotado con el subíndice 

ose) e ilumm3clon (dUlll ) de los sistemas eStable" de (CdS)¡_\.\ ZnS\ SI\. a) 4 % de silIcl0. b) 8% de 

S¡]IC10 

La figura 4 4a muestra el aumento en la corriente anódica bajo iluminación en los 

sistemas impunficados con .f % con silicio. La figura 4.4b muestra la curva 1-Ven oscuridad y 

baJo iluminación para la película compuesta (80-20) impurificada con 8 % de silicio. El lento 

aumento de la fotocorriente cerca del potencial de banda plana pudiera ser debido a la débil 

separación de carga de los portadores fotogenerados J a su fuerte recombinación. En todos los 
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sistemas estudlados la dirección de la [olocomente concuerda con el comportamiento de 

Cotoánodo esperado en las pclícula~ tipo n En las películas compuestas impurificadas con 4 % 

de silIcio el mayor fotovoltaje fue obtenIdo para la película con el mayor contenido de CdS 

(80 %) Y la mayor fotocorricnte fue obtenida para la película con el mayor contenido de lnS 

(50 %,). Esto concuerda con las prop\.edades opt1cas de las pellculas reportadas aquí (ver figura 

4 1 a) y la naturaleza rectlfícante esperada de las heteroulllones de ZnS/ZnO, y CdS/ZnS [401 

i.2X1O"1 
(80:20:4 

~ 
N 

"O 
ro 

S.Ox109 f... 
ro 
u.. -... 
E 
U -N 

4.0x10
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O -'<"" 

0.0 ) 

! 

1-- 1 
, , 

----1 11 ·-1 
¡ , 

-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 

Potencial vs. SSE (V) 

Figure 4.5.- Cunas de l/C'- \'5 Potencial (Gráficos de Mott-Schottky) de los sistemas estable'> de 

(CdSk\_\(ZnShSlv obtenido;. a 10 ¡ 17. en 0:a2SO, O 1 M 

4.3.4.- Mediciones de Mott Sbottky (M-S).- En la figura 4 5 los gráficos de Mott Shottky se 

obtuvieron a 10Hz en O 1 M Na2SO, Fucron corridos de polari¿ación anódica a catódica en la 

reglón de la cun'a I- V donde la corriente faradaica es mínima bajo condiCIOnes de oscuridad 

Las curvas se obtUVIeron tamblen a 100) 1000 Hz y muestran tendenCIas SImilares a las 

reportadas aquí. pero con una menor proporción dc señal! ruido. Como en el caso de las 

películas de (CdS)x(l.nS)I_x S111 5111cI0, la no hnealidad de las curvas y su dependenCia en 

frecuencia mdican una concentmc¡ón de impurezas no uniforme J una fuerte contnbución ue 
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los estados de superfiCIe":. La pendlente de las cunas en la reglón de potencial más cercana a la 

condición de banda plana (zona 1) es sensible a la esteqUlometría de las película:), mH:ntras a 

potenciales ma:::. pOSltl\OS (zona ll) el \alor de la capacltanCl3 es la que muestra alguna 

tendencia con la proporción de CdS:7nS de la:::. películas. El potencial de banda plana (VtbJ se 

obtuvo de las Intersecciones en la zona [ :.- son muy simJlares (-0.48V/-O.31 vs. NHE) no 

obstante la diferenclC. en proporción de CdS-ZnS:Si de las películas. La comparación con los 

valores de Vth de las pe)¡cu]as Sll1 dopar indlc¿Jn cambios poco slgnificatl\os (-50 rnV para las 

películas estables;. +200 mY en el sIstema inestable (50:50)) La densidad de dopado (Nl)) se 

calculo de las pendIentes (2.'qEoc:.i ll ) de la pnmera región lmeales observada en las curvas 

(región 1). Sus magnitudes son ligeramentt' mas altos que los \ alares reportados para los 

sistemas análogos sin silicio. Para calcular :\ l- la constante dieléctrica E de las pcliculas 

dopadas con sillcio se asumIó SImilar a la obkmda en sistemas no dopados con proporciones 

eqUlvalentes de CdS ZnS [48]_ De los \-alores '\[) dados en la tabla 43 es claro el carácter 

intrínseco (resistl\ o) de estas muestras 

CdS:ZnS:Si Vn> (\ s i\HE) ~D 

SO.20·S -(l .¡ I I 57 x 10 ' 

SO'20:4 -11.'7 5.75 x 101
' 

60:40 .¡ -o 4S 1.55 X 101
' 

SO 50:4 -() 4] 3.85 X 10 15 

Tabla 4.3.- Potenctale~ de banda plana (V: ) ~ '\ul1lero de portadores ("'ID) obtenidos a 10 Hz en O 1 ;-""1 

de Na:,SO, 
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Figura 4.6.- Comparación de las bandas de conducción) de valenCia de las películas (8020 8), 

(8020.4). (60:408), (60.'1.04), (50"50.4) vs los potenciales de redUCCión del hidrógeno y OXidación 

del agua en un electroltto de pH='9. La escala de potenciales esta rcfelIda a la escala NHE 

En la figura..). 6 Se grafican los potencIales de banda plana de estos compuestos contra 

[os potenciales de o:odaClón ) redUCCIón del sulfito y del agua, después de la corrección a pH 

-;:: 9 Como se comemo en el capítulo .) de esta teslS. es tnaproplado igualar el V n, de estas 

muestras con la banda de conducción. )3 que la contnbuclón de la doble capa es aprecIable. 

Es deCIr. la no linealidad de los gráficos M-S puede ser debIda a la carga de los estados de 

superficIe )/0 a la contribución de la capacitancia de la doble capa. Estas contnbucJOne:-, se 

magnIfican a baps frecuencias y a las condlciOnes del expcI ¡mento (lO Hz), así como los 
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valores relat1\amente grandes de capacItancia (~lO ~LF¡cm:\ así como su insensibilidad con el 

porencial aplicado 

4.3.5.- Mediciones de Espectroscopía de Impedancia Electroquímica (EIS) 

Los diagramas de 0:}qU!~l ~ Bode de los compuestos dopados con silicIO en oscuridad 

(a) y en iluminación (b) se muestran en las figuras 4.7. 4.8 Y 4.9. Bajo oscuridad, los 

diagramas de Nyquist (figura 4.7) de las películas compuestas muestran una [ut:rte 

dependencia en la cantidad de dopado de ~ij¡cio. Es decir. cuando se compara la película 

(6040). la impedancia de la película análoga con 4 % de silicio sufre un incremento 

substancIaL pero toda\ ía es mu) baja y muestra el típico semicírculo de una reacción 

electroquímica simple a 8 % de dopado. Por el contrario. el 4 % de dopado disminuye el 

comportamIento capaciti\ o de la película (80:20). mientras que con 8 % se incrementa 

substanciaLmente. Con respecto a las películas (50:50). el dopado con silicio mejora la calidad 

y el comportamiento reproducible de estas peliculas. dando un ma: or comportamiento 

capacitIvo a mayores contenidos de siliCIO. 

Bajo ilumÍnación. los diagramas de N:quist de los sistemas estables asemejan el 

semicírculo observado baJO condIciones de oscuridad para las películas inestables (activas) sin 

dopar y películas dopadas. Este semicírculo se explico en ténninos de una reacción 

electroquímica simple. ya que probablemente describe las reacciones de transferencia de carga 

fotoinducida en los sistemas compuestos baJO iluminación. SIendo la fotooxidación del sulfito 

la más probable. 

Infonnación complemenTana acerca de la dependencIa en el tiempo de los procesos 

que toman lugar pueden obtenerse dd análiSIS de los graficos de Bode (figuras 4.8 y 4.9) Los 

ángulos de fase cercanos a 90": módulos de la lmpedancia superiores a 10 KQ. son típicos de 

películas estables a bajas freCUenC1Js. ya sea dopadas o sin dopar. binarias o ternarias. Por otro 

lado. los gráficos de Bode de peliculas inestables e iluminadas tienen las características típicas 

de reacciones e1etroquímicas, es decir un máx1l11o en el angula de fase y dos regiones planas 

bIen definidas en el grafico del módulo de Z \ s. frecuencia. Para las películas dopadas con 4 

% de silicio iluminadas. el más amplio máximo ángulo de fase corresponde a la película 

(80:20:4), indicando que debe ser considerado en su anáhsIs más de un proceso de relajación 

(energía de activación) 
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Como en el caso de películas no Jopadas de CdS1nS. la simulacIón de la impedancia 

de las pchculas dopadas Con silicio requieren más de un CIrcuIto eqUlvalente para cubnr el 

comportamiento de Impedancia de ¡O~ compuc.',to::. a todas las proporciones de CdS:ZnS SI. El 

circUlto general descrIto en la figura 4 lOa fue apropIado para [as películas estables. mlentras 

las películas react¡\as e ¡Ium¡nada~ rcqUlflcron el cirCUito de [a figura 4.10b En la figura 

4.103, RI es la suma de la resistencIa del electrodo y de la solución, R2 es la derJ\ ada parcial 

de la densidad de corriente en el lado del semiconductor de la Interfase con respecto a la caída 

de potencial a tr3\'es dd semiconductor (asoCIada a la transferencia de carga a través de los 

estados de superficie> los e\entos de recomb111ación). EFe¡ es el demento de fase constante 

que puede estar relacIOnado a la capacitancía de la. capa de deflexlón de! serrl1conductoL 

mientras que Efe 2 esta relacionada a la conexión serie de la capacitancia de la capa de 

Helmholtz y la capacllancia de lo~ estado:, de superfiCIe [42]. CIrcuitos similares se 

requirieron para simular las cunas de Impedancia de las películas no dopadas con dIferente 

composIción y estabilidad electroquímica baJO o~curidad Los elementos del CIrcuito están 

descntos en la tabla 4 4 

Antes de dlscutlf la tabla 4 4 es con\eniente puntualizar que los resultados 1-V mdlcan 

que el dopado con silicIO dlsmmuye la reactIvidad de las películas compue:,tas de 

(CdS)X(ZnS)l_X. Por eso es convemente la comparación con datos prevIOs con compuestos no 

dopados de CdS ZnS [48J SI queremos establecer el papel del S¡]\c1O en mejorar la estahllldad 

de estas pelícuias Como se muestra en la tabla 4 4, bajos nl\,cles de dopado de s¡lIclO (4%) 

incrementa el valor de Rr. 111lentras que el dopado con 8 % lo disminuye. Este comportamiento 

esta fuertemente relacionado a la microestructura de la película. ya que una dismll1uc¡ón de Rl 

es consistente con una mayor cnstahmdad de las películas dopadas con 8 % de silicIo. por el 

otro lado. R2 esta má:. relacIonada. ya sea a la 1l1cstabihdad o reacción fotomducida. 

ConsecuentetT\.entc_ R2 d.\~l1linu~ e cuando la pchcula estable de CdS !lega a ser Il1e~tah!e por la 

adición de silicio. : aumenta CUdl1do lo::, Sl~terna", mestablcs (60 40) Y (50·50) [48]llcgan a ser 

estables por la adiCión de S¡]iClO La película eSlable permanece electroquimicarnentc l11acti"a 

después de doparla con -+ y 8 % de ~i]¡ClO. con R2 incrementándose a mayores contenidos de 

silicio. 

El efecto del ",¡beta en tos elementos de fase constante EFe! y EFC2 c:, difícil de 

analizar Parece que la l1KJoria en la establlldad elcctroq:...:ímiea en :as películas dopa¿as con 
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silicio pc:rmite la deconvo!uClón de los elementos capacitivos que puedan estar relacionados a 

las fases diferentes. As! que en sIstemas no dopados los valores de EFe fueron mayores a 10 

~F/cm~" suglnendo contribuCiOnes debIdo a los procesos de difusión entre el bulto del 

electrolito y la mterfase electrodo/electrolito. Por el contrario. en las películas dopadas con 

silicio, se distinguen dos rangos de \ alares de EFe Con un rango menor (6-8 JlF/cm
2

) se 

comportan como capacitares ideales (n = 1), Y a rangos mayores (20-27 !J.F/c:m2
) con 

capacitares no ideales (n<I). Hay una c:lara tendencia de aumentar el \-afer de EFe] con 

mayores contenidos de lnS y/o silicio. que puede estar relacionadas a diferencias en la 

constante dieléctrica de la película. densidad de dopado. contribución de óXIdos. etc. Una 

tendencia a mayores valores de "n" con ma)orcs contenidos de ZnS y/o silicio se observa en el 

EFe2. AquÍ la distnbución espacJa! de las capacitancias pueden indicar superficies más 

uniformes. menos reactivas conforme la cantidad de lnS o silicio se mcrementa en las 

películas. Además. la disminución significativa de EFe2 a mayores concentraciones de sIliCIO. 

sugiere menores densidades de estados de superficie. La interpretación general dada a los 

datos presentados aquí excluye la posibilidad de que dos elementos de fase constante sean 

principalmente determmados por fases scmiconductoras especificas. Es decir. EFe} puede 

estar fuertemente determinada por las características de las fases de los óxidos. 

En todo los sistemas estudiados. la iluminación cambia los valores de R2 y EFe en la 

dirección esperada para una dismInUCión en el doblamiento de banda. Consecuentemente. el 

valor más bajo de R1 . observado en la película compuesta (50:50:4) esta de acuerdo con la 

mejor foto corriente ) factor de llenado de! sIstema. Por otro lado, el mayor valor de R2 

observado en la película (80:20.8). explica el comportamiento lento de la curva I-V de este 

sistema bajo iluminaCión. Es importante puntualIzar que bajo iluminación. el elemento de fase 

constante aSOCIado al doblamiento de banda en el lado del semiconductor desaparece 

(condición de banda plana bajo i]urninaclón)_ ) el EFe se refiere a la carga de la capacitancia 

de la doble capa)- /0 de los estados de sllperficies 

Para resumir, el dopado con st!icio tiene un pequeño efecto en la resístívidad )- los 

potenciales de banda plana dt: las películas de (CdS)x(ZnS)i.\._ Esto sin embargo, tnduce 

cambios en la lTIlcroestructura de la película que modifica la naturaleza de las trampas y 

estados de superficie asociados a la rccombtnación y procesos de transferencia de carga. 
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Figura 4.10.- Circuito.', cqul\alel1tc:, que 'il11wLlI1 el comportamiento de la impcdiu1Cla de lo.', 

compuestos a t0da" la<; plOp()rCIC1I1c~ de CdS !n", ~I a) CirClllto que ')ll11ula los compuestos estables, 

b) Circuito que sll11ula él lo:::. li1estable~ 
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: Oscuridad R! R:! x 104 EFC! X 106 EFC,/n 

