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Glosario

Energia renovable: También conocidas como energias limpias, son energias
que provienen de una forma natural, como la energia edlica que es la que se
obtiene apartir del movimiento que genera el viento en los molinos.

Celda solar; Dispositivo fotovoltaico basico que genera electricidad cuando esta
expuesto a la luzsolar.

Capa transportadora de ht*: Recubrimiento que forma parte de la
configuracion de unascelda solar en donde se lleva a cabo la regeneracion de
electrones provenientes’del exterior del circuito.

Capa transportadora de e Recubrimiento que forma parte de la configuracién
de una celda solar en donde-se lleva el transporte de electrones al exterior del
circuito.

Perovskita: Estructura cristalina_que se le da a los materiales que poseen la
estructura del titanato de caleio.

Ferroelectricidad: Propiedad«de los/materiales cristalinos para poseer una
alineacion de cargas al aplicarse Un potencidl,sobre el mismo.

Cation: Especie quimica cargada“”pesitivamente, es decir, con deficiencia de
electrones e, ejemplo, Na*.

Anion: Especie quimica cargada negdativamente, ses decir, con exceso de
electrones e, ejemplo, CI-.

Electroquimica: Rama de la quimica que estudia las reacciones quimicas que
expiden energia eléctrica o que se estimulan para llevarse a"€abo con una fuente
de energia eléctrica externa.

Electrodepdsito: Técnica electroquimica para realizar recubrimientos sobre
superficies conductoras de electricidad.

Catodo: En una celda electroquimica es el elemento en donde se lleva a cabo la
reaccion de reduccidn, ganancia de electrones.

Anodo: En una celda electroquimica es el elemento en donde se lleva a cabo Ja
reaccion de oxidacion, pérdida de electrones.

11
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Electrolito: Compuesto que al ser adicionado a una solucidon neutra le
proporciona la propiedad de ser conductora, llamada solucién electrolitica.

Celda electrolitica: Una celda basada en solucion electrolitica para llevar a cabo
reaccionest@lectroguimicas.

Potencial de ‘reduccion: Voltaje requerido para que una especie idnica
reaccione electroquimicamente para ser una especie neutra.

Voltamperometria:\En una celda electrolitica, es una técnica que consiste en
hacer un barrido de~voltajes con la finalidad en ubicar los potenciales de
reduccién.

Band gap: También llamado.brecha de energia prohibida, se le denomina asi al
espacio libre de niveles de‘enérgia en la hibridacion presente en los materiales,
comunmente, los semiconductores, esta propiedad se mide en la unidad de
energia eV.

Semiconductores: Materiales cristalinos que poseen un valor de band gap
relativamente menor a los aiSlantes (N ocurre conduccion de electricidad) pero
mayor a los conductores (presentan bajasresistencia al flujo de electrones). El
band gap del semiconductor representa la.€nergia necesaria para que se lleve a
cabo la transicion de electrones (corriente eléctrica).

Semiconductor tipo p: Es un semieonductorien el que en su estructura
cristalina se encuentra un exceso de ht.

Semiconductor tipo n: Es un semiconductor ensel que en su estructura
cristalina se encuentra un exceso de e".

Union p-n: Unidn de un semiconductor tipo p y uno tipo nn‘la que se presenta
una polarizacion de cargas en la superficie de union.

Absorcion: Fendmeno dptico en el que al incidir luz en un materialda,energia de
los fotones es recibida en el material.

Transmitancia: Propiedad éptica que indica la cantidad de luz ‘que puede
atravesar un material sin ser absorbida.

Recubrimientos: Peliculas sintetizadas por vias fisicas o quimicas sobre” un
sustrato, generalmente con espesores menores a 1 um.

12
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AANTRODUCCION

A nivel'mundial el consumo de energia provenientes del petréleo y gas natural
ha traido_severas consecuencias como la contribucion en el aumento del
calentamiento-global, los efectos provocados por la emision de gases de efecto
invernadero, ‘entre otros problemas ambientales. Para generar energia que
satisfaga la creciente’y enorme demanda de la poblacion mundial se han utilizado
el petréleo y el gasynatural. Sin embargo, existen otras fuentes de energias
limpias y baja en carbono que reducen el impacto negativo del consumo de
petréleo y gas natural cemo lo son la energia edlica, de biogas, de recursos
hidricos y la solar 1.2, La energia solar fotovoltaica es un recurso renovable que
se utiliza en dispositivos qué_a-convierten en energia eléctrica denominados
celdas solares. Las celdas solates han ido evolucionando con la finalidad de
modificar su eficiencia 3; parallo se han clasificado por generaciones: la primera
son las celdas solares basadas en silicio con alta eficiencia de conversion, sin
embargo su costo de manufactura es. relativamente alto. Las de segunda
generacion son celdas solares basadas en gpeliculas delgadas como teluro de
cadmio (CdTe), seleniuro de cobre indio galio (CIGS), silicio policristalino (Si-p),
mas baratas que las de primera generaeion, peroon limitaciones similares. Con
la combinacién de los méritos de alta eficiencia y bajo.costo viene entonces la
tecnologia de celdas solares de tercera generacion; .esta tecnologia incluye
celdas solares sensibilizadas con colorante (DSSC), de puntos cuanticos y de
perovskita +5. Una de las celdas solares de tercera generacién.que ha llamado la
atencion son las basadas en perovskitas (PSCs) dado a que Son un importante
tema en la investigacion por sus alcances significativos en cuanto a su eficiencia
de conversion que supera el 25 %, ademas su costo de manufactura-€s bajo y
posee una estructura de dispositivo simple 6. La estructura de una PSCs se
muestra en la Figura 1a, y se observa que la PSCs esta conformada, en forma
general, por el material basado en perovskita, una capa para el trasporte-de

electrones (e”) y otra para el trasporte de huecos (h*) que la cubren, asi mismo

131
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los _eontactos que se requieren para completar el circuito. En la Figura 1b se
observa que al incidir una radiacion con suficiente energia para la generacion de
portadores de carga, los electrones que son dirigidos a la capa transportadora de
ey los(huecos a la capa transportadora de h* hasta los electrodos

correspondientes lo que conlleva a completar el circuito 7.8,

Ad
arente

t)adora de electrones

o

Capa transportadora de huecos
Electrodo metalico

a
“
c
fﬂ’
S
]
o
3
3
el
v
\

b)

@ electron & hueco

Figura 1. Estructura de una‘eelfla solar de pgrovskita simple.

Las perovskitas forman una de las familias estructurales mas amplias y
encontradas en la quimica del estado solido, pueden poseer una amplia variedad
de propiedades como superconductividad, piezoelectricidad, ferroelectricidad,
etc., esto debido a que hay un gran nimero de cationes, asf.eomo de aniones,
que puede tolerar distorsiones y no estequiometria °. La férmula estructural de
los materiales de perovskita es generalmente ABX3, donde A y B'son, cationes y
X es el anion que une a A 'y B a través de la formacién de un enlace-i@nico. El
radio i6nico de A es méas grande que el de B. Esta estructura de los materiales
de perovskita es: el catién A llena los orificios del anién X de coordinacion 12
mientras que B esta ubicada en el centro de un octaedro. El anién X es oxigene

u otra especie como fllor, selenio o azufre 10,
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Los.sulfuros de perovskitas presentan ventajas sobre los 6xidos de perovskitas
debido’'que la sustitucion de atomos de oxigeno por azufre con electronegatividad
mas Cercana a la de los metales debera tener un band gap menor, lo que
desplazada region de absorcion al azul en el espectro electromagnético 11.
Algunos sulfures de perovskitas como BaZrSs, CaZrSs, SrTiSs y SrZrSs han sido
sintetizados pormeétodos de sulfurizacion a temperaturas que superan los 1,000
°C y por métodes de reacciones en estado solido que demandan tiempos
prolongados de tratamientos térmicos mayor a 3 dias 12 13. 14, Materiales con
estructura perovskita de alta interés para aplicaciones en celdas solares como el
CaSnSs por su band gap“que teéricamente se encuentra en 1.58 eV y se ha
estimado experimentalmenté ‘'en 1.72 eV lo convierte en un adecuado material
absorbedor, que posee estabilidad-en condiciones ambientales y, ademas, se ha
sintetizado en forma de pelicula delgada por métodos que implican el proceso de
sulfurizacion a temperaturas’ relativamente bajas. Dado lo anterior en que el
proceso de difusion se realizara-menores temperaturas en relacion a que la
energia de activacion del estano.es menor.a la de otros metales de transicion
para el intersticio de azufre y calcio _en la red,/podria obtenerse una estructura
perovskita de CaSnSs partiendo de loS precursores SnS2, S y el precursor de
calcio mediante técnicas de Deposicionasistida per' Fase Vapor a temperaturas
menores a 800 °C 1516,17,18,

Por otro lado, un campo de investigacion bastante amplie para contribuir en el
rendimiento de celdas solares es a través del estudio de la gapastrasportadora de
electrones (ETL, por sus siglas en inglés). Algunas peliculas de éxidos y sulfuros
semiconductores como TiO2, SnO2, ZnO, In203, CdS, Bi2S3, SnSz han sido
estudiados por sus propiedades electrénicas, Opticas y quimicas enraplicaciones
como ETL en celdas solares adicionando particulares ventajas en el dispositivo.
El TiO2 es el mas estudiado por su estabilidad quimica ademas de presentar
favorables ventajas debido a su amplio band gap que disminuye el tipo~de
absorcion que evita la generacion del par e’/h*, denominada parasitic absorption,

sin embargo, una desventaja que ha presentado es que por su actividad
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fotoeatalitica inducida por UV ocasiona la degradacion del rendimiento en las
celdas. El SnO2 ha demostrado estabilidad como ETL y se ha sintetizado por
diferentes métodos reportando una eficiencia mayor a 23 % en los dispositivos,
sin embargo, hasta el momento solo se ha podido depositar sobre otros ETL
como Ceo 1920 0s sulfuros semiconductores son atractivos para el campo de la
investigacion per_su disponibilidad, sus propiedades fisicas y aplicaciones en
dispositivos opto=electronicos, fotocatalisis y celdas solares 21.22.23,24,

