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El uso extensivo de combustibles fosiles ha provocado un nivel de emisiones de dioxido de
carbono que contribuyen significativamente al fendmeno del cambio climatico. Por lo que es
necesario un cambio de combustibles por otros alternativos que reduzcan las emisiones. Una
alternativa que se ha gestado desde hace un tiempo es la produccion electrolitica de hidrdgeno,
dada su alta densidad energética masica y las nulas emisiones de CO> generadas por su uso. Para
alcanzar una disminucién efectiva de las emision es necesaria la produccidn electrolitica que haga
uso de las energias renovables.

Dado el alto potencial y desarrollo de la energia solar en el mundo se estudia un proceso
innovador en el cual el electrolizador que produce el hidrégeno, en conjunto a paneles solares,
captan la luz solar mediante los materiales que componen sus electrodos, llevando a cabo el proceso
de fotoelectrolisis, el cual tiene una potencialidad de ser mas eficiente que la electrdlisis
convencional acoplada a paneles solares. Los materiales que hacen posible este procesos son
semiconductores, los cuales estan bajo extensa investigacion para poder fabricar fotoelectrodos
eficientes y econdmicamente accesibles.

El objetivo de este trabajo fue sintetizar un sulfuro de cobre mediante electrodeposicion, el
cual se utilizaria como fotocatodo para llevar a cabo la reaccion de evolucién de hidrégeno. La
electrodeposicion se llevé a cabo en distintos sustratos y se variaron diversos parametros de sintesis
y de un posterior tratamiento térmico que permitieran entregar el deposito mas fotoactivo.

Se consigui6 formar un deposito en los distintos sustratos escogiendo el sustrato de vidrio
recubierto con FTO. Variando los distintos pardmetros se fijé un potencial de deposicién en
—875 [mV] vs la referencia de Ag|AgCl (KCl 3 [M]). Se trabajé a un pH de solucion de 5, para
disminuir la evolucion de hidrégeno. No se obtuvo mejoras variando los otros pardmetros de
concentraciones, tiempo y temperatura de sintesis.

No se logrd obtener un depdsito fotoactivo, independiente de la temperatura a la que se
trataran térmicamente los depdsitos. Ante esto se deberia trabajar en un pH mas acido, estudiando
nuevamente ciertos parametros como el potencial y la concentracién de los reactivos. Analisis de
caracterizacion de EDS y XRD son recomendados para tener una verificacion de las condiciones
apropiadas de sintesis y del tratamiento térmico, de manera que se logre afirmar una composicion
de elementos adecuada en el depdsito.
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1. Introduccidn

1.1 Situacion climatica: Contaminacion y areas de accion

En los ultimos afios la principal fuente para obtener energia a lo largo del mundo ha consistido
en el uso extensivo de combustibles fosiles, como el carbén, el petroleo y sus derivados y el gas
natural. Estos combustibles hasta el 2018 aportaban el 81% de la matriz energética global [1]. La
utilizacion de estos combustibles en materia energética (transporte, industria, electricidad y calor)
es responsable de al menos el 60% de las emisiones globales [2] de CO», gas que tiene la capacidad
de retener la radiacion solar y causar el efecto invernadero manteniendo el calor en la Tierra;
ademas, debido a su abundancia en la atmdsfera, es el que méas contribuye al calentamiento del
planeta [3].

Ante una situacion climatica donde es menester disminuir las emisiones de dioxido de
carbono para evitar un incremento de la temperatura global que cause sequias severas en algunos
lugares del planeta e inundaciones en otros [4], de modo que ocurririan también catastrofes en los
ecosistemas, se deben buscar soluciones factibles para mantener las economias nacionales al
mismo tiempo que se recorta la contaminacion mundial. Desde hace unos afios se plantea
reemplazar el uso de combustibles fésiles por otras fuentes de energia, donde el uso de energias
renovables aparece como principal alternativa para reducir las emisiones asociadas a la produccién
de energia. Aqui las energias solar y edlica han aparecido como las opciones mas atractivas siendo
instaladas de manera creciente en diversos lugares del mundo [5]. Las cantidades de energias
renovables instaladas hasta la fecha alcanzan un 10% de energia térmica, un 3% de transporte y un
26% de energia eléctrica, y estas tendencias van en incremento [6].

La energia que mas crecimiento ha tenido hasta la actualidad es la energia solar fotovoltaica,
registrandose en el 2016 un crecimiento del 50% de plantas fotovoltaicas instaladas [7], esto debido
al abaratamiento del precio de la tecnologia lo que ha hecho los paneles comercialmente
disponibles [8].

Una de las principales limitaciones de las energias renovables es que muchas tecnologias son
intermitentes, como por ejemplo la energia solar, edlica y mareomotriz. Es por este motivo que no
se puede suplir toda la demanda energética en cada momento del dia. Ante esto la respuesta es
generar un sistema de almacenamiento de energia cuando estas tecnologias proveen un exceso de
oferta energética y almacenarla para cuando la demanda supere la oferta de dicho instante. Otro
problema es que muchas tecnologias estan sujetas a lugares geograficamente favorables para cada
tipo de energia, causando que la transmision de la energia recolectada sea a través de largos tramos
de cables o bien transporte de algun tipo de almacenamiento.

Dada la gran cantidad de energia que se tiene que suplir y que sera recolectada se necesita un
sistema de almacenamiento de energia que pueda manejar el ritmo creciente de instalacion, ante lo
cual aparecen variadas alternativas como sistemas de compresion de gases, bombeo de agua, el uso
de diversas baterias [9] y la sintesis de hidrdgeno, siendo las dos ultimas las que tienen mayor
potencial de transporte de energia, ante los otros sistemas que son estacionarios.

Las baterias han sido la alternativa inicial para el almacenamiento de energia, pero cuando
se habla de almacenar energia a nivel industrial o gran escala, las tecnologias clasicas como las
baterias de plomo-acido, alcalinas y otras no son aptas para ser utilizadas por varios motivos [10],
tanto como su costo de produccion, la disponibilidad de las materias primas, pero también muy
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relevante su densidad energética a nivel masico [11]. Las baterias de ion-litio han sido una
alternativa mas atractiva recientemente puesto que tienen densidades energéticas masicas mucho
mas altas que otro tipo de baterias, ademas de ser mas livianas lo cual es relevante para su transporte
[11]. Aun asi, si bien se pueden utilizar estas baterias existen limitaciones para su instalacion en
larga escala, tales como la vida til, el hecho de que con el paso de los ciclos de carga-recarga la
bateria se desgasta, y principalmente una densidad de potencia insuficiente para operar en sistemas
eléctricos con picos de electricidad a cargar o descargar [11], como ocurre con la energia e6lica
cuando se registran velocidades de viento superiores a las promedio o cuando la demanda de
electricidad aumenta en ciertos horarios.

La sintesis de hidrégeno es una alternativa que tiene su factibilidad en la capacidad de
producir esta molécula mediante electrolisis, por lo que se puede aprovechar la electricidad de las
energias renovables para sintetizar esta molécula que vendria a convertirse en un vector energetico,
0 en otras palabras un combustible.

1.2 Uso de hidrogeno
El hidrégeno es una molécula que se encuentra en estado gas a temperatura ambiente y es
elegida como combustible por su alta densidad energética y de potencia masica que es la mayor
entre los combustibles [12], pero con una desventaja en cuanto a sus densidades volumétricas,
como se ve en la Figura 1. Otra de las caracteristicas que vuelve el hidrogeno atractivo es que al
utilizarse para producir energia este produce agua, a diferencia de los combustibles convencionales
que aportan didéxido de carbono al medio ambiente, por esto se habla de un “combustible verde”.

Para hacer uso del hidrégeno como combustible se han desarrollado tecnologias aptas para
su utilizacion como son las celdas de combustible, que corresponden a celdas electroquimicas
donde se alimenta hidrdgeno y oxigeno (proveniente del aire) al dispositivo y se lleva a cabo la
reaccion inversa a la electrdlisis del agua. Al realizarse esta reaccion espontanea circula una
corriente por el dispositivo la cual puede ser aprovechada para los distintos usos que se requieren.
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Figura 1: Comparacion de densidades energéticas y de potencia entre distintos combustibles
[12].

Las celdas de combustible han alcanzado un punto de desarrollo tecnoldgico donde se pueden
comercializar y esto abre las oportunidades para su implementacion a escala industrial, siendo asi
que las energias renovables se podrian almacenar como hidrégeno mediante un electrolizador y ser
utilizadas a través de una celda combustible [13]. Ademas de su uso en almacenamiento de energia,
la posibilidad de poder transportar el hidrégeno a través de cafierias o cilindros permite que se
utilice en transporte, donde los vehiculos tienen celdas de combustible como motores [13] y se
reemplazarian los combustibles fdsiles en otra area que aporta significativamente a la
contaminacion.

Otra motivacion para utilizar hidrégeno es que la transformacion de la energia quimica
contenida en el combustible a electricidad es mas eficiente que la combustion de diésel o de gas
[14].

1.3 Produccion de hidrogeno

Para que el hidrogeno sea realmente un combustible verde la forma en la que se obtiene debe
ser a través de la electrolisis del agua. Reportado hasta el 2015 [15], el 95% del hidrégeno proviene
de fuentes de carbono, como reformado de combustibles fésiles o de madera, pero estas
metodologias producen CO- por lo que el objetivo principal de reducir las emisiones no se estaria
llevando a cabo. Es por esto que se deben utilizar electrolizadores, que son dispositivos que
consumen electricidad como fuente de energia para llevar a cabo una reaccion no espontanea
denominada electrolisis de agua o water-splitting.

En el mercado se encuentran disponibles electrolizadores con capacidades de produccion de
100 [L h~1] 2 1.000 [L h™1], y existen distintos tipos de electrolitos: alcalinos, de membrana de
intercambio proténico (PEM, por sus siglas en inglés) y de estado sélido [16]. El hecho de que
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existan los equipos a nivel comercial hace mas factible el escenario donde las distintas areas
descritas puedan incorporar la tecnologia que utiliza hidrogeno, ya que éste puede estar disponible.

Uno de los ejemplos de uso de un electrolizador con energias renovables es con paneles
fotovoltaicos (PV), donde se han probado distintos esquemas de plantas piloto para producir
hidrogeno [17]. En este escenario el electrolizador debe operar con un voltaje apropiado para
producir hidrégeno, ante esto los paneles fotovoltaicos son forzados a operar fuera de sus
condiciones Optimas de potencia, y dado que deben suplir pérdidas de voltaje intrinsecas de la celda
como los sobrepotenciales necesarios para las reacciones y las pérdidas 6hmicas, los paneles
acoplados a los electrolizadores pierden més eficiencia de conversion de energia solar a eléctrica
produciendo hidrogeno que cuando operan de manera independiente [17].

Puesto que el utilizar paneles PV acoplados a un electrolizador comercial no se hace un uso
eficiente de la energia solar se busca mejorar este escenario, donde una potencial respuesta se
encuentra en las celdas fotoelectroquimicas (PEC).

Estos equipos son capaces de absorber directamente la luz solar y gracias a esta energia
pueden llevar a cabo la reaccion de water-splitting, y la energia absorbida desde el sol permite
realizar la reaccion con sobrepotenciales mucho mas bajos y sin necesidad de un panel adicional
[18]. Otra ventaja de estas celdas es que si no utiliza un panel adicