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RESUMEN

La modificacion de nanotubos de TiO, (TNTs) con CdS, ha sido una de las estrategias
mas utilizadas para emplear estas nanoestructuras en aplicaciones fotoelectroquimicas
bajo luz visible. Métodos quimicos como la deposicion por bafio quimico secuencial
(SCBD o SILAR), asi como la electroreduccion, son los procesos mas empleados para
acoplar CdS con TNTSs, donde el CdS es formado a partir de la reaccion entre los iones
Cd** y S* localizados cerca de la superficie de los TNTSs; por lo tanto, la unién entre el
CdS y los TNTs podria ser débil, provocando una caida 6hmica y afectando el

transporte de carga en la interfase CdS/TNTSs.

Para mejorar la union entre el CdS y los TNTSs, en este trabajo de tesis se propone una
ruta electroguimica/térmica/quimica, consistiendo en los siguientes pasos:
i) Electrodeposicion de cadmio sobre los TNTSs, para asegurar un contacto directo entre
el TiO, y las particulas precursoras metélicas; ii) Tratamiento térmico en aire, para
transformar el Cd a CdO; vy iii) Sulfuraciéon total del CdO en una atmdésfera conteniendo
H,S); obteniéndose particulas de CdS fuertemente unidas a los TNTs. Estas
transiciones fueron seguidas empleando la técnica de difraccion de rayos X (XRD),
confirmando mediante esta técnica y con la de espectroscopia fotoelectronica de rayos
X (XPS), la transformacion completa de las particulas de cadmio a CdS. Asimismo, el
analisis superficial y longitudinal de los TNTs acoplados con CdS (TNTs-CdS),
utilizando la técnica de microscopia electronica de barrido (SEM), evidencio el
decorado de las paredes internas y externas de los nanotubos con nanoparticulas de
CdS. La caracterizacién por espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), revel6
cambios en las propiedades eléctricas de la estructura soporte debido al proceso de
sulfuracion, asi como una baja resistencia en la interfase dxido/calcogenuro, dando
como resultado todas estas caracteristicas alcanzadas, un mayor desempefio
fotoelectroguimico de los TNTs-CdS sintetizados mediante el método propuesto en este
trabajo, comparado con el obtenido por los TNTs-CdS preparados por el método de
SILAR. Ademas, la ruta electroquimica/térmica/quimica es empleada en la sintesis de
particulas tipo “core@shell” de CdO@CdS sobre otra nanoestructura soporte,
nanofibras de TiO,, a partir de modificar el Gltimo paso de esta estrategia. Asimismo,
los resultados preliminares obtenidos con particulas de Sb, validan el empleo de esta

ruta hibrida en la sintesis de otros calcogenuros.



ABSTRACT

TiO, nanotubes (TNTSs) modification with CdS has been one of the most used strategies
to use these nanostructures in photoelectrochemical applications under visible light.
Chemical methods such as sequential chemical bath deposition (SCBD or SILAR), as
well as electroreduction, are the most used processes for coupling CdS with TNTSs,
where CdS is formed from the reaction between Cd?* and S ions located near of the
TNTs surface; therefore, the union between the CdS and the TNTs could be weak,

causing an ohmic drop and affecting the charge transport in the interface CdS/TNTSs.

In order to improve the bonding between the CdS and the TNTs, an
electrochemical/thermal/chemical route is proposed in this thesis, consisting of the
following steps: i) electrodeposition of cadmium on the TNTSs, to ensure a direct contact
between TiO, and the metal precursor particles; ii) heat treatment in air, to transform the
Cd to CdO; and iii) total sulfurization of the CdO in an atmosphere containing HS);
obtaining CdS particles strongly adhered to the TNTs. These transitions were followed
using X-ray diffraction (XRD) technique, confirming the complete transformation of the
precursor particles of cadmium to CdS by this technique and with X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS). Moreover, the superficial and lengthwise analysis of the TNTs
coupled with CdS (TNTs-CdS), using scanning electron microscopy (SEM),
demonstrated the decoration of the inner and outer walls of the nanotubes with CdS
nanoparticles. Characterization by electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
revealed changes in the electrical properties of the support structure due to the
sulfurization process, as well as a low resistance at the oxide/chalcogenide interface,
given all these features achieved, a higher photoelectrochemical performance of the
TNTs-CdS synthesized by the method proposed in this work, compared to that obtained
by the TNTs-CdS prepared by the SILAR method. In addition, the
electrochemical/thermal/chemical route is used in the synthesis of core@shell type
particles of CdO@CdS on another support nanostructure, TiO, nanofibers, modifying
the last step of this strategy. Also, the preliminary results obtained with Sh particles,

validate the use of this hybrid route in the synthesis of other chalcogenides.



INTRODUCCION

Debido a que la energia solar recibida anualmente en la Tierra es de 3x10%* J y que
México es un pais que recibe una alta irradiacion solar que varia diariamente entre 4.4
kWh/m? y 6.3 kWh/m?, el aprovechamiento de esta energia resulta ser una eleccién
favorable para disminuir la utilizacion de combustibles fésiles como fuentes de energia
[1-3]. Dispositivos fotovoltaicos como las celdas solares basadas en silicio cristalino
han sido utilizados con este propdsito, pero su aplicacién a gran escala ha sido limitada
por el costo y complejidad de su proceso de produccion [4, 5]. Otro tipo de dispositivos
que han sido considerados ampliamente en los Gltimos afios para aprovechar la energia
solar, son las celdas fotoelectroquimicas (PECs), debido a que son relativamente mas
econdmicas y sencillas de fabricar; ademas su utilizacién se ha diversificado a otras
aplicaciones diferentes a la conversién de energia solar a eléctrica, como: la
fotoelectrolisis del agua para generar hidrogeno [6-9], degradacion de contaminantes
[10-12] y, reduccion de CO, [13-15].

Bésicamente, una celda fotoelectroquimica (PEC) esta formada por dos electrodos, el
fotoanodo y el contraelectrodo, sumergidos en un electrolito acuoso [16]. El fotoanodo
consiste de un material semiconductor fotosensible soportado sobre un sustrato
conductor. El principio de operacién de una PEC basada en un semiconductor tipo-n
como fotoanodo, se encuentra esquematizado en la Fig. 1. Cuando el semiconductor es
iluminado con una luz de energia mayor a su band gap (Fig. 1(l)), se genera la
transferencia de electrones de la banda de valencia (VB) a la banda de conduccion (CB),
guedando en la primera los portadores de carga minoritarios (huecos), quienes pueden
oxidar moléculas presentes en la interfase semiconductor-electrolito (Fig. 1(V));
mientras que los electrones son transportados por el conductor eléctrico hacia el
contraelectrodo, el cual es generalmente una placa metalica u otro semiconductor,
donde se lleva a cabo la reduccion de especies aceptoras de electrones sobre su
superficie (Fig. 1(V")) [16-18] .

Uno de los semiconductores mas ampliamente utilizado como fotoanodo en celdas
fotoelectroquimicas (PECs), es el dioxido de titanio [19], particularmente en su
geometria nanoestructurada tubularmente 1-D, debido a que la orientacion



perpendicular respecto al sustrato donde son crecidos los nanotubos de TiO, (TNTS), asi
como su arquitectura tubular, facilita la separacién de las cargas fotogeneradas y acelera
el transporte de electrones [20-22]. Ademas, su bajo costo de fabricacion, estabilidad
quimica, mayor area superficial y potencial catalitico, los hace fotoelectrodos
convenientes para ser empleados en aplicaciones fotocataliticas, fotoelectrocataliticas y
en conversion de energia solar a eléctrica [7, 19]. La fotorespuesta del TiO,, debido a su
amplio band gap (3.2 eV para la fase anatasa y 3.0 eV para la fase rutilo [23]), queda
restringida solo a la region ultravioleta, que es aproximadamente el 5% del espectro
solar [24-26]. Por esta razon, diversas estrategias enfocadas a extender la fotoactividad
de los TNTs hacia la region visible han sido llevadas a cabo, siendo la modificacion de
su superficie mediante el acoplamiento de semiconductores de menor band gap, una de
las que ha tenido mayor impacto en el incremento de la fotorespuesta de los TNTs. En
esta estrategia, los TNTs son utilizados como matrices soporte y colectores de corriente,
mientras que el semiconductor fotoactivo a la luz visible, soportado sobre la superficie
de los TNTSs, actia como absorbedor de fotones y, si el alineamiento de bandas entre
este semiconductor acoplado y el TiO, es favorable, los electrones fotogenerados fluyen
de su banda de conduccién (CB) ala CB de los TNTs [12, 27].

Oxidacion

Contraelectrodo

Semiconductortipo-n

Figura 1. Principio de operacion de una celda fotoelectroquimica (PEC), basada en un
semiconductor tipo-n como fotoanodo. Los procesos llevados a cabo en esta celda se encuentran
indicados en la figura, siendo: (I) iluminacion del fotoanodo; (II) fotogeneracion, (III, III”)
migracion y (IV) recombinacion de los portadores de carga; y (V, V’) reacciones redox. CB=
Banda de conduccion, VB= Banda de valencia, E,= Band gap [17, 18].



Uno de los semiconductores fotoactivos a la luz visible, que ha sido ampliamente
utilizado en la sensibilizacion de TNTs, es el CdS, debido a las ventajas que presenta
respecto a otros semiconductores, como buena fotoestabilidad en electrolitos
conteniendo sulfuros, un band gap bajo (2.4 eV) y un coeficiente de absorcion alto [19,
28-30]. Ademas, presenta una alineacién conveniente de bandas con el TiO,, ya que la
CB del CdS es 0.5 eV més negativa que la CB del TiO, [25, 31]. Los fotoelectrodos de
TNTs acoplados con CdS (TNTs-CdS), han sido evaluados en varias aplicaciones
fotoelectroguimicas, como en celdas solares [22], produccién de hidrogeno [31], entre
otras [32]. Los métodos mas utilizados para acoplar CdS a los TNTs son: deposicion por
bafio quimico secuencial (SCBD), también conocido como capa iénica de adsorcion y
reaccion sucesiva (SILAR) [19, 22, 29, 33], y electroreduccion [30, 34-38]. Con el
método SILAR, el CdS es obtenido a partir de la reaccién entre los iones Cd*" y S%,
localizados cerca de la superficie de los TNTSs, al sumergir los TNTs primeramente en la
solucién conteniendo al precursor catiénico (Cd®") y posteriormente, en la que contiene
al precursor aniénico (S*) [39]. En el proceso de electroreduccion utilizando electrolitos
no acuosos, el CdS es acoplado a los TNTs de manera similar, a partir de una reaccion
electroquimica/quimica in situ, en una solucién conteniendo S elemental e iones Cd*",
en el orden siguiente: 1)Electroreduccion continua del S sobre la superficie de los TNTs
a iones S* y, 2) Combinacién de los iones S* con los iones Cd®* presentes en la
interfase, para formar CdS sobre la superficie del electrodo [40]. El proceso de sintesis
del calcogenuro por estos métodos, basado en la reaccién quimica entre iones Cd* y
S%, podria dar como resultado una adherencia débil entre los semiconductores [28],
afectando el transporte de carga en la interfase dxido/calcogenuro. Ademas, después de
cierto nimero de ciclos o tiempo de imposicion del potencial catédico, para el método
SILAR 'y electroreduccion, respectivamente, inicia la formacion de grandes
aglomerados sobre la superficie de los TNTSs, obstruyendo la boca de los nanotubos y
disminuyendo considerablemente el area superficial activa de éstos, resultando en un
decaimiento del desempefio fotoelectroquimico de los TNTs acoplados con CdS
(TNTs-CdS). Por lo tanto, para incrementar la fotorespuesta de los TNTs-CdS, es
necesario que en la heterounion entre el TiO, y el CdS exista un buen contacto éhmico,
asi como una buena dispersion del calcogenuro sobre la superficie de los nanotubos, con
el fin de aprovechar el area superficial extensa que ofrece esta matriz soporte [28, 41].
Por esta razon, en este trabajo de tesis, es planteada una estrategia hibrida para el

acoplamiento de CdS sobre los TNTSs, basada en el método electroquimico/quimico
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(E/Q) desarrollado por Penner et al. [42], la cual consiste de los siguientes pasos: 1)
Electrodeposicion pulsada de las particulas de cadmio sobre la superficie de los
nanotubos, ya que al aplicar potenciales catédicos por lapsos muy cortos, en
comparacion con la electrodeposicion continua, se puede disminuir considerablemente
la formacion de aglomerados sobre las bocas de los nanotubos [43]; 2) Oxidacion
termica del Cd y, 3) Sulfuracion del CdO en una atmosfera de H,S(g), desplazando el ion
O% por el i6n S%, obteniéndose cristales de CdS fuertemente unidos a la superficie de
los nanotubos, asegurando un buen contacto 6hmico en la heterounion CdS/TiO, [44].
Ademas, se tiene la posibilidad de controlar la cantidad, tamafio y distribucion de las
particulas de cadmio sobre los TNTSs, seleccionando los pardmetros adecuados para
llevar a cabo la electrodeposicion pulsada, que es el primer paso en la ruta hibrida
propuesta y el mas critico, ya que las caracteristicas de las particulas de CdS acopladas
sobre los TNTSs, dependeran de las obtenidas para las particulas de cadmio. Ademas, la
morfologia de los TNTs y la composicion del electrolito, también son factores que
influyen en la distribucion, cantidad, tamafio y morfologia de las particulas
electrodepositadas. Debido a esto, un capitulo de esta tesis se enfoca en el estudio de las
condiciones adecuadas para obtener nanotubos de TiO, con una longitud y didmetro
convenientes, asi como en la caracterizacion electroquimica de los TNTs en una
solucién conteniendo iones Cd®* utilizando voltamperometria ciclica y, en la
evaluacion del efecto de la tension superficial del electrolito en la electrodeposicién de
Cd sobre la superficie externa (boca de los nanotubos) y en el interior (paredes internas

y externas) de los TNTSs.

Asimismo, en los capitulos siguientes se presentan los resultados obtenidos en la
caracterizacion y evaluacion de los nanotubos acoplados con CdS, mediante la ruta
electroquimica/térmica/quimica propuesta en este trabajo de tesis, comparando sus
propiedades eléctricas y desempefio fotoelectroquimico, con las mostradas por un
electrodo de TNTs-CdS sintetizado empleando el método de SILAR. Ademas, en el
capitulo VI se estudia la obtencién de particulas tipo core@shell, de CdAO@CdS sobre
los TNTs, modificando el dltimo paso de la ruta propuesta, donde el CdO es
parcialmente sulfurado en una solucion acuosa de Na,S. Adicionalmente, en este
capitulo se evalua el efecto de la morfologia de la nanoestructura soporte sobre el
tamafo y distribucion de las particulas de CdO@CdS, asi como en las propiedades
opticas y el desempefio fotoelectroquimico de los fotoelectrodos basados en TiO,-



CdO@CdS. Por otra parte, con el fin de corroborar que el método propuesto en esta
tesis puede aplicarse para acoplar otro tipo de calcogenuros, o dos calcogenuros
acoplados en forma de particulas tipo core@shell, en el capitulo VII de este trabajo de
tesis, son presentados los resultados preliminares obtenidos en la sintesis de Sh,S; y
CdS@Sh,S; sobre los TNTs, empleando una ruta electroquimica/térmica/quimica. Los
fotoelectrodos obtenidos fueron evaluados como fotoanodos, en una celda
fotoelectroquimica tipo H para la produccion de hidrégeno.



CAPITULO



1.1 Antecedentes

Las altas emisiones de contaminantes, provocadas por el uso indiscriminado de los
combustibles fdsiles, han generado problemas ambientales y de salud en las grandes
ciudades, ademés de su gran contribucion en las alteraciones climaticas sufridas en el
planeta durante los Gltimos afios. Asimismo, los combustibles fésiles son un recurso
limitado, lo que hace necesario aprovechar otro tipo de energias que no sean finitas, a
corto plazo, y que su impacto ambiental sea nulo o minimo, como es el caso de las
energias renovables, siendo el aprovechamiento de la energia solar una de las
estrategias mas convenientes, debido a que México es un pais que recibe anualmente
una alta irradiacion solar [1]. Uno de los desarrollos tecnoldgicos que ofrece ser una
opcion favorable para utilizarse con este propoésito, son las celdas fotoelectroquimicas
(PECs), ya que han sido ampliamente evaluadas en procesos como la conversion de
energia solar a eléctrica y, en la fotoelectrdlisis del agua para generar hidrégeno, que es
potencialmente uno de los combustibles del futuro. Ademas, las PECs también han sido
utilizadas en la fotodegradacion de algunos contaminantes en aguas residuales [32]. Por
otra parte, la eficiencia de las PECs en estos procesos, es dependiente de la composicion
del electrolito utilizado y, de los materiales empleados en sus dos componentes

principales: el fotoanodo y el contraelectrodo.

Las celdas fotoelectroquimicas convencionales constan de un  contraelectrodo,
generalmente un alambre o ldmina de platino , y un fotodnodo, constituido por un
semiconductor tipo-n soportado sobre un conductor eléctrico, que al ser iluminado con
una luz de energia mayor a su band gap, produce la fotogeneracion de los pares
electron/hueco, donde los electrones son transportados por el conductor eléctrico hacia
el contraelectrodo y, los huecos migran hacia la interfase semiconductor-electrolito,
donde pueden llevar a cabo procesos de oxidacion [16]. La eficiencia de la celda
fotoelectrogquimica y su aplicacion estaran en funcién de las caracteristicas
fisicoquimicas, dpticas y eléctricas del material seleccionado para conformar el
fotoanodo. Uno de los semiconductores mas ampliamente utilizado como fotoanodo en
celdas fotoelectroquimicas, es el didoxido de titanio [19], en su geometria
nanoestructurada tubularmente, que facilita la separacion de las cargas fotogeneradas y

acelera el transporte direccional de los electrones [20-22], debido a la alta orientacién
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perpendicular respecto al sustrato que presentan los nanotubos, cuando son crecidos
directamente sobre éste. Ademas, su bajo costo de fabricacién, estabilidad quimica,
mayor area superficial y, potencial catalitico, los hace fotoelectrodos convenientes para
ser empleados en aplicaciones fotocataliticas, fotoelectrocataliticas y en conversion de
energia solar a eléctrica [7, 19]. Asimismo, a diferencia de los materiales
nanoparticulados, las peliculas de nanotubos de TiO, pueden ser crecidas directamente
sobre una ldmina de titanio mediante métodos potenciostaticos [11], mejorando de esta
manera el contacto eléctrico entre el nanoestructura soporte y el conductor eléctrico; sin
embargo, el amplio band gap del TiO,, 3.0 y 3.2 eV para la fase rutilo y anatasa,
respectivamente [45], limita su uso en aplicaciones practicas utilizando energia solar, ya
que solo es aprovechada la region ultravioleta, que representa alrededor del 3 al 5 % del
espectro solar [45], siendo desaprovechada la regién visible, que es aproximadamente el
45 % de este espectro [46]. Por esta razén, las nanoestructuras basadas en TiO,, como
los nanotubos, han sido utilizadas como materiales soporte para semiconductores
fotosensibles a la luz visible, que deben presentar un alineamiento favorable de bandas
con el TiO,. Algunos de estos semiconductores que han sido acoplados a los TNTSs, son
el CdS [19, 22, 24-26, 29, 38, 47], CdO [27], CdSe [48-51], PbS [52, 55], Sh,S3[12, 56]
y SnSe [57], siendo el CdS uno de los mas utilizados, debido a que presenta un alto
coeficiente de absorcion en la region visible y un band gap de aproximadamente 2.4 eV
[19, 28-30]. Aungue el CdS tiene estas grandes ventajas en comparacion con otros
materiales, su utilizacion es restringida debido a que es un compuesto altamente toxico,
pero si es utilizado en celdas fotoelectroquimicas aisladas o cerradas, como las celdas
solares o reactores para generacion de hidrégeno, su peligrosidad hacia el medio

ambiente y a la salud humana seria practicamente nula.

Por otra parte, la eficiencia de los fotoanodos basados en TNTs acoplados con CdS
(TNTs-CdS), es afectada por parametros como la cantidad, tamafio y distribucion del
calcdgenuro sobre los nanotubos, asi como por el contacto eléctrico entre el CdS vy el
TiO,. Dentro de los métodos mas utilizados para acoplar CdS sobre los TNTs, se
encuentra la deposicion por bafio quimico secuencial (SCBD), también conocido como
capa ionica de adsorcion y reaccion sucesiva (SILAR), que consiste en la inmersion de
los nanotubos en una solucién conteniendo sales de cadmio disueltas, como Cd(NO3), o
CdCl,, para que iones Cd*" sean adsorbidos sobre la superficie de los nanotubos,

removiendo el exceso de estos iones mediante enjuagues con agua o etanol, antes de que

10



los TNTs con Cd** adsorbido sean sumergidos en una solucién de Na,S, para llevar a
cabo la reaccion de formacién de CdS, realizando otro enjuague y definiendo todo este
proceso como un ciclo [19, 33, 39, 58, 59]. La cantidad de CdS acoplado por esta ruta
se encuentra en funcién de la concentracion de iones en las soluciones precursoras, el
tiempo de inmersion y el numero de ciclos, como es reportado en el trabajo realizado
por X. Yang et al. [58]; sin embargo, a medida que la cantidad de calcogenuro es
incrementada, ya sea variando concentraciones de iones en las soluciones precursoras
(Fig. 1.1), los tiempos de inmersion (Fig. 1.2) o el namero de ciclos (Fig. 1.3), la
formacion de aglomerados obstruyendo la boca de los nanotubos también es aumentada,
decreciendo la respuesta fotocatalitica o fotoelectroquimica de los TNTs acoplados con
CdS (TNTs-CdS) [19, 58].

Figura 1.1. Imagenes de SEM mostrando el efecto de la concentracion de las soluciones
precursoras, al emplear el método de SILAR, en la cantidad y distribucion de CdS acoplado
sobre los nanotubos de TiO, (TNTs). (a) TNTs antes de la deposicién; TNTs con CdS
depositado, empleando como soluciones precursoras Cd(NOs), y Na,S, a una concentracion de:
(b) 0.05 M; () 0.10 M; y (d) 0.20 M [58].
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Figura 1.2. Iméagenes de SEM mostrando el efecto del tiempo de inmersion en las soluciones
precursoras, al emplear el método de SILAR, en la cantidad y distribucion de CdS acoplado
sobre los nanotubos de TiO, (TNTs). Los TNTs fueron sumergidos en las soluciones
precursoras de Cd(NOs), y Na,S, a una concentracion de 0.10 M, durante: (@) 3, (b) 5, (c) 7y
(d) 10 minutos [58].

Figura 1.3. Imagenes de SEM mostrando el efecto del nimero de ciclos, al emplear el método
de SILAR, en la cantidad y distribucion de CdS acoplado sobre los nanotubos de TiO, (TNTS).
Los TNTs fueron sumergidos durante 5 minutos en las soluciones precursoras de Cd(NO3), y
Na,S, a una concentracion de 0.10 M, por: (a) 6, (b) 10y (d) 14 ciclos [58].

12



Para disminuir la cantidad de estos aglomerados, el método de SILAR ha sido asistido
con sonicacion [29, 59], mejorando la distribucion del CdS sobre los TNTs (Fig. 1.4),
pero quedando limitada hasta cierto numero de ciclos, donde probablemente exista la
formacion de aglomerados adn con el uso de la sonicacion, como sugieren los
resultados de fotocorriente mostrados por X. Ma et al. [29], ya que después de 15 ciclos
empleando la sonicacion, la fotorespuesta en corriente comienza a decrecer, teniendo
ésta un comportamiento similar para los nanotubos acoplados por 15 ciclos sin

sonicacion y los acoplados por 25 ciclos asistidos con sonicacion.

Figura 1.4. Iméagenes de SEM de: (a) TNTs antes del acoplamiento de CdS; TNTs con CdS
acoplado mediante el método de SILAR: (b) sin sonicacion y (c) asistido con sonicacion. Se
emplearon 0.05 M Cd(CH5;COO), y 0.05 M Na,S como soluciones precursoras, sumergiendo los
TNTSs por 30 s en cada una, por 15 ciclos [29].

Otro de los métodos ampliamente utilizado en el acoplamiento de CdS sobre los TNTs
es la electroreduccidn [30, 34, 35, 38], que consiste en emplear un sistema de dos o tres
electrodos, utilizando a los TNTs como catodo, sumergidos en un electrolito
conteniendo azufre elemental y una sal de cadmio disueltos en dimetilsulfoxido
(DMSO), donde al aplicar el potencial necesario para electroreducir el azufre, se
obtienen iones S* que reaccionan con los iones Cd*" cercanos a la superficie de los

nanotubos, formando el calcogenuro [30, 34, 40]. En trabajos donde ha sido empleada la
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electroreduccidn de azufre, como en el publicado por K. Xie et al. [34], se reporta que la
cantidad de CdS sintetizada, depende de la concentracion de azufre y de iones cadmio
en el electrolito (Fig. 1.5), asi como del tiempo de imposicion de la corriente catodica
(Fig. 1.6).

SR LS 00Mmmy S

Figura 1.5. Iméagenes de SEM mostrando el efecto de la concentracion de azufre disuelto (Sg) y
Cd?* en el electrolito organico, al emplear el método de electroreduccion, en la cantidad y
distribucion de CdS acoplado sobre los nanotubos de TiO, (TNTSs). (a, b) TNTs antes de la
deposicion; TNTs con CdS depositado a partir de la electroreduccién de S por 3 minutos,
empleando electrolitos conteniendo: (c) 0.034 M Sy 'y 0.010 M Cd**; (d) 0.010 M S,y 0.010 M
Cd*; (e) 0.010 M Sy y 0.005 M Cd**; y (f) 0.010 M Sy y 0.00125 M Cd** [34].
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Figura 1.6. Iméagenes de SEM mostrando el efecto del tiempo de imposicion de la corriente
catodica, al emplear el método de electroreduccion, en la cantidad y distribucion de CdS
acoplado sobre los nanotubos de TiO, (TNTs). La deposicion de CdS sobre los TNTSs, fue
llevada a cabo empleando un electrolito orgénico conteniendo 0.010 M Sy y 0.00125 M Cd*,
imponiendo una densidad de corriente catodica de 0.5 mA cm™ por: (a, b) 1, (c, d) 3y (e, f) 5
minutos [34].

Ademaés, al igual que en el método de SILAR, al incrementarse la cantidad de CdS
inicia la formacion de aglomerados sobre la superficie de los TNTs, disminuyendo la
respuesta en fotocorriente de los electrodos, como es reportado en el trabajo de C. Wang
et al. [35]. Debido a esto, la deposicion electroquimica también ha sido asistida con
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sonicacion [30], mejorando la distribucion, si el potencial catodico es aplicado hasta un
limite de tiempo, ya que a pesar de la sonicacion se forman aglomerados sobre la
superficie de los TNTs, como se muestra en la Fig. 1.7, decreciendo el desempefio

fotoelectroguimico de los nanotubos acoplados con CdS empleando la deposicion

sonoelectroquimica (electrodeposicidn asistida por sonicacion [30]).

Figura 1.7. Iméagenes de SEM de: (a) TNTs antes del acoplamiento de CdS; TNTs con CdS
acoplado mediante el método de electroreduccion asistido con sonicacién, aplicando un
potencial catédico durante: (b) 5, (c) 10 y (d) 15 minutos. Una solucién conteniendo 0.05 M
CdCl, y 0.10 M S disueltos en DMSO (dimetilsulféxido), fue empleada como electrolito [30].

Por otra parte, como se ha descrito anteriormente, al emplear métodos como SILAR y
electrodeposicion para acoplar CdS sobre los TNTSs, la distribucion del calcogenuro
sobre los nanotubos no puede ser controlada directamente, requiriendo la asistencia de
otros procesos como la sonicacion. Asimismo, debido a que ambos métodos estan
basados en la sintesis de CdS a partir de una reaccién quimica entre los iones Cd** y $*
presentes sobre la superficie de los TNTSs, el contacto 6hmico en la interfase de la

heterounién 6xido/calcogenuro podria ser débil, ocasionando que la velocidad en el
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transporte y separacion de cargas sea lenta [60]. Debido a esto, el método empleado en
la sintesis y/o acoplamiento de CdS sobre los TNTSs, tiene que garantizar una buena
dispersion del calcogenuro sobre los TNTs, con el fin de aprovechar la gran area
superficial que ofrece esta nanoestructura, asi como asegurar un buen contacto éhmico
en la interfase de la heterounion CdS/TiO,. Una estrategia que permitiria obtener un
mejor contacto eléctrico en esta heterounion, seria utilizando una ruta
electroquimica/quimica (E/Q) similar a la desarrollada por Penner y su grupo para
acoplar nanoparticulas de CdS sobre superficies de grafito [42], que consiste
basicamente en tres pasos: 1) electrodeposicion de particulas de cadmio sobre la
superficie de grafito, a partir de una solucién acuosa conteniendo iones Cd®*, con lo que
se garantiza un buen contacto eléctrico entre las particulas de cadmio y el sustrato
conductor; 2) oxidacion quimica o electroguimica de las particulas de Cd para
transformarlas a CdO o Cd(OH),, y finalmente; 3) desplazamiento del O* o del
hidroxilo (OH") por el anién S*, obteniéndose particulas de CdS fuertemente ancladas al
grafito. Por esta razén, el empleo de una variante de esta estrategia resulta conveniente
para mejorar el contacto 6hmico entre las particulas de CdS y la nanoestructura de TiO».
Ademas, la distribucién, tamafio y cantidad de las particulas de CdS sobre los TNTSs,
estarian en funcién de los parametros y condiciones utilizadas en el proceso de
electrodeposicién de las particulas de cadmio. Debido a esto, es necesario utilizar una
técnica electroquimica que permita obtener una buena distribucion, cantidad y tamafio
de las particulas depositadas de Cd, con nula 0 minima formacion de aglomerados sobre
la superficie de la estructura nanotubular. La electrodeposicion pulsada ha mostrado
cumplir con estos requerimientos, cuando ha sido utilizada para el acoplamiento de
semiconductores [43, 57, 61], asi como en la deposicion de nanoparticulas metalicas
[62, 63], sobre los TNTs. Comparada con la electrodeposicion continua, disminuye
considerablemente la cantidad de aglomerados obstruyendo la boca de los nanotubos, e
incrementa sobre sus paredes interiores y exteriores la cantidad de particulas
depositadas [43]. Esta técnica consiste en aplicar un potencial catédico durante un
periodo corto de tiempo, conocidos como potencial “on” (Eq,) y tiempo “on” (ton),
respectivamente, suficiente para llevar a cabo la reduccion de las especies
electroactivas, siendo consecutivamente aplicado un potencial anodico por cierto
tiempo, llamados potencial “off” (Eo) y tiempo “off” (to), respectivamente, para
permitir la difusion de especies electroactivas hacia el interior de los nanotubos, e

inhibir la formacion de aglomerados a la entrada de éstos [43], siendo todo este proceso
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un ciclo, por lo que las caracteristicas de las particulas electrodepositadas estaran en
funcion de estos cinco parametros (Eon, ton, Eoff, toff Y NUMero de ciclos), asi como de la
composicion del electrolito. Por otra parte, para el segundo paso de la metodologia
hibrida, propuesta por Penner et al. [42], se ha reportado una oxidacion incompleta de
nanoparticulas de cadmio con un radio mayor a 30 A, cuando son oxidadas quimica o
electroquimicamente en soluciones con pH cercano a 6 [64]. Un método simple
utilizado por C. Dantus et al. para oxidar peliculas de cadmio con un espesor entre 280
y 360 nm, es la oxidacion térmica a una temperatura aproximada de 377 °C en presencia
de aire [65], confirmandose una buena conversion de las peliculas de Cd a CdO, a partir

de los difractogramas mostrados en su trabajo (Fig. 1.8).
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Figura 1.8. Difractogramas obtenidos por C. Dantus et al. [65], para: (a) una pelicula de Cd
depositada sobre vidrio, mediante evaporacion térmica en vacio de cadmio metalico, que fue (b)
gradualmente y (c) subitamente oxidada a 376 °C.
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Finalmente, si el tercer paso de la ruta propuesta por Penner et al. [42], que consiste en
desplazar el oxigeno del CdO por azufre para formar el sulfuro metélico, es llevado a
cabo sélo por inmersion en solucién, podria obtenerse un resultado similar al reportado
para la oxidacion de cadmio en este medio, es decir, una conversion parcial de CdO a
CdS [66]. Para obtener una transformacion optima del éxido al calcogenuro, se ha
empleado el tratamiento hidrotérmico en una autoclave conteniendo 50 mL 0.2 M Na,S
en solucién acuosa, a una temperatura de 140 °C por 10 horas [28]. Otro método
utilizado con este proposito, ha sido la sulfuracién de Cd(OH), en una atmosfera de H,S
gaseoso, a una temperatura de 300 °C durante 10 a 30 minutos [64, 67]. Esta ruta ofrece
la ventaja de realizarse en menor tiempo, asi como la posibilidad de obtener una mayor
cristalinidad del CdS sintetizado, debido a la temperatura a la que es sometido durante
el proceso de sulfuracién, mostrando un mayor desempefio fotoelectroquimico los
electrodos con CdS tratados a esta temperatura, comparado con el obtenido por estos
mismos electrodos pero tratados a 150 °C [68]. Ademas, con esta ruta también seria
posible controlar la reactividad del CdS, ya que una vez que la reaccion de
desplazamiento de O% por S* ha sido completada, el H,S gaseoso, a 300 °C, tiende a
descomponerse preferencialmente sobre las particulas de CdS, formando una capa

protectora de azufre (con un espesor mayor a 30 A) [69].

En la literatura solo se ha encontrado una aproximacion de la ruta hibrida propuesta por
Penner y su grupo [42], para el acoplamiento de CdS sobre nanotubos, donde los pasos
anteriormente descritos fueron utilizados con algunas modificaciones por G. Li et al.
[28], quienes iniciaron con la electrodeposicion de Cd sobre nanotubos de TiO,, con una
longitud cercana a 1.5 um y un didmetro entre 60 y 100 nm, por tiempos entre 2 s y 60
s, a un potencial de -0.9 V vs. SCE, empleando una solucion acuosa de 0.2 M CdCl,,
donde sumergieron los TNTs por 6 minutos bajo sonicacidn, antes de llevar a cabo la
reduccion electroguimica. Posteriormente, oxidaron térmicamente el Cd a 500 °C por
una hora en aire y, finalmente, los TNTs con CdO fueron sometidos a una temperatura
de 140 °C por 10 h, en una autoclave conteniendo 0.2 M Na,S, para la conversion de
CdO a CdS. Sin embargo, el CdS sintetizado mediante esta metodologia, de acuerdo a
los difractogramas mostrados por G. Li et al. [28] (Fig. 1.9), presenta baja cristalinidad
y la cantidad de calcogenuro acoplado es poca, aun al tiempo mas largo de
electrodeposicion de las particulas de Cd. Ademas, en estos difractogramas se observa

un pico que no es mencionado en la discusion, con mayor intensidad para la muestra
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donde el Cd fue electrodepositado por 60 s y cercano a 20=33 °, caracteristico del plano
de difraccién (111) de la estructura cubica del CdO [65], sugiriendo una transformacion

incompleta del 6xido de cadmio al calcogenuro.
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Figura 1.9. Difractogramas obtenidos por G. Li et al. [28], para los TNTs acoplados con CdS
mediante su método propuesto, a partir de la electrodeposicion de cadmio a -0.9 V vs. SCE por:
(@) 2, (b) 5, (c) 15, (d) 30 y (e) 60 segundos.

Asimismo, aunque en las imagenes de SEM mostradas G. Li et al. [28] (Fig. 1.10), no se
observa la formacion de aglomerados sobre los TNTs, para la muestra donde el tiempo
de electrodeposicion fue de 60 s (Fig. 1.10 (h)), posiblemente exista un exceso de CdS
formado alrededor de la entrada de los nanotubos, ya que de acuerdo a los resultados
obtenidos por G. Li et al. [28], su respuesta en fotocorriente se ve disminuida, en
comparacion a la obtenida por los TNTs con Cd electrodepositado durante 30 s. Por lo
anterior, es necesario encontrar una ruta que permita el acoplamiento de una mayor
cantidad de CdS, con buena distribucion para evitar la formacion de aglomerados
alrededor y sobre la boca de los nanotubos, que asegure la sulfuracion total del éxido y

una mayor cristalinidad en el calcogenuro.
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Figura 1.10. Imagenes de SEM obtenidas por G. Li et al. [28], para: (a, b) los TNTs antes de la
deposicion de CdS; los TNTs acoplados con CdS mediante su método propuesto, a partir de la
electrodeposicion de cadmio a -0.9 V vs. SCE por: (c, d) 2, (e) 5, (f) 15, (g) 30 y (h) 60
segundos.

Por esta razon, para obtener particulas de CdS sintetizadas directamente sobre la
estructura nanotubular de TiO,, con mejor distribucién, cristalinidad y contacto
6hmico, que las obtenidas al emplear métodos quimicos convencionales, una estrategia
hibrida basada en el método de Penner et al. [42], es propuesta en este trabajo de tesis,
consistiendo en los siguientes pasos: 1) las particulas de cadmio son electrodepositadas
pulsadamente, sobre TNTs previamente formados y tratados termicamente; 2) los TNTs
con cadmio electrodepositado son tratados térmicamente en aire a 400 °C, para oxidar el
cadmio a oxido de cadmio y; 3) los TNTs con oxido de cadmio son sulfurados en una
atmosfera conteniendo H,S gaseoso a 350 °C, para obtener particulas de CdS con alta
cristalinidad, buena dispersién y un contacto eléctrico directo con la nanoestructura

soporte.
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Asimismo, resulta conveniente llevar a cabo un estudio sistematico de los pasos
involucrados en el método electroquimico/térmico/quimico propuesto; principalmente
en el paso fundamental de esta estrategia, que es la electrodeposicion de las particulas
de cadmio sobre los nanotubos de TiO,, ya que las caracteristicas de los cristales de
CdS sintetizados estaran en funcion de las obtenidas para estas particulas metélicas y, a
su vez, su didmetro, distribucion, morfologia y cantidad, pueden modificarse a partir de
los pardmetros y condiciones empleadas en la electrodeposicion pulsada, como la
composicion del electrolito, potenciales aplicados, duracion de los pulsos “on” y “off”,

asi como el nimero de ciclos empleados.

1.2 Hipdtesis.
Las caracteristicas de las particulas de CdS acopladas sobre los nanotubos de TiO,
(TNTSs), dependeran de las variables operacionales utilizadas en el electrodepdsito

pulsado de las particulas de cadmio. De esta manera surge la siguiente hipdtesis:

La seleccidn adecuada de las propiedades del electrolito, que favorezca el llenado de
los TNTs y; el estudio sistematico de la electrodeposicidn pulsada de cadmio sobre los
TNTs, permitiran sintonizar las variables operacionales requeridas para obtener
particulas de CdS con un tamafio, cantidad y distribucién adecuados para aprovechar
la extensa area superficial que ofrece la nanoestructura tubular, dando como
resultado un fotoelectrodo activo a la luz visible, con caracteristicas y propiedades
convenientes para ser utilizado como fotoanodo en una celda fotoelectroquimica. La
etapa inicial de esta estrategia en la sintesis de CdS, asegura un mejor contacto
eléctrico entre el TiO, y el calcogenuro, comparado con el obtenido por métodos

donde s6lo se involucran reacciones quimicas, como el método de SILAR.
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1.3 Objetivos.

1.3.1 Objetivo general.
Encontrar las propiedades del electrolito y las variables operacionales convenientes,
para llevar a cabo la electrodeposicion pulsada de cadmio sobre nanotubos de TiO,, que
junto a dos procesos adicionales al electroquimico, permitan obtener nanoparticulas de
CdS con buena dispersion, alta cristalinidad y fuertemente ancladas a la nanoestructura

tubular, asegurando un buen contacto eléctrico en la interfase dxido/calcogenuro.

1.3.2 Objetivos especificos.
e Obtener nanotubos de TiO, (TNTs) con las caracteristicas mas convenientes
para ser utilizados como sustrato soporte, de las particulas de CdS y otros

semiconductores fotoactivos a la luz visible.

e Evaluar la influencia de la tension superficial del electrolito, en la

electrodeposicion pulsada de cadmio sobre los TNTSs.

e Caracterizar voltamperométricamente la electrodeposicion de cadmio sobre los
TNTSs.

e Establecer la dependencia del tamafio, cantidad, distribucion y uniformidad de
las nanoparticulas de Cd sobre los TNTSs, con los parametros empleados en la
electrodeposicion pulsada.

e Llevar a cabo la conversion total de las particulas de cadmio a CdS, encontrando
las condiciones convenientes a emplear en los pasos que completan la estrategia

hibrida propuesta.

e Evaluar las propiedades oOpticas, eléctricas y el desempefio fotoelectroquimico de
los TNTs-CdS, en una celda fotoelectroquimica de tres electrodos, y
compararlas con las obtenidas por un electrodo sintetizado mediante un método

convencional.
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Sintetizar a partir de la modificacion del ultimo paso en la ruta propuesta,
particulas de CdO@CdS tipo “core@shell”, que permitan extender el espectro
de absorbancia en la regién visible, de fotoelectrodos basados en materiales

nanoestructurados de TiO, (nanofibras y nanotubos).

Evaluar el efecto de la nanoestructura soporte en el desempefio

fotoelectroquimico de electrodos basados en TiO,-CdO@CdS.

Acoplar Sh,S; sobre los TNTs empleando la ruta propuesta, que permita validar

la utilizacion de esta estrategia hibrida en la sintesis de otros calcogenuros.

Evaluar el desempefio fotoelectroquimico de los nanotubos de TiO,, acoplados
con calcogenuros empleando la estrategia hibrida propuesta, siendo empleados
como fotodnodos en una celda fotoelectroguimica tipo H, para la produccion de

hidrégeno.
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CAPITULO



METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 Mediciones de tension superficial.
Las mediciones de tension superficial de los electrolitos, se realizaron con un

Tensiometro K12 marca KRUSS, empleando un anillo de platino.

2.2 Obtencion de los nanotubos de TiO: (TNTs), utilizados en la
sintesis de CdS, mediante la estrategia hibrida y empleando el
método de SILAR, asi como sustratos soporte para las particulas de
Cdo@cCds, Sb:S3 y CdS@Sb:S3, acopladas empleando la ruta
electroquimica/térmica/quimica.

Los TNTs fueron obtenidos por anodizacion potenciostatica de ldminas de titanio (Alfa
Aesar, 0.25 mm de espesor, 99.5 % de pureza), previamente desengrasadas por medio
de sonicacion en acetona por 10 minutos. La anodizacion fue llevada a cabo en una
celda de dos electrodos durante 4 h a 55 V, empleando un electrolito conteniendo 0.1 M
NHsF y 10 % H;O en etilenglicol. Un filamento de Pt fue utilizado como
contraelectrodo. El electrolito fue agitado a 1100 rpm con una barra magnética durante
el anodizado. Después de la oxidacion anddica, las muestras fueron lavadas con agua y
etanol, posteriormente secadas en aire y tratadas térmicamente en una atmaosfera de aire
a 450 °C por 30 minutos, a una rampa de calentamiento de 10 °C/min; siendo sometidas

al finalizar este tratamiento, a sonicacién en agua por 10 minutos.