Cabe destacar que €l.SnS2 es un material aplicado como ETL en celdas solares
de perovskita para contrarrestar las deficiencias de los dispositivos que se
presentan al utilizar otras(ETL como SnOz, por ejemplo, en las que se originan
regiones de trampas eléctricas’'grandes por mala formacién de peliculas y que
finalmente causan un bajo trasporte de e y por lo tanto, se reflejan en
rendimientos de celdas relativamente bajos. Por el interés de aplicar ETL’s
inorganicos para aumentara eficiencia.de estos dispositivos se ha investigado
la aplicacion de SnS2 como ETk~en celdas solares de perovskitas por presentar
superficie compacta en su forma.de peliculas delgadas, y ademas, por su alta
movilidad de portadores de carga a'través de su estructura 25 26,

El SnS2 es un semiconductor que llamala atencion por su absorcion en el rango
uv-visible, estabilidad quimica y baja toxicidad 25 2728, Algunos procesos quimicos
de sintesis de materiales con propiedades semiconductoras como el SnS2 son,
deposicion quimica vapor (DQV) y reaccién por estado)sélido que demandan
condiciones de operacion estrictas como temperaturas que’superan los 650 °C,
atmosferas de argon e hidrogeno y para el caso de DQV, vacio. En cambio, la
ruta electroquimica ofrece la obtencion de semiconductores en forma'de peliculas
delgadas a través de la electrodeposicion que opera a condiciones de
temperatura y presion ambiente, ademas por este método se posee lalventaja de
controlar propiedades del material en funcion de ajuste de pardmetros de

depdsito y buen aprovechamiento de materia prima 29 30,31,
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1.1.~Antecedentes

Leyla Shooshtari y colaboradores en 2021 reportaron la sintesis de peliculas
delgadas®de SnS: por el método de Deposicion Quimica en fase Vapor a
temperaturas«de 500 °C utilizando como fuente de Sn el 6xido de estafio dopado
con fluor (FTO)'y polvo de azufre, este ultimo es evaporado en un medio con
ausencia de airey por efectos de arrastre es incorporado por el Sn en la superficie
del FTO dando lugana la formacion del SnS2 una vez transcurrido 60 minutos de
temperatura de proceso'y posteriormente alcanzado la temperatura ambiente 32,
También se ha obtenida_el.SnS2 en forma de pelicula delgada por medio de la
electrodeposicion utilizande” diferentes precursores de Sn y S, como son
SnS04/Na2S203, SnCl2/polvor de.S, SnCl2*2H20/Na2S203*5H20. En un medio
acuoso los precursores de Sn son' la fuente de iones Sn?* que, al aplicarse el
potencial de reduccion en el_medio, electrolitico se reducen a Sn metalico sobre
la superficie del electrodo de‘trabajo, generalmente es utilizado el 6xido de estafio
dopado con flior (FTO) coma@_‘electrodo de trabajo por su alta conductividad
eléctrica y estabilidad quimica 33 3% 3586 y por-presentar alta resistencia térmica
y adecuadas propiedades mecanicas, con ventaja sobre el ITO, que es también
un 6xido conductor transparente con diversas aplicaciones en electroquimica 37.
En el presente trabajo se reporta la obtencién de 4a pelicula delgada de SnS:2
sobre FTO a través de la reduccion electroquimica del”Sn tomando como Unica
fuente de iones Sn?* el FTO, y posterior sulfurizacién, su‘caracterizacion éptica y
estructural con enfoque a su aplicacion como capa transportadora de electrones

de una celda solar basada en perovskita.
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1.2.70Objetivos

Objetivo,General

Sintetizar “sulfuro de estafio en forma de pelicula delgada y analizar sus
propiedades { estructurales, Opticas, topograficas y fotoelectroquimicas con
aplicaciones como capa transportadora de electrones en celdas solares basadas

en perovskitas.

Objetivos especificos
e Estudiar el mecanismo-de obtencién de recubrimientos de estafio por la
ruta electroquimica.
e Obtener peliculas de SnSg por la ruta electroquimica y sulfurizacion.
e Analizar las propiedades estructurales, Opticas, topograficas vy

fotoelectroquimicas de“peliculas'de SnS:.

181
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2_ANARCO TEORICO

2.1 Principio general de funcionamiento de celdas solares

Los sistemas _fotovoltaicos son dispositivos capaces de convertir la luz solar en
energia eléctrica, fisicamente este fenomeno es explicado con el principio del
efecto fotoeléctrico,que sefala que en un material en el que incide la luz es sus
electrones son excitados por lo fotones, y a su vez, estos electrones pueden ser
desplazados a otros niveles de energia de las moléculas del material dando lugar
a un flujo de electrones como consecuencia de la transicion electronica. La
unidad minima que conformasun sistema fotovoltaico es denominada celda solar,
que es donde se lleva a cabe.la_conversion, esto es, la luz incidente en la celda
solar produce una corriente eléctrica y voltaje de polarizacién, lo que genera
electricidad. El funcionamiento general de una celda solar ideal puede explicarse
haciendo la analogia con un gircuito eléctrico equivalente como el que se muestra
en la Figura 2. El comportamiento de’ wna celda solar ideal como la que se
muestra en la Figura 2a es como-el-de un diodo en un circuito operando con una
fuente de corriente en paralelo comosehde la‘kigura 2b. En el circuito eléctrico se
observa un diodo el cual se conforma por la unién.de dos semiconductores, uno
tipo ny uno tipo p y en condiciones de ausencia de*fuztla conduccion de corriente
eléctrica es mayor con polarizacion directa (V>0) qUe_con polarizacion inversa
(V<0) 38,
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Figura 2. a) Estructura general de una cel@aysolar, y b) circuito eléctrico equivalente a una celda solar.

En una celda solar el circuito‘esta confermado por el anodo, capa transportadora

de huecos, semiconductor tipo"p, Semiconductor tipo n, capa transportadora de

electrones y el catodo. Al incidir luz-en Ja celda solar interactta con las capas que

la conforman hasta la unién p-n, en este puntosSe encuentra una polarizacion de

las cargas, misma que se rompe al iniCiar el contacto con los fotones generando

la fotocorriente, como se muestra en la Figura 3, |a cual es proporcional a la luz

incidente.
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Figura 3. Origen del campoefegtrico fotoinducido en la union p-n a partir de semiconductores.

Las celdas solares basadas en.materialeS con estructura perovskitas tienen un
principio de funcionamiento similaral.explicado. La diferencia es que el material
por si solo es responsable de la generacion del par electron hueco cuando sufre
una polarizacion como resultado de un potencial‘aplicado, en vez de crear una
union p-n de dos materiales (Figura 4). Cuando el fotdn proveniente de la luz
solar es absorbido por el material, en los dipolos se separa‘el par electron hueco.
La no centro-simetria en estos materiales propicia ung€ampo interno para
mantener efectiva la separacion entre los portadores de carga foto excitados,

esta propiedad es caracteristicas de los materiales ferroeléctricos 3%

21
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Ferroeléctrico
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A Dipolos @ Electron
Ferroeléctrico

Figura 4. Esquema de (a) dispositivo fotovoltaicagfecroeléctrico y (b) campo eléctrico desarrollado en los materiales
ferroeléctricos.

2.2 Estructura cristalina tipo‘perovskita

La palabra "perovskita” se refiere.a |la formamineral de CaTiOs. La estructura de
perovskita ABX3; es un componente’basico de la familia de perovskitas organico-
inorgénicas. La estructura perovskita esla mas_simple formada por una red 3D
con esquinas de octaedros BXg, donde el cation metalico esta representado por
un atomo B y un anion es X con la carga adecuada paraequilibrar los cationes A
y B (donde el radio de A > B). Los cationes A llenanilos grandes orificios de
coordinacion 12 entre los octaedros. En general, las esquinas de octaedros BXg
que comparten con el ion A se sitian en los intersticios cuboctaédricos dentro de
una estructura perovskita y forman una estructura cristalina cubica como se

muestra en la Figura 5.

22
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Figura 5. Estructura de la‘eerovskita (BaTiOs), en las que se muestran las posiciones ionicas.