CdS:ZnS:Si (ohm) (ohm) Ü1F) x lO' (S)' 

100.0.4 83 8 :20/085 

---- --_.---------

80:20:4 68 86 5.7 I 1 26 ¡ 0.62 

60:40:4 88 10 6.3 11 26/0.72 

50:50.4 72 34 83 / 1 I 26/0.77 
1 

i 
80:20:8 31 26 7.6/ 1 8 1 ! 0.89 

50:50:8 57 26 8.9/1 19.7 10.8 

; Iluminación R! ' R,';-IO" EFC!/n EFC,/n 

CdS:ZnS:Si (ohm) (ohm) 
, 

x lO' (S)" X lO' (S)' -L 
100.0:4 70 028 

I 
28.4 " 0.8 

80'20:4 68 6.7 6/0.86 

60:40:4 80 0.55 41 ¡ 0.82 

I 
50:50:4 66 0.33 70 ¡ O 77 

~. 80:20:8 'o 14 11 / 1 31 ; 0.6 '" ! 

Tabla 4.4.- Valores de 10$ elemenros de 10::, CIrcuito') equ!\alentes que simulan los sistemas 

compuestos de (CdS)I_\._' _(ZnSh:SI\ 
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4.4.- CONCLCSIONES 

En este capítulo se presenta el erecto del dopado con SdlClO en las propIedades 

estructurales. ópticas y fotoelectroquímicas de las películas de (CdS)I_X_y(ZnS)xSiv. Los 

estudIos de Impedancia electroquímica. así como los gráficos de Mott-Shottky dieron una 

visión más cercana del efecto del silicio en la transferencia de carga )- la carga formada en 

estos sistemas. En general, el dopado con sillclO resultó en un aumento en la fotocornente J en 

la estabtlldad de las películas. en forma stmüar a los resultados reportados para los slstemas de 

polvos. Trabajos posteriores se guiarán a minimIzar la formación de óxidos para incrementar 

la conductIvidad del bulto de estas películas 
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COl\lIPARAClÓN DE PELíCULAS NANOESTRUCTURADAS VS. 

POLlCRISTALlNAS EX SISTEMAS 

FOTOELECTROLlnCOS. 

S.L- INTRODUCCiÓN 

FOTOCA T AL/TICOS Y/O 

Las películas semiconductoras nanoest:-ucturas representan un campo de mtensa 

investigación en los últImos años, )3 que tienen un gran potencial de aplicacIón en campos 

como la electrónica molecular. óptica no lineal. catálisIs y en las celdas fotoclcctroquímlcas 

(particularmente para la foto producción de hidrógeno). El princIpal mteré" en estas películas 

resIde en su tamaño, ya que dIversos fenómenos OCurren y cambian cuando el área de la 

partícula disminuye de un tamaño de InICIaS (en el caso de películas polIcnstalmas) al de 

nanómetros. Las propledades químicas, y físicas son diferentes en los SIstemas 

nanoestructurados y están dominados por la gran área superfiClal de estos Sistemas 

En este capítulo se describe la preparación de películas semiconductoras de CdS, ZnS y 

(50:50) nanoestructuradas por la téc111ca de deposito químico y se comparan tos resultados de 

su caractenzación óptica, estructural y electroquímIca, con los obtenidos en las películas 

policristalinas análogas descntas en el capitulo 3 

5.2.- EXPERIMEi\TACIÓN 

5.2.1.- Materiales.- Los matena\c\ empleados fueron una <;olución coloidal (disponible 

comercialmente) al 15% de óxido de estaño (Sn02)(Aldnch), Hidróxido de Amonio (Aldnch), 

Cloruro de Cadmio (CdCI2) (Productos Químicos Monterrey), Sulfuro de Sodio (Na2S) 

(Productos Químicos Monterrey), Cloruro de 7:1!1C (ZnCl-;) (Productos QuímH;os Monterrey) 

Todas ias soiuclones fueron preparadas en agua doblemente dc\tilada 

5.L2.- Preparación de lOS fotoelectrodos.- La elaboracIón de los fotoelectrodos se hizo 

mediante la técnica de depósIto quÍlmco moddlcado para la obtencIón de nanoestructuras l7J. 

Para e::,to se utilizó una solución coloidal al 15% de oXldo de estaño Esta soluc¡ón se diluyó 

en la proporción de una parte pOl 99 % en volumen de agua dcslol1lzada ) se agregó 1 mI de 

h¡dróxido de amonio como cstabi[¡zadOl l;n \'olumen de 0.8 mI de dicha mezcla se vertió 

sobre cada substrato de \ ¡drio conductor OTO), en porclOnc~ de O 1 rnL dejándose evaporaL 
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Cabe mencionar que los substratos de vidrio conductor tienen un área de 2 cm 2
, } que éstos se 

pusieron sobre una paml!a caliente para acelerar el proceso de e\apOraClón Una vez hecho lo 

anterior, se hornean durante una hora a 100"C Los substratos modificados (matnz porosa de 

Sn02) fueron inmersos en diferentes soluciones acuosas (acetonitrilo) contemendo iones Cd1
-'

(CdCjz). Zn2~ (¿nCI l ). ) S2. (Na2S) en la sigUiente secuencia: Cd2
+ ,'la\ado/ S2- l!avado/Zn2~ 

/lavado! S2- /lavado. El tiempo de cada inmersión fue de 3 minutü~. Los Idvados entre la!:> 

inmersiones se hicieron con acetonitrilo y el tiempo de cada lavado en acetonitrilo fue de 1 

minuto, agitando el substrato. El ciclo fue repetido 10 veces. Para el depósito de las películas 

de CdS o ZnS el número de ciclos se mantu\ 0_ pero la secuencia se acorto a la mitad (Por 

ejemplo para la película dc CdS la secuencia fue. Cd2- /Ia\ado/ S2. /lavado) En la tabla 5.1 se 

muestra las películas preparadas por el método descrito antenormente_ tomando en 

consideración el tiempo que estmo cada película en inmersIón. Es necesario aclarar que 

cuando se menciona a la película (50 50) nanoestructurada_ se está dando a entender que es 

una película cuya elaboración se requineron tiempos iguales de depósito por inmersión. 

CdS 

(% en tiempo) 

50 

100 

O 

ZnS 

50 

o 
100 

Tabla 5.1.- DIferentes películas nanoestructuradas de (Cd5h (Zn5)1_:-' preparadas por el I11ctodo de 

inmersión. 

5.2.3 Caracterización de las películas 

La caracterización de las películas fué ::'Imilar a la reportada en detalle en el capítulo 3. 