2.3 Obtencion de las nanofibras de TiO: (TNFs).

Las nanofibras de TiO, (TNFs), fueron obtenidas por corrosién hidrotermal de ldaminas
de titanio [7], previamente pulidas quimicamente en una solucion acuosa conteniendo
5% de &cido oxalico, a 100 °C por 2 horas. El tratamiento hidrotermal fue llevado a
cabo utilizando un autoclave conteniendo 15 mL 30 % H,0O, y 15 mL 10 M NaOH, a
100 °C por 48 horas. Después del tratamiento anterior, las ldminas fueron lavadas con
agua y secadas a temperatura ambiente, para posteriormente ser sumergidas en una

solucion 0.1 M HCI por 2 horas, lavadas con agua y secadas a 100 °C por 1 hora.
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Finalmente, las laminas fueron tratadas térmicamente bajo una atmdsfera de aire a 450

°C por 30 minutos, a una rampa de 10 °C/min.

2.4 Electrodeposicion de las particulas de Cd y Sh.

La electrodeposicion pulsada de las particulas metélicas sobre los TNTSs, fue llevada a
cabo utilizando potenciostatos/galvanostatos marca AUTOLAB. ElI modelo
PGSTAT302N fue empleado en la sintesis de las particulas de CdS, Sh,S; y en el
estudio preliminar para la sintesis de CdS@Sh,S3. Asimismo, el modelo PGSTAT100N
fue utilizado para la sintesis de las particulas de CdO@CdS. La electrodeposicion se
realiz en una celda convencional de tres electrodos, con los TNTs como electrodo de
trabajo, un electrodo de calomel saturado (SCE, 0.24 V vs. NHE) como electrodo de
referencia, siendo utilizados como contraelectrodos: i) carbdn vitreo, en el primer
estudio mostrado sobre la sintesis de CdS mediante la estrategia hibrida, variando de
1000 a 4000 el numero de ciclos aplicados; ii) alambre de platino, en la sintesis de las
particulas de CdO@CdS; v iii) placa de platino, en la electrodeposicién de las particulas

de Cd y Sb, en el estudio preliminar mostrado en el capitulo VI de esta tesis.

2.5 Deposicion de CdS sobre los TNTs mediante el método de SILAR.

El acoplamiento de CdS empleando el método de SILAR, consistio en sumergir
primeramente durante un minuto, los TNTs en 40 mL de una soluciéon 0.05 M CdSO,
(70:30 agua:etanol, %v), posteriormente fueron enjuagados con etanol y
consecutivamente sumergidos en 40 mL de una solucion 0.05 M Na,S (70:30
agua:etanol, %v), siendo retirados de esta solucion después de un minuto y enjuagados
nuevamente con etanol; repitiendo 6 veces todo este proceso (6 ciclos), ya que a un
namero mayor de ciclos, la cantidad de aglomerados obstruyendo la entrada de los
nanotubos, era incrementado considerablemente. Una vez obtenidos los TNTs
acoplados con CdS empleando el método de SILAR (SI_TNTs-CdS), fueron secados en
aire y posteriormente sulfurados en un reactor de vidrio, bajo una mezcla de gases
compuesta por 15% H,S/H,, a un flujo de 1 mL/s, empleando una rampa de
calentamiento para el reactor de 10 °C/min, hasta alcanzar los 350 °C, manteniendo esta

temperatura por 30 minutos.
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2.6 Caracterizacion de los electrodos.

Las mediciones de difraccion de rayos de X (XRD) en haz rasante, empleando un
angulo de 1.5 °, se llevaron a cabo empleando un: 1) Bruker-D8 Advance X-ray powder
diffractometer, con radiacion Cu Ko, en la geometria de haces paralelos, utilizando un
espejo Goebel en el haz primario y, el detector operando en el modo 0-D, para la
caracterizacion mostrada en el capitulo 1V; y un 2) Panalytical Empyrean
diffractometer, con radiacién Cu Ka, equipado con un detector multicanal (PIXcel 3D),
para la caracterizacion mostrada en el capitulo VI. El tamafio, distribucion y morfologia
de las particulas de CdS acopladas sobre los TNTs, asi como el estudio por EDS
(resultados mostrados en los capitulos 111 'y IV), fueron analizados con un microscopio
electrénico de alta resolucion, HR-SEM (JEOL JSM-7600F) y, un FE-SEM S-5500
Hitachi; mientras que un microscopio electronico de barrido Suprad40 ZEISS, fue
utilizado para el analisis de los electrodos estudiados en el capitulo VI. La longitud y
didmetro de los TNTSs, asi como el tamafio de las particulas acopladas, fueron estimadas
realizando 20 mediciones en las imagenes de SEM, empleando el software ImageJ
1.48v (Wayne Rasband, National Institutes of Health, USA, http://imagej.nih.gov/ij).
Las mediciones de absorbancia mostradas en el capitulo V y VII, se realizaron
empleando un espectrofotometro, marca VARIAN CARY UV-Vis-NIR, equipado con
el accesorio Praying Mantis para reflectancia difusa (Harrick Scientific Products, Inc.),
utilizando un espejo como estandar para la medicion de la linea base; mientras que los
espectros mostrados en el capitulo VI, fueron obtenidos empleando un
espectrofotometro Perkin EImer-Lambda 1050, equipado con una esfera de integracion.
Los estudios de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) mostrados en el
capitulo 1V, fueron realizados utilizando un equipo VG-Scientific Microtech Multilab
ESCA2000, con sistema de ultra alto vacio (UHV) , equipado con una fuente de rayos X
de Al Ka (hv=1486.7 V), y un detector multicanal CLAM4, acoplado con un canén de
iones de argon; en tanto que los mostrados en el capitulo VI, fueron obtenidos
empleando un instrumento Thermo VG ESCALAB 250, equipado con lentes

magnéticas, un monocromador micro-focalizado, y una fuente de rayos X de Al Ko.
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2.7 Evaluacion (foto)electroquimica y por espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS).

2.7.1 TNTs, TNTs-CdS (obtenidos por la estrategia hibrida y por el
meétodo de SILAR).

La caracterizacion (foto)electrogquimica cuyos resultados fueron discutidos en el
capitulo V de esta tesis, fue llevada a cabo en una celda de tres electrodos, equipada con
una ventana de cuarzo de 1.23 cm? (4rea de los TNTs expuesta al electrolito), para
permitir la iluminacion (Fig. 2.1). Un electrodo de sulfatos saturado (SSE, 0.64 V vs.
NHE), fue utilizado como electrodo de referencia y, una barra de grafito (Alfa Aesar
99.99 %) como contraelectrodo. Una solucién acuosa 1 M Na,S fue empleada como
electrolito, siendo agitada y burbujeada con N, durante la experimentacion. La fuente de
iluminacién fue un Newport Q Housing (modelo 60025), equipado con una lampara de
arco de 100 W Xe, a una densidad de potencia de 100 mW/cm% Un
potenciostato/galvanostato modelo Epsilon marca BAS, acoplado a una computadora
personal, fue empleado para aplicar el potencial requerido y registrar la respuesta
obtenida en términos de corriente. Las mediciones de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS), fueron llevadas a cabo empleando un potenciostato/galvanostato
EG&G PAR (modelo 283), acoplado a un analizador de frecuencias Solartron (modelo
SI 1260). El electrolito, el contraelectrodo y electrodo de referencia, asi como la celda,
utilizados en la caracterizacion foto(electroquimica), fueron también empleados en las
mediciones por EIS, llevadas a cabo en la oscuridad, al potencial de circuito abierto
(OCP), con una amplitud de perturbacion sobre el potencial de medicion de + 10 mV,
en el intervalo de frecuencias de 100 kHz a 0.01 Hz. Antes de cada medicién por EIS, el

electrolito fue burbujeado con Ny por 30 minutos.
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\

Figura 2.1. Celda convencional de tres electrodos. Los componentes de la celda se encuentran
indicados en la figura.

2.7.2 TNTs, TNFs, TNTs-CAO@CdS y TNFs-CdO@CdS (obtenidos al
variar el ultimo paso de la estrategia hibrida propuesta).
La caracterizacion foto(electroquimica) discutida en el capitulo VI de esta tesis, fue

llevada a cabo en una celda tipo H, equipada con una ventana de cuarzo en el
compartimento adaptado para el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia, siendo
el segundo compartimento adaptado s6lo para el contraelectrodo (Fig. 2.2). Un
electrodo de calomel saturado (SCE), fue utilizado como electrodo de referencia, un
alambre de Pt como contraelectrodo vy, los fotoelectrodos basados en TNTs y TNFs
como electrodos de trabajo, a una distancia de 6.25 cm del contraelectrodo, con un area
expuesta a iluminacion de 3.23 cm® Una solucién acuosa conteniendo 0.2 M NayS + 0.3
M Na,SO; fue empleada como electrolito. Como fuente luminosa se emple6 un
simulador solar (Newport), calibrado a 1 sol de iluminacién (AM 1.5, 100 mW/cm?).
Un potenciostato/galvanostato marca CH Instruments 660C, fue utilizado para aplicar el
potencial requerido. Las sefiales de corriente y potencial fueron almacenadas en una
computadora personal acoplada al potenciostato. Las mediciones de EIS fueron llevadas
a cabo empleando un potenciostato/galvanostato marca AUTOLAB, modelo
PGSTAT100N, equipado con un analizador de respuesta en frecuencia (FRA),
aplicando un potencial de 0 V vs. SCE, con una amplitud de perturbacion de + 10 mV
respecto a este potencial, en un intervalo de frecuencias de 100 kHz a 1 Hz. La

caracterizacion por EIS se realizd en la oscuridad, utilizando la celda tipo H, el
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contraelectrodo, electrodo de referencia v, el electrolito descritos en la caracterizacion

foto(electroquimica) de los electrodos basados en TNTs y TNFs.

Entraday salida
_~7 para el gas colector

Ventana
de cuarzo Contraelectrodo
Electrodo de Electrodo de
trabajo referencia

Figura 2.2. Celda tipo H. Los componentes de la celda se encuentran indicados en la figura.

2.7.3 TNTs-CdS, TNTs-Sb2S3 y TNTs-CdS@Sb:S3 (obtenidos a partir de
modificar el primer paso en la ruta electroquimica/térmica/quimica
propuesta).

La evaluacién del desempefio fotoelectroquimico y generacion de hidrégeno, mostrada
en el capitulo VII de esta tesis, fue llevada a cabo empleando la celda tipo H descrita en
el punto anterior (2.7.2). Una placa de Pt fue utilizada como contraelectrodo, un
electrodo de Ag/AgCl (3 M KCI; 0.21 V vs. NHE) como electrodo de referencia y, los
fotoelectrodos basados en TNTs, con un area expuesta al electrolito de 3 cm?, como
electrodos de trabajo. Una solucién conteniendo 0.5 M Na,SO4 y 0.1 M CgHgO- (&cido
citrico), fue empleada como electrolito, la cual fue burbujeada con Ny durante 5
minutos antes de cada experimento. La fuente de iluminacion fue un Newport Q

Housing (modelo 60025), equipado con una lampara de arco de 100 W Xe, a una
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densidad de potencia de 100 mW/cm? Un potenciostato/galvanostato marca Bas-
Epsillon, fue empleado para aplicar el potencial requerido. Las sefiales de corriente y
potencial fueron almacenadas en una computadora personal, acoplada al potenciostato.
La cantidad de hidrogeno generado en el contraelectrodo, fue medida empleando un
cromatografo de gases (Shimadzu GC-8A), utilizando N, como gas colector para el

H, () producido.
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CAPITULO



EVALUACION DE LA MODIFICACION MORFOLOGICA DE LOS
NANOTUBOS A PARTIR DE LAS CONDICIONES UTILIZADAS
EN SU SINTESIS, Y ESTUDIO DEL EFECTO DE LA
COMPOSICION DEL ELECTROLITO EN LA
ELECTRODEPOSICION DE CADMIO.

3.1 Determinacion de los parametros iniciales experimentales para
la obtencion de los nanotubos de TiO: (TNTs).

Las caracteristicas morfologicas de la nanoestructura tubular como longitud y diametro
son factores importantes del desempefio fotoelectroquimico de electrodos basados en el
acoplamiento de CdS sobre TNTs. Nanotubos de longitud corta no proveen suficiente
area para depositar una mayor cantidad de nanoparticulas de CdS, mientras que en
nanotubos muy largos la resistencia al transporte de carga es incrementada, induciendo
mas sitios de recombinacion, afectando la eficiencia del fotoelectrodo [70, 71]. El
tamafo requerido dependera de la aplicacion final del fotoelectrodo, por ejemplo, para
celdas solares fotoelectroquimicas se han obtenido las mejores eficiencias al emplear
nanotubos con una longitud de 20 um [70], pero al utilizar estas nanoestructuras en la
fotodegradacion de anaranjado de metilo, la eficiencia incrementa cuando la longitud
aumenta de 2.6 a 5 um, teniendo practicamente el mismo valor para esta Ultima longitud
y para nanotubos crecidos hasta 18.5 um [72]. Generalmente, cuando es utilizado el
método de electrodeposito o de electroreduccion de azufre, para acoplar nanoparticulas
metalicas o semiconductores del tipo calcogenuros, respectivamente, se emplean
nanotubos con una longitud entre 400 nm y 2.5 um, con diametros en el intervalo de 80
a 170 nm [27, 28, 34, 37, 38, 57, 61, 73, 74]. Un didmetro con estas dimensiones evita
que la entrada de los nanotubos sea obstruida por las particulas formadas a su alrededor.
Asimismo, los parametros morfolégicos de nanotubos crecidos electroquimicamente
sobre laminas de titanio, dependen de las condiciones de anodizado, como voltaje,
composicion del electrolito, duraciéon y temperatura [71], asi como de la pureza y
dimensiones de la lamina de titanio [75]. Debido a esto, fue necesario realizar un
estudio del efecto de las variables en el proceso de anodizado, sobre las caracteristicas

morfoldgicas de nanotubos crecidos sobre las laminas de titanio disponibles en el
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laboratorio, con un largo de 2.5 cm, un ancho de 2 cm y un espesor de 0.5 mm, para
determinar los parametros y condiciones a emplear en el proceso de anodizado, bajo las
cuales sean obtenidos nanotubos con caracteristicas convenientes para ser utilizados

como matriz soporte.

Las investigaciones previamente realizadas en el laboratorio sobre el crecimiento
potenciostatico de peliculas de nanotubos de TiO,, asi como el impacto de la
composicion del electrolito y de los pardmetros de anodizado, en su desempefio
fotoelectroquimico [76], permitieron seleccionar las primeras condiciones y variables de
experimentacion a utilizar para este estudio. Por esta razon, debido a que los TNTs
crecidos en electrolitos basados en etilenglicol, conteniendo ciertos porcentajes de H,O
y NH4F, mostraron el mejor desempefio fotoelectroquimico, asociado a la insercion de
iones F y al dopado con C del TiO,, el estudio fue iniciado considerando un electrolito
con estas caracteristicas. Asimismo, en estudios previos se obtuvieron nanoestructuras
con clara morfologia tubular, al emplear este tipo de electrolitos e imponer un voltaje de
30 V durante 2 h [11, 76], por lo que estos parametros se tomaron como base, para
Ilevar a cabo este estudio a mayores voltajes y tiempos de anodizado.

3.2 Efecto de las variables en el proceso de anodizado de las placas
de Ti, sobre las caracteristicas morfoldgicas de los TNTs.

Para estudiar el efecto del tiempo sobre el didmetro y longitud de los nanotubos de
TiOy, se utilizo inicialmente, un electrolito conteniendo 0.05 M NH4F y 10% H,0 en
etilenglicol; las ldminas de titanio fueron anodizadas en este electrolito a 30 V por: 2
horas (Fig. 3.1(a)), 4 horas (Fig. 3.1(b)), 6 horas (Fig. 3.1(c)) y 8 horas (Fig. 3.1(d)). En
la tabla 3.1 se muestran las longitudes y diametros alcanzados por los TNTSs recién

formados al variar el tiempo de anodizado.
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Figura 3.1. Iméagenes de SEM obtenidas para las peliculas de nanotubos de TiO, recién
formados, crecidos en un electrolito conteniendo 0.05 M NH,F y 10 % H,O en etilenglicol, a 30
V durante: (a) 2, (b) 4, (c) 6y, (d) 8 horas.

Tabla 3.1. Variacion de la longitud y diametro interior de los nanotubos de TiO, recién
formados, respecto al tiempo de anodizado, estimados de las im&genes de SEM mostradas en la
Fig. 3.1.

Tiempo (h) Longitud* (um) Diametro interior* (nm)
2 1.4+0.10 58 +2.9
4 2.4 +0.05 58 +2.56
6 3.9+0.07 64 +6.41
8 43+0.14 66 + 6.57

*Los valores obtenidos representan el promedio de 20 mediciones realizadas sobre las imagenes de SEM
mostradas en la Fig. 3.1, utilizando el software ImageJ 1.48v.
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Los resultados mostrados en la figura 3.1 y tabla 3.1, indican que cuando el tiempo de
anodizado es incrementado, se aumenta la longitud de los nanotubos; pero la estructura
superficial de éstos se ve afectada por la formacion de precipitados en forma de pasto
nanométrico, siendo mas evidentes para los TNTs anodizados por 8 horas (Figura
3.1(d)). De esta manera, debido a que no fue aumentada la longitud y diametro de los
TNTs significativamente, al variar el tiempo de anodizado de 2 a 8 horas, se decidié
incrementar el voltaje para obtener TNTs de mayor didmetro y longitud.

Al aumentar el voltaje de 30 V (Fig. 3.2(a)) a 60 V (Fig. 3.2(b)) por 2 h, empleando
como electrolito 0.05 M NH4F y 10% H,O en etilenglicol, la longitud y didmetro
aumentan, pero se obtiene una pelicula con estructura nanoporosa, debida a la baja
agresividad del electrolito [76]; por lo tanto, la concentracion de NH4F fue
incrementada y la concentracion de H,O disminuida en un 5 %. A pesar de que la
longitud y didametro de los TNTs fueron aumentados considerablemente (Tabla 3.2), se
presentd formacion de precipitados sobre la superficie nanotubular (Fig. 3.2(c) vy
3.2(d)). Se intentd eliminar estos precipitados siguiendo el método empleado por Lai et
al. [77], sin éxito; por esta razon, se incremento el porcentaje de agua al 10 %, logrando
erradicar los precipitados, aumentando el didmetro promedio de los TNTs hasta 110 nm
(Tabla 3.2), pero disminuyendo significativamente su longitud. Ademas, al utilizar un
voltaje de 60 V por 2 h (Fig. 3.2(f)), la pelicula de TNTs se comienza a desprender del
sustrato de titanio por las orillas. Al disminuir el voltaje a 55 V y aumentar el tiempo a 4
h (Fig. 3.2(e)), se obtienen TNTs con mayor longitud y didmetro, asi como menor
desprendimiento del sustrato, que al utilizar 60 V de voltaje (Tabla 3.2). Por lo
anteriormente descrito, y debido a que presentan las caracteristicas morfoldgicas
convenientes, los TNTs crecidos a 55 V por 4 h, en un electrolito conteniendo 0.1 M
NH;F y 10% H,O en etilenglicol, se emplearan como la nanoestructura soporte para ser
acoplada con CdS empleando una ruta electroquimica/térmica/quimica. Para disminuir
la resistencia de la pelicula del éxido formada por los nanotubos, que podria afectar
considerablemente la electrodeposicion de cadmio, se increment6 la cristalinidad y
conductividad de los TNTs mediante tratamiento térmico, a una temperatura de 450 °C
en presencia de aire durante 30 minutos (rampa de 10 °C/min). Bajo estas condiciones,
los TNTs presentaron un diametro y longitud promedio de 100 nm y 5 micrometros,

respectivamente.
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0.05M NH,F, 10% H,0 0.1M NH,F en etilenglicol
en etilenglicol 5% H,0 10% H,O
(t=2h) o i=2h)

Figura 3.2. Imégenes de SEM obtenidas para las peliculas de nanotubos de TiO, recién formados, crecidas a las condiciones indicadas en la figura. Insertada
en cada imagen, se encuentra la vista longitudinal de la pelicula.
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Tabla 3.2. Variacion de la longitud y didmetro interior de los nanotubos de TiO, recién
formados, en funcion de la concentracién de NH4F, H,O, voltaje y tiempo de anodizado,
estimados de las iméagenes de SEM mostradas en la Figura 3.2.

[NH4F] [H.0] Voltaje Tiempo Longitud*  Diametro interior*

(M) (%) V) (h) (Hm) (nm)
0.05 10 30 2 1.4+0.10 58+2.9

60 2 3.60 +0.08 67 +10.6
0.10 5 50 2 11.50 + 0.12 75+ 15.8

60 2 14.00 + 0.07 79+131
0.10 10 55 4 75+0.14 110 +10.4

60 2 6+0.12 109 + 6.9

*Los valores obtenidos representan el promedio de 20 mediciones realizadas sobre las imagenes de SEM
mostradas en la Fig. 3.2, utilizando el software ImageJ 1.48v.