La misma estructura cristalina de\la, perovskita se encuentra también para una
amplia gama de materiales con estequiometria ABX;, con dos casos notables
gue son SrTiO3 y BaTiO;. Se-conocen‘ejemplos de materiales estructurados de
perovskita con aislamiento; ‘\semiconductores y superconductores. Las
perovskitas son materiales que conforman los-sistemas tipicos para transiciones
de fases con polimorfos cubicos, tetragonales;~ortorrombicos y monoclinicos
accesibles que dependen de la inclinacién y rotacion de los poliedros BX¢ en la
red. Los cambios de fase reversibles pueden serfinducidos por un rango de
estimulos externos que incluyen temperatura, presion’y-campos magnéticos o
eléctricos. La estabilidad una perovskita es un desafio importante y en el tipo de
perovskita en capas se puede superar este problema mediante.la produccion de
peliculas de perovskita delgadas libres de limites de grano y*material cristalino
Unico de alta calidad, en el que los planos cristalograficos del edmponente de
perovskita inorganico tienen una gran preferencia. Para lograr una estructura
perovskita cubica perfectamente empaquetada, se condiciona a que los.iones A,

B, y X satisfagan la siguiente férmula:

231
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t= M Ec.(2.1)
V2(Rg + Ry)

donde RaiRs y Rx son los radios idnicos correspondientes y el factor de
tolerancia, ¥ = 1. Para la estructura perovskita cubica se reporta un rango de
factor de toleraneia de 0.8 <t < 0.9. Si el factor de tolerancia esta por debajo de
~0.80, entonces.se forman diferentes estructuras mas estables debido a los
tamanos similares RA y.RB. Si los valores del factor de tolerancia son mayor que
1, forman estructuras”hexagonales y se introducen capas de octaedros que
comparten la cara 40.41,

La sintesis de materiales conestructura perovskita ha sido realizada y reportada
en investigaciones como es la®obtencion de LaYSs en pelicula delgada en la que
se utilizé el método de sputtering'y sé.complementd con sulfurizacion en vacio 42
Asi también, la obtencion de’'EuHfSs y EuZrSs mediante reacciones de estado
sélido en vacio a partir de sus‘respectivos.componentes binarios en tiempos de
exposicion de siete dias a temperaturas mayores a 1000 °C 43; Ademas, se ha
sintetizado el BaZrSs por reacciéon dé estado'salido a partir de la mezcla de BaS
y ZrS2, en donde la reaccion se llevé a~cabo en_condiciones de vacio #4. Cabe
destacar que, aunque los materiales con estructuras perovskita se han obtenido
con éxito por métodos de sintesis basados en la reaccion en estado solido, se
encuentra ventajas en emplear técnicas electroquimicas,para asistir la sintesis
de materiales con la estructura 45 dado a que es facil de eonducir variando los
parametros, es una tecnologia de bajo costo, trabaja a temperaturas cercanas a
la ambiente y utiliza disolventes y reactivos no téxicos como agua o alcohol
etilico, proporciona alto rendimiento por la naturaleza del método y altayutilizacion

de materiales 46.

24
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2.3.”Método de sintesis: Electrodepdsito

El electrodepdsito es un método electroquimico que consiste en la obtencion de
recubrimientos de elementos a partir de los mismos en estados i0nicos, esto es
como conseecuencia de hacer pasar un flujo de electrones por el medio que los
contiene al aplicarwun potencial.

El medio en el guesse encuentran presentes los iones metalicos M#* es una
solucion electrolitica,en donde se ha efectuado la disociacion del precursor y
estos iones se reducen.al verse afectados por el potencial externo aplicado en el
medio representandose de’la siguiente manera:

MZ +ze” = Mirodo Ec(2.2)

solucion

Donde z es el numero de electrones-requeridos para que se efectle la reduccion
y obtener en el catodo la eSpecie quimica en estado de oxidacion cero, es decir,
metalico, M 7.

El electrodepdsito proporciona<-un, metodo rentable y no intensivo en
equipamiento para la preparacion /e, materiales metalicos nanocristalinos y
nanofasicos (metales, aleaciones, aleaciones+de, composicion modulada vy
materiales compuestos) como recubrimientos 0 como objetos independientes
incluso en formas complejas (laminas, alambres). Entre‘las principales ventajas
que posee el método de electrodepdsito se encuentran que requiere bajas
temperaturas de operacion, es decir, cercanas a la temperatura’ambiente lo cual
minimiza la interdifusion o la reaccién quimica, ademas, ofrecesa capacidad de
controlar el espesor de los recubrimientos con precision al manipular la carga
consumida, y se tiene control de la composicion y de la quimica de los defectos
a través de medios eléctricos y de fluidos dinamicos logrando tasas de 'deposicion
del orden de varias capas de micras por hora.

El método de electrodepdsito puede llevarse a cabo a través de los métodos de

corriente directa convencional (CD) o corriente de pulso (PC). Entre estos, la

25,
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deposicion de CD es simple y econdémica, mientras que la deposicion de PC

puéede producir una estructura mas compacta con menos poros y grietas.

El electradepdsito se puede realizar catdodicamente (ocurre en el catodo por
ganancia de electrones, incluye electrodeposicion de metales / aleaciones) o
anodicamente «(ocurre en el anodo por pérdida de electrones, incluye
electrodeposiciénysde, 6xidos metalicos) o en circuito abierto (deposicion sin
electricidad). Los campeonentes requeridos para una electrodeposicion catodica
son (1) un céatodo, el sustrato para la electrodeposiciéon, (2) un anodo soluble o
insoluble, (3) una conexion eléctrica externa, (4) un electrolito conductor iénico y
(5) reactivos catddicos, los iones electro activos solubles a depositar (Figura 6).
En la electrodeposicion catddiCa,bajo la influencia del campo eléctrico, los iones
positivos del metal se mueven y se reducen en el catodo y posteriormente se

reordenan a un estado termodinamicamente estable o metaestable.

I Potenciostato

Electrodo de referencia —

Electrodo de trabajo

(catodo) Contraeléctrode
\ (4nodo)
Figura 6. Esquema de una configuracion electroquimica de tres electrodos utilizada para la electrodeposicion
catddica

La electrodeposicion catodica esta determinada principalmente por el potepeial
de reduccion estandar de los elementos. En la co-deposicion de mas de dn

elemento, el elemento con mas potenciales de reduccion positivos sera el primero
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en reducirse. Dicha deposicion de elementos multiples es mas compleja, ya que
diferentes elementos tienen diferentes cinéticas de reduccion y, por lo tanto, las
condiCiones de deposicion y el voltaje de la deposicion deben controlarse para

facilitar la‘co-deposicion 48,49,

2.4 Fundamentos.tedricos de las técnicas de caracterizacion empleadas

Las técnicas de caraetérizacion nos permiten conocer y estudiar aspectos de
interés en las propiedadés’de los semiconductores. A continuacion, se describen
algunas técnicas de caracterizacion relacionadas con las propiedades opticas,

optoelectronicas, estructuralesy morfolégicas de los semiconductores.

2.4.1 Difraccidon de rayos X

Los métodos de difraccion de rayos X<(DRX) son basados en la capacidad de los
materiales cristalinos de dispersar los rayos X a través de toda su red. La DRX
en un cristal puede ser descrita“en-términes 'de geometria 6ptica, como sigue,
cuando la energia en forma de onda plana incide con el vector de onda Ko los
rayos son dispersado por los planos adyacentes de la red y viajan a través del
cristal a distancias diferentes. En términos de geometria, la diferencia de longitud

viene dada por la siguiente representacion matematica
Ag = 2d * senf Ec.(2.3)
Donde d es la distancia entre los planos de red vecinos y 6 es”ehangulo de

incidencia de la radiacion y los planos cristalinos. En la Figura 7 se ‘ymuestra un

diagrama de planos y su difracciéon de rayos X.
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Haz de rayos X,incidente
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Figura 7. Difraccion deJosrayos X por los planos de un cristal.

La diferencia de longitud provoea tn cambio de fase que conlleva a la extincion
de la radiacion, para materiales.con gran_eantidad de planos paralelos en su
respectiva red cristalina. La interferéneia de los/rayos difractados es constructiva
solo si el cambio de fase es igual a cerg. Rara estos casos, en la que la diferencia
de longitud es un multiplo entero de la dongitud de“onda = lambda, es decir, si
Ag = nk. Se combina con la determinacién geométrica de Ag y como resultado

se obtiene la ecuacion de Bragg como condicién para la‘interferencia constructiva
2d * senf = nk Ec.(2.4)
La técnica de difraccion de rayos X permite un acercamiento a\conocer la

estructura cristalina de los materiales solidos, esto se debe a que losTmateriales

cristalinos poseen un difractograma Unico que los caracteriza.
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2.4.2° Espectroscopia Raman

La eSpectroscopia Raman es una técnica espectroscépica utilizada para el
analisis'd€e vibracional, rotacional y otros modos de baja frecuencia en muestras.
Este procesetde medicion se basa en la dispersion inelastica, o dispersion
Raman, de luz, monocromatica que generalmente se encuentra en la regién de
luz visible, cerCa)~del infrarrojo o del ultravioleta visible del espectro
electromagnético. ANinteractuar la luz, proveniente de un laser, con las moléculas
de la muestra la energia“de los fotones desplazan hacia arriba o hacia abajo la
posicion de los electrones-€n los niveles de energia, en otras palabras, el efecto
Raman ocurre cuando los fetones interactian con la nube electronica y enlaces
de las moléculas de la muestra,.de este modo la molécula es excitada por el foton
con energia suficiente para que pase de su posicion fundamental a un estado de
energia distinto, cuando la molécula se relaja emite un fotén y vuelve a un estado
vibracional o rotacional diferente; la dispersion Raman ejemplifica un proceso de
dispersién de luz debido a la transferencia de energia entre fotones y moléculas
durante su interaccion. El foton que.es emitido-durante la interaccion de luz —
muestra posee una frecuencia difefente a la_del fotdbn que incide, esto como
resultado de los cambios inicial y final'energia ensaymolécula, se debe tener en
cuenta que el efecto Raman se basa en la dispersSion luz y es diferente a la
absorcion de luz en la que de manera similar ocurrestin.cambio en la energia
discreto de la molécula al ser excitada. La energia total del sistema debe
permanecer equilibrada, entonces si el estado vibracional final de la molécula es
de mayor energia que en el inicial el fotébn emitido posee una-frecuencia menor
al fotén incidente, este cambio de frecuencia es denominado cambio de Stokes,
mientras que si el estado vibracional final de la molécula es de menorenergia
que el inicial y por lo tanto el fotdbn emitido es de mayor frecuencia que elineidente

serad denominado cambio Anti-Stokes 59,
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Figura 8 . Diagrama d€ enekgia representativo de la dispersion Rayleigh y Raman.