5.3.- RESULTADOS y DlSCUSIÓ¡>'; 

5.3.1.- Caracterización Óptica.- En la figura S la )- S.lb se muestran los espectros de 

reflectancIa y transmitancia en f1..lI1c¡ón de la longitud de onda (nm) de las películas 

policristalinas ) nanoestructuradas_ respecti\ amente. Como ~ a se había discutido en el 

capítulo 5, la gráfica de reflectancia (tlgma 5.1a) no sigue una relación lineal entre la 
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proporción de los componentes y el cornll1¡cnl0 de la brecha de !landa La cuna de la película 

compuesta muestra las mf1exlOncs proplas de los compuestos bmano~ t.s decir hay una 

mezcla físlca de CdS ~ ZnS, y muy poca form3clón de nUC\'05 compuestos ternanos. Por el 

contrario_ las curvas de transmitanc13 de la~ peliculas nancest! ucturadas (fígura 5 1 b)_ sólo 

muestran una l11tle'\lon en el caso d~ las película':> compuestas, Indicando que el mtercamblO 

de cationes se dió en el retículo cristalmo La comparaCión de los sistemas policristalino \$ 

nanoestructurado arroja dos diferencJas clara~ 1) El umbrai de absorción de las películas 

nanoestrucuturadas se corre hacia el azul. fenomeno tíP1CO debido a efectos de confinamlento. 

y 2) El cornmiento es mucho mayor para la pcllclla de CdS y (50 50). Es decIr, el precIpitado 

de bafio quimico usado en la e!aboracion de ia pciícula po)¡cnstallna ZnS parece tener tamaños 

de partícula muy pequeño~, ligeramente mayore~ a los obteI1ldos por la técnica descrita en este 

capítulo. Por el contrano, el tamaño de grano dd polvo comercIal de CdS es substancialmente 

mayor a la película nanoestructurada, de form2 que en los SIstemas nanoestructurados la 

película de este compuesto es la que mayor brccl~a entre bandas presenta (la más cornda hacia 

menores longitudes de onda) En peliculas nanoestructurada~ el ancho de banda depende 

fuertemente del tamaño de las nanopartlCula'). dSÍ que la pOSICión rclatl\ a de las cun as debería 

indicar tamaños de grano más pequeños para las películas de CdS (Eg "" 3 5 eVo tamaño :::;;10 

AO) que en las películas de ZnS (Eg ",,3 3 eVo tamaño"" 60 I\(l) Por otro lado el umbral de 

absorción de la película nanoestructurada compuesta se espera sca SImilar a la película 

nanoestructurada de ZnS debIdo al gran contcl1ldo de 7n dei compue<;to tcrnano formado, y 

esto es lo que se o bsen a en la figura 5 ) b 

83 



Capítulo 5 

80 

60 

m 
() 40 t: 
m -() 
CJ.) 
¡;: 

CJ.) 
~ 20 

ZnS 

. . . . . 

I 
(50:50) I 

- --

{ 

I 

I 

I 

- .... 
/ 

I 

a) 

CdS 

Figura 5.1.- a) Reflectancla difusa de las películas policnstalinas de (CdS)x(ZnSh b) Transmltancia 

de las películas nanoestructuradas. 

84 



Capítulo 5 

5.3.2.-CaradcrizaciÓn Estructural.- En la figura::; 23 ) 5 2h :,c muestran los espectros de 

dlfraCClOl1 de ra)os X (XRD) de las pchculas pol1cnstahnas ) nanocstructuradas. 

respectlvamente. En el capitulo 3 se dlscutielO!1 ampIJamente los picos de dliracc¡ón de ias 

películas policristalmas. en donde los mayores pICOS se asignan. en el caso de la película de 

ZnS. a la forma hexagonal de ZnS (v.urtzit'L JCPDS' 36-1450. 39-1363) Y a lnO (ZInC Ha 

JCPDS: 36-1415) Para las películas de CdS pohcristalinas se halla que sus picos 

corresponden a las tormas hexagonal (JCPOS 41-1049) y cúbica (lepO 10-0454) del CdS. 

predominando la fase hexagonal L11 el caso de la película (50:50) los picos de d¡fraeclón de 

mayor intensidad corresponden al compuesto ternario (CdOSZn02)S (JCPDS: 14-1302), aunque 

también se obsena la presencia de una fase de ZoO. Al compararlas CO:1 sus respectivos 

equivalentes nanoestructurados, hallamos que en éstas. los picos son muy anchos. mdlcando 

menores tamaño de grano. y que la matfl7 de SnO~ interfiere, puesto que dlfracta en la zona de 

los compuestos de m:erés (la magnitud de C:::.tos pICOS son muy sImilares a los substratos 

modificados al desnudo). Como una consecuencIa de las diferentes velocIdades de depÓSito, 

producción e interferencia. las películas nanoestrueturadas compuestas muestra un menor 

i.ncremento en la intensIdad de estos picos Se eS¡:1Craba que los patrones de esta película 

fueran ios más mtenscs de todos debIdo ,i la :nayor secuencIa usada para elaborarla (suma de 

los cidos del CdS y ZnS) El hecho de que la ll1tensldad del espectro fuera más baJO que el 

observado en las películas de ZnS. ll1dlca una fuerte: interferencia o disolucIón de la película 

entre bai1os. Indudablemente, debIdo a la baja produccIón durante el depósito de CdS, el 

método usado aqui para elaborar películas nanocstructUladas compuestas. da como resultado 

películas ricas en Ln Esto explica el fuerte P!Cú a 28 "" JO') observado en el espectro de la 

petícula nanoec;t¡ ucturada compue:-.Ja, que puede aSIg:narsc al corn.pucsto ternariO Zn0 (¡edIl 1 S 

(JCPDS: 24-1136) Además. este fuerte p1CO de difracclón puede ser aSignado al substrato 

(ITO), SIl1 embaJgo esto estaría en desacuerdo con la menor Intensidad de este pICO de 

dIfraCCión en el espectro de la pehcula nanocstructurada de CdS, y de la mayor ll1tensidad de 

los espectros de (50:50) nanoes[ructurado cuando se comparan con los especro~ de la película 

de CdS nanoestructurada. La baja intcns!l.bd de los picos en la película llanoe~tIucturada de 

CdS sugiere una fuerte contnbuc¡ón de la matrlí' de SnO~ en las propIedades ópt¡ca" de estas 

películas y un mayor desorden delmataial (menos cnstalmidad). 
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Figura 5.2. Patrones de difracción de ¡d~0S X. (X!{D) de las diferentes pc!lculas de (CdSh·(ZnS)I.\(: a) 

poi/cristalinas, b) n8n0estructuradas 4~! 1l1lSlll0 ",,<;.' dd/llcn Jos compuestos hanadas en estas películas' 

CdS (ha\\lc)-lta = e): CdS (grenocklt8 o;; 11). InO (zinc ita = "'). ZnS (\\ urtzita 2H y 8H = +); 

Substrato (ITO = s): Zno9Cdü tS (sulfuro de zlllc-cadmio == z): (Cd()~Zno:JS (sulfuro de cadmio zinc = 

T): SnÜ:~ (Casiterita = O) 

86 



Capítulo 5 

5.3.3.- Mediciones de Corricnte- Potencial.- En la figura :; "' se muestra la respuesta típica 

\'oltamperométrica en condiclOnes de oscundad e ¡)umindC10I1, conc<,pondlcntcs a las películas 

de (CdShdZnS)I_,\ policnstalmas) nanocstructu:-adas. en el Sl:,tema de 0.1 Y\. }.:o2S0J pH=9 

Es importante mencionar que el mtenalo de sobrepotcnc!31 estudIado fue diferente, 

dependiendo del tipo }- composIcIón de cada película 

Como puede verse de la fIgura 5:'; se requieren do':> lnleryalos de potenCial bten 

definidos para las películas policnstalll1as y llanocstructurada~ La cSlabilldad (poca corriente 

bajo oscuridad) de las películas pohcristaJ1l1as es superior a potenciales más negativos. 

mientras que en las pellculas nanoestructuradas son Lnactlvas a potenciatc~ más positIvos. En 

todas las películas estudJadas, el mielO de la corriente catódiCa sigue la tendencia a potenciales 

más negativos a mayore~ concentracIones de CdS, no obstante sean pollcri<;talrnos o 

nanoestructurados. 