3.3 Estudio voltamperomeétrico de la electrodeposicion de cadmio
sobre los TNTs.

Para elucidar el potencial al que inicia el electrodeposito de Cadmio en los TNTs, se
Ilevd a cabo una caracterizacion voltamperométrica, sobre TNTs previamente formados
y tratados térmicamente a 450 °C, empleando una solucion acuosa de pH=2,
conteniendo 2 mM CdSO, y 100 mM Na,SO4, a una velocidad de barrido de potencial
de 20 mVs™ (Fig. 3.3). El barrido de potencial inici6 en 0 V vs SCE hacia potenciales
mas negativos, apareciendo inicialmente un incremento de corriente de reduccion (Fig.
3.3, zona a), que puede ser atribuida al llenado de estados superficiales y trampas del
TiO, [78]; asi como a la reduccion del Ti(1V) a Ti(ll1) [79]; a potenciales méas negativos,
la corriente presenta otro incremento, formando un pico ancho (Fig. 3.3, zona b), pico
que no aparece en ausencia de iones Cd(ll) (Fig. 3.4), por lo que es asociado con la
reduccion de Cd®* a Cd°. A un potencial de aproximadamente -0.87 V vs SCE, se
presenta otro incremento de corriente, debido al proceso de reduccién de protones [78].
Cuando el potencial es invertido, se presenta la formacion de un pico bien definido (Fig.
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3.3, zona ¢), indicando la oxidacion del cadmio previamente depositado sobre los TNTs,
ya que este pico tampoco se presenta en ausencia de iones Cd(Il) (Fig. 3.4). Los
potenciales a emplear en la electrodeposicion de cadmio sobre TNTs, serdn mas
negativos que -0.79 V vs SCE, potencial al que inicia la reduccién de iones cadmio en

el sistema utilizado.

1.2

0.8 -

0.4 -
0.8 -
-1.2 4
| ! | ! | ! 1 ! | ! | ' | ! | ! |
0.9 0.8 0.7 0.6 0.5 0.4 0.3 0.2 0.1
E(V)vs SCE

Figura 3.3. Voltamperogramas obtenidos en una solucién acuosa de pH=2, conteniendo 2 mM
CdSO, y 100 mM Na,SO,, a una velocidad de barrido de 20 mVs™, para los nanotubos de TiO,
previamente formados por anodizacién a 55 V y tratados térmicamente a 450 °C. El barrido de
potencial se inicia en direccion negativa, desde 0 V vs SCE hacia diferentes potenciales de
inversion.
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Figura 3.4 Caracterizacion voltamperométrica (v=20 mVs™) sobre los nanotubos de TiO,,
previamente formados por anodizacién a 55 V vy tratados térmicamente a 450 °C; en las
soluciones acuosas indicadas en la figura.

3.4 Efecto de la tension superficial del electrolito, en Ila
electrodeposicion pulsada de cadmio sobre los TNTs.

Para llevar a cabo la electrodeposicién de cadmio sobre los TNTs, se seleccioné el
método de electrodeposicion pulsada, con el cual es posible controlar el tamafio de las
particulas electrodepositadas, modificando los pardmetros de electrodeposicion como
potencial impuesto (potencial “on”) y, variando los tiempos de electrodeposicion
(tiempo, “on” (ton)) y tiempos de apertura de la celda (tiempo, “off” (toff)) en el proceso
[80]. Asimismo, el utilizar pulsos permite que la capa de difusion se relaje, llegando
nuevamente cierta cantidad de especie electroactiva a la interfase, por el gradiente de

concentracion, lo cual depende directamente del tiempo “off” proporcionado.

Debido a que con los primeros parametros empleados para la electrodeposicion pulsada

de cadmio sobre los TNTs seleccionados, no fue posible detectar Cd en los espectros de
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EDS, se decidié llevar a cabo esta parte del estudio con los nanotubos de menor
longitud y diametro, utilizando los TNTSs crecidos en un electrolito conteniendo 0.05 M
NH4F y 10 % H,0 en etilenglicol, a 30 V por 2 h, que presentan una longitud y

diametro promedio de 1.36 um y 58 nm, respectivamente.

En la figura 3.5 se muestra, a manera de ejemplo, una superficie de TNTs previamente
sometidos a 450 °C, en la que se electrodepositd cadmio empleando un electrolito
conteniendo 2 mM CdSO, + 100 mM Na,SO,4 en agua (pH = 2), imponiendo un
potencial “on” de -845 mV vs. SCE, un ty, = 0.05 s, un tess = 0.5 s, por 500 ciclos. Los
cuadros indican las zonas donde se realizo el estudio mediante la técnica de EDS,
empleando 5 kV, donde el haz de electrones interactia sélo con la superficie de la
muestra y, 10 kV, donde el haz de electrones penetra la pelicula de los TNTs. Los
resultados del porcentaje en peso de cadmio detectado (tabla 3.3), indicaron que el
electrodeposito de cadmio se estaba llevando a cabo en mayor proporcion sobre la
superficie de los TNTs, ya que al aumentar la energia del haz de electrones, no se
detect6 cadmio en el interior de los TNTs en cinco zonas analizadas. Este
comportamiento podria indicar que el electrolito no penetré al interior de los TNTSs,
fendmeno asociado a una alta tension superficial. Por esta razon, se estudio el efecto de
la adicion de etanol o dodecil sulfato de sodio (DSS), sobre la tensién superficial del
electrolito y la electrodeposicion de cadmio. Al agregar 30 % en volumen (v) de etanol
6 8.3 mM de DSS al electrolito, la tensién superficial disminuye, con respecto al
electrolito inicial, en un 58 % y 53 % (tabla 3.4), respectivamente. Asimismo, los
resultados obtenidos mediante la técnica de EDS y aplicando una energia de 5y 15 kV,
a dos muestras de TNTs con cadmio electrodepositado a un potencial “on” de -900 mV
vs SCE, un to, = 0.20 s, un ty = 1 s, por 1000 ciclos, empleando los electrolitos
conteniendo 30 % v de etanol (Fig. 3.6, Tabla 3.5) y 8.3 mM de surfactante (Fig. 3.7,
Tabla 3.5), mostraron la presencia de cadmio en la superficie y en el interior de los
TNTs, indicando que la disminucién de la tension superficial del electrolito, favorecio el
llenado de los TNTSs.
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Figura 3.5. Imagen de SEM de la superficie externa de los nanotubos de TiO, (TNTs) con
cadmio electrodepositado, empleando una solucién conteniendo 2 mM CdSO, + 100 mM
Na,SO, en agua (pH = 2), imponiendo un potencial “on” de -845 mV vs SCE, un t,, = 0.05 s, un
tor = 0.5 s, por 500 ciclos. Los cuadros indican las zonas estudiadas mediante la técnica de
EDS, empleando 5 kV y 10 kV.

Tabla 3.3. Porcentajes en peso del cadmio, detectado en cada una de las 5 zonas indicadas en la
Figura 3.5 (cuadros rosas), mediante la técnica de EDS, empleando 5 kV y 10 kV.

Voltaje Zona Cd
(kV) (No. de espectro) (%ow)
5 1 5.56
2.90
8.89
-0.68
1.17
0.17
-0.01
-0.05
-0.06
0.21

10

g b W N PP O b 0N

43



Tabla 3.4. Valores de tension superficial obtenidos experimentalmente, para los electrolitos
indicados en la tabla, medidos a temperatura ambiente.

;Y'k
Electrolito
(mN/m)
2 mM CdSO, + 100 mM Na,SO, 60 +0.12
(H20)

2 mM CdSO, + 100 mM Na,SO, (H.0) / 32 +0.08
8.3 mM DSS

*Promedio y desviacion estandar, nimero de mediciones=10
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Figura 3.6. Iméagenes de SEM, con mapeo y espectro de EDS, obtenido al voltaje indicado en la
figura, para los TNTs con cadmio electrodepositado a un potencial “on” de -900 mV vs SCE, un
ton=10.20 s, un ty=1s, por 1000 ciclos, empleando un electrolito conteniendo 2 mM CdSO, y

100 mM Na,SO, (pH = 2), disueltos en una solucién agua:etanol (70:30, %v).
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Figura 3.7. Imagenes de SEM, con mapeo y espectro de EDS, obtenido al voltaje indicado en la
figura, para los TNTs con cadmio electrodepositado a un potencial “on” de -900 mV vs SCE, un
ton=10.20 s, un tyr = 1's, por 1000 ciclos, empleando un electrolito conteniendo 2 mM CdSO,,
100 mM Na,SO, y 8.3 mM de dodecil sulfato de sodio (DSS) (pH = 2).
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Tabla 3.5. Porcentajes en peso, del cadmio electrodepositado al adicionar etanol o DSS al
electrolito, detectado en la zona mostrada por la imagen de SEM en las Figuras 3.6 y 3.7,
mediante la técnica de EDS empleando 5 kV y 15 kV.

) Voltaje Cd
Electrolito

(kV) (Yow)

2 mM CdSO, + 100 mM Na,SO,
5 10.66

(70 H,0O : 30 Etanol, %v)

15 5.67

2 mM CdSO, + 100 mM Na,SO,
5 28.98

(H,O) / 8.3 mM DSS

15 9.07

Asimismo, debido a que se obtuvo una mejor distribucion del cadmio, al emplear etanol
para disminuir la tension superficial del electrolito, la mezcla 70:30 %v agua:etanol fue
seleccionada para llevar a cabo la electrodeposicion de cadmio sobre los TNTSs.
Empleando este electrolito y las variables operacionales que permitieron detectar
cadmio sobre los TNTSs cortos, en el electrodeposito pulsado de Cd sobre los TNTs de
mayor longitud y didmetro, no se detect6 cadmio mediante la técnica de EDS y
difraccion de rayos de X (XRD), sugiriendo que la cantidad de particulas del metal
electrodepositado bajo estas condiciones era minima. Dentro de las opciones para
aumentar la cantidad de cadmio electrodepositado, se encuentran incrementar la
concentracion de la sal de cadmio en el electrolito, y/o modificar los pardmetros
utilizados en el proceso de electrodeposicion pulsada. La primera opcion seria inviable,
ya que promoveria la formacion de aglomerados sobre la boca de los nanotubos, debido

a una concentracién mayor de especies electroactivas a la entrada de los nanotubos.

La electrodeposicion pulsada utilizando un potencial “on” altamente catoédico, para
crear una mayor densidad de nucleacion en los TNTs, ha sido empleada con buenos
resultados en la electroreduccion de selenio o azufre para formar nanoparticulas de SnSe
y CulnS; sobre esta nanoestructura [43, 57], aplicando estos potenciales por tiempos
“on” entre 0.02 y 0.2 s, durante 1000 ciclos. Por esta razon, en las primeras
aproximaciones realizadas para electrodepositar cadmio, sobre los TNTs crecidos a 55
V por 4 h en un electrolito conteniendo 0.1 M NH4F y 10 % H,O en etilenglicol, fue

seleccionado un potencial “on” de -3 V vs. SCE [57], quedando limitada la duracién del
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tiempo “on” a 0.005 s, ya que a tiempos mayores se presentaba la evolucion de

hidrdgeno, debido al potencial aplicado.

La realizacion de este estudio preliminar permitié encontrar las propiedades necesarias
del electrolito, y de los parametros mas convenientes para la electrodeposiciéon pulsada
de las particulas de cadmio, que podrian mejorar la distribucidn sobre y al interior de los
nanotubos; minimizando la formacion de aglomerados en la superficie de los TNTs. De
esta manera, la cantidad y tamafio de las particulas de cadmio electrodepositadas seran

controladas Unicamente mediante el nimero de ciclos.
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CAPITULO



ACOPLAMIENTO DE PARTICULAS DE CdS SOBRE
NANOTUBOS DE TiO;, EMPLEANDO UN METODO
ELECTROQUIMICO/TERMICO/QUIMICO

4.1 Electrodeposicion pulsada de cadmio sobre TNTs, empleando un
electrolito conteniendo 2 mM CdSO4 + 100 mM Na:S0O+ con pH = 2
(70:30 agua:etanol, %v).

Los TNTs empleados en este estudio, después de ser sometidos a tratamiento térmico,
presentan un didmetro y longitud promedio de 100 nm y 5 micrometros,
respectivamente. Para crear una alta densidad de nucleacion en los TNTs, se empled un
potencial altamente catddico de -3 V vs. SCE [43, 57] (Eon); aplicado por un t,, = 0.005
s y abriendo la celda a OCP (Eof) por un te = 1 s, selecciondndose 1000 (M1), 2000
(M2), 3000 (M3) y 4000 (M4) ciclos, para evaluar el efecto de esta variable en la
cantidad y tamafo de las particulas de cadmio. Los TNTs con cadmio electrodepositado
(TNTs-Cd), a las condiciones anteriormente descritas, fueron caracterizados por
difraccién de rayos X (XRD) (Fig. 4.1(a)), detectdndose a partir de 2000 ciclos (M2),
picos asociados a la estructura hexagonal del cadmio, a 26 = 31.9 °, 34.7 °y 38.3 °,
asociados a los planos de difraccién (002), (100) y (101), respectivamente [81, 82]. Una
vez detectada la presencia de Cd sobre los TNTs, se llevo a cabo su transformacion a
CdS, empleando los pasos asociados a la estrategia hibrida propuesta, consistiendo en el
tratamiento térmico de las particulas de cadmio para posteriormente ser sometidas al

proceso de sulfuracion en una atmoésfera de H,S gaseoso.

4.2 Oxidacion de Cd y sulfuracion de CdO.

Un método simple que asegura una buena conversién de cadmio a CdO, es la oxidacion
térmica [65], por lo que las peliculas de TNTs-Cd fueron tratadas a una temperatura de
400 °C, por 30 minutos, en una mufla a una rampa de 10 °C/min, en presencia de aire.
Los TNTs con Cd oxidado térmicamente (TNTs-CdO), fueron analizados por XRD,
donde los difractogramas obtenidos (Fig. 4.1(b)), muestran la desaparicién de los picos

asociados al cadmio hexagonal, obteniéndose nuevos picos a 20 = 33.1 ° y 38.28,

50



correspondientes a los planos de difraccion (111) y (200), respectivamente, de la
estructura cubica del CdO [65, 83]. Finalmente, los TNTs-CdO fueron sulfurados en un
reactor de vidrio, bajo una mezcla de gases compuesta por 15 % H,S/H,, a un flujo de 1
mL/s, empleando una rampa de calentamiento para el reactor de 10 °C/min, hasta
alcanzar los 350 °C, manteniendo esta temperatura por 30 minutos, para transformar el
CdO a CdS [67, 84]. En los difractogramas obtenidos después de llevar a cabo el
proceso de sulfuracion (Fig. 4.1(c)), desaparecen los picos asociados al CdO, dando
lugar a nuevos picos ubicados en 20 = 24.9 °, 26.5 ° y 28.2 °, correspondientes a los
planos de difraccion (100), (002) y (101), respectivamente, de la estructura hexagonal
del CdS [81, 85]; también fueron identificados dos picos en 20 = 43.7 °y  51.9 ©,
asociados a los planos de difraccion (220) y (311), respectivamente, de la estructura
clbica del CdS [81]. Estos resultados mostraron que la transicion de cadmio a 6xido de
cadmio, al oxidar térmicamente el cadmio y, la transicion de CdO a sulfuro de cadmio,
al sulfurar el CdO, se estan llevando a cabo completamente, existiendo la posibilidad de
que una pequefia cantidad remanente, por debajo del limite de deteccion del

difractometro de rayos X, no haya sido oxidada o sulfurada.

Para elucidar si después de llevar a cabo el proceso de sulfuracion a las condiciones
seleccionadas, se tenia la presencia de algin remanente de CdO, la muestra M3 fue
analizada por espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS), utilizando erosion
ionica. La Figura 4.2(a) muestra los espectros de XPS para O 1s, obtenidos a diferentes
tiempos de erosion (t) y antes de este proceso (t=0), detectandose en este Ultimo
espectro dos picos anchos a 530.5 y 531.9 eV, que han sido asociados a los enlaces Ti-O
y O-H, respectivamente [86]. En los espectros obtenidos a tiempos de erosion mayores a
cero, el pico a 531.9 eV no es observado, evidenciando que los enlaces O-H estan
presentes solo en la superficie de los nanotubos y/o en el de las particulas depositadas.
Por otra parte, el hecho de no haber detectado en ninguno de estos espectros el pico
caracteristico del CdO a 528.6 eV, sugiere una transformacién completa de las
particulas de CdO a CdS, al menos hasta la profundidad maxima analizada, a un tiempo
de erosion de 15 min. Ademas, en los espectros de XPS para Cd 3d, obtenidos a
diferentes tiempos de erosion para la muestra M3 (Fig. 4.2(b)), los picos a 405.7 (3ds),)
y 412.4 eV (3ds1,), que han sido asociados con los iones Cd®* en el CdS [87], mantienen
el mismo ancho, indicando la presencia de la misma especie quimica, en este caso el

CdS, a traves de las particulas depositadas.
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Figura 4.1. Espectros de XRD obtenidos a un angulo rasante de 1.5 °, mostrando la influencia
del nimero de ciclos utilizados en el electrodep6sito pulsado de cadmio (por 1000 (M1), 2000
(M2), 3000 (M3) y 4000 (M4) ciclos) sobre TNTs (previamente formados por anodizacién y
tratados térmicamente a 450 °C), en las diferentes etapas del proceso de formacion de los TNTs-
CdS: a) electrodeposito de cadmio (TNTs-Cd); b) TNTs-Cd después de ser sometidos a 400 °C
por 30 minutos en aire (TNTs-CdO); c) TNTs-CdO después de ser sulfurados a 350 °C por 30
minutos (TNTs-CdS). Los espectros de XRD obtenidos a 1.5 °, para los TNTs con CdS
acoplado mediante el método de SILAR (SI_TNTs-CdS), y TNTs libres de cadmio, sometidos a
los mismos tratamientos térmicos (T-TNTSs) y quimicos (TS-TNTSs), son también mostrados.
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Figura 4.2. Espectros de XPS realizados a la muestra M3, para O 1s y Cd 3d, obtenidos a
diferentes tiempos de erosion (t) y antes del tratamiento (t=0).

Asimismo, una vez confirmada la transformacion de las particulas de cadmio hasta CdS,
los electrodos de TNTs-CdS obtenidos mediante el método
electroquimico/térmico/quimico propuesto, asi como TNTs sometidos al mismo
tratamiento térmico y proceso de sulfuracidén, pero sin cadmio electrodepositado

(TS_TNTs), fueron analizados por microscopia electronica de barrido (SEM). La Figura
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4.3 muestra las imagenes de SEM de la superficie externa de los TNTs, observandose
una cantidad minima de pequefios cristales alrededor de la boca de los nanotubos, en las
muestras basadas en 1000 (M1, Fig. 4.3(b)) y 2000 ciclos (M2, Fig. 4.3(c)); sin
embargo, en la muestra donde fueron aplicados 3000 ciclos (M3, Fig. 4.3(d)),
comienzan a presentarse aglomerados sobre las bocas de los nanotubos, con un didmetro
aproximado de 1.2 pm, aumentando considerablemente en tamafio y cantidad para la
muestra basada en 4000 ciclos (M4, Fig. 4.3(e)), donde también se observa que en
algunos espacios entre nanotubos existe la formacion de una pelicula fina. Por otra
parte, para analizar por SEM el tamafio, distribucion, morfologia y cantidad de las
particulas de CdS al interior de los nanotubos, las muestras fueron cortadas
longitudinalmente. Las paredes internas y externas de los TNTs cercanas a la superficie
(Fig. 4.4), muestran la presencia de nanoparticulas de CdS en forma de islas, teniendo
un tamario entre 5 a 10 nm a 1000 ciclos (Fig. 4.4(b)), de 5 a 18 nm a 2000 (Fig. 4.4(c))
y 3000 (Fig. 4.4(d)) ciclos, alcanzando hasta 22 nm a 4000 ciclos (Fig. 4.4(e));
asimismo, el aumento en el numero de ciclos también incrementd la cantidad de islas
presentes en las paredes internas y externas de los TNTs. En la Fig. 4.5 se muestran las
paredes ubicadas a la mitad de los TNTs, donde el tamafio y cantidad de islas
disminuye, siguiendo esta tendencia hasta el fondo de los TNTs (Fig. 4.6). Este
comportamiento es atribuido al decremento de iones cadmio hacia el interior de los
TNTs, debido a la electrodeposicion durante el tiempo “on”, aunado a una baja difusion
de especie electroactiva hacia la profundidad de los TNTs [88], por lo tanto, la
aplicacion de un tiempo “off” més largo, seria necesario para aumentar el tamafo y

cantidad de las nanoparticulas de cadmio en el fondo de los TNTSs.

Para poder comparar el decaimiento o mejora en las diferentes propiedades y
caracteristicas, de los TNTs acoplados con CdS mediante la estrategia hibrida
propuesta, se realizé el acoplamiento de este calcogenuro sobre la misma nanoestructura
soporte, empleando el método quimico convencional de deposicidon por bafio quimico
secuencial, también conocido como SILAR, basado en la formacion de CdS a partir de

la reaccién quimica entre iones Cd** y S%.
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(4000 ciclos) (6 ciclos)

Figura 4.3. Iméagenes de SEM (a diferentes ampliaciones), de la superficie externa de los TNTs
con CdS acoplado mediante: (b-e) el método electroquimico/térmico/quimico (M1-M4,
indicandose en la figura el nimero de ciclos utilizados en la electrodeposicion de las particulas
de cadmio) y; (f) el método de SILAR (SI_TNTs-CdS). La imagen de SEM correspondiente a
los TNTs libres de cadmio, sometidos a los mismos tratamientos térmicos y de sulfuracion
(TS_TNTSs), es también mostrada (a).
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M4 SI_TNTs-CdS
(4000 ciclos) (6 ciclos)

Figura 4.4. Imégenes de SEM (a diferentes ampliaciones) de la zona marcada en el dibujo
insertado en (a), correspondientes a los TNTs con CdS acoplado mediante: (b-e) el método
electroquimico/térmico/quimico (M1-M4, indicandose en la figura el ndmero de ciclos
utilizados en la electrodeposicion de las particulas de cadmio) y; (f) el método de SILAR
(SI_TNTs-CdS). La imagen de SEM correspondiente a los TNTSs libres de cadmio, sometidos a
los mismos tratamientos térmicos y de sulfuracion (TS_TNTSs), es también mostrada (a).
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Figura 4.5. Imagenes de SEM (a diferentes ampliaciones) de la zona marcada en el dibujo
insertado en (a), correspondientes a los TNTs con CdS acoplado mediante: (b-e) el método
electroquimico/térmico/quimico (M1-M4, indicAndose en la figura el numero de ciclos
utilizados en la electrodeposicion de las particulas de cadmio) y; (f) el método de SILAR
(SI_TNTs-CdS). La imagen de SEM correspondiente a los TNTSs libres de cadmio, sometidos a
los mismos tratamientos térmicos y de sulfuracion (TS_TNTS), es también mostrada (a).
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Figura 4.6. Imégenes de SEM (a diferentes ampliaciones), de la zona marcada con un recuadro
azul en el esquema representando a los nanotubos, correspondientes a los TNTs con CdS
acoplado mediante: (b-e) el método electroquimico/térmico/quimico (M1-M4, indicandose en la
figura el nimero de ciclos utilizados en la electrodeposicion de las particulas de cadmio) y; (f)
el método de SILAR (SI_TNTs-CdS).
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4.3 Preparacion de los TNTs-CdS empleando el método de SILAR
(SI_TNTs-CdS).