En la Figura 8 se muestra una representacion del fenébmeno que ocurre en las
interacciones foton — molécula durante la dispersion. Al incidir el foton con la
muestra este interactla con.los estados fundamentales de energia de las
moléculas como podria ser el nivel Eo 6 Ei,Ja magnitud de energia que transporta
el foton se representa como hv_y es lasCantidad de energia que puede
incrementarse en la molécula de forma_.momentanea, si la energia resultante no
corresponde a un nivel de energia permitido de la’'molécula el electrén regresa a
un estado de menor energia, es decir, al estado inicial y por lo tanto el fotén
emitido conserva una frecuencia igual al del foton gde.incide y se observa la
dispersion Rayleigt, por el contrario si el electron se desplaza a un estado de
energia distinto al inicial se observa la dispersion Raman Steke-0 Anti-Stokes de

acuerdo a lo anteriormente mencionado 5.

2.4.3 Espectroscopia Uv-Vis

En las mediciones por espectroscopia Uv — Vis (luz en la region ultravioleta visible
del espectro electromagnético), la absorcion de luz como una funcién de longitud

de onda proporciona informacién sobre la transicion electrénica que ocurre en un
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material. La fraccion de luz que no es absorbida, en su caso es transmitida, es
descrita por la ley de Lambert-Beer, en la que se relaciona la fraccion de luz
medida antes (/,) y después de incidir en el material y travesarlo (I). lo anterior
depende (de la longitud de muestra que atraviesa la luz (1), de la seccién
transversal‘deqabsorcion de la transiciéon (o) y la diferencia de poblacion de los
estados inicial (Ny).y final (N,) de los niveles electronicos de energia inicial (E;) y

final (E,). Mateméticamente se expresa de la siguiente forma

IL = g~ o(N1=N2)l Ec.(2.5)
0

Una forma mas simple de representar la ley de Lambert-Beer es como se

muestra

A = ecl="=log,, (é) Ec.(2.6)
Donde A es la absorbancia, € es el goeficientende absorbatividad del material, ¢
es la concentracion de especie absorbente y /€s)la longitud de la muestra que
es atravesada por la luz.

Para los semiconductores, la espectroscopia UvV-Vis_aporta resultados que
mediante métodos numeéricos se puede estimar el valor de\band gap 6ptico, esto
es porque muestra la transicion electronica entre la banda de.valencia y la banda
de conduccién. El band gap 6ptico debe diferenciarse del band.gap electrénico,
este Ultimo se define como la diferencia de energia entre el nivel de energia
maximo de la banda de valencia y el nivel de energia minimo de la banda de
conduccion. La espectroscopia Uv- Vis permite caracterizar tedriCamente la
transicion electronica ya sea como directa o indirecta, y también ya Sea‘como
permitida o prohibida. Una transicion directa se describe como la interaccion
entre dos particulas, electréon — foton, mientras que una transicion indirecta. es

descrita como la interaccion entre tres particulas, electron — foton — fonon, para
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asegurar el momento de conservacion. Dependiendo de las reglas de seleccion
de dipolo,asociados al sistema se puede determinar si la transicion es permitida
o prohibida, la forma de los espectros Uv-Vis de absorcién permiten obtener la
informacién_de la transicion electronica mediante los analisis de las graficas de
Tauc.

La luz al interactbar con la muestra puede dividirse en diferentes componentes y

se puede representar.a como sigue
IO=A%+T+RS+Rd+S EC(27)

Donde 4., es diferente a la_absorbancia y esta definido como la fraccion de
fotones absorbidos por fotones que inciden en la muestra, T es la transmitancia
de la luz, Rs es la reflectancia deduz, R; es la reflectancia difusa de la luzy S

representa las otras formas’en la que.se-dispersa la luz fuera del eje.

R,

Monocromador

Fuente de luz Muestra Fotodetector
Obturador

Figura 9. Configuracion de transmision de Uv — Vis con un monocromador.

La Figura 9 muestra un diagrama representativo de como funcionay en forma
general, la espectroscopia Uv-Vis para mediciones, en el que un haz.de_ luz es
emitido y pasa por un monocromador y a través de la muestra hasta llegar al
fotodetector las mediciones se obtienen electrénicamente y se muestran en las

dispositivos de salida 2.

A\
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2.4.4" Microscopia de fuerza atdmica

La microscopia de fuerza atomica es una técnica que se utiliza para medir las
caracteristicas de superficie de muestras, esto se logra por medio de un
microscopio_de fuerza atdmica (AFM). Las mediciones por AFM proporcionan
imagenes delsuperficie con resolucién a escala atomica (0.1 — 0.2 nm) tanto en
materiales conducteres como en no conductores y puede realizarse
generalmente en condiciones atmosféricas, sin embargo, se requieren lugares
reservados y remedios/contra las vibraciones, lo anterior es debido a que las
vibraciones del piso pueden fluctuar la distancia entre la sonda y la muestra, lo
gue perjudica la calidad de‘imagen. El AFM mide las interacciones de fuerzas

entre una punta de sondeo y lasnuestra.

Detector

Fatodiodo

Laser
Superficie de la muestra Cantilever
WW
Plataforma

piezoeléttrica

Figura 10. Representacion esquemdtica de la instrumentacion bdsica de un AFM.

En la Figura 10 se muestra una representacion esquematica. de la
instrumentaciéon basica de un AFM. Una punta fina es montada en un Cantiléver
de escala micrométrica y al desplazarse por muestra escanea su superficie, la
desviacion de la luz emitida en la parte posterior del mecanismo de escaneaq. es

utilizada para monitorear la fuerza aplicada sobre la muestra en medicion las
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cuales, generalmente, son del orden de 10° N. Para la medicion las muestras
son colocadas sobre una plataforma piezoelectrica que puede moverse en la
direccion del eje z y fijarse para efectos de medicion de fuerzas aplicadas en la
superficie; 'del mismo modo puede moverse la plataforma en direcciones de los
ejes X y y. Por la sensibilidad de contacto aguja-muestra del AFM, las
caracteristicas topogréficas de las imagenes de la superficie son mapeadas por
imagenes de fasey'lo_anterior es debido al modo de operacioén del equipo que
consiste en la detecciéon del cambio de fase asociado con la resonancia de la

punta fina y sus interacciones con la muestra 53.

2.4.5 Fotorrespuesta

La fotorrespuesta de un material'se puede identificar a través de la medicion de
conversion de fotones absorbidos porel mismo en sefial eléctrica, esta propiedad
de deteccion de Iluz tiene..importantes aplicaciones en optoelectronica
relacionadas a imagenes de video, visionmocturna, deteccion de movimiento. Los
materiales semiconductores poseen propiedad de fotorrespuesta debido a su
flexibilidad mecéanica, transparenciasy ajuste-electrénico. A nivel laboratorio es
posible medir la fotorrespuesta de materiales semiconductores mediante una
celda electroquimica, una fuente externa de voltaje"y.con iluminacion intermitente
controlada que permita medir las sefiales de corriente‘con y sin presencia de
fotones interactuando con el sistema. La cronoamperometria es la técnica
electroguimica que acompafa la medicion, la cual consiste en la aplicacion de

voltaje en el circuito y registro de sefiales en funcién de presencia de fotones 54.

A\
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3.DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe el método experimental realizado durante la etapa
del desarrollo de este documento, asi como la obtencion de los recubrimientos.
Del mismo_medo, se describe la configuracion y pardmetros utilizados para
realizar las caracterizaciones. Se explica también el procedimiento utilizado en el
gue se trabaj6 para‘el cumplimento de los objetivos iniciales de investigacion que

consistian en la obtencion del sulfuro de perovskita CasZr2Sy.

3.1 Materiales y Reactivos.

Con el fin de conocer los poten€iales de reduccion de las especies idnicas de
zirconio, calcio y azufre se emplearon sus respectivos precursores acetato de
zirconio diluido en A&cidos acetico [Zr(CH3COOH)4], acetato de calcio
[Ca(CH3COO0).] y sulfito de sodio [Na2SQ3]. Se prepard una solucion electrolitica
de 20 mL con la presencia de ianes,con las goncentraciones descritas en la Tabla
1. Esta etapa es realizada siguiendo’ los ‘Objetivos planteados en el inicio de

proyecto.

Tabla 1. Concentracion de precursores de Ca, Zry S en la solucion electrolitica para determinar potenciales de
reduccion.

Precursor Marca Pureza Concentracion
Ca(CH3C0O0),*H20 Meyer 99 % 0.007 M
Zr(CH3C00), Sigma-Aldrich Diluido en acido 0.004 M
acético
ZrO(NOs3)2*H20 Sigma-Aldrich 99 % 0.020 M
Na,S0; ].T. Baker 98 % 0:015 M
H,S0, Meyer 98 % variahle

La configuracion de celda se realizé utilizando un electrodo calomelano saturade

(SCE, saturated calomel electrode) como electrodo de referencia, una barra de

+ iThenticate Pagina 40 de 78 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:584703069



+ iThenticate Pagina 41 de 78 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:584703069
Doctorado en Ciencias en Ingenieria

carbeno como contraelectrodo y sustratos de vidrio recubiertos con una pelicula
conductora de SnO,:F (FTO) con una resistencia de lamina de 12 — 14 Q/sq
(TEC-15) como electrodo de trabajo. ElI pH fue modificado con la adicion de
H2SO4 alla solucién. Las voltamperometrias ciclicas se realizaron a una
temperatura de-24 °C en el medio con un potenciostato galvanostato AUTOLAB
PGSTATS8O0N cen una agitacion en celda de 100 rxm.