Las mediciones de fotocornente C\ Idencian una \c¿ mas, el comportamiento de 

fotoanodo esperado de las películas tipO n y son conSistentes con las propiedades ópticas de 

estas películas, excepto para las peliculas po]¡cllstalmas de 7nS El gran cornmlento hacIa el 

azul en el umbral de absorCión rlf': los matcnalc~ CdS ) (5050) nanoestructurados causa poca 

respuesta baJO ¡]uminación con hu: blanca. 1 J pequeña respuesta observada cn la película 

nanoestructurada de CdS indica que la formación de la pelIcula se lleva a cabo, y qUe las 

mediciones fotoelectroqu1l111cas son más efectivas que las técnIcas de caractenzac¡ón prc\ ¡a~ 

para separar ei efecto de la matriz de SnO~ 
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Figura 5.3.- CUr\as \oltampcromctncas en oscuridad e iluminacIón de las películas (CdSk(ZnS)t_\. 

de las películas nanoestructuradas:) pollcnstalinas 
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Para el caso de la nanopelícula dl: CdS. tanto en el barndo dm::cto como en el l11verso 

bajo ilummaClón de luz blanca, no ~c obscn d mucha fotocorriente en todo el intcnalo de 

sobrepotencial estudiado Esto es congruente con la caractenzac¡ón óptIca de la película, en 

donde hay un corrimiento substanclal hacia el azul del umbral de absorCIón Se puede deCIr 

que esta nanopelícula es estable electroquímicarnente a potenciales anódicos y que su 

potencial de banda plana es mucho má') positIvo que su contraparte policristalina. Esto 

probablemente es un efecto de la gran área superficial de la nanopelícula La película 

policnstalina responde mejor a la lUL \ ¡Slble (menor Eg) y presenta descomposiCIón a los 

potenciales de trabajo de la nanoestructura. l=,! comportamiento de las películas de ZnS es un 

enígma. Bajo iluminaclón. la respue~ta de las películas ZnS y compuestas siguieren una Igual 

respuesta. La presenc:a de lnO en el matenal po]¡cnstalino (ausente en las nanoestructuradas) 

puede Interfenr con el comportamlCnto fotoelcctroquímico de ZnS. 

5.3.4.- Mediciones de Mott- Schottk~, (!Vi-S).- En la figura 5.4 se muestran los gráficos de 

l/e2 vs sobrepotencJaI, correspondiente a los diferentes fotoelectrodos (policflstalinos figura 

5.4a y nanoestructurados figura 5 4b). Las cunas de la~ películas pohcristahnas (mostradas 

en la figura 5a) presentan comportan11Cn\o;, lineales para los sistemas bmanos, y al ser 

extrapoladas e mtersectar al eje de potenclales. lo hacen a valores muy negc..tivos (V fb (ZnS) = 

-2.2V vs. SSE; Vtb (CdS) < -22V VS. SSE). por el contrario, la película compuesta 

policristalma muestra dos regiones hneales. La porción más anódlca tiende pendientes 

similares a la de los compuestos binarios y muy probablemente refleja la concentración de 

impurezas del maten al semiconductor La reglón lineal a potenciales más catódicos da \¡' lb ~-

1 1 V vs SSE Esta región e" qui7ás la mas a!Cctada por otto~ dccto~ no considerado~ en el 

modelo Mott-Schottk) (recombm3CIÓI1, e<;tado<; de superficlc. Vil. etc) Ln lo referente a los 

sistemas nano estructurados se obsena CI1 la figuró 5 4b que la nanoestructuía cOirespondiente 

a CdS presenta valores mu) altos de 1/C2
, J que estos valore~ cambIan muy poco con el 

sobrepotencIal (la gráfica Insertada \a de..:t 2 'dO II a 5 x. 10 1
\ Por otro lado las pelkulas 

nanoestructuradas de ZnS )- (50 50) tiene \ alore:'l menores de 1 IC 2
, además de teneI un 

comportamiento lineal en algunos ll1tervalos de sobrcpotcncIaL La ¡ntersecclón de la parte 

lineal da como Vt\) ",,-O 8 V vs SS[ para la película nanoe:'ltructurada de ZnS y -16 V vs SSE 

para la película (50'50) (\er tabla 5.2) [sto~ \alores son :'l¡gmficativamcnte más pOSitiVOS para 
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el ZnS nano estructurado que para el policristalino,}- más ncgati\os para la película compuesta 

nanoestructurada que para la poli cristalina. Es la carga (:'\[1)) corre.;;pondiente a cada tipo de 

fotoelectrodo nanoestructurado. La gran diferencIa entre el V1h de las películas 

nanoestructuradas contradice los resultados de \ oltamperometria cícllc3. donde el Vfb obtenido 

es muy similar en todos los sistemas nanoestructurados. Otra característica interesante es ei 

hecho de que. en las medidas de capacitancia. las Intersecciones claras con el eje de potencial 

(aquellas que no requieren extrapolación) corresponden a películas con mucha actividad en la 

curva 1-V en condiciones de oscuridad (películas activas o mestables). Es decir el modelo 

Mott-Schottky parece estar muy limitado en las películas aquí estudiadas_ qUIzás por la 

naturaleza casi intrínseca del material que no permite la formación de campos eléctricos bien 

definídos, o por el rango de frecuencias utilizadas en su determinación. 

Es importante señalar que en los sistemas poli cristalinos el potencial de banda plana 

sigue la tendencia esperada de potenciales más catódicos a maJor contenido de CdS. Esta 

tendencia parece mantenerse en los sistemas nanoestructurados. La mayor diferencia estribaría 

en que los sistemas policnstalinos_ con Eg claramente diferentes. las diferentes posiciones de 

la Banda de Valencia favorecerían los procesos de oxidación en compuestos ricos en CdS En 

los sistemas nanoestructurados Eg es báSicamente la misma (figura 5.lb). ligeramente mayor 

en la película CdS J las Bandas de Valencia difieren tan dramáticamente en una posición. por 

lo que la tendencia de ma: or [otocomente en CdS / menor fotocornente en ZnS se lDvlerte en 

los sistemas nanoestructurados. Así mismo por la diferencia tan grande de las zonas de 

actividad de las películas policristalinas \ s. nano estructuradas. es altamente probable que 

diferentes reacciones de oxidación/reducción se lle\en a cabo en ambas topografías 
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Fotoelectrodo Frecuencia (Hz) VIb (\S 'IHE) :'\'1) 

CdS 10 -1.73 8.81 x 10 ' 

(50:50) 10 -0.828 3.78 x 10" 

ZnS 10 -O 2 5.29 x 101 
.. 

Tabla 5.2.- Potencial de Banda plana \' q, ) NúmerQ de pOr1adore~ (:--.'j)) para las diferentes pehculas 

nanoestructuradas. 