El acoplamiento de CdS mediante el método de SILAR, consistidé en sumergir
primeramente durante un minuto, los TNTs en una solucién 0.05 M CdSO,4 (70:30
agua:etanol, %v), posteriormente fueron enjuagados con etanol y consecutivamente
sumergidos en una solucion 0.05 M Na,S (70:30 agua:etanol, %v), siendo retirados de
esta solucién después de un minuto y enjuagados nuevamente con etanol; repitiendo 6
veces todo este proceso (6 ciclos), ya que a un nimero mayor de ciclos, la cantidad de
aglomerados obstruyendo la entrada de los nanotubos, era incrementado
considerablemente. Una vez obtenidos los TNTs acoplados con CdS empleando el
método de SILAR (SI_TNTs-CdS), fueron secados en aire y tratados térmicamente a
350 °C, bajo las mismas condiciones utilizadas en el proceso de sulfuracion de los
TNTs-CdO.

En el difractograma obtenido al caracterizar por XRD los SI_TNTs-CdS (Fig. 4.1(c)),
dos picos anchos son detectados a 20= 26.4 ° y 43.9 °, asociados con los planos de
difraccion (111) y (220), respectivamente, de la fase cubica del CdS [81]. Este resultado
indica una dependencia de la estructura cristalina del CdS con el método de sintesis, ya
que la fase hexagonal es obtenida en mayor proporcion al emplear la ruta
electroquimica/térmica quimica, mientras que al utilizar el método de SILAR, aun con
el tratamiento térmico a 350 °C, s6lo se obtuvo la fase cubica, atribuyéndose este
resultado a que el calcogenuro fue sintetizado a partir de soluciones acuosas [89].
Ademas, la rapida cinética de precipitacion del calcogenuro al emplear esta Gltima ruta,
podria estar asociada con la baja cristalinidad del CdS (Fig. 4.1(c)), que es
considerablemente mejorada al utilizar la estrategia hibrida, propuesta en esta tesis; ya
que al llevar a cabo la sintesis del calcogenuro de manera lenta y controlada, la
cristalinidad es incrementada. Por otra parte, al igual que en las muestras obtenidas por
la ruta electroquimica/térmica/quimica (E/T/Q), la morfologia, distribucion, cantidad y
tamano, sobre y dentro de los TNTSs, de las particulas de CdS acopladas mediante el
método de SILAR, también fue analizada por SEM. En la figura 4.3(f) se observa que
algunas zonas de la superficie externa de los TNTs quedaron cubiertas, debido a la
formacion de grandes aglomerados de particulas de CdS. Asimismo, la cantidad de
particulas depositadas disminuye notoriamente hacia el interior de los TNTs (Figs.

4.4(f), 4.5(f) y 4.6(f)), teniendo un tamafio entre 5 y 10 nm, formando pequefios
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aglomerados en ciertas zonas de las paredes internas y externas de los nanotubos (Fig.
4.4(f)), situacion no observada con las nanoparticulas de CdS depositadas al interior de
los TNTs empleando la ruta E/T/Q.

Con la estrategia hibrida propuesta en esta tesis, el tamafio y cantidad de las
nanoparticulas de cadmio, pueden controlarse a partir de las variables operacionales
empleadas en el proceso de electrodeposicion pulsada, como se demostré al modificar el
namero de ciclos, teniendo muy pocas nanoparticulas depositadas a 1000 ciclos, con un
porcentaje minimo tal que no fueron detectadas por XRD (Fig. 4.1(a)); la cantidad y
tamafo de éstas se incrementa a mayor nimero de ciclos, hasta la formacion de varios
aglomerados sobre la superficie externa de los TNTs, a 4000 ciclos (Fig. 4.3(e)).
Asimismo, bajo las condiciones seleccionadas en los dos procesos que complementan
esta ruta, de acuerdo con los resultados obtenidos por XRD y XPS, fue posible llevar a
cabo la conversion total de las particulas de cadmio a CdS, teniendo estas Gltimas
particulas mejor distribucién y cristalinidad, en comparacién con las que fueron

obtenidas empleando el método de SILAR.

La modificacion en las propiedades opticas, eléctricas, asi como en la fotorespuesta de
los TNTs bajo luz visible, al ser acoplados con CdS empleando la ruta propuesta y por
el método de SILAR, sera evaluada en el préximo capitulo.
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CAPITULO



PROPIEDADES OPTICAS, ELECTRICAS, Y DESEMPENO
FOTOELECTROQUIMICO, DE LOS TNTs ACOPLADOS CON
CdS MEDIANTE UNA ESTRATEGIA HIBRIDA Y UN METODO
QUIMICO CONVENCIONAL.

Para elucidar las modificaciones realizadas sobre los TNTs, al ser acoplados con CdS
empleando la ruta electroquimica/térmica/quimica propuesta, se evaluaron las
propiedades Opticas, eléctricas y desempefio fotoelectroquimico de los TNTs-CdS
sintetizados por esta estrategia (M1, M2, M3 y M4), siendo comparados con los
mostrados por: 1)TNTs que fueron sometidos a los mismos tratamientos térmicos, pero
sin cadmio electrodepositado y sin sulfurar (T_TNTSs); 2)TNTs sometidos a los mismos
tratamientos térmicos y proceso de sulfuracion, pero sin cadmio electrodepositado
(TS_TNTSs) y; 3)TNTSs acoplados con CdS, empleando el método de SILAR por 6 ciclos
(SI_TNTs-CdS).

5.1 Caracterizacion de propiedades opticas.

La variacion en propiedades como la absorcién dptica, de los TNTs al ser acoplados con
CdS, fue estudiada por espectroscopia de reflectancia difusa. Los espectros de
absorbancia obtenidos para los TNTs libres de cadmio, sometidos a los mismos
tratamientos térmicos (T_TNTSs) y quimicos (TS_TNTSs) (Fig. 5.1(a)), son similares,
mostrando una curva de absorcion en la region visible, asociada al dopado de los
nanotubos con carbono [90], ya que fueron sintetizados empleando un electrolito
organico (etilenglicol); asimismo, presentan un marcado incremento de absorcién cerca
de los 390 nm, caracteristico de la fase anatasa del TiO, [91]. Para los TNTs acoplados
con CdS, el aumento de la absorcion a aproximadamente 550 nm, se encuentra asociado
a la cantidad y distribucion de las particulas de CdS, tanto al interior como al exterior de
los nanotubos. En el espectro obtenido para la muestra M1 no es observada alguna
absorcion a 550 nm (Fig. 5.1(a)), debido a la baja densidad de nanoparticulas de CdS,
mientras que esta absorcion si fue detectada en el espectro de la muestra M2, donde
tambien es observada la absorbancia asociada al TiO,, con una intensidad similar a la
mostrada por los TNTs sin CdS acoplado (T_TNTs y TS_TNTs), confirmando que la

existencia de aglomerados sobre la superficie externa de los TNTs es nula 0 minima,
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por lo que la mayor parte del CdS acoplado en esta muestra se encuentra al interior de
los TNTSs, ya que la intensidad de esta absorcién tiende a decrecer al incrementarse la
cantidad de aglomerados sobre la boca de los TNTs, como es observado en los espectros
de la muestra M3 (Fig. 5.1(a)), donde todavia es perceptible este pico de absorcion, pero
que ya no es detectado en el espectro de la muestra M4 y, en el obtenido para la muestra
preparada por el método de SILAR (SI_TNTs-CdS), observandose sélo la transicion
asociada al CdS (Fig. 5.1(a)), debido a que estas muestras presentan mayor formacién

de aglomerados alrededor y sobre la boca de los nanotubos (Figs. 4.3(e) y (f)).

Por otra parte, los valores de band gap para las muestras anteriormente descritas, fueron
calculados a partir de los espectros de reflectancia difusa (Fig. 5.1(b)), empleando el
método propuesto por Chakrabarti et al. [92], siendo mostrados en la Tabla 5.1 los
valores obtenidos para cada electrodo. Un valor de band gap cercano al reportado para
la fase anatasa del TiO, (3.2 eV) [23], fue obtenido para los TNTs sin cadmio
electrodepositado (T_TNTsy TS_TNTs); asimismo, este valor de band gap también fue
obtenido para los TNTs acoplados con CdS, donde la presencia de aglomerados fue nula
0 minima (M1, M2 y M3), presentandose otro valor de band gap cercano a 2.4 eV, que
ha sido reportado para el CdS [19]. Sélo este tltimo valor de band gap fue obtenido para
los TNTs que presentaron una mayor cantidad de aglomerados sobre su superficie
externa (M4 y SI_TNTs-CdS). Los resultados anteriormente descritos, indican que la
modificacion de las propiedades dpticas de los TNTs-CdS, es funcién de la cantidad y
distribucion de las particulas de CdS, sobre la superficie externa e interior de los TNTs.
Asimismo, los TNTs con CdS acoplado, incrementaron su capacidad de absorcion en la
region visible, sugiriendo una mayor captacion de fotones y, por lo tanto, un aumento en
la cantidad de electrones fotogenerados, que podria mejorar su desempefio
fotoelectroquimico.
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Figura 5.1. Espectros de absorbancia (a)) y, curvas d(In(F(R)hv)/d(hv) vs hv (b)) obtenidas a
partir de los espectros de reflectancia difusa, empleando el método propuesto por Chakrabarti et
al. [92], para: TNTs con CdS acoplado mediante el método electroquimico/térmico/quimico
(M1-M4), utilizando en la electrodeposicion de las particulas de cadmio, 1000 (M1), 2000
(M2), 3000 (M3) y 4000 (M4) ciclos; TNTs con CdS acoplado mediante el método de SILAR
(SI_TNTs-CdS) y, TNTs libres de cadmio, sometidos a los mismos tratamientos térmicos
(T_TNTs) y quimicos (TS_TNTS).
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Tabla 5.1. Valores de band gap obtenidos a partir de las curvas mostradas en la Fig. 5.1(b),
empleando el método propuesto por Chakrabarti et al. [92].

Electrodo No. de ciclos Band gap
(eV)
T_TNTs 3.17
TS_TNTs 3.12
M1 1000 3.15
M2 2000 3.27
2.36
M3 3000 3.28
2.35
M4 4000 2.26
SI_TNTs-CdS 6 2.31

5.2 Evaluacion del desemperio fotoelectroquimico.

La fotorespuesta de los TNTs-CdS sintetizados mediante la estrategia hibrida (M1, M2,
M3y M4), por el método de SILAR (SI_TNTs-CdS), y de los TNTSs libres de cadmio
que fueron sometidos a los mismos procesos térmicos (T_TNTs) y de sulfuracion
(TS_TNTSs), fue evaluada empleando una solucién acuosa 1 M Na,S como electrolito
(con el fin de evitar al fotooxidacion del calcogenuro), en una celda de tres electrodos,
utilizando una lampara de xenén a una densidad de potencia constante de 100 mW/cm?
(ver metodologia experimental, capitulo 11). EI comportamiento del potencial a circuito
abierto (OCP), en la oscuridad y bajo iluminacion, de los electrodos estudiados es
mostrado en la figura 5.2, donde los valores de OCP medidos en la oscuridad no
muestran seguir alguna tendencia, pero bajo iluminacion presentan una rapida variacion
del valor de OCP hacia potenciales mas negativos, debido a la fotogeneracion y
acumulacién de electrones en la banda de conduccion (CB) de los fotodnodos, hasta
alcanzar un estado fotoestacionario, debido a que las velocidades de generacion vy

recombinacion de pares electron/hueco fotogenerados, asi como la velocidad de la
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reaccion anddica, son iguales [93]. Asimismo, el fotopotencial de los TS_TNTs es
ligeramente mas negativo al alcanzado por los T_TNTSs, atribuyéndose este efecto a la
presencia de azufre, que fue detectado en el difractograma de los TS _TNTs (Fig.
4.1(c)). Los fotopotenciales alcanzados por los TNTs acoplados con CdS, empleando la
ruta electroquimica/térmica/quimica, son mas negativos que los obtenidos por los TNTs
libres de cadmio, siguiendo una clara tendencia hacia valores todavia mas negativos al
incrementarse la presencia de CdS, indicando que la cantidad de CdS sobre los TNTs

esta relacionada con la proporcién de fotoelectrones acumulados (Fig. 5.2).
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Fig. 5.2. a) Curvas OCP vs t, obtenidas en la oscuridad y bajo iluminacion, a una densidad de
potencia de 100 mW/cm?, en una solucién acuosa 1 M Na,S y con burbujeo constante de N,
para: TNTs con CdS acoplado mediante el método electroquimico/térmico/quimico (M1-M4),
utilizando en la electrodeposicion de las particulas de cadmio, 1000 (M1), 2000 (M2), 3000
(M3) y 4000 (M4) ciclos; TNTs con CdS acoplado mediante el método de SILAR (SI_TNTs-
CdS) y, TNTs libres de cadmio, sometidos a los mismos tratamientos térmicos (T_TNTs) y
quimicos (TS_TNTS).

Por otra parte, el fotopotencial alcanzado por los TNTs acoplados con CdS, empleando
el metodo de SILAR por 6 ciclos (SI_TNTs-CdS), es muy cercano al logrado por la

muestra M2, indicando una densidad similar de fotoelectrones libres, sugiriendo una
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minima variacion en las cantidades de CdS en estos dos electrodos, ya que existe una
marcada diferencia si este fotopotencial es comparado con los alcanzados por: los
electrodos con nula 0 minima presencia de CdS (T_TNTs, TS_TNTs y M1), o por el
electrodo que, de acuerdo con los resultados obtenidos en la caracterizacion por XRD
(Fig. 4.1(c)), presenta la mayor cantidad de este calcogenuro (M4). Asimismo, después
de 5 minutos, se interrumpi6é la iluminacion de los electrodos, observandose un
desplazamiento del OCP a valores menos negativos, con una tendencia hacia el valor
inicial del OCP medido antes de iluminar, debido a que los electrones acumulados se
recombinan o son transferidos hacia la solucion, al sustrato, o a los estados energeéticos
cercanos a la banda de conduccion [93, 94], por lo que la velocidad de recuperacién del
OCP en la oscuridad, justo después de suspender la iluminacion, se encuentra
relacionada con el tiempo de vida de los electrones fotogenerados, siendo
recuperaciones lentas asociadas con un tiempo de vida mas largo de estos portadores de

carga [19].

Las curvas OCP versus tiempo, de los electrodos M2, M3 y M4 (Fig. 5.2), muestran una
velocidad lenta de recuperacion en la oscuridad, en comparacién con las curvas
obtenidas para los T_TNTs, TS TNTs y, SI_TNTs-CdS; donde la recuperacion del
OCP en la oscuridad mostrada por este ultimo electrodo, es mas rapida que la mostrada
por el electrodo M2, a pesar de que la densidad de fotoelectrones libres fue similar para
estas dos muestras, sugiriendo un menor tiempo de vida de los portadores de carga
fotogenerados en los TNTs con CdS acoplado mediante el método de SILAR
(SI_TNTs-CdS). El tiempo de vida media de los electrones fue calculado utilizando la
ec. (1) [19], a partir de las curvas mostradas en la Fig. 5.2. Los valores obtenidos al
analizar estas curvas, justo después de interrumpir la iluminacién, fueron mayores a 2
segundos, un tiempo considerablemente largo comparado con el reportado para
electrodos con caracteristicas similares (entre 23 y 30 milisegundos [19]). Esta marcada
diferencia es atribuida a una poblacion mayor de estados energéticos proximos a la
banda de conduccidn, generados por las condiciones en las que se crecieron y calcinaron
los TNTs; asi como a los tratamientos térmicos y quimicos a los que fueron sometidos.
Estos estados energéticos funcionan como trampas temporales para los electrones,
dando como resultado una recuperacion lenta del OCP que, como se describid

anteriormente, es asociada con un tiempo mas largo de vida media de los electrones.
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La Figura 5.3(a) muestra las curvas i vs E obtenidas mediante voltamperometria de
barrido lineal (20 mVs™), en la oscuridad y bajo iluminacién, iniciando en el OCP y
terminando a un potencial de 200 mV vs SSE, ya que a potenciales méas positivos el
electrolito es alterado, debido a la presencia de una mayor cantidad de azufre (S)
formado a partir de la oxidacion del i6n S*. Las curvas i vs E obtenidas en la oscuridad
(Fig. 5.3(b)), para los electrodos M1, M2, M3 y M4, presentan una pequefia corriente
faradaica atribuida a la oxidacion del Ti(lll), formado por la reduccién del Ti(IV) en el
TiO, durante el proceso de electrodeposicion de las particulas de cadmio [95], ya que
esta corriente faradaica no es observada en las curvas i vs E obtenidas sin iluminacion,
para los electrodos que no fueron sometidos a potenciales de reduccion (T_TNTs,
TS _TNTs y SI_TNTs-CdS). Asimismo, las curvas i vs E obtenidas bajo iluminacién
(Fig. 5.3(a)), muestran un incremento en la densidad de fotocorriente a medida que el
potencial impuesto es mas positivo, debido a que el doblamiento de bandas y, por lo
tanto, la regién espacio carga, son incrementadas al aumentar el potencial anddico [96],
actuando como un campo eléctrico que favorece la separacion de los pares e/h”
fotogenerados, por lo que el aumento en la densidad de fotocorriente a un mismo
potencial aplicado, indica mas cantidad de huecos disponibles en el fotoelectrodo v,
mayor cantidad de electrones fluyendo hacia el contraelectrodo, que podrian ser
potencialmente utilizados en reacciones de oxidacion y reduccién en celdas

fotoelectroguimicas.
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Fig. 5.3.a) y b) Curvas i vs E (v=20 mVs™), iniciando en el OCP y terminando a un potencial de
200 mV vs SSE, c) Transitorios de corriente a E=-950 mV vs SSE; obtenidos en la oscuridad
y/o bajo iluminacion, a una densidad de potencia de 100 mW/cm? en una solucién acuosa 1 M
Na,S con burbujeo constante de N,, para: TNTs con CdS acoplado mediante el método E/T/Q,
utilizando en la electrodeposicion de las particulas de cadmio, 1000 (M1), 2000 (M2), 3000
(M3) y 4000 (M4) ciclos; TNTs con CdS acoplado mediante el método de SILAR (SI_TNTs-
CdS) y, TNTs libres de cadmio, sometidos a los mismos tratamientos térmicos (T_TNTs) y

quimicos (TS_TNTSs).
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La respuesta y estabilidad de la densidad de corriente fotogenerada a un mismo
potencial, fue evaluada a -0.95 V vs SSE (Fig. 5.3(c)), iniciando la caracterizacion en la
oscuridad, donde la densidad de corriente es practicamente cero, indicando que a este
potencial la contribucion de corrientes asociadas a procesos capacitivos o faradaicos, es
minima en los electrodos estudiados. Después de dos minutos en la oscuridad, los
electrodos fueron iluminados por 1 minuto, generando una fotorespuesta en corriente
(Fig. 5.3(c)), relacionada con la oxidacion del Na,S y del H,O en la interfase
electrodo/electrolito, llevada a cabo por los huecos fotogenerados [19]. Asimismo, la
corriente alcanzada esta asociada a la densidad de electrones fotogenerados, por esta
razén, una tendencia similar a la obtenida por los electrodos en la fotorespuesta en
voltaje a OCP es esperada (Fig. 5.2), por lo que si no existen otros factores que afecten
la recombinacion de los pares e/h* fotogenerados, los electrodos que obtuvieron un
OCP mas negativo, es decir, un incremento en la cantidad de electrones fotogenerados,
alcanzaran una mayor fotorespuesta en corriente. Al evaluar los transitorios de corriente
mostrados en la Fig. 5.3(c), se observa que la fotocorriente obtenida por los TS_TNTs
se incrementa en un 45 %, comparada por la lograda por los T_TNTSs, atribuyéndose
este comportamiento al dopaje con azufre de los primeros, durante el proceso de
sulfuracion al que fueron sometidos [97], ya que este paso fue el Unico cambio realizado
en la preparacion de los T_TNTs y los TS_TNTSs.

Respecto a los nanotubos decorados con CdS empleando la ruta
electroquimica/térmica/quimica, la muestra M4, que alcanz6 bajo iluminacion el OCP
mas negativo, fue la que logré la mayor fotorespuesta en corriente, a pesar de la gran
cantidad de aglomerados formados sobre la superficie externa de los nanotubos;
mientras que la muestra M1, que obtuvo el OCP menos negativo bajo iluminacion
dentro de este grupo, mostrd la menor fotocorriente, pero superd a las obtenidas por los
TNTSs sin CdS acoplado. Asimismo, aunque el OCP bajo iluminacién de M3 fue maés
negativo que el logrado por M2, la fotocorriente de esta muestra presenta un ligero
decaimiento con respecto a la lograda por M2, posiblemente debido a que en la muestra
M3 comienza la formacion de aglomerados, que podrian promover la recombinacion de
los pares e/h* fotogenerados [19]. La causa por la que M4 no sigui6 el mismo
comportamiento que M3, ain con un incremento considerable de los aglomerados sobre
la superficie externa de los TNTs, se atribuye a la mayor cantidad y tamafio de las
nanoparticulas de CdS al interior de los nanotubos (Fig. 4.4(e)), y a que una buena
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proporcion de ellos no se encuentran obstruidos (Fig. 4.3(e)). Por otra parte, los
nanotubos acoplados con CdS empleando el método de SILAR por 6 ciclos (SI_TNTs-
CdS), que obtuvieron un OCP bajo iluminacion practicamente igual al de la muestra
M2, presentan una fotocorriente mucho menor que la alcanzada por esta muestra,
sugiriendo que en los SI_TNTs-CdS se presenta una mayor recombinacion de los
portadores de carga fotogenerados, que podria ser ocasionada por factores como la
presencia de aglomerados sobre la superficie de los nanotubos [19], o a una mayor
resistencia a la transferencia de carga, ocasionada por un contacto 6hmico debil en la
interfase Oxido-calcogenuro [41]. Ademas, la presencia de aglomerados no afectd
considerablemente la respuesta en fotocorriente de las muestras M3 y M4, comparadas
con la alcanzada por la muestra M2, sugiriendo que la baja fotocorriente mostrada por
los SI_TNTs-CdS, podria estar relacionada con el contacto eléctrico entre el CdS vy el
TiO, en esta ultima muestra. Para elucidar el efecto del método de acoplamiento de
CdS, sobre las propiedades eléctricas de los electrodos basados en TNTSs, las muestras

fueron caracterizadas por espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

5.3 Caracterizacion por EIS.

Los espectros de impedancia de los electrodos fueron medidos en la oscuridad, en una
solucion 1 M Na,S (ver metodologia experimental, capitulo I1), al potencial de circuito
abierto, con una amplitud de perturbacién de + 10 mV vs SSE, en un intervalo de
frecuencias de 100 kHz a 0.01 Hz. En la Fig. 5.4 se muestran los diagramas de Nyquist
obtenidos para los diferentes electrodos estudiados, observandose que los diagramas de
las muestras T_TNTs y SI_TNTs-CdS presentan un comportamiento diferente respecto
a los otros electrodos (Figura 5.4 i. vii); mostrando el primero, una pendiente cercana a
los 45°, mientras que en el segundo pueden identificarse claramente dos bucles. Para
analizar con mas detalle los diagramas obtenidos, se muestra un acercamiento de éstos
en la Fig. 5.4(b), donde se aprecia un bucle ancho para los TNTs sometidos a los
mismos tratamientos térmicos y quimicos pero sin Cd electrodepositado (TS-TNTSs)
(Figura 5.4(b)ii), asi como para los acoplados con CdS mediante la ruta
electroquimica/térmica/quimica (M1-M4) (Figura 5.4(b)iii-vi), que siguen una
tendencia similar a los primeros, mientras que para los T_TNTs y SI_TNTs-CdS no se

observan otros procesos diferentes a los anteriormente descritos.
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Fig. 5.4. Diagramas de Nyquist, obtenidos en la oscuridad al potencial de OCP vs SSE, a una

amplitud de perturbacién de + 10 mV vs SSE, en un intervalo de frecuencias de100 kHz a 0.01

Hz, en una solucion acuosa 1 M Na,S, burbujeada antes de cada experimento con Ny, para:

TNTs con CdS acoplado mediante el método electroquimico/térmico/quimico (M1-M4),

utilizando en la electrodeposicion pulsada de cadmio el nimero de ciclos indicado en la figura;

TNTs con CdS acoplado mediante el método de SILAR (SI_TNTs_CdS) y, TNTs libres de
cadmio, sometidos a los mismos tratamientos térmicos (T-TNTs) y quimicos (TS_TNTSs).

Debido a que en los diagramas de Nyquist la frecuencia se encuentra implicita, se
dificulta el analisis de los diferentes fendmenos que se estan llevando a cabo en los
electrodos. Por esta razon, también fueron analizados los diagramas de Bode. Los
diagramas de Bode-modulo obtenidos para los electrodos descritos anteriormente, son
mostrados en la Fig. 5.5. A diferencia de lo observado en los diagramas de Nyquist (Fig.
5.4), en éstos, donde se muestra el valor de la impedancia absoluta respecto a la
frecuencia, parece que todos los electrodos presentan un comportamiento similar a
frecuencias altas e intermedias (10° a 10?), teniendo los diagramas obtenidos para los T-
TNTs y SI_TNTs-CdS cambios méas notorios a menores frecuencias. Ademas, el valor
de la impedancia absoluta obtenido a bajas frecuencias (10%) para los T-TNTs es mucho
mayor, comparado con el mostrado por los electrodos que fueron sometidos al proceso
de sulfuracion, incluyendo a los TNTs acoplados con CdS mediante el método de
SILAR, que tambiéen fueron sometidos a dicho proceso.
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Fig. 5.5. Diagramas de Bode-mddulo, obtenidos en la oscuridad al potencial de OCP vs SSE, a
una amplitud de perturbacion de + 10 mV vs SSE, en un intervalo de frecuencias de100 kHz a
0.01 Hz, en una solucion acuosa 1 M Na,S, burbujeada antes de cada experimento con Ny,
para: TNTs con CdS acoplado mediante el método electroquimico/térmico/quimico (M1-M4),
utilizando en la electrodeposicion pulsada de cadmio el nimero de ciclos indicado en la figura;
TNTs con CdS acoplado mediante el método de SILAR (SI_TNTs_CdS) y, TNTs libres de
cadmio, sometidos a los mismos tratamientos térmicos (T-TNTSs) y quimicos (TS_TNTs).

El anélisis cualitativo realizado a los diagramas de Nyquist y Bode-mdodulo, evidencia
cambios en las propiedades eléctricas de los TNTs, asociados al método de
acoplamiento de CdS o a los procesos quimicos a los que fueron sometidos los TNTs,

como en el caso de los T_TNTs y TS _TNTs, donde la Unica diferencia entre estos dos
electrodos fue el proceso de sulfuracién a 350 °C.
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Fig. 5.6. Diagramas de Bode-fase, obtenidos en la oscuridad al potencial de OCP vs SSE, a una
amplitud de perturbacion de + 10 mV vs SSE, en un intervalo de frecuencias de 100 kHz a 0.01
Hz, en una solucion acuosa 1 M Na,S, burbujeada antes de cada experimento con Ny, para:
TNTs con CdS acoplado mediante el método electroquimico/térmico/quimico (M1-M4),
utilizando en la electrodeposicion pulsada de cadmio el nimero de ciclos indicado en la figura;
TNTs con CdS acoplado mediante el método de SILAR (SI_TNTs_CdS) y, TNTs libres de
cadmio, sometidos a los mismos tratamientos térmicos (T-TNTSs) y quimicos (TS_TNTS).

Asimismo, los diagramas de Bode-fase (Fig. 5.6), permiten apreciar de manera mas
clara los diferentes procesos llevados a cabo en los electrodos a diferentes frecuencias,
por esta razdn, se realizd un analisis detallado de éstos. El diagrama de Bode-fase
obtenido para los T_TNTs (Fig. 5.6), muestra un pico ancho a altas frecuencias, con un
angulo de fase maximo muy proximo a 70 °, mientras que este pico ancho es desplazado
hacia la region de bajas frecuencias para los nanotubos que fueron sometidos al proceso
de sulfuracién (TS_TNTSs), presentando un angulo de fase maximo con tendencia hacia
los 90 ©, asociado a un comportamiento tipo capacitivo de los nanotubos, atribuido a la
pasivacion de estados superficiales en los nanotubos mediante el dopaje con azufre. S.
Shin et al. [97] han reportado que el dopado con este elemento modifica la capacitancia
y conductividad de los nanotubos. Los diagramas de Bode-fase obtenidos para las

muestras M1 a M4 (Fig. 5.6), siguen la tendencia mostrada por los TS _TNTSs,
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sugiriendo mecanismos similares de pasivacion de los estados superficiales en los
TNTs, durante el proceso de sintesis del CdS empleando la ruta
electroquimica/térmica/quimica. Esto difiere con el diagrama de Bode-fase obtenido
para la muestra preparada mediante el método de SILAR (SI_TNTs-CdS), ya que a
frecuencias muy bajas muestra un pico definido con angulo de fase cercano a 40 ° (Fig.
5.6).
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Fig. 5.7. Modelo del circuito equivalente eléctrico (eec) utilizado en el analisis y ajuste de los
datos experimentales [98, 99].

75



T_TNTs
80 -
= =
o o
g % 2
© » .
o© ‘§_ -]
9 404 —@- Datos experimentales ¥ o
3 L 3
=) . * >
Ajuste
g 30 k- Alu *;k g
"] %
-
*] \
o T T T T T
-2 -1 1 2 3 4 5
log (fiHz)
90
M1 (1000 c)
80 -
70 -
Z 60 3
3 b
& 50 k4
S 5
o 404 °
3 3
2 30 2
<L —4&— Datos experimentales <
21 X Ajuste
10 -
0 .
T T
2 -1 1 2 3 4 5
log (flHz)
90
M3 (3000 c)
80 4
70 4
< 60 =
o @
8 5] 8
5 3
o 404 o
= S
o o
£ 4
20 -
10
0

log (fiHz)

20
TS_TNTs

80 -

70

60 4

50 -
40 Datos experimentales

a4 Y Ajuste

20 4

10

0+

T T T
2 1 o 1 2 3 4 5
log (fiHz)
20
M2 (2000 c)

80 -

70

60 -

50 4
40 4

30 4 —=—Datos experimentales

204 —X— Ajuste

10

0

- T o T d T T T
-2 -1 o 1 2 3 4 5
log (fiHz)

20

88]388

log (fiHz)

Angulo de fase (°)

—&— Datos experimentales

) *— Ajuste

SI_TNTs-CdS

T T T T
-2 -1 0 1 2

log (fiHz)

M4 (4000 c)

Fig. 5.8. Diagramas de Bode-fase y su respectiva curva de ajuste, obtenida al emplear el circuito
equivalente eléctrico (eec) mostrado en la Fig. 5.7, correspondientes a los electrodos indicados

en cada figura.
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Los datos de impedancia experimentales, fueron ajustados y analizados utilizando el
programa EQUIVCRT, empleando el circuito eléctrico equivalente (eec) mostrado en la
Fig. 5.7 [98, 99], donde Rs es la resistencia del electrolito, Rs es la resistencia al
transporte de carga en la pelicula (TiO, o CdS/TiO;), Qq es un elemento de fase
constante (CPE) asociado a la capacitancia de la doble capa, R es la resistencia a la
transferencia de carga entre la superficie del electrodo y el electrolito, y Qs: €s un CPE
asociado con la capacitancia del espacio carga. El circuito eléctrico equivalente
propuesto, que ha sido ampliamente utilizado en el andlisis cuantitativo de espectros de
impedancia obtenidos para TNTs [98, 99], permitié llevar a cabo un buen ajuste en todo
el intervalo de frecuencias analizadas (Tabla 5.2), excepto para la muestra SI_TNTs-
CdS (Fig. 5.8). La justificacién fenomenoldgica de los elementos del ecc sera discutida
posteriormente. El diagrama de Bode-fase de esta muestra, fue analizado hasta
aproximadamente 0.1 Hz, con el fin de utilizar el mismo eec en todos los ajustes
realizados. Asimismo, los resultados obtenidos a partir del ajuste de los datos
experimentales, son mostrados en la Tabla 5.2, donde los valores de los CPE, asociados
con las capacitancias de la doble capa y el espacio carga, son mayores para los
TS_TNTs que para los T_TNTs. Ademas, n, parametro relacionado con la distorsion del
semicirculo del circuito RC en paralelo [98], tiene un valor de 1 (valor asociado con un
capacitor ideal [98]) para la capacitancia del espacio carga (Qsc) de los TS_TNTSs, y este
valor es practicamente el mismo para todos los electrodos que fueron sometidos al
proceso de sulfuracion, indicando que la presencia de azufre disminuye la distribucion
de estados superficiales, asociados con la no idealidad de la capacitancia en los

nanotubos.

Por otra parte, los valores asociados con la resistencia al transporte de carga en la
pelicula (Ry), se encuentran en el intervalo de 1040 a 1451 Q cm?, para los TS_TNTs y
las muestras M1, M2 y M3, disminuyendo a un valor de 626 para la muestra M4,
indicando que la cantidad de CdS acoplado sobre los TNTs en estas muestras, mediante
la estrategia hibrida propuesta, es un factor que presenta muy poca influencia en el valor
de esta resistencia. Asimismo, los TNTs acoplados con CdS empleando el método de
SILAR, obtuvieron el valor mas alto asociado a Rs (8379 Q cm?), y si este valor no es
modificado drasticamente por la cantidad de CdS, como lo mostraron los resultados
obtenidos para las muestras M, puede relacionarse directamente con la resistencia

debida al contacto entre el CdS y el TiO,. Adicionalmente, el valor de Ry para los
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SI_TNTs-CdS, es un orden de magnitud mas bajo con respecto a los otros electrodos,
incluyendo a los que no fueron acoplados con CdS, indicando una fuerte interaccion de
este electrodo con el electrolito, posiblemente debida a una baja estabilidad del CdS
acoplado en esta muestra. Estos resultados confirman que cuando es empleada una
estrategia hibrida, basada en la electrodeposicion de particulas de cadmio sobre los
TNTSs, seguida por procesos térmicos y quimicos, pueden obtenerse particulas de CdS

con una estabilidad superior, asi como con un mejor contacto eléctrico con el sustrato.

Por otra parte, la magnitud de los valores numéricos, asi como los valores de n
asociados a los CPE, obtenidos en el ajuste mediante el eec, indican que cada elemento
eléctrico representa adecuadamente el proceso electroguimico al que fue asociado, ya
que al llevar a cabo los experimentos de impedancia a OCP y bajo oscuridad, es
esperada una resistencia alta a la transferencia de carga (R), para electrodos con buena
estabilidad. Asimismo, en los eec como el propuesto para llevar a cabo los ajustes,
generalmente el CPE asociado a la capacitancia de la doble capa (Qq), €s el que se
encuentra en el dltimo circuito RQ en paralelo y conectado en serie con el otro RQ y R
[98-100], debido a que este fendmeno se manifiesta a mas bajas frecuencias que el
relacionado con la capacitancia del espacio carga (Qs). Sin embargo, los valores de n
obtenidos para este CPE, asociados a un comportamiento capacitivo ideal [98],
indicaron que no podian atribuirse a la capacitancia de la doble capa y que tenian mayor
relacion con la capacitancia del espacio carga, debido al tratamiento en una atmosfera
de H,S gaseoso al que fueron sometidos los nanotubos, modificando su comportamiento
capacitivo [97, 101]. Por esta razén, el CPE asociado con la capacitancia del espacio

carga (Qsc), Se encuentra en el ultimo circuito RQ del eec propuesto (Fig. 5.7).
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Tabla 5.2. Valores obtenidos a partir del ajuste de los datos de impedancia experimentales, para
cada uno de los electrodos indicados en la tabla, utilizando el circuito eléctrico equivalente
descrito en la Fig. 5.7.

Electrodo R, Qui N Rs Qs N R X?
Qem®  (mhos"cm?) Qcm®  (mhos"cm?) (Q cm?)

(10%) (10% (10% (107
T _TNTs 3.27 0.562 0.79 640 0.365 0.77 8.75 1.18
TS _TNTs 3.38 3.80 0.89 1040 2.11 1 4.15 3.79
M1 3.86 3.46 0.85 1154 2.64 1 2.12 8.32
M2 3.33 3.49 0.87 1115 1.83 1 3.90 2.47
M3 3.47 3.21 0.88 1451 2.01 1 1.97 3.35
M4 6.57 6.64 0.89 626 2.40 0.98 2.78 3.14
SI_TNTs-CdS 5.36 1.65 0.86 8379 1.28 1 0.21 6.99

En conclusion, la cantidad de CdS y su distribucion sobre los TNTs, modifica las
propiedades Opticas de los electrodos sintetizados, incrementandose su absorbancia en
la region visible cuando la cantidad de CdS es aumentada y, si los nanotubos no son
obstruidos, se mantiene su absorbancia caracteristica en la region ultravioleta. El
método de acoplamiento de CdS sobre los TNTSs, tiene un efecto en el desempefio
fotoelectroguimico de los TNTs-CdS, debido a que cuando el calcogenuro es sintetizado
mediante la ruta hibrida, se promueve un contacto directo entre el CdS y el TiO,,
disminuyendo la resistencia al transporte de carga que, aunado al mejoramiento de las
propiedades eléctricas del sustrato a partir del proceso de sulfuracion, permite obtener
una mayor fotorespuesta en corriente, comparada con la obtenida por una muestra
preparada mediante un método convencional. Por las ventajas que presenta la estrategia
hibrida propuesta, como la capacidad de controlar la cantidad de CdS, a partir de la
variacion de los parametros utilizados en el proceso de electrodeposicion de las
particulas de cadmio, asi como por mejorar la distribucion, cristalinidad y contacto
ohmico de las particulas de CdS sobre los TNTs, debe considerarse esta ruta como una

alternativa a los métodos ya existentes para la decoracién de nanotubos con CdS u otros
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calcogenuros. Por esta razon, en el capitulo siguiente se presentan los resultados
obtenidos al variar el Ultimo paso de esta estrategia hibrida, para obtener particulas de
CdO@CdS tipo “core@shell”; asimismo, en el capitulo VII de este trabajo de tesis, se
muestran los resultados preliminares obtenidos en la sintesis de Sbh,S3; empleando la ruta
electroquimica/térmica/quimica, con el fin de validar esta ruta en la sintesis de otros

calcogenuros.
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CAPITULO



NANOFIBRAS Y NANOTUBOS DE TiO> ACOPLADOS CON
PARTICULAS DE CdO@CdS TIPO “CORE@SHELL’,
EMPLEANDO LA RUTA E/T/Q. EFECTO DE LA
NANOESTRUCTURA SOPORTE SOBRE LAS PROPIEDADES
OPTICAS, ELECTRICAS Y EN EL DESEMPENO
FOTOELECTROQUIMICO DE LOS ELECTRODOS BASADOS
EN TiO2-CdO@CdS.

Para extender el intervalo de absorcion en la region visible, el CdS ha sido acoplado con
otros semiconductores de menor band gap como el CdSe y PbS, sobre nanoestructuras
soporte basadas en TiO,, incrementando el desempefio fotoelectroquimico del
fotoelectrodo co-sensibilizado, comparado con los resultados obtenidos utilizando
dichos semiconductores por separado [102-104]. Asimismo, el CdO, un semiconductor
con un band gap entre 2.2 y 2.4 eV, es otro candidato a considerar para ser acoplado con
el CdS sobre soportes nanoestructurados, ya que se ha reportado un notable incremento
en la fotoactividad de materiales basados en CdO-CdS comparados con el logrado sélo
por el CdS [105, 106]. Por otra parte, la banda de conduccion (CB) del CdO es mas
positiva que la del CdS, mientras que la CB del TiO, es méas positiva que la del CdO,
haciendo termodinamicamente favorable la transferencia de electrones fotogenerados de
la CB del CdS a la CB del CdO, y de la CB del CdO a la CB del TiO, [27, 105]. Por las
ventajas que presentd la ruta electroguimica/térmica/quimica, al ser comparada con
métodos quimicos convencionales en el acoplamiento de CdS sobre los TNTs, fue
considerada para llevar a cabo la sintesis de las particulas de CdO@CdS sobre los

nanotubos.

La alta porosidad de los nanotubos y nanofibras de TiO, (TNTs y TNFs
respectivamente), las hace nanoestructuras convenientes para ser utilizadas como
matrices soporte de particulas de CAO@CdS tipo “core@shell”. En este capitulo se
describen los pasos seguidos y cambios realizados a esta estrategia, para la obtencion de
los electrodos basados en TiO,-CdO@CdS.
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6.1 Electrodeposicion de cadmio sobre los TNTs y TNFs.

El comportamiento electroquimico de los TNTs y TNFs en la electrodeposicion de
cadmio, fue investigado mediante voltamperometria ciclica, empleando un electrolito
conteniendo 2 mM CdCl, y 100 mM Na,SO, (70:30 agua:etanol, %v, pH=2). Los
voltamperogramas ciclicos obtenidos para los TNTs y TNFs (Fig. 6.1), muestran una
tendencia similar, presentando tres zonas caracteristicas: zona a) esta zona muestra un
gradual incremento en corriente, debido probablemente a la reduccion de Ti (IV) a Ti
(1) [95]; zona b) el inicio de la electrodeposicién de cadmio, aproximadamente a -0.85
V vs SCE en ambas nanoestructuras de TiO,, es identificada en esta zona y; cuando el
potencial es invertido, un pico bien definido es detectado en la zona c, indicando la
oxidacion del cadmio electrodepositado. Asimismo, las TNFs muestran una mayor
respuesta en corriente que los TNTSs, siendo este comportamiento asociado con una

mayor area en contacto con el electrolito para esta nanoestructura.
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Figura 6.1. Caracterizacion voltamperométrica (v=20 mVs™) de nanotubos y nanofibras de
TiO, (TNTs y TNFs, respectivamente), en una solucion conteniendo 2 mM CdCl, y 100 mM
Na,SO, (70:30 agua:etanol, %v, pH=2). El barrido de potencial se inicié a 0.1 V vs SCE en
direccion negativa, siendo invertido a -0.9 V vs SCE. Las diferentes zonas voltamperométricas
son mostradas en la figura.
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Debido a que el cadmio es depositado sobre los TNTs y TNFs, a potenciales mas
negativos que -0.85 V vs SCE, se eligié -3 V vs SCE como potencial “on” (E,), para
llevar a cabo la electrodeposicion pulsada de las particulas de cadmio sobre estas
nanoestructuras, aplicando este potencial catodico por un t,, = 0.005 s, abriendo la celda
(Eoff = OCP) por 1 s (toff), durante 4000 ciclos.

6.2 Oxidacion térmica de Cd y sulfuracion del CdO.

La oxidacion térmica en aire, es un método simple utilizado para la conversion de Cd a
CdO [65]. Para este fin, los TNTs y TNFs con cadmio electrodepositado, fueron
tratados térmicamente en una mufla con atmdsfera de aire a 400 °C por 30 minutos,
utilizando una rampa de 10° C/min. Para la formacion de las particulas de CdO@CdS
tipo “core@shell”, un proceso de sintesis basado en el intercambio i6nico parcial fue
Ilevado a cabo [66]. Los TNTs y TNFs acoplados con CdO, TNTs-CdO y TNFs-CdO,
respectivamente, fueron sumergidos en una solucion 0.2 M Na,S (70:30 agua:etanol,
%vV) por 6 horas a 60 °C con agitacion [66]. Posteriormente, las muestras fueron
enjuagadas con etanol y agua, finalizando el proceso de sintesis con el secado de los
electrodos a temperatura ambiente. La Fig. 6.2 muestra las imagenes de SEM de los
TNTs y TNFs, antes y después del acoplamiento con particulas de CdAO@CdS. La
forma nanoestructurada del TiO, tuvo un efecto en la distribucion y tamafio de las
particulas de cadmio, ya que cristales con tamafio superior a 40 nm, formando
aglomerados en algunas zonas, son observados alrededor y sobre la boca de los
nanotubos de TiO; (Fig. 6.2(b) y 6.2 (c)) ; mientras que las nanofibras de TiO, muestran
una buena dispersién de nanocristales con tamafio alrededor de 3 a 10 nm, siendo

evidentes algunos aglomerados con tamario superior a 100 nm (Fig. 6.2(e) y 6.2(f)).
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Figura 6.2. Imagenes de SEM (a diferentes ampliaciones), obtenidas para las nanoestructuras
soporte, antes ((a) TNTs, (d) TNFs) y después del acoplamiento con particulas de CdO@CdS
((b,c) TNTs, (e,f) TNFs), mediante la estrategia hibrida propuesta.

Para confirmar la formacién de las particulas de CdO@CdS con el método de sintesis
propuesto, las muestras fueron analizadas por difraccién de rayos X (XRD). Los
difractogramas obtenidos para los TNTs y TNFs con cadmio térmicamente oxidado y
posteriormente sulfurado (Fig. 6.3), muestran picos a 20= 33.1 °y 66.1 °, asociados con
los planos de difraccion (111) y (311), de la fase cubica del CdO [65], respectivamente.
Asimismo, dos picos correspondientes a los planos de difraccion (111) y (220) de la
estructura cubica del CdS, son detectados a 26= 26.4 ° and 43.9 ©°, respectivamente [25,
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81]. El ancho de estos dos ultimos picos sugiere una baja cristalinidad del CdS,

atribuida a la temperatura utilizada en el proceso de intercambio idnico.
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Figura 6.3. Espectros de XRD obtenidos a un éangulo rasante de 1.5 °, para: (a) TNTs
(previamente formados por anodizado y tratados térmicamente a 450 °C) sin y con acoplamiento
de particulas de CdO@CdS (TNTs-CdO@CdS); (b) TNFs (previamente formadas por
tratamiento hidrotermal y tratadas térmicamente a 450 °C) sin y con acoplamiento de particulas
de CdO@CdS (TNFs-CdO@CdS).
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Por otra parte, la intensidad de los picos de CdO en ambos difractogramas, es mayor
respecto a la intensidad mostrada por los picos asociados al CdS, sugiriendo que el CdO
se encuentra en mayor cantidad que el CdS, como es esperado para una estructura
CdO@CdS tipo “core@shell”, donde el nicleo (core) formado por CdO de los cristales
soportados sobre los TNTs y TNFs (Figs. 6.2(b), (c), (e) y (f)), es cubierto por una capa
de CdS (shell). La presencia de dicha coraza sobre los nlcleos de CdO, fue confirmada
por analisis de XPS (Fig. 6.4), donde los espectros del Cd 3d obtenidos para los TNTs-
CdO@CdS y TNFs-CdO@CdS (Fig. 6.4(a)), muestran dos picos a 405 (3ds,) y 412
(3ds12) eV, que han sido asociados a iones Cd** en el CdS [87, 107, 108].

a) cd (3d, )
—TNTs-CdO@CdS (i)
——TNFs-CdO@CdS (ii)

Cd (3d,,)

Intensidad (u. a.)

— r
416 414 412 410 408 406 404 402
Energia de enlace (eV)

b) S (2p,,)

—TNTs-CdO@CdS (i)
——TNFs-CdO@CdS (i)

Intensidad (u. a.)

—— 1 —— r
172 170 168 166 164 162 160 158
Energia de enlace (eV)

Figura 6.4. Espectros de XPS de las regiones Cd 3d (a) y S 2p (b); obtenidos para los
electrodos indicados en la figura.
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En los espectros del S 2p (Fig. 6.4(b)), dos picos son detectados a 161.5 (2psp) y 162.7
(2p12) €V, que han sido atribuidos al i6n S* [105]; siendo el tercer pico identificado a
169 eV asociado con iones SO4* [7], que probablemente fueron adsorbidos en el
proceso de electrodeposicion, debido a que se empled Na,SO4 como electrolito soporte.
Una vez confirmada la sensibilizacion de los TNTs y TNFs con particulas de
CdO@CdS, a partir de cambiar el ultimo paso en la ruta electroquimica/térmica/quimica
propuesta en este trabajo de tesis, la influencia de la nanoestructura, en las propiedades
Opticas Yy eléctricas, asi como en el desempefio fotoelectroquimico de los electrodos, fue

evaluada.

6.3 Caracterizacion dptica.

En los espectros de absorbancia obtenidos para los TNTs-CdO@CdS y TNFs-
CdO@CdS, son identificadas varias bandas de absorcion (Fig. 6.5), como las bandas
mostradas por los TNTs y TNFs sin particulas acopladas (Fig. 6.5), en las regiones
ultravioleta y visible, siendo la primera asociada a la fase anatasa (aproximadamente a
375 nm), mientras que la segunda, una absorbancia amplia en la regién visible, es
atribuida al dopaje con carbono de estas nanoestructuras, ya que los TNTs fueron
sintetizados utilizando un electrolito organico (etilenglicol) y, en el caso de las TNFs, el
sustrato donde fueron crecidas fue previamente tratado en 4&cido oxalico (ver
metodologia experimental, capitulo I1), lo que pudo inducir su dopado con carbono [90,
109]. Asimismo, al comparar los espectros de las nanoestructuras acopladas con
CdO@CdS, con los obtenidos para los TNTs-CdO y TNFs-CdO (Fig. 6.5), los primeros
siguen exhibiendo la transicion cercana a 575 nm observada en estos Gltimos, que es
caracteristica del CdO. Finalmente, también exhiben una transicion adicional a 475 nm
(Fig. 6.5), en el caso de los TNTs-CdO@CdS, y a 500 nm (Fig. 6.5), en el caso de las
TNFs-CdO@CdS, atribuida a la presencia de CdS. Esta transicion adicional, presenta
mas intensidad en el espectro del electrodo basado en nanofibras que en el basado en
nanotubos, atribuyéndose este comportamiento a una mayor cantidad y mejor

dispersion, de las particulas acopladas sobre la superficie de las TNFs (Figs. 6.2(e) y

(f)).
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Los valores de band gap de los diferentes semiconductores presentes en los electrodos
estudiados (Tabla 6.1), fueron extraidos a partir de los espectros mostrados en la Fig.
6.5, empleando el método propuesto por Chakrabarti et al. [92]. Los valores obtenidos
son cercanos a los reportados para la fase anatasa del TiO, (3.2 eV [23]), para el CdO
(2.2 eV [105]) y para el CdS (2.4 eV [19]), indicando que: i) cada semiconductor
contribuye separadamente en la absorcion de fotones vy, ii) el efecto de confinamiento
relacionado con el tamafio de las nanoparticulas no es detectado. Notoriamente, el hecho
de que los semiconductores actlden en sinergia para extender el espectro de absorcién
hacia la region visible, debe tener un impacto en su capacidad de fotorespuesta, al igual
que la matriz soporte utilizada como sustrato. Para elucidar la influencia de estos
factores, en el comportamiento (foto)electroquimico de los electrodos sintetizados, se
llevd a cabo su caracterizacion fotoelectroquimica, siendo también caracterizados por

espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).
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Figura 6.5. Espectros de absorbancia obtenidos para los TNTs (a) y TNFs (b), en los diferentes
procesos de la estrategia hibrida: (i) antes de la electrodeposicion de cadmio; (ii) después de la
electrodeposicion y posterior oxidacion térmica del cadmio; y (iii) una vez realizado el dltimo
paso de la ruta hibrida, consistiendo en la sulfuracion parcial del CdO en la solucién acuosa 0.2
M Na,S (70:30 agua:etanol, %v).
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Tabla 6.1. Valores de band gap extraidos de los graficos mostrados en la Fig. 6.5, empleando el
método propuesto por Chakrabarti et al. [92]. Asimismo, son anexados los valores reportados en
la literatura para los semiconductores estudiados.

Valores de band-gap Valores de band gap (eV)
Electrodo calculados (eV) reportados en literatura
TiO, [23] CdO [105] CdS[19]
3.20 2.20 2.40
TNTs 3.26 - -
TNTs-CdO@CdS . 295 245
TNFs 3.18 - -
TNFs-CdO@CdS 329 217 246

6.4 Evaluacion del desemperio fotoelectroquimico y caracterizacion
por EIS, de los nanotubos y nanofibras decorados con particulas de

cdo@cCds.
La fotorespuesta de los electrodos fue evaluada empleando un electrolito conteniendo

0.2 M NaS + 0.3 M Na,SO3, utilizando una celda tipo H (ver metodologia
experimental, capitulo 1), bajo un sol de iluminacién (AM 1.5, 100 mW/cm?). El
comportamiento del potencial a circuito abierto (OCP) en la oscuridad y bajo
iluminacién, de los electrodos estudiados, es mostrado en la Figura 6.6(a). Después de
dos minutos en la oscuridad, los electrodos fueron iluminados, observandose una rapida
variacion del valor de OCP hacia potenciales mas negativos, debido a la acumulacion de
fotoelectrones [19], siendo méas negativo para las TNFs que para los TNTSs, sugiriendo
una mayor cantidad de electrones fotogenerados en las nanofibras, atribuyéndose este
comportamiento a una mayor area superficial en contacto con el electrolito, como fue

indicado por el estudio voltamperométrico (Fig. 6.1).
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Figura 6.6. a) Curvas OCP vs t, b) transitorios de corriente a E=-0.25V vs SCE; obtenidos en la
oscuridad y bajo iluminacién (AM 1.5, 100 mW/cm?), empleando como electrolito una
solucion 0.2 M Na,S + 0.3 M Na,SOs, para los electrodos indicados en la figura.
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Cuando los nanotubos son acoplados con las particulas de CdO@CdS, el OCP bajo
iluminacién varia ligeramente hacia un valor més negativo, comparado con el notable
incremento negativo que exhiben las nanofibras al ser sensibilizadas con CdO@CdS
(Fig. 6.6(a)), evidenciando una cantidad mayor de estos dos semiconductores sobre las
nanofibras y, por lo tanto, un aumento en la proporcion de electrones fotogenerados. Sin
embargo, la fotocorriente mostrada por las TNFs-CdO@CdS a -0.25V vs SCE, no
sobrepasa los 0.5 mA/cm? (Fig. 6.6(b)), a pesar de haber mostrado la mayor densidad de
electrones fotogenerados. Aunque la fotocorriente obtenida por esta muestra, es mayor
que la alcanzada por las TNFs (Fig. 6.6(b)), no supera a las obtenidas por los electrodos
basados en nanotubos, siendo aproximadamente 0.1 y 0.25 mA/cm? menor con respecto
alos TNTs y los TNTs-CdO@CdS, respectivamente. Esta tendencia indica que aunque
hay mayor generacion de fotoelectrones en los electrodos basados en nanofibras (Fig
6.6(a)), también podria existir en esta nanoestructura una recombinacion alta de los
portadores de carga fotogenerados, como sugiere la recuperacion rapida en los primeros
segundos de oscuridad que presentan las TNFs y las TNFs-CdO@CdS, después de que
fueron iluminadas por 300 s en la evaluacion del OCP (Fig. 6.6(a)). Este fendomeno
podria ser ocasionado por el camino aleatorio que ofrecen las nanofibras a los
portadores de carga, comparado con la capacidad de los nanotubos para transportar
unidireccionalmente a los electrones, debido a su arquitectura vertical [20, 21], por lo
qgue en una matriz soporte basada en nanofibras, existe una mayor probabilidad de
recombinacion de los pares e/h* fotogenerados y, por lo tanto, un menor desempefio

fotoelectroquimico.

Asimismo, la resistencia al transporte de carga, que esta asociada a procesos como la
recombinacion, podria ser mayor en sustratos aleatorios que en sustratos altamente
ordenados. Para elucidar la influencia de los sustratos en las propiedades eléctricas de
los electrodos, se llevO a cabo su caracterizacibn mediante espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS), que es un método muy util en el estudio de procesos

de transferencia de carga [99].

Las mediciones de EIS fueron llevadas a cabo en la oscuridad, utilizando el mismo
electrolito empleado en la caracterizacion fotoelectroquimica, aplicando un potencial de
0 V vs. SCE, con una amplitud de perturbacién de + 10 mV vs. SCE, en un intervalo de
frecuencias de 100 kHz a 1 Hz.
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Los diagramas de Nyquist y Bode-mddulo obtenidos para los electrodos estudiados, son
mostrados en las Figs. 6.7 y 6.8, respectivamente. Debido a que en los diagramas de
Nyquist la frecuencia se encuentra implicita, es complicado elucidar a que valores de
frecuencia se presentan los cambios observados. Asimismo, En los diagramas de Bode-
modulo sélo son detectadas modificaciones a bajas frecuencias, donde los valores de
impedancia absoluta sugieren que las resistencias asociadas al transporte y/o
transferencia de carga, son mayores para los electrodos basados en nanofibras que para
los basados en nanotubos. Los diagramas de Bode-fase, en los que se aprecia con mayor
claridad diferencias y procesos llevados a cabo en los electrodos, en todo el intervalo de
frecuencias analizado, son mostrados en la Fig. 6.9. En estos diagramas se observa un
comportamiento similar en el intervalo de altas a bajas frecuencias (10°-10° Hz), entre
los diagramas de la nanoestructura libre de particulas y su contraparte acoplada con
CdO@CdS, presentandose una marcada diferencia en el intervalo de bajas frecuencias,
asociadas a la modificacion en las propiedades eléctricas de los TNTs y TNFs, al ser

decorados con particulas de CAO@CdS.
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Fig. 6.7. Diagramas de Nyquist, obtenidos en la oscuridad a un potencial de 0 V vs SCE, a una
amplitud de perturbacién de + 10 mV, en un intervalo de frecuencias de 100 kHz a 1 Hz,
empleando como electrolito 0.2 M Na,S + 0.3 M Na,SO; en solucion acuosa, para los TNTs y

TNFs sin y con acoplamiento de particulas de CdO@CdS.
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Fig. 6.8. Diagramas de Bode-médulo, obtenidos en la oscuridad a un potencial de 0 V vs SCE, a
una amplitud de perturbacion de + 10 mV, en un intervalo de frecuencias de 100 kHz a 1 Hz,
empleando como electrolito 0.2 M Na,S + 0.3 M Na,SOs en solucién acuosa, para los TNTs y
TNFs sin y con acoplamiento de particulas de CdO@CdS.

Los datos experimentales de impedancia fueron ajustados y analizados utilizando el
programa ZView, empleando el circuito eléctrico equivalente (eec) insertado en la Fig.
6.9 [98-100], donde Rs es la resistencia del electrolito, R¢ la resistencia al transporte de
carga en el electrodo de trabajo, R la resistencia a la transferencia de carga entre el
electrodo de trabajo y el electrolito, Qs y Qg son elementos de fase constante (CPE),
asociados a la capacitancia del espacio carga y a la capacitancia de la doble capa,
respectivamente.
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Fig. 6.9. Diagramas de Bode-fase, obtenidos en la oscuridad a un potencial de 0 V vs SCE, a
una amplitud de perturbacion de + 10 mV, en un intervalo de frecuencias de 100 kHz a 1 Hz,
empleando como electrolito 0.2 M Na,S + 0.3 M Na,SOs en solucion acuosa, para los TNTs y
TNFs sin y con acoplamiento de particulas de CdO@CdS. La imagen insertada en la figura,
representa el modelo del circuito equivalente eléctrico (eec) utilizado en el analisis y ajuste de
los datos experimentales.
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Fig. 6.10. Diagramas de Bode-fase y su respectiva curva de ajuste, obtenida al emplear el
circuito equivalente eléctrico (eec) insertado en la Fig. 5.7, correspondientes a los electrodos
indicados en cada figura.

Tabla 6.2. Valores obtenidos a partir del ajuste de los datos experimentales adquiridos por EIS,
para cada uno de los electrodos indicados en la tabla, utilizando el circuito eléctrico equivalente
insertado en la Fig. 6.7.

Electrodo R, Q n R¢ Qu n R X2
(Qcm®  (mhos"cm?) Qecm®  (mhos"cm?) (Q cm?) B
(10°%) (10) (107%)
TNTs 22 8.67 0.95 257 8.26 0.76 26x10° 2.15
TNTs-CdO@CdS 22 5.29 0.96 169 13.49 0.71 1x10° 1.34
TNFs 23 2.22 0.86 560 1.38 0.96 8x10° 0.89
TNFs-CdO@CdS 18 2.99 0.87 404 1.57 0.94 2x10° 1.75
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El circuito eléctrico equivalente propuesto (Fig. 6.9), que ha sido ampliamente utilizado
en el andlisis cuantitativo de espectros de impedancia, obtenidos para TNTs y otras
nanoestructuras basadas en TiO, [98-100], permitio llevar a cabo un buen ajuste en todo
el intervalo de frecuencias analizadas (Fig. 6.10 y Tabla 5.2). Los valores obtenidos
mediante el ajuste de los datos experimentales, son mostrados en la Tabla 6.2, donde los
valores reportados para Qsc Y Qa son muy similares para las TNFs y las TNFs-
CdO@CdS, presentando una mayor diferencia en el caso de los TNTs y los TNTs-
CdO@CdS, ya que Qg decrece y Qs incrementa para estos ultimos, con respecto a los
TNTSs. Esta diferencia es asociada con la morfologia de las nanoestructuras soporte
empleadas, debido a que el espesor de las paredes de los nanotubos es mucho menor
que el didmetro de las nanofibras, lo que podria causar que la capacitancia de la doble
capa y del espacio carga de los nanotubos, sean afectadas por la presencia de las
particulas de CdO@CdS sobre su superficie. Por otra parte, los valores de Ry son
mayores para los electrodos basados en nanofibras que para los basados en nanotubos
(Tabla 6.2), confirmando que la arquitectura aleatoria de las nanofibras incrementa la
resistencia al transporte de carga, como fue sugerido por los resultados obtenidos en las
mediciones fotoelectroguimicas. Asimismo, la presencia de las particulas de CdAO@CdS
aumenta la conductividad en ambas nanoestructuras, ya que cuando son acopladas, R¢
decrece alrededor de un 34 % y 28 % para los TNTs y TNFs, respectivamente. Ademas,
también incrementan el valor de R, en dos y tres 6rdenes de magnitud para los
nanotubos y nanofibras, respectivamente, lo que indica una buena estabilidad de estas
particulas tipo “core@shell”, al menos dentro de las condiciones en las que fueron

analizadas.

El cambio en el dltimo paso de la ruta electrogquimica/térmica/quimica, empleada
previamente en la sintesis de CdS, que consistid en llevar a cabo una sulfuracion parcial
de las particulas de CdO, permiti6 obtener particulas de CdO@CdS tipo “core@shell”,
soportadas sobre nanofibras y nanotubos de TiO,. Los resultados obtenidos por XRD
mostraron la presencia de CdO y CdS, siendo solo este ultimo detectado en el analisis
por XPS, confirmando que las nanoparticulas de CdO fueron recubiertas con una capa
de CdS. La sinergia entre el nucleo de CdO y la coraza de CdS, extendi6 la absorcion de
fotones en la regién visible, incrementado la fotorespuesta de los TNTs y TNFs.
Ademas, la morfologia de la nanoestructura sobre la que fueron soportadas las

particulas, influyé drasticamente en la fotorespuesta del electrodo sintetizado, ya que los
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fotoelectrodos basados en nanofibras mostraron mayor densidad de electrones
fotogenerados, es decir, un OCP bajo iluminacién mas negativo, pero los fotoelectrodos
basados en nanotubos obtuvieron una mayor respuesta en fotocorriente, indicando que
en esta Ultima nanoestructura existe menor recombinacion de los portadores de carga
fotogenerados, debido a que la resistencia de esta pelicula altamente ordenada es menor,
en comparacion con la resistencia de la pelicula de nanofibras, como fue confirmado en

la caracterizacion por EIS.
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CAPITULO



NANOTUBOS ACOPLADOS CON PARTICULAS DE CdS, Sb:S3
Y CdS@Sb.S3, EMPLEANDO UNA RUTA ELECTROQUIMICA
/TERMICA/QUIMICA.

En los capitulos anteriores se demostré que la estrategia hibrida propuesta en este
trabajo de tesis, puede ser utilizada para acoplar particulas de CdS o CdO@CdS sobre
nanoestructuras de TiO,, formadas a partir de las particulas de cadmio
electrodepositadas sobre la matriz soporte. Por lo tanto, si en el primer paso de esta ruta
son electrodepositadas particulas de otro elemento metélico, podrian sintetizarse por
este método hibrido otros calcogenuros o, si se lleva a cabo un segundo proceso de
electrodeposicion, empleando una solucion conteniendo un ién metalico diferente al ya
depositado, seria mas favorable la electroreduccion de las especies electroactivas sobre
las particulas metélicas primeramente electrodepositadas, dando la posibilidad de
sintetizar particulas tipo “core@shell” de dos calcogenuros diferentes. Por esta razon,
en el primer paso de la ruta electroquimica/térmica/quimica propuesta, se llevo a cabo la
electrodeposicion de particulas de Sb sobre los TNTs, con el fin de sintetizar un
calcogenuro basado en este elemento, como el Sh,S3, un candidato muy conveniente
para ser utilizado en aplicaciones fotoelectroquimicas bajo luz visible, debido a su bajo
valor de band gap (1.7 eV [110]). Asimismo, se realiz6 la primera aproximacion para
obtener particulas tipo “core@shell” de CdS@Sb,Ss, mediante una electrodeposicion en
serie de las particulas precursoras de los calcogenuros. Debido a que el objetivo
principal de este estudio es enfocado al acoplamiento de nanotubos con calcogenuros,
mediante la estrategia hibrida propuesta, se electrodepositdé una cantidad considerable
de particulas metélicas sobre el dxido soporte, que permitiera elucidar mas claramente
las propiedades y comportamiento de los calcogenuros sintetizados, por lo que en la
seccion de fotoestabilidad y desempefio fotoelectroquimico, solo fueron analizados los

TNTSs con particulas acopladas.
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7.1 Electrodeposicion, oxidacion y sulfuracion de las particulas
precursoras, para la sintesis de CdS, Sb:S3 y CdS@Sb:S3 sobre los
TNTs.

Las particulas metalicas fueron acopladas sobre los TNTs empleando la
electrodeposicion pulsada, bajo los pardmetros previamente utilizados (Eqn= -3 V vs.
SCE, ton=0.005 s, Eosi= OCP, to= 1 s), variando el nimero de ciclos y, para el caso de
las particulas de Sb, la composicion del electrolito. La deposicion de cadmio sobre los
TNTSs se llevo a cabo empleando 8000 ciclos, aplicando el mismo numero de ciclos en
la deposicion de Sb sobre esta misma nanoestructura, donde una solucion de agua:etanol
(70:30, %v) con pH=2, conteniendo 0.002 M Sb,Cl3, 0.03 M Na3CsHs0;H,0 y 0.06 M
CeHgO7H,0 [111], fue utilizada como electrolito. Para la obtencion del electrodo
basado en TNTs-CdS@Sh,Ss;, se depositaron primeramente las particulas de cadmio
sobre los TNTs durante 4000 ciclos, posteriormente el electrodo fue enjuagado
vigorosamente con una solucion de agua:etanol (70:30, %v), e inmediatamente
sumergido en el electrolito conteniendo iones Sb(lll), que fueron electrorreducidos a las
condiciones anteriormente descritas, por 4000 ciclos. Una vez electrodepositadas, las
particulas metalicas precursoras de los calcogenuros fueron oxidadas térmicamente a
400 °C por 1 h, en una mufla conteniendo aire atmosférico. Finalmente, las muestras
fueron expuestas a una mezcla gaseosa de 15 % H,S/H,, a un flujo de 1 mL/s, en un
reactor de vidrio calentado hasta 350 °C, manteniendo esta temperatura por 30 minutos,
para llevar a cabo la sulfuracion de los Oxidos de cadmio y antimonio. Los
semiconductores sintetizados fueron caracterizados por espectroscopia de reflectancia
difusa (DRS), evaluando su fotoestabilidad en un electrolito libre de sulfuros, asi como

su desempefio fotoelectroquimico en la produccién de hidrégeno.

7.2 Propiedades opticas de los TNTs acoplados con calcogenuros
mediante la estrategia hibrida.

Los espectros de absorbancia obtenidos para los TNTs, TNTs-CdS, TNTs-Sb,S; y
TNTs-CdS@Sh,S3, son mostrados en la Fig. 7.1, donde el espectro de los primeros
(Figura 7.1,i) presenta el comportamiento observado previamente para los nanotubos,
con un pico ancho en la region visible asociada al dopado con carbono [90] y, una
transicion maxima en el ultravioleta, caracteristica de la fase anatasa del TiO, [91].

Estas transiciones no son observadas en los nanotubos acoplados con los diferentes
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semiconductores, indicando que los TNTs se encuentran totalmente cubiertos, debido al
exceso de las particulas metalicas electrodepositadas, detectandose sélo una transicion
méaxima aproximadamente a 550 nm y 750 nm, para los TNTs-CdS y TNTs-Sh,S;, (Fig.
obtenido para los TNTs-CdS@Sh,S; (Fig. 7.1,iv), sugiriendo la presencia de una capa
espesa de Sh,S;3 sobre las particulas sintetizadas de CdS. Para confirmar la sintesis de
los calcogenuros propuestos a partir de su band gap, estos valores fueron extraidos de
los espectros de absorbancia (Fig. 7.1), utilizando el método propuesto por Chakrabarti
et al. [92]. Los valores encontrados para cada electrodo son mostrados en la Tabla 7.1,
siendo comparados con los valores reportados en la literatura para el TiO,, CdS y Sb,Ss.
Un valor cercano a los presentados en analisis anteriores por los nanotubos (3.2 eV
[23]) y el CdS (2.4 eV [19]), fueron obtenidos para los TNTs y TNTs-CdS,
respectivamente. En el caso de los TNTs-Sh,S; y TNTs-CdS@Sh,Ss, el Unico valor de
band gap obtenido es cercano al reportado para el Sb,S3 (1.7 eV [110]), confirmando la
sintesis del sulfuro de antimonio (I11) en estos dos electrodos. Una vez sintetizados los
calcogenuros deseados mediante la ruta electroquimica/térmica/quimica, su
fotoestabilidad y desempefio fotoelectroquimico en la produccién de hidrogeno, fueron
evaluados en un electrolito libre de sulfuros, ya que el Sb,S; tiende a solubilizarse en
estas soluciones [112].
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Fig. 7.1. Espectros de absorbancia obtenidos para: TNTs libres de calcogenuros (i) y; TNTs

acoplados con uno, (ii) y (iii), o dos calcogenuros (iv), empleando la ruta

electroquimica/térmica/quimica propuesta en este trabajo de tesis.

|
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Tabla 7.1. Valores de band gap extraidos de los graficos mostrados en la Fig. 7.1, empleando el
método propuesto por Chakrabarti et al. [92]. Asimismo, son anexados los valores reportados en
la literatura para los semiconductores estudiados.

Electrodo Valores de band gap Valores de band gap reportados
calculados en la literatura
(eV) (eV)
TiO, CdS Sb,S;

TNTs 3.18 3.20 [23]
TNTs-CdS 2.21 2.4 [19]
TNTs-Sh,S; 1.65 1.7 [110]
TNTs-CdS@Sh,S; 1.66

104



7.3 Fotoestabilidad en una solucion libre de sulfuros y, desemperio
fotoelectroquimico en la produccion de hidrogeno, de Ilos
calcogenuros sintetizados mediante la ruta
electroquimica/térmica/quimica.

Las mediciones de fotorespuesta y desempefio como fotodnodos en la generacién de
hidrégeno, de los electrodos sintetizados, fueron evaluadas bajo una configuracion de
tres electrodos, utilizando una celda fotoelectroquimica tipo H, iluminada a una
densidad de potencia de 100 mW/cm? (ver metodologia experimental, capitulo I1),
empleando un electrolito conteniendo 0.5 M Na,SO4 y 0.1 M CgHgO+, (acido citrico)
siendo adicionado este Ultimo como donador de electrones (agente de sacrificio [113]),

en sustitucion de los sulfuros.

Bajo las condiciones anteriormente descritas y, aplicando un potencial de 0.5 V vs.
Ag/AgCI (3 M KCI) en ausencia de iluminacidn, la respuesta en corriente para todas las
muestras caracterizadas es cercana a cero (Fig. 7.2), incrementando considerablemente
cuando estos fotoelectrodos son iluminados, debido a la fotogeneracion de los pares e-
/h+, siendo los electrones transportados hacia el contraelectrodo para llevar a cabo la
produccion de hidrogeno a partir de la reduccion de los protones (H"); mientras que los
huecos deberian de oxidar al agente de sacrificio (donador de electrones) presente en el
electrolito. Es importante mencionar que las perturbaciones que aparecen en los
transitorios de fotocorriente (indicados en la figura como ppe) estan asociados a la

extraccion mediante el gas de arrastre (N), del Hy() fotogenerado.
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Fig. 7.2. Transitorios de corriente obtenidos al imponer un potencial de 0.5V vs Ag/AgCl (3 M
KCI), durante 10 minutos en la oscuridad y posteriormente por 60 minutos bajo iluminacién
(100 mW/cm?), empleando un electrolito conteniendo 0.5 M Na,SO, + 0.1 M CgHgO-, para la
evaluacion de la fotoestabilidad y desempefio fotoelectroquimico en la generacién de H,, de los
fotoelectrodos indicados en la figura. Las perturbaciones que aparecen en los transitorios de
fotocorriente (indicados en la figura como ppe) estan asociados a la extraccion mediante el gas
de arrastre (N,), del H,g) fotogenerado.

La respuesta en corriente de los TNTs-CdS al ser iluminados (Fig. 7.2,i), muestra un
subito incremento hasta aproximadamente 7 mA, decayendo posteriormente a un valor
cercano a 1.5 mA, indicando que el CdS también estd siendo oxidado por los huecos
fotogenerados, debido a que el acido citrico no es tan eficiente como los iones sulfuro
para reaccionar con los huecos generados por la iluminacion. Asimismo, en el
transitorio de corriente obtenido para los TNTs-Sb,S; (Fig. 7.2ii), el cambio en la
respuesta de corriente en los primeros minutos de iluminacién es menor, pero la
fotocorriente tiende a incrementar lentamente con el tiempo. Respecto a la fotorespuesta
de los TNTs-CdS@Sh,S; (Fig. 7.2iii), no presentan el cambio repentino de fotocorriente
observado en los TNTs-CdS, siendo su comportamiento similar al mostrado por los

TNTs-Sh,S3, sugiriendo que el CdS es protegido de la fotooxidacion, debido a que se
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encuentra cubierto por una coraza de Sbh,S3;, como lo indican los resultados obtenidos
mediante espectroscopia de reflectancia difusa (Fig. 7.1,iv). Ademaés, después de 35
minutos bajo iluminacion, la fotocorriente comienza a estabilizarse, tendencia no
mostrada por los TNTs-Sh,S3;, por lo que este comportamiento es asociado con la
presencia de CdS, que podria estar actuando como una capa amortiguadora [104],
favoreciendo la separacion de cargas y disminuyendo la fotodegradacion del Sb,Ss,
estabilizando e incrementando la fotorespuesta, como se muestra en la Fig. 7.2,iii,
donde los TNTs-CdS@Sh,S; lograron la mayor respuesta en fotocorriente. Por otra
parte, aunque los TNTs-CdS mostraron una alta fotodegradacion, la fotoestabilidad
lograda por los electrodos conteniendo Sh,S3, sugiere que el electrolito propuesto podria
ser una alternativa a los electrolitos basados en sulfuros, teniendo ventajas sobre estos
ultimos como, baja toxicidad y la posibilidad de incrementar el potencial anddico, si se
encuentra la composicion y pardmetros adecuados que permitan inhibir la fotooxidacién
de los calcogenuros, como: pH, agente de sacrificio y su concentracion, por lo que un
estudio a profundidad de este tipo de electrolitos debe ser considerado para
investigaciones futuras.

Tabla 7.2. Cantidad de hidrogeno generado durante 60 minutos en el contraelectrodo, al utilizar
como fotoanodos los electrodos indicados en la tabla, imponiendo un potencial sobre éstos de

0.5 V vs Ag/AgCl (3 M KCI), en una celda tipo H, bajo iluminacién (100 mW/cm?) y
empleando un electrolito conteniendo 0.5 M Na,SO, + 0.1 M CgHgO.

Electrodo H, (umol) H, (umol)
(Calculado a partir de las (Calculado mediante
curvas i vs t mostradas el andlisis por GC)
en la Fig. 7.2)
TNTs-CdS@Sh,S;3 38.34 10.23
TNTs-CdS 31.45 6.54
TNTs-Sh,S;3 28.96 2.26

La cantidad de hidrogeno generado en la celda fotoelectroquimica tipo H, utilizando
como fotoelectrodo los TNTs acoplados con los diferentes semiconductores, y como
contraelectrodo una lamina de Pt, fue calculada a partir de los transitorios de corriente
mostrados en la Fig. 7.2, asi como del andlisis realizado mediante cromatografia de
gases (GC), cuyos resultados son mostrados en la Tabla 7.2, donde es evidente una
marcada diferencia entre la cantidad de hidrogeno que debio ser generado (la calculada

utilizando los graficos | vs t) y la obtenida (la analizada por GC), debida posiblemente a
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la presencia de reacciones electroquimicas paréasitas, 0 a una baja eficiencia en la
recoleccion del hidrogeno producido. Por otra parte, aunque no existe una proporcion
entre los valores calculados a partir de la corriente fotogenerada y mediante GC, en
ambos resultados es observada la misma tendencia; con los TNTs-CdS@Sh,S; se
obtiene una mayor cantidad de hidrogeno generado, evidenciando una notable mejora en
el desemperio fotoelectroquimico y fotoestabilidad de los electrodos, cuando el CdS y el
Sb,S3 se encuentran acoplados en una estructura tipo “core@shell”, comparada con la

obtenida por los electrodos conteniendo estos semiconductores por separado.

En conclusion, la ruta hibrida propuesta en este trabajo de tesis para el acoplamiento de
CdS sobre los TNTs, fue empleada para sintetizar otro calcogenuro sobre esta
nanoestructura, y utilizada en un primer intento de sintesis de estructuras tipo
“core@shell” formadas por CdS y Sb,S3, a partir de una modificacion en el primer paso
de esta ruta, consistiendo en la electrodeposicion en serie de las particulas de Cd y Sh,
que fueron posteriormente oxidadas y sulfuradas, para la obtencion de los calcogenuros.
La caracterizacion por espectroscopia de reflectancia difusa, del electrodo donde s6lo
fueron acopladas particulas de Sh, confirmd la sintesis de Sb,S; sobre los nanotubos,
validando la utilizacion de la ruta electroquimica/térmica/quimica en la sintesis de CdS,
Sh,S3 y otros calcogenuros. Asimismo, el espectro de absorbancia del electrodo, donde
se llevd a cabo la electrodeposicion pulsada en serie de las particulas precursoras,
sugiere que las particulas de cadmio fueron cubiertas totalmente con Sb, ya que solo fue
identificada la transicion asociada al Sbh,Ss;, indicando que mediante esta estrategia,
también es posible obtener estructuras tipo “core@shell” basadas en calcogenuros, que
presentan un mayor desemperfio fotoelectroquimico al mostrado por cada calcogenuro
por separado, atribuido a que el semiconductor formando la cubierta (shell), en este caso
el Sh,Ss, es el responsable de la absorcion de fotones, mientras que el CdS,
semiconductor cubierto por la coraza (core), actia como una capa buffer, disminuyendo
la recombinacién de los portadores de carga fotogenerados en el Sh,Ss. Por otra parte, la
respuesta en fotocorriente mostrada por los TNTs-CdS@Sh,S; en esta primera
aproximacion, podria ser incrementada si se aprovecha la alta area superficial que
ofrecen los nanotubos, encontrando los parametros convenientes, en el proceso de
electrodeposicion, para obtener nanoparticulas tipo “core@shell” con un espesor menor
de la coraza, permitiendo al nucleo interactuar con la luz, para extender el intervalo de

absorcion en la region visible y, por lo tanto, aumentar la cantidad de electrones
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fotogenerados, dando como resultado un fotoanodo maés eficiente para aplicaciones

fotoelectroquimicas, como la generacion de hidrégeno utilizando energia solar.
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CAPITULO



CONCLUSIONES GENERALES Y PERSPECTIVAS.

Los métodos mas empleados para el acoplamiento de CdS sobre nanotubos de TiO,,
como el método de SILAR y la electroreduccion, son basados en la sintesis de CdS
mediante la reaccién quimica de iones Cd®* y S%, causando un contacto débil entre el
calcogenuro y el 6xido soporte, asi como la tendencia a formar grandes aglomerados
sobre la superficie externa de los nanotubos, debido a la dificultad de controlar la
distribucion y tamafio de las particulas de CdS, en el caso del método de SILAR, 0 a la
aplicacion de pardmetros no adecuados, en el caso de la electroreduccion. Por esta
razén, en este trabajo de tesis se propuso una ruta electroquimica/térmica/quimica, que
ademas de asegurar un buen contacto eléctrico entre el calcogenuro y el 6xido soporte,
debido a que las particulas de cadmio son electrodepositadas sobre los nanotubos,
permite controlar la cantidad y tamafio, asi como obtener una buena distribucion del
CdS acoplado. Estas caracteristicas se lograron seleccionando las condiciones y
parametros como: las caracteristicas de la nanoestructura soporte, la composicion del
electrolito y las variables operacionales empleadas en los tres pasos de esta estrategia.
Por esta razon, fue necesario llevar a cabo estudios sobre la modificacion morfoldgica
de los nanotubos a partir de las condiciones utilizadas en su sintesis, el efecto de la
composicion del electrolito en la electrodeposicion de cadmio y, la influencia de las
variables operacionales en la electrodeposicion pulsada de cadmio, como el nimero de

ciclos.

El estudio del efecto de parametros como potencial aplicado, tiempo de anodizado y
composicion del electrolito, en las caracteristicas morfologicas de los nanotubos de
TiO, (TNTSs), permitié obtener nanotubos de diametro y longitud convenientes, que
fueron utilizados como sustratos para soportar particulas de CdS y otros
semiconductores sintetizados mediante la estrategia hibrida propuesta en este trabajo de
tesis. Esta estrategia consistio en la electrodeposicion de las particulas precursoras sobre
los TNTSs, su posterior oxidacion térmica y subsecuente sulfuracion, siendo el primer
paso de esta ruta el mas critico, ya que el tamafio, distribucion y cantidad de los cristales
de CdS, pueden ser modificados variando los parametros utilizados en la
electrodeposicion pulsada de las particulas de cadmio, como la composicion del
electrolito empleado en este proceso. El estudio de la tension superficial del electrolito

evidenci6 un fuerte efecto de este parametro en la distribucion del cadmio depositado,
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ya que al disminuir este parametro mediante la adicion de etanol, se promovié la
electrodeposicién de cadmio hacia el interior de los nanotubos, a diferencia del
resultado obtenido sin agregar etanol, donde el cadmio s6lo fue depositado sobre la
superficie externa de los TNTs, asociando este fendmeno a que el electrolito no ingreso
al interior de los nanotubos debido a su alta tensidn superficial. Por otra parte, una vez
obtenido el electrolito adecuado, se evalud el efecto de los parametros utilizados en la
electrodeposicién pulsada de cadmio, como el nimero de ciclos, con el que se controld
la cantidad y tamafo de las particulas de cadmio depositadas. Asimismo, los
difractrogramas de las muestras obtenidos después de cada proceso realizado en esta
ruta hibrida, confirmaron las transformaciones de cadmio a 6xido de cadmio y, de 6xido
de cadmio a sulfuro de cadmio, mostrando una transformacion completa a las
condiciones seleccionadas, al menos dentro del limite de deteccion del XRD. El
acoplamiento de CdS modifico las propiedades Opticas y de fotorespuesta de los TNTSs,
mientras que las propiedades eléctricas de éstos fueron cambiadas en el proceso de
sulfuracion, que aunado a una mejor cristalinidad, distribucién y contacto eléctrico con
el sustrato, de las particulas del calcogenuro acoplado, increment6 considerablemente el
desempefio fotoelectroquimico de los TNTs-CdS sintetizados mediante la ruta
electroquimica/térmica/quimica, comparado con el obtenido empleando un meétodo
convencional como el SILAR.

Por otra parte, la estrategia hibrida propuesta no queda limitada s6lo a la sintesis de
particulas de CdS, ya que realizando algunas modificaciones en los pasos que la
componen, como llevar a cabo el Gltimo proceso empleando una solucion de Na,S,
permitio sintetizar particulas tipo “core@shell” de CdO@CdS. Ademas, al cambiar la
especie electroactiva en el electrolito utilizado en el proceso de electrodeposicion, se
obtienen otros calcogenuros como el Sh,Ss, que también puede ser acoplado junto con
el CdS en forma de estructuras tipo “core@shell”, cuando en el primer paso se realiza
una electrodeposicion en serie de las particulas precursoras, quedando abierta esta

posibilidad de estructura para otros calcogenuros.

Dentro de las perspectivas a considerar, después del analisis y discusion de los
resultados obtenidos durante la realizacion de este trabajo de tesis, se pueden citar las
siguientes: i) Investigar el efecto de la adicion de otros surfactantes al electrolito, en la
distribucion, tamafio y morfologia de las particulas precursoras electrodepositadas;

ii) Sintonizar el tiempo “off” (tof) Mas conveniente, para lograr una mejor dispersion de
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las particulas de cadmio hacia el interior de los nanotubos; iii) Incrementar la
temperatura en el proceso de sulfuracion con H;S(), y evaluar su efecto en la
cristalinidad de los calcogenuros, asi como en las propiedades de los sustratos soporte;
iv) Continuar con el estudio de la composicion de electrolitos libres de sulfuros, que
permitan mejorar la fotoestabilidad de los calcogenuros y, vi)Evaluar las condiciones y
pardmetros adecuados que permitan obtener nanoparticulas de CdS@Sb,S; sobre los
TNTSs.
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interesado el resultado de la evaluacién y, en caso
aprobatorio, le fue tomada la protesta.

LIC. JULIO CES ISASSI
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