3.2 Proceso de limpieza de sustratos de FTO.

Las técnicas de lavado ded0s sustratos de vidrio de FTO utilizadas de forma
independiente son las siguientes:

1. Lavado con isopropanol,@cetona e inmersion en una solucion de acido
nitrico 45 % peso seguido de lavado con agua desionizada y secado en
aire.

2. Lavado con acetona,\isopropanol. Posteriormente, en una celda
electroquimica se someti6; el FTO €n_una solucidon de acetato de zinc
dihidratado 0.03 M diluida engcido clorhidrico 2 M. se le aplicé un voltaje
de 0.03 V durante 10 minutos. Finalmente’se-lavd con agua desionizada y
se seco en aire.

3. Lavado con agua desionizada, acetona e isgpropanol, posteriormente

secados en aire.

3.3 Obtencidn de sulfuro de estafio por electroreduccién.de Sn*

Se empled una celda electroquimica de tres electrodos para llevar_a cabo la
experimentacion. Como electrodo de trabajo se utilizaron sustrates.de vidrio
recubiertos con una pelicula conductora de SnO,:F (FTO) con una resistencia de
lamina de 12 — 14 Q/sq (TEC-15), previo al experimento fue lavado con alcohol

isopropilico y acetona, posteriormente fue lavado con agua desionizada y secado
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al ambiente. Una barra de carbono y un electrodo calomelano saturado fueron

utilizados, como contraelectrodo y electrodo de referencia, respectivamente.

Se realizaron voltamperometrias ciclicas en soluciones con pH de 2 a
temperatura ambiente con agitacion de 100 rpm en un potenciostato galvanostato
AUTOLAB PGSTATS8ON. El pH fue modificado con la adicion de H2SO4 (Merk 98

%), como disolvente se utilizé6 agua desionizada de 18.2 MQ-cm.

En el proceso de sulfurizacion se emple6 un horno tubular MTI CORPORATION
GSL-1100X, la atmosfera“de, azufre se cred colocando 0.5 gramos de azufre
elemental en cada extremo dektubo, se elevo la temperatura a razén de 10°C/min
hasta alcanzar los 400 °C y se'mantuvo por 40 minutos. Todo el proceso se llevé
a cabo con flujo de nitrégeno. La'Eigura 11 muestra un esquema representativo

del proceso.

4 Sustrato
\ Pelicula

—52.—

Nitrogeno

. .~
41_‘_/

— —

Horno tubular

\—

Atmosfera de azufte

400 °C

Figura 11.. Representacion esquemdtica del proceso de sulfurizacion.
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3.4~ Condiciones de caracterizacion de peliculas

Los “cemportamientos electroquimicos se analizaron en un Potenciostato
Galvanostato AUTOLAB PGSTATS8O0N, en la Figura 12 se presenta un esquema
del proceso _de medicion, los cuales se realizaron a través de voltamperometrias
ciclicas en una celda de 3 electrodos con un rango de velocidad de barrido de
0.1a1.0VI/s.

Fuente externa de energia
q 0.1V/s D Registro de
..8 . 8 . comportamiento
Contraelectrodo

-V
Electrodo de referencia
Electrodo de trabajo
Evs SCE V)

2= o i

j (Aem’?)

Celda con solucidn electrolitica, il i it
a temperatura ambiente. i

Figura 12. Mediciones a través del potenciostato galvanostato AWTOLAB PGSTAT8ON.

Los recubrimientos se analizaron estructuralmente mediantedifraccién de rayos
X en un difractometro de rayos X Rigaku, la muestra fue expuesta.en el equipo
sin previa preparacion adicional, el proceso general se representas€n el esquema
de la Figura 13, la medicion se realizé en la regidén de angulo 26 de 10°'—70°, con

una radiacion electromagnética de longitud de onda Cu Ka (1 = 1.54444):
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Detector

Wi

Computadora

o

Controlde ¢ Control de
[ rayos X del” | goniometro : : Sistema de proce'samlento de
transformadaf Detector de alto datos estandar
de alto voltaje / voltaje
v Py -

Figura 13. Representacion generalide medicion estructural a través del difractometro de rayos X.

La caracterizacion éptica se'realizo midiendo la intensidad de luz transmitida al
atravesar la pelicula después”de-la incidencia de luz variable en la region del
espectro electromagnético de 200/a 1100/ nme(Figura 14), para ello se utilizé un

espectrofotometro Uv-Vis Agilent-8453.

Pelicula,
Registro

Detector
32.25%

Fuente visible
Fuente ultravioleta

Longitud de onda | 200-1100 nm

O Fijo (@) variable

Transmitancia

Figura 14. Medicion de Transmitancia en espectrofotometro Uv Vis.

+ iThenticate

Pagina 44 de 78 - Engrega de integridad l Identificador de la entrega trn:oid:::3117:584703069



+ iThenticate Pagina 45 de 78 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:584703069
Doctorado en Ciencias en Ingenieria

A través de un Microscopio Raman XploRA PLUS fueron analizados los
recubrimientos por Espectroscopia Raman en la region de frecuencias de 100 a
700 nm#*'y un laser de 532 nm. En la Figura 15 se muestra una representacion
general delproceso de analisis

Computadora AW

——o
1

Detector de sefial

Fuente

Microscopio

Laser
Ao =532 nm g

b
) Pelicula

Figura 15. Andlisis@@través del Micrascopio Raman.

Las imagenes topograficas de la pelicula se obtuvieron en un Microscopio de
Fuerza Atbmica AFM Park XE7, y el analisis de compaesicion elemental se realiz
mediante un detector de silicon drift marca Oxford acoplado a un Microscopio
Electrénico de Barrido Jeol-JSM-6010-LA, el proceso de medicion se representa
en la Figura 16.

La fotorrespuesta se midié aplicando una cronoamperometria a través de un
potenciostato galvanostato AUTOLAB PGSTAT8O0N (Figura 17) en.una solucion
0.5 M de Na2SO4 en espacio aislado de la luz del ambiente con intermiténcia de

luz utilizando una lampara de haldégeno de 50 W a una distancia de 20 ¢mx

40
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Rayo de
electrones Electronica
Amplificador
/ Detector
Senal de rayos X
Computadora
\-.‘ rayos X

Figura 16. Esquema de obtenciomde sefial en el andlisis de composicion elemental.

Aislamiento de Uz

Fuente de
iluminacién

Electrodo
auxiliar \

Electrodo de
referencia

o ©
gL
o8
<]

= @
g S
L g
W o

0.5 M Na,SO,

Distancia d

Figura 17. Representacion esquemdtica de la evaluacion de fotorrespuesta.
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A_ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Se presentan a continuacion los resultados de las pruebas experimentales de
deposicién-electroquimica, asi como en la sintesis y caracterizacién estructural,
Optica, morfelégica y fotoelectroquimica de las peliculas delgadas depositadas.
Asi también;_se *explica lo obtenido durante las pruebas experimentales

realizadas para la electrodeposicion de CasZr.Ss.

4.1 Exploracién de potenciales de reduccidn a través de voltamperometria
ciclica
4.1.1 Voltamperometria ciclica.en sistemas con iones de Zr, Cay S.

Se aplicé un barrido de potencial en, la celda electroquimica en el rango de -2.0
a 2.0 V con el electrolito que contiene iones de Zr, Cay S, y un pH de 3.7 y ajuste
de las respectivas concentraciones descritas en la Tabla 1, el area de contacto

solucién electrodo de trabajo es'de 1 cm?. El voltamperograma se muestra en la

Figura 18.

3.0x10° Zr,Ca, S
— | 40H ¥ Q, + 2H,0 + 4e
‘e 2.0x10°
o i
<
.= 1.0x10°
2 i -0.57

B PR

2 0.0 F — =
8 L Zona de equilibrio
3 -1.0x10° F / /
ie] L
(4]
= 3 - .
» -2.0x10° 2H,0 + 2" —=H, + 20H
c
[3) L
o

-3.0x10°

1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

-25 -20 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
E vs SCE (V)

Figura 18. Voltamperometria ciclica en solucion con iones de Zr, Cay S (pH = 3.7)
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El barrido se inicia en 0 V y se desplaza a una velocidad de 100 mV por segundo
hacia p0tenciales positivos, en el resultado se observa una zona de equilibrio de
la reaccion-en potenciales de 0.62 hasta -0.65 V (i = 0). Cuando el barrido se
extiende a soObrepotenciales positivos (zona catédica) y abandona la zona de
equilibrio, la corriente aumenta indicando que en esa region ocurre la formacién
de O2 denominadarteaccion de evolucion de oxigeno. Del mismo modo en
sobrepotenciales negativos fuera de la zona de equilibrio (zona anddica), la
disminucién de corrienté indica la formacion Hz en la superficie del electrodo de
trabajo 55 56.57, Al regrese”del barrido se observa un pico anddico en -0.57 V lo
que se asocia a procesos deyoxidacién de las especies en la superficie del
electrodo de trabajo, en el voltamperograma no se observan sefiales de proceso

de reaccion relacionadas con los.iones de Zr, Cay S 5859,

4.0x10®
_0.31V Zr, Ca, S
& 2.0x10° |
IS
< _
= 0.0 Moo =
< zona de equilibrio
IS
2L 20x10°
)
o
) o
S -4.0x10° | 5
o] < ’
© =
S & !
@ _6.0x10° | k5 -7
8 S -1:28 V
-8.0x10° | -1'4OE§/153§CE_1(3)) 1.25
1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 PR |

-35 -30 -25 20 -15 -10 -05 00 05 10 15 20 25
E vs SCE (V)

Figura 19. Voltamperometria ciclica en solucion con iones de Zr, Cay S (pH = 1.4).

Dado a la ausencia de recubrimiento en el electrodo de trabajo, se adiciond

gradualmente H2SOa4 en la solucion electrolitica hasta obtener recubrimiento y se

+ iThenticate
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alcanzé un pH de 1.4, se amplio el rango de barrido hacia la zona de potenciales
negativos para explorar el comportamiento de reduccién de las especies en
soluciony'y el voltamperograma como resultado de la medicion es el mostrado en

la Figura 19.

Con los parametros modificados de pH y rango de sobrepotencial negativo se
observa el desplazamiento de la zona de equilibro por la presencia de iones H*,
asi como el desplazamiento del pico anddico relacionado al proceso de oxidacion
de especies en la superficie del electrodo por el aumento de cantidad de
recubrimiento a oxidar. Este Ultimo se debe a que la presencia de protones de
hidrégeno favorece el crecimiento del recubrimiento en el electrodo de trabajo y
se confirma por el cruce de la trayectoria de corriente al regreso del barrido en

-1.28 V, lo que indica un proceso.de nucleacion o electrocristalizacién en la
superficie del electrodo ¢0. En‘la Figura 20,se muestra la voltamperometria ciclica

para cada especie ionica.

En el voltamperograma de la solucion en blanco (Figura 20a) no se observan
picos catddicos, pero si un pico anédicoen -0.29'V debido a la oxidacion en el
electrodo de trabajo lo que indica un electrodeposite_confirmado por el cruce de
corriente en el regreso del barrido de voltaje en -0.54+V vs SCE. Para la solucién
con iones de Zr en la Figura 20b se encuentra una sefal'de oxidacion que inicia
en -0.59 V al regreso del barrido de voltaje, en ese valor sé encuentra el cruce
de corrientes, lo que indica un electrodepdsito y disoluciénen el sustrato,
respectivamente. En la Figura 20c se observa que durante el\barrido de
potenciales existe un crecimiento en el sustrato como resultado de unproceso de
nucleacion y en la Figura 20d hay un pico catodico en -0.76 V repreSentado la

reduccion de azufre, y el pico anddico en -0.66 la oxidacién de mismo.
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Figura 20. Voltamperometria ciclica de soluciones a) sin‘iones,b) con Zr, c) Ca y con d) S.

Debido a la naturaleza de disociacion del precursor de calcio Ca(CH;COO0),*H20

en medio acuoso, a como se muestra a continuacion:

2[Ca(CH;C00), x H,0] » 2Ca(CH5C00), * H,0 + H,0
2Ca(CH5C00), x H,0 - 2Ca(CH5C00), + H,0
2Ca(CH;C00), — 2CaC05 + 2CH;COCHs
2CaC0; - 2Ca0 + 2C0,
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Y_dado a que en medio acido como en el que se realizo la experimentacion el
Ca(CHs;COO0),*H20 forma sulfato de calcio insoluble y acido acético, el calcio no
se encuentra en el medio libre en su forma idnica para ser depositado, para ello
es necesario la adicion de complejantes que permitan la presencia de iones Ca?*

en la solucidn electrolitica 61.

La deposicion de-azufre se llevo a cabo a través de una cronoamperometria en
la que se observé su fermacion, sin embargo, al extraer el electrodo por la poca
adherencia el azufre quedosen la solucién liquida. El mecanismo de deposicidon
de azufre inicia con la disociacién del precursor en un medio acido a como se

indica

Na,S0; »2Na* + S0,*~ Ec.(4.2)

los Na* son iones espectadores:gue nodntérvienen en la reaccion y no modifican
el pH. Los iones sulfito (SO3%) pueden alcanzar el equilibrio y reaccionar para
formar compuestos con otras especies,de acuerdo al pH del medio en el que se
encuentre, la Figura 21 muestra la espegcie formada a partir de iones SOs% en
funciéon de pH. En el medio basico con pH>7.2 dominan los iones SOz y en
medio &cido con pH=1.3 domina la formacion de &cido sulfuroso H2SOs como
producto de la reaccién del ion SOs? con los iones H¥, este compuesto es un
acido inestable en el agua y contintda reaccionando hasta fermar dioxido de
azufre (SOz2), el cual se reduce en la superficie del electroda de trabajo para la

obtencién de azufre 62.
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Figura 21. Concentraciones parciales de equilibrio de especies SO3* en solucion acuosa.

En un medio acuoso y pH &cidocercano,a 2.0 una solucion de acetato de zirconio
da lugar a la formacion de iones,CH3COQ- y el complejo Zr(OH)3(CHsCOO):
ocurriendo de esta forma la polimerizacién‘de-los complejos, lo que ocasiona la
no deposicion de zirconio, y por lo tanto, no se«detectaron sefiales de reduccion

de especies de Zr en la voltamperometria ciclica 63 64,

Con base en los reportes de la electrodeposicion de.Zr por A. M. Sargar y
colaboradores en 2009, y A. Panimaya en 2018. Se realizaron experimentos para
la obtencion de Zr por electrodeposicion utilizando nitrato de”zirconilo hidratado
[ZrO(NOs3)2*H20] como fuente de iones Zr, Sargar reporta que en unmedio acido
de pH = 1.9 el precursor reacciona para dejar expuesto los iones“de Zr** activos
para reaccionar mediante el estimulo del voltaje aplicado en solucion/de‘acuerdo

con el siguiente mecanismo de reaccion:

ZTO(N03)2 * H20 il ZT02+ + 2(N03)2_ + H20 Ec. (4.361)
Zr0** 4+ 2HY - Zr*t + H,0 Ec.(4.3b)

471
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Ror_otro lado, y de manera similar para la obtenciéon del i6n Zr#*, A. Panimaya

reporta el siguiente mecanismo de reaccion:

ZrO(NO3), * H,0 — Zr0** + 2(N0O3)™ + H,0Zr0?** + 2H™
> Zr*t + H,0 Ec.(4.4)

5.0x10°

Zro(NO,),*H,0, pH 2.0

0.0 |

-5.0x10°

-1.0x10% +

Densidad de Corriente (A/cm?)

a5x102 bL— 1 v 0 4 e L
-1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0

E (V vs SCE)

Figura 22. VVoltamperograma en solucion pH 2.0 con Nitrato de Zirgbnilo Hidratado.

En la etapa experimental se utiliz6 como electrodo de trabajo‘acero inoxidable
con acabado espejo, se mantuvo un pH de 2.0+0.1 y se realizé unbarrido en el
rango de potenciales de -0.0 — -1.5 V vs SCE (Figura 22) 30.60,65 ] gs#sesultados
no mostraron sefal alguna relacionadas con reduccion de las especies.presentes
en solucién, esto es debido a que el nitrato de zirconilo se disuelve en el medio
acuoso liberando los cationes Zr0?* los cuales son solvatados hasta formar el

tetramero:
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[Zr,(OH)g(H,0)16]°*

Este proceso contribuye a aumentar el grado de acidez como consecuencia de
la tendencia de estas especies solvatadas de liberar H* en la solucién
electrolitica, y asSu vez, se forman particulas de hidréxido de zirconio debido a la
presencia de iones’QH generadas por reduccién de moléculas H20, disolucion
de Oz o la presencia de| ion nitrato. Sin embargo, al aplicar voltaje y llevarse a
cabo las reacciones de reduccion el pH en solucién aumenta y las particulas de
hidréxido de zirconio son depositadas en la superficie del electrodo de trabajo, y
con la deshidratacion de esas'particulas se forma éxido de zirconio (ZrO2z). Dado
a que el proceso es realizado a petenciales negativos permiten la reducciéon de
H* contrarrestando la generacion de.OH" y por lo tanto, a pH &cidos se inhibe la

formacioén de ZrO2 66.

El mecanismo de obtencién de Zr/metalico_por electrodepdsito no es un campo
ampliamente explorado por lo que €ontinda siendo un reto. De forma general las
investigaciones abordan la funcion de los liquidos i6nicos como medio para
sintetizar Zr, en la cual se busca ampliarda ventana-de.estabilidad electroquimica
en solucién, y de esta manera se neutralizan las” especies i6nicas que al

interactuar con el Zr** no favorecen su disposicion para‘electro reducirse 67,68,

4.1.2 Sintesis de sulfuro de estarfio

Las voltamperometrias ciclicas en solucion con iones precursores, de Sn se
realizaron en la region de potenciales negativos para explorar los potenciales de
reduccién del Sn?*, con pH de 2.0, la Figura 23 muestra el voltamperggrama
obtenido.
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Figura 23. Voltamperomettiae€iclica en soldcion con pH 2.0.

La corriente limite i, es la corriente a“la que disminuye la corriente residual
(equilibrio) conforme el barrido de voltajes se hace a‘potenciales mas negativos,
la cual es a partir de -0.64 V vs SCE. Este proceso se lleva a cabo debido a que
dentro de la celda existen especies idnicas que permiten el flujo de corriente, sin
embargo, durante el barrido éstas son reducidas al electrodg 'de trabajo por lo
que el seno de la solucion electrolitica es pobre en iones y por endedaresistividad
aumenta, lo que significa que la corriente disminuye debido a la feduccion de
estafio (Sn) ¢°. En el regreso de la voltamperometria ciclica se observa.un cruce
en -1.08 V vs SCE con la sefial de la corriente catodica, lo que indica un proeeso
de nucleacion y crecimiento de Sn en la superficie del electrodo confirmado la
obtencion de estafio metalico. EI mecanismo de reduccion de estafio enfla

superficie del electrodo de trabajo es debido a que en medios acuosos con pH
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menor a 4 el SnOz2 libera estafio en forma i6nica en diferentes concentraciones
en Trelacion a la solubilidad del SnO2 en soluciones acidas, la liberacién de iones

se entiende de acuerdo a la reaccion 79:

Sn0, — Sn** + 202~ Ec.(4.5)

Los iones Sn** distieltos en la solucién e hidrolizados en el medio dan lugar al

siguiente posible mecanismo de equilibrio con la formacion de complejos

Sn(OH), + 20H™ & [Sn(OH)4]* Ec.(4.6)

A su vez, mediante el suministro.de potenciales negativos origina las siguientes

reacciones de reduccién 71

Sn(OH)g™ + 2e & HSnO5+ 30H7+ H,0 E°/V = —0.93 Ec.(4.7)
HSnO; + H,0 + 2e2.5n +30H~ E°/V =-0091 Ec.(4.8)

Dando lugar a un recubrimiento de Sn¢en)estadosmetalico de color gris.

4.2 Condiciones de tratamiento térmico.

Los recubrimientos fueron tratados térmicamente a temperatura de 400 °C
durante una hora, con el fin de evitar la oxidacion se aplicé flujo de nitrégeno.
Inicialmente se observé un desprendimiento total del recubrimiento de la
superficie del sustrato debido a la baja adherencia por lo que se, realizo la
activacion del SnO2:F (FTO) con el fin de modificar la carga superficialypara ello
se siguio lo realizado por Keigo Ichinose en 2010 y Thierry Pauporté en 2000, en
lo cual se hace un lavado con acetona seguido de 2-propanol y posteriormente
una inmersion en una solucion 45% peso en HNO; durante 2 minutos 72 73=Se

realizo también otro proceso de activacion con base en lo reportado por Eric L,

A\
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Hanson en 2005, Lai-Wan en 2007 y Yilong Zheng de 2016 que consiste en secar
con nitrggeno los sustratos después del tratado mencionado y usarlos
inmediatamente. Otro método de activacion superficial del FTO que se realizé
fue un grabado electroquimico en la que éste se sumerge como electrodo de
trabajo en“una, celda electroquimica con una solucion de acetato de zinc
dihidratado 0.03"M diluida en HCI 2 M, se aplico un voltaje constante de 0.03 V
por 600 s. Despues de ello se depositd la pelicula sobre el sustrato y se llevo a
tratamiento térmico epratmosfera de azufre y con flujo de nitrdgeno a 500 °C por
una hora, con los tres procesos se logro retener la pelicula a temperaturas de

500°C por una hora mejorando la adherencia 7475,

El proceso de lavado inicialmente.con agua desionizada y etanol se comparo con
un lavado en solucién de acetona,y.después en Isopropanol resultando que, en
este Ultimo procedimiento das peliculas.permanecieron sobre el sustrato siendo
sometidas a un tratamiento térmice de 500° por una hora. Este cambio es debido
a que el etanol en solucion y en._contacté coh una especie con contaminantes
organicos tiene la capacidad de «que, el enlace OH abandone la cadena de
carbonos en forma i6bnica OH™ quedando abiertos.a enlazarse con otras especies.
El Isopropanol es un alcohol secundarie més reaetive que el etanol, que es un
alcohol primario. A diferencia de los alcoholes la acetona en solucién con otras
especies organicas es capaz de que uno de los dos enlaces del grupo funcional
C=0 se rompa dejando activo para reaccionar al oxigeno y el carbono, es de esta
forma que la acetona remueve los contaminantes organicos €n la superficie del
sustrato FTO haciendo posible una mayor adherencia del material depositado en
el sustrato en comparacion con etanol. Se adoptdé el método de~limpieza de

sustratos con acetona e Isopropanol en las siguientes actividades experimentales

76-78,

El recubrimiento de Sn obtenido es tratado térmicamente en atmosferas de azufre

y con flujo de nitrégeno para desplazar el aire, este proceso es denominado como

l52
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sulfurizacion del recubrimiento. Para ello se expuso 1 hora a 400 °C, y durante el
proceso los atomos en estado solido del recubrimiento de estafio en la superficie
del electrodo que poseen defectos, como falta 0 exceso de iones o atomos, dan
lugar a la‘difusion de atomos de azufre en la red de Sn, lo anterior se expresa

con la siguiente,reaccion quimica:

Sn*t + 25 - SnS, Ec.(4.9)

Obteniendo asi un pelicula eristalina de SnS2 de 200 nm de espesor (Seccion A
del Anexo I) 79.

4.3 Difraccién de rayos X

4.3.1 Caracterizacion estructural de sustrato FTO (SnSOz:F)

Se analiz6 por difraccion de rayos X el sustrato de vidrio con la capa conductora
de FTO, la Figura 24 muestra el-difractograma en el que se observan los picos
de difraccion en los angulos 206 26°, 34%+-37°, 51°, 54°, 61° y 66° que
corresponden a los planos (110), (101), (200),.211), (220), (310) y (301),
respectivamente, caracteristicos de la estructura cristalina tetragonal del SnO2zde
acuerdo a la tarjeta cristalografica PDF Card No. 77-0452, en los resultados no

se observan difracciones asociadas con el FlUor 89,
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Figura 24. Difraccion de sdyos X del sustrata de vidrio con recubrimiento de FTO.

4.3.2 Caracterizacion estructural.de peliculas sobre FTO (SnOa:F).

En la Figura 25 se muestran los resultados de ladifraccion de rayos X realizada
a los recubrimientos obtenidos y ‘descritos~en. la seccion 4.1.1 por
voltamperometria ciclica sin tratamiento térmico. Se observan picos de difraccion
en los angulos 206 30°, 32°, 43°, 44°, 56°, 63°, 64° y-65°, que corresponden
respectivamente a los planos de (200), (101), (220), (211)4 (301), (112), (400) y

(321) de la estructura tetragonal del Sn de acuerdo con la tarjeta cristalografica
No. 04-0673.

l54
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Figura 25. Difraccidon de rayos X de necubsimientos.obtenidos por voltamperometria ciclica.

Los resultados de difraccién de rayos Xsal mostrar\picos caracteristicos de Sn
metélico después de someter el electrodo de fabajo a sobrepotenciales
negativos comprueba que durante la voltamperometria ciclica se estaba

realizando el proceso de nucleacién y crecimiento de una‘pelicula de Sn sobre el
sustrato de SnOz:F.

4.3.3 Caracterizacion estructural de peliculas de Sny SnS;

Los resultados de difraccion de rayos X realizados al recubrimiento ebténido en
solucién con pH 2 se muestra en la Figura 26 en donde se observan/picos
intensos en los angulos 26 30°, 32°, 43° y 44° que corresponden a los planos
(200), (101), (220) y (211) de la estructura tetragonal de Sn metalico de acuerdo

con la tarjeta cristalografica PDF Card No. 04-0673, confirmado de esta manera
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la reducciéon de Sn** en el sustrato 81. En el difractograma también se observan
picos_de difraccion menos intensos que corresponden a la estructura cristalina
del SnOz.

(110) ——Sn/SnO,F

(200)

211
(101) (200) =

< (112)
3 (220)  (310) / (400)
< (301) #\(321)
° . . . . . | . . .
% (200)] (101) (211) Sn PDF Card No. 04-0673
E
22
(220 (301) (400)
| (112)| ||(321)
o) (101 SnO, PDF Card No. 77-0452
211)
(200) (220)  (310)
: L., 4 [

20 (grados)

Figura 26. Difraccion de rayos X del recubrimiéntg.

La difraccion de rayos X para el recubrimiento sometido. al proceso de
sulfurizacion se muestra en la Figura 27 y se observan pi€es caracteristicos
correspondientes a la estructura hexagonal del sulfuro de estafio, (SnS2) de

acuerdo con la tarjeta cristalografica PDF Card No. 23-0677 82,
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Figura 27. Difraccion de rayés X de recubrimiénto sulfurado a 400 °C.

Utilizando la ecuacion de Scherrer se=calculé del tamarfo de cristalito de los

recubrimientos, también se realiz6 el célculo de pardmetros de red, los resultados

se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Parametros de red y tamario de cristalito de las estructuras cristalinas'de’los.recubrimientos.

Muestra Parametros de red (nm) Tamafio de
a b c cristalito (nm)
SnO2:F 4.75 4.75 3.20 31
SnO2 de Sn/Sn0O2 4.78 4.78 3.21 22
SnO2 de SnS2/Sn0O2 4.75 4.75 3.19 7
Sn 5.87 5.87 3.19 24
SnS» 3.65 3.65 5.95 19

El tamafio de cristal del SnS2 y los parametros de red coinciden con lo reportado,

indicando alta cristalinidad que favorece el transporte de electrones 83-85,
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4.4 ~Espectroscopia Raman de peliculas de SnS;

El eSpectro Raman de la Figura 28a muestra dos modos vibracionales
caractefristicos del SnSz, la banda en 212 cm-1 pertenece al modo de vibracion
E, mientras que la banda intensa en 308 cm-1 al modo asignado a la simetria A,
de esta maneéra se confirma la presencia de SnS2 confirmando los resultados de
la difraccion de rayos X. El analisis por microscopia Raman fue realizado por

mapeo en un area@stablecida como se muestra en la Figura 28b.

a) ~———sns,

> A

S 308 cm™

o

©

o

w0

[

Q

<

200 250 300 350 400

Raman Shift (cm™)

Figura 28. a) Espectro Raman de SnS, y b) Area de andlisis.