5.3.5.- Mediciones de Espectroscopia de Impedancia Electroquímica (EIS) 

Ya que la diferenclJ. entre 105 SIstemas policnstalinos) nanoestructurados se espera en 

la densidad de estados de supertIcle. la Espectroscopia de Impedancia Electroquímica resulta 

muy útil en el estudIo)' comparación de estos sistemas 

En la figura 5.5a y 5.5b se presenta la respuesta de impedancia en coordenada del 

plano complejo (Grafico de N)qUlst) de las películas poilcristalinas ) nanoestructuradas. 

respectivamente. en condiciones de oscuridad Es claro que ninguna de estas películas tiene un 

verdadero comportamiento capacni\ll que se manifestaría como una línea paralela al eje Zlm' 

Las películas policristalinas CdS ;. ZnS. así C0l110 la nanoestructurada compuesta tienen el más 

fuerte comportamiento capaciti\o En la figura 5.5a se observa en la película po[icristalina 

compuesta (50:50) el semicírculo típico de reacciones electroquímicas simples. Hay que 

recordar que en el SIstema (50:50) policristalmo. la reproducibilidad del comportamIento 

electroquimico de las muestras fue malo (dCDldo a la mala calidad) poca adherenCIa de la 

película). de manera que la ilustrada en la tlgura 5.5a corre~ponde a una película de mala 

calidad. mientras que la presentada en la figura 5.3a a una de buena calidad. El 

comportamiento de las películas CdS y ZnS nanoestrucrumdas esta más relacionada a la 

naturaleza porosa de las películas que a la inestabilidad de la~ películas. La gran resistencia 

(Z'':<lI) de la película CdS nanoestructurada, ;. su \alor constante en un amplio rango dc 

frecuencias indica baja conecti\ idad entre las panículas ;. sugIere la ausencia de un campo 
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eléctnco fuerte (misma curva se obtiene baJo condiciones de ilummación). En cambio en la 

película ZnS nanoestructurada hay una menor reSlstcnCIa y una mayor capacltancia (ZlEll), 

Indicando una película más uniforme donde toma lugar un mecal1lsmo de trasporte de carga 

comblllado (dItüs¡ón ~ deriva). La comparaClón de las películas pohcnstalinas con las 

películas nanOCS1.ructuradas se puede obtener dd anállsis de la flgura 5.53 y 5 Sb La 

ImpedancIa real de la nano película de ZnS es mayor que la de su contraparte pollcnstallOa, 

mdicando contnbuclOnes espaciales Importantes debido a la mayor rugosidad/porosidad. Por 

el contrano. la impedancia de la nanopclícula compuesta es mucho mayor que la de su 

contraparte policristalina. y su carácter capaciti\'o mayor que la nanoestructura de ZnS Esta 

alta Impedancia está correlacionada con su estabilidad El extraño comportamiento de la 

pelIcula nanocstructurada de CdS parece indicar varios procesos con energías de activaCión 

y/o tiempos de relajación di[erente~ Es convemente recordar que según la caractenzación 

óptica, esta película sería la que menor tamaño de grano prcsentaría Por 10 baja intensidad del 

espectro de XRD de esta película, es tambIén muy probable que el comportamiento de la 

matn7 SnÜ2 se note más en este ~istema 

El análisIs de los diagramas de Bode (figuras 5.6 ) 57) arroja mformaclón 

complementan a a la obtenida en los dlagramas de Nyquisl El gran valor del ángulo de fase y 

módulo de la Impedancia, más su comportamiento a bajas frecuencias, mdican un 

comporta1111ento altamente capacitIVO en la~ películas ZnS, (dS policnstalmas, pero 

particularmente la película compuesta nanocstructurada (a baja~ frecuencias el ánguio de fase 

se aproxl1na a 90" en esta película) La naturaleza capaciu\'a de esta ultIma película fue 

mesperada, y puede estar relacIOnada a la fase cflstalll1a lno9Cdo IS. La película 

nanoestructurada de ZnS también muestra valores del ángulo de fase altos (~ 80°) a 

frecuencias medias A frecuencias menores SUfI e un decremento del valor del ángulo de fase 

indICando la mfluencia de elementos reSlstl\'O~ (suginendo quizás que la Impedancia de la 

difusIón llega a ser Importante debIdo a la naturaleza porosa de la película) Por otro lado, la 

pchcula pohcnstalina (50 50) tiene el máximo ángulo de fase bien defi.nido, típico de una 

reacCión electroquímica simple (circUito cqul\'alente Randles). La película nano estructurada 

de CdS muestra un máximo comportamiento capacitivo (toda\ ía muy aleJado de 90
(1

) a altas 

frecuencias J paulatmamente dIcho comportamiento ~e tran~lonna en resistIVO a bajas 

[;:ccue;1C13s La figura 5 6a pen11lte concluIr que es menor e; rango de frecllenclas en que la 
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impedancia de las pe!iculas bInarIas plllicrista[1I1as está determinada por elementos 

capacitivos. estando mejor definido este rango de frecuC:I1Cla en los slste:nas nanoestructurados 

ZnS y (50:50). Por ultImo la figura 5.7 corrobora lo elucIdado de las figuras 5 5 Y 5.6. indica 

con mayor clarid2d la poca dependencia con la frecuencia del módulo de Z de la nanopelícula 

de CdS. Es decIr. a ninguna frecuencJa está película puede describirse como un reslstor o 

capacitor, pero ciertamente parece predominar el carácter resistivo de la misma. 
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Figura 5.5.- ComparaCIOI1 de la,> CUl\a':> de "\:qUl~l (7.1111 \s Zle) de la" película~ (CdSh.(ZnS)j \ en 

oscuridad: a) sIstemas pol!cnstalinos. b) sIstema., llill1oestructurados 
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Figura 5.6.- ComparaClOl1 de las cunas de Bode (ángulo de fase \5. logaritmo de la frecuencia) de las 

películas (CdSh:(ZnS),_~ en oscuridad: a) sistemas po!icnstalinos; b) sIstemas nanoestructurados. 

96 



Capítulo 5 

a) 

2 
~ 

j = 
E 

..r::: 
o 
~ 

N 

:1 
Ol o 

....1 

1 
3~ 

I 

2 

(50:50) 

1 
-2 -1 o 1 2 3 4 

log f (Hz) 

Figura 5.7 .- C01l1paraClOIl de las CUI-\as de Gade (logaritmo de la ImpedanCIa !f \:, logaritmo de la 

frecuencia) de la-; pclicula"i (CdSh (/'n\ll_\. e11 llsc .. undad. a) )i"tema<; poltcrlc,tallllos. b) Sistema" 

nanocstructurado<., 

97 



Capítulo 5 

Con la finalidad de poder describir los procesos Involucrados en las diferentes 

respuesta de impedancia. se realizó el aju'itc de fos datos experimentales con circuítos 

equivalentes. mediante el programa EquÍvcrt de Boukamp [24]. Los resultados del ajuste se 

presentan en la tabla 5 3. Los cIrcuitos que m-::jor se ajustan a los resultados expcnmentales se 

muestran en la figura 5 8 

Policristalino ~anocstructurado 

Bajo 

oscuridad R, R1 x 10.4 EFC,ln EFC,ln R, Rz x 10-4 j EFC, 

(ohm) (ohm) x 10" (S)" x 10" (S)" (ohm) (ohm) I x lO' (: 

CdS 66.4 87 11.8 / O 93 5.02!O9~ 5520 6 I 07/0 

(50:50) 68.6 0.5 .44.51 075 53 [4.7/0 

ZnS 81 660 3.1.' O 98 142/ O 98 99 1.86 9.4/ O. 

Tabla 5. 3.- Valores de los elementos de los Cllülltos cqlll\alentes que representan a los sistemas 

po]icnstalinos) llanoest!l1cturados 
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a) 

b) 

r----ll EF e 111-----, 

Figura 5.8.- C¡rcul!p:, que modelan el comportamiento de las pe]¡culas de (CdS)x.(ZnS)¡.x a) películas 

policnstallllas estables. b) pcllcu!as nal10e'ítrllCllluradas 

AnalIzando la figura 58! la tabla 5 :;. ::,c observa que las películas nano estructuradas 

requieren de un solo elemento de fase Con~tantc para simular la respue~ta de impedancia, 

mientras las pe)¡culas po!¡cnstalina" c<¡tablc::. n::qUlcren de dos A priori se esperaba que los 

Sistemas nanoe::.tlllcturados tuvieran elemento~ en el circuito. sensibles a su gran área 

supcrfic131 (un capacitar o reSlstor asignado a los estados de superficie). La prcscnCla de un 

sólo capacitor en la respuesta EIS de los sistema:::. nanocstructurados parece valIdar la hipótesis 
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de que el mecanismo de transferencia: separación de cargas en estos sistemas se hace en 

ausencia de un campo d¿ctnc.:o. C!:> decir en condiciones de banda plana. Bajo este escenario. la 

comparación de R~ (polls \5. nano) ",e mtcrprctaria como los procesos de recombinac¡ón La 

transferencÍa de carga a través de estados de superficIe es más fáCil en los sistemas 

nanoestructurados. y la comparación de RI como la resist!\ idad de las películas 

nanoestrucruradas es mu~ alta debido a la porosidad y poca conectIvidad de las mismas. Por 

otro lado la comparación de los capacitare::. no es tri"ial. En la pelicu!a de CdS dos capacitares 

bien defimdos en el material poJicnsIalmo. que probablemente retlejan la zona de agotamiento 

del lado del semlConductor ) la contribuclon de la capa dc Helmholtz o estados de superficie 

(fonnación de oXldos). se com ¡crten en un elemento de fase constante que por sus 

características (n= 0.6) ~ pequeña magmtud es probablemente representativo de procesos 

difusivos en el sólido Algo sirndar sucede en la película de ZnS. sin embargo en este matenal 

uno de los capacnores de la película po]icristalina (el asociado 2 ellO e,..,) puede en 

consecuencia de la fase de ZnO formada durante el sintenzado La simditud entre los valores 

de EFe! para el lnS policristalino y nanoestructurado permite confinnar la observación de 

que en ambos materiales el tamaño de grano no es muy diferente. además de dcconvolucionar 

las contribuciones del sulfuro) o\:ido en la película policnstahna. Por ÚltJnl0. las películas 

compuestas difieren pnncipalmente en el demento de fase constante_ En la película 

policristalína la muestra escoglda es lOestabll: ~ por [o tanto el elemento de fase constante es 

representatJ\o de fenómenos difusJ\os de los productos de reacción Por el contrario. el 

elemento de fase consranre en la película nanoestructurada es debido a la carga de la doble 

capa y/o a los estados de superficie. 

5.4.· CO:-;CLGSIO:"iES 

En este capitulo se comparan las propiedades estructurales. ópticas y 

fotoelectroquímiCas de películas elaboradas por sengrafia y sinterizado de CdS. lnS y (50 50), 

con las propiedades de películas nanocstructuradas análoga~. elabor.ldas por depósito químico 

en substratos modJtlcados de SnO~ Debido a las caracterbtlCas de amhos procesos de 

depósito. el sistema pohcristalino compu-:sto consistió de una película heterogénea formada 

por un compuesto ternano nco en Cd. además de ca[cogenuros remanentes y fase de óXldo~. 

Por otro lado, la película nanoestructurada compuesta fue una película homogénea fonnada 
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principalmente de un compuesto ternanQ rico en Zn con alta cn~taJ¡nidad Las dderencias en 

la composición ~ en la micro estructura C<lll"O Importantes dlferenc13s en las propledades 

ópticas } [otoelectroquímicas de c:::.tas pehcubs El ancho de bandas prohIbIdas de las 

películas nanoestructuradas fueron sensiblemente mayores a los materiales po]icristaltnos, 

origmando fotocorricntcs más baja:, baJo ¡]uminac¡ón El 111terv310 de potencial en el cual la 

actividad electroquímlca de las películas fue cercana a cero, difirió amphamente en ambas 

películas pohcnstalm3s y nanoestructuradas Esto slg111fica que diferentes procesos redox 

están tomando lugar) se reqUlercn ma:, estudlOs para comprender las formas de cómo 

contribmr a una mejor t'otoeatalisls para producIr de hIdrógeno. Hasta ahora la calidad, 

adherencla. homogeneidad y estabi\¡dad químlCa/electroquímica de sIstemas 

nanoestructurados son supenores a las película..., po!Jcnstalinas 
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"PRONÓSTICO 

(CdS)x(ZnS) '-A 

DEL 

EN 

USO DE 

PROCESOS 

PRODUCCIÓN DE HIDRÓGENO" 

6_1-- RESCMEN y PRONÓSTICO 

PELicULAS COMPIJESTAS 

FOTOELECTROLlTICOS 

DE 

DE 

En los diversos capítulos que conforman c~ta teSl$ se presentaron las propiedades 

ópticas, estructurales ~ electroquímicas de la~ películas (CdS)x(ZnS)¡_X ciaboradas por los 

métodos de serigrafía y de baño químico modificado para la formación de nanoestructuras. En 

la elaboración de las películas se tuvo como obJctI\o cubrir áreas grandes a bajo costo. Esto 

¡¡evo a la elecclón del aire como la atmósfe¡a de smtcrízado de las mIsmas. ya que ambientes 

inertes como el N2 y el Ar encarecen el costo de fabncaClón de los electrodos 

El capítulo 3 mdlca que baJO las condiciones de preparación de las películas 

policristalinas, solo una pequeña fraCCIón dc lnS (menos del 10 %) se mcorpora en la 

estructura cristalIna del CdS formando el compuesto ternano (CdOSZn02)S, lo demás se 

encuentra en forma de compuestos binanos :- óXldos segregados. Lsto trae como cansecuenCla 

una microestructura heterogénea, y una fuerte contnbueión de estados de superficIe. En 

particular, la inestabilldad química en medios alcalInos de la fase segregada de InO debilita al 

electrodo. Esto es, su disolUCIón deja e,puesta la interfase substrato/semIconductor 

ocasionando el desprcndiImento del maten aL l~n medlOs áCIdos, el ZoO es estable, por 10 que 

se concluye que los fotoelectrodos eiaborados por serigrafía :- sinterizados en aire, tienen un 

pronóstico más favorable SI la produccIón fotoc!ectrolít¡ca de hldrogeno ocurre en medios 

áCIdos. De toda la sene estudiada. el sistema (80:20) es el que llene ma)or reproduclbilidad, 

mientras que el mayor contenido de ZnS hace al SIstema (50 50) muy sensIble a las variables 

de formaClón de óXIdos (humedad y t1ujo de [1Ire. tamaño de la partícula, estrés debIdo al 

pulvenzado, cte.). Cabe mencIonar que ~egu:l la 11lc!atura. la melc1a 50 % en peso de 

semiconductores de CdS y ZnS en cmublOn es 13 que mejor func10na en la produccIón 

fotoelectrolítica de hIdrógeno. 

Dado que la mestabllidad químIca de 18<; películas no es deseable, y con la intención 

de no encarecer el método de elaboraCión, se procedió al dopado con SIlIcio para mejorar la 

microestructura del material durante su sintennuo en mre En el capitulo .3 ::.c reporta el efecto 

del dopado Con ::.ilicio en las propiedades C::':íüctura!cs. ópticas:;. electroquí;mcas de las 
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películas (CdS)¡.\_y(ZnShSi,,_ a dos niveles de dopado (4: 8 % con respecto a la suma de 

masas de CdS ) ZnS). De los r.:sultados de óte capítulo se concluye que. en generaL el 

dopado ayuda a tener un aumento en la fotocorriente. y sobre todo se gana estabilidad. pues 

películas que sin dopar no eran estables «60.40). (50:50». con el dopado se \ohieron estables 

((50.50:4). (60AO:4). aparle de que las que la eran estable lo siguen siendo con el dopado 

«80:20:4). y (80.20.8»). Se concluye. además. que para la producción de hidrógeno en medios 

alcalinos el dopado con sihcio es una solución más \ iable ) económica. que evitar la 

formación de óxidos durante el sintcrizado con el uso de gases mertes (1\2 y Ar). 

Por ultimo en el capitulo 5 se compararon los materiales poIicristalinos y los 

nanoestructurados. En los materIales nanoestructurados las diferencias en composicIón y en 

microestructura son notables. ASlnllSmo. el ancho de banda prohibida de las pehculas 

nanoestructuradas es sensiblemente mayor que en los materiales policnstalinos. originando 

fotocorrientes más bajas que sus análogas policristalinas bajo iluminación con luz blanca. Por 

otro lado la estabilidad electroquímIca de los sistemas nanoestructurados es superior a las de 

las películas policristalinas. como una consecuencia de su mayor área superficiaL El 

pronóstico de los sistemas nanoestructurados en [a producción fotoelectrolít¡ca de hidrógeno 

es muy bueno si ~e usa combinado con Sistemas de concentración de luz ultravIOleta. 

6.2.- TRABAJOS FVTLROS 

En futuros trabajos se recomIenda mejorar [a adherencJa de las películas con el uso 

adecuado de fundente~ ;. 'o compuestos biful1cionales que promueven enlaces co\alentes o 

electrocstáticos con los substratos de mterés. I.as matrices poliméricas pudieran ser una buena 

alternativa siempre y cuando no se detel ¡oren con la radiación ultravioleta: se garantice que 

el material compuesto está por arriba del punto de percalación. Por otro lado. el estudio de 

sistemas con SiJ¡CIO ;.' horneados en atmosferas mertes deberá ser analizado. particularmente 

para poder comparar de forma más cOnclUS1\a los sIstemas en emulsión reportados en la 

literatura. con los sistemas de película delg.ada de interés en el erE. En esta tesis dicha 

comparación tmo la lI1col1\enleneia de la presenCIa: reacti\idad quimica de [os ó:\ldos. El 

dopado con silicio tipo n. en lugar del silIcio ¡ntrinseco utilizado en esta tesis, también pudiera 

redundar en mejores propIedades cléctncas ) por ende mayores rendimientos foto electrolíticos 

de producción de hidrógeno 

103 



Finalmente. por la gama de nue\ as propiedades que presentan las nanoparticulas, las 

películas nanoestructuradas constituyen sistemas interesantes desde el punto de vista 

fundamental Se recolTIH.:nda que en futuros trahalQ~ se elaboren películas compuestas ncas en 

CdS, como complemento a lo reportado en esta !eSlS. AquÍ. la preparación con tlcmpos ¡guajes 

de inmersión dlO como resultado materiales neos en zinc. ya que la cinética de deposito del 

CdS resulto mucho más lenta que la del lnS 
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ANEXO 1 

CÁLCULO DEL POTE"\ClAL DE BANDA PLA"A 

La interfase semIConductor dectro)¡W puede ser simulada eléctricamente por dos 

capaCitares en sene: un capacltor corresponde al espacio de carga del electro lito cercano a la 

superficie del semIConductor. del10l1l1nado capa de Helmholtz o doble capa, y por ende el 

capacitar se denomma (e f-¡), )- el otro capaCHOI" (C,c.) es la región de carga de! scmlConductor 

denominada también región de agotamiento lC\( )[1 S). Ya que estos dos capacitores están en 

serie y C~C «CIl - entonces la capacitancia total se aproXInla a C<,c. El ancho de la región de 

agotamiento depende del potencial aplicado y va a cefO en el potencíal de banda plana, 

mientras que la capacitancla de la unión \:3 a infinito Fl modelado de uniones con barrera 

shottky Ideales da como resultado que e \aríe lmealmente con el potencial apllcado. Este 

modelo también es aplicable en umones semiconductor electro lito [19] 

Cuando no eXIste reglón de agotamIento y por lo tanto nO hay campo eléctnco que 

separe los pares electrón - hueco fotogenerados. la fotocorriente debería Ir a cero debIdo a la 

fuerte recomb1l1ación de los portadores La d;ferCI1Cl3 entre obtener el potenual de banda 

plana de mediciOnes de fotocornente y de capacitancia es el factor 6~i: mismo que aparece 

únIcamente con electrones en mOVImIento (metodo de la fotocomente :> que tiende a dar 

barreras rnás chicas:;. lO \'almes de potencial ue banda plana más chiCOS. La eXistenCia de 

centros de recombmación o estados de superficie en la brecha de banda del semiconductor 

también afecta de manera diferente 10'3 modos de almacenamiento (capacitancia) o 

transferenCia de carga (corriente). por 10 que ::,e recomIenda que se lIsen ambos métodos de 

forma complementarla 

La ecuaclon de \1ott Shottk)- que H:\aClona la capaCltancla con \a dIferencia de

potenCial entre la supe! riele) el \ oJumen del \C111lCOnductor [12 J es la sigUIente 

e kl) 
e 

En donde e es la capaclumcra. V el potenCIal aplIcado, V 1h el potencial de banda plana, 

f.o la permitividad del \ aeío. E la COll<;tal1lC dleiéctnca dei semiconductor. e la carga del 
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electrón. ND la conccntración de Iones aceplorc~ o donadores. k-¡ 1<.: d voltaje térmlco Igual a 

0.0259 V a 300 K 

Separando la ccuaclón anterior: 

e lV 1 ( ,Ti , 
Vn> + 1 

EE (lcN D \ e ) 

Relacionando esta última ecuación a una recta Y== 111'\ - b. en donde 

y C' 

m= 
:OC: "C~ 1) 

x=V 

-2 
i 

!.-Ti 
b= Vn, + I 

se ,¡C:-- L) \ e ) 

Por lo tanto para el cálculo del número de portadores se aSllmc que todas las impurezas 

están ionizadas ND = n. utilizando la siguiente relación para encontrar No: 

N,) ..:-
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