El analisis se realizé en tiempo real en la cual no hubo variaciones ep'lasposicion
de los modos vibracionales lo que indica que el recubrimiento es homogéneo. La
estructura hexagonal del SnS2 es estable a temperaturas de hasta 450 °C\por
tiempos de 8 horas de acuerdo a los resultados por microscopia Raman

mostrados en la seccién B del Anexo |.
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4.5 ~Espectroscopia de rayos X de dispersion de energia de peliculas de
ShS;

La Figura 29 muestra la distribucion de O, Si, del sustrato que soporta la pelicula
de SnSz, asi“también se observa la distribucion de Sn y S como resultado del
analisis de ‘espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDS)
confirmando los{ resultados de homogeneidad por Microscopia Raman. En la
Tabla 3 se muestranilos porcentajes masa de los compuestos que conforman la
pelicula incluyendo el'sustrato, en donde se obtiene presencia de azufre después

de la sulfurizacion.

Figura 29. Andlisis EDS de peliculas de SnS2.

Tabla 3. Composicion elemental de la pelicula de SnS,.

Porcentaje en peso
Sample ©) F S Si Sn
Sn02: F 25.04 0.90 - 5.36 68.71
SnS2 17.29 0.74 1.66 7.61 72.72
( 59 |
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4.6 Espectroscopia Uv-Vis de peliculas de SnS;

Las mediciones por espectroscopia Uv-Vis se realizaron en la region del espectro
electromagnético de 200 a 1100 nm. En la Figura 30 se observa que la pelicula
de SnS2 abserbe en la region visible y continta absorbiendo alcanzando un
porcentaje dé transmitancia mayor a 20 %, caracteristico de un semiconductor
tipo n como el SpS3,.en cambio el FTO (SnO2:F) presenta un rango de absorcion

en la region ultravigleta y transmitiendo en 70 % la regidn visible.

100
SnS,
o0 —— FTO (SnO,:F)
E\i 60
@
Q
c
8
c 40
0
c
©
|_
20
0 /

200 300 400 500 600 700 800"~ 900 1000 1100
Longitud de onda (nm)

Figura 30. Transmitancia de pelicula de SnO»:F y NS,

A través del método de Tauc se calculd la brecha de energia de las peliculas y
se estimo6 grafica y numéricamente en 3.79 y 2.06 eV para SnO2:F y SnSz,
respectivamente, el resultado se muestra en la Figura 31. Esta propiedad Optica
se mantiene en los recubrimientos de SnS2 sometidos a tratamientos.térmicos de
8 h (seccion B del Anexo I). Con una brecha de energia menor aflos 6xidos
semiconductores aplicados como ETL en celdas de perovskitas con la aplicacion
de SnS:2 se podria mejorar el rendimiento de celda con la alineacion de energia
con perovksitas con niveles de energia en la banda de conduccion similar y por

lo tanto facilitar el transporte de electrones al fotoanodo 24.
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Figura 31eBandgap de pelicula de SnO,:Fy SnS,.

4.7 Microscopia de fuerza atémica de"peliculas de SnS;

El andlisis topografico a través desMicroscopia de Fuerza Atomica (AFM) se
muestra en la Figura 32a y 32c para-el-kTO (SnOz:F) y SnSz, respectivamente.
Se midié la rugosidad superficial estimando un valor'de 158 nm para FTO y 172
nm para SnSz, por lo que no se considera una pelicula-lisa, y al ser demasiado
rugosa se atribuye a los efectos del proceso de obtencign, sin embargo, someter
un material con estas caracteristicas topograficas a procesos-de difusion para el
acoplamiento de capas en la fabricacién de un celda solar deperovskitas podria
brindar la disminucion de la rugosidad 1986, El estudio de la topografia se realiz6
también a través de Microscopia de Fuerza Lateral (LFM) que es un.derivado de
AFM. A diferencia de la medicion comdn por AFM, en el principio de
funcionamiento de LFM se mide la torsidon del cantiléver captando una&efal de
deflexion lateral de su movimiento en la superficie de la muestra. Esta deflexion

esta relacionada con la friccion ejercida por la superficie y la punta del cantilever:
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Figura 32. Topografia por AFM para a) FTO y c) SnS; Topografia LFM para@®)kT@ y d) SnS..

Se observa que la superficie FTO (Figura 32b) estd conformada por particulas
con una distribucién homogénea, mientras que en el SnS: (Figura_32d) las partes
brillantes de la topografia indican un voltaje alto durante latmedicion al
presentarse mayor friccion debido a que son las partes altas de la superficie y no
se muestra una distribucién uniforme de granos como consecuencCia, de

aglomeracién durante el proceso de sulfurizacién 87.
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4.8 “Fotorrespuesta de peliculas de SnS;

La medicion de fotorrespuesta es mostrada en la Figura 32. Se observa que la
corriente-disminuye inicialmente cony sin luz durante la medicion. La disminucién
de corriente se debe a las reacciones de fotocorrosion que se llevan a cabo en la
superficie delrecubrimiento, este fendmeno se podria contrarrestar al proteger la
pelicula de la exposicion directa del electrolito utilizando catalizadores como capa

proteccion 88,

1.0x10°

—— sns,
9.0x10° sin Luz

8.0x10°

7.0x10° \ 1

Corriente, i (A)

6.0x10°| Luz

5.0x10°® K

6
4.0x10,, 100 200 300 400 500 600

Tiempo (s)

Figura 33. Fotorrespuesta vs tiemp®@.

Asi también, se observa que con la incidencia de luz en el'electrodo de trabajo la
corriente registrada es mayor en comparacion que la corriente’en condiciones de
oscuridad. Esto se debe a que el potencial aplicado es positive' (1 V vs SCE) y
proporciona un gradiente de potencial al recubrimiento dando ‘fugar a la
generacion de portadores de carga y por ende, reduciendo' la tasa de
recombinacién 89, esta caracteristica abona al SnS2 como ETL en.donde se

requiere reducir el fendmeno de recombinacion.
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5.CONCLUSIONES

o sLaelectrodeposicion de Cay Zr metalico en solucién acuosa se inhibe por
la” presencia de protones de H* que favorecen la evolucion de Hz y la
formacién de complejos, por lo que se requiere de un medio electrolitico
asistide.) por liquido i6nico para ampliar la ventana de estabilidad
electroquimica hasta el potencial de reduccion de Cay Zr.

e La electrodeposicion de azufre a partir de Na2SOs es posible en
condiciones ambientales y pH de 2.0 £ 0.1, sin embargo, no se mantiene
adherido a sustrateS«de FTO.

e En condiciones de pH.de" 2.0 + 0.1 el FTO aporta iones de Sn al medio
acuoso que se reducensa Sn metalico por electrodepdsito a temperatura
ambiente.

e El estafio metalico obtenido por electrodepdsito reacciona con la nube de
azufre del proceso de sulfurizacién_a 400 °C y a una hora de exposicion
se obtiene SnSa.

e EI SnS2 obtenido por electrodeposito y sulfurizacion es un semiconductor
nanoestructurado con estructura-hexagonal con tamafo de cristal de 19
nm con orientacion preferencial €n el plang (001).

e Losrecubrimientos de SnS2 son homogéneos en'la superficie del electrodo
y estables a temperaturas de hasta 450°C por 8 h:

e Elband gap de SnSzse encuentra en el rango de 2.14#0.25 eV, apropiado
para aplicarse en celdas solares como ETL en perovskitas con niveles de
energia en la banda de conduccién similares.

e La rugosidad superficial del electrodo de trabajo aumenta con el
recubrimiento de SnSz por la formacion de aglomeraciones de.granos.

e La técnica de LFM ofrece imagenes topograficas mas pronunciadas en

comparacion con la técnica convencional de AFM.
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o La fotorrespuesta de SnS: se ve favorecida con la interaccion de luz visible
en, el medio experimental por la mayor generacion de portadores de
cargas.

e EISnS:en peliculas delgadas por sus propiedades oOpticas, estructurales
y estahilidad es un candidato apropiado para aplicarse como capa

transportadora de electrones en celdas solares basadas en perovskita.

PERSPECTIVAS

e Electrodepositar Zr metalico utilizando el precursor ZrO(NO3)2*H20 en
medio electrolitico asistidg por liquido iénico.

e Obtener peliculas de--SnS: con_ fase cristalina hexagonal a través del
electrodeposito simultaneo de Sngy S, tomando como fuente de iones Sn

el FTO y como precursor de'S el NazgSOs.

e Evaluacién de la pelicula SnS2 como capatransportadora de electrones en
una celda solar basada en perovskita.
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ANEXO |

A. A2a Figura 34 muestra el grafico de las diferencias de posiciones de nivel

respecto a una referencia en el equipo Perfilometro D — 500 KLA para
estimarlos espesores de recubrimientos de SnSoz.

NANOMETER TestTime: 13:12:50 TestDate: 09-18-2019 Number ofd ataPoints: 10,416

1600 |

1400 ™)

1,200 — - —

Recubrimiento
1,000
! |

800 f + .
a0 Sustrato - =

400 I

,,LMH ..llJL. VT espesor

499.9 9998 1,499 1999 24 2999 3,499 3,999 4499 4999

Figura 34. Medicion desgspesor de regubrimiento de SnS, por perfilometria.

B. Los analisis por microscopia*Raman deé peliculas de SnS2 sometidas a
procesos de sulfurizacion de 8 h a temperaturas de 350, 400 y 500 °C en

la Figura 35, y calculo de band gap para las mismas en la Figura 36.
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Figura 35. Migroscopia Raman=de SnS; variando temperatura.
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Figura 36. Cdlculo de band gap de recubrimientos de SnS, tratadas a diferentes temperaturas.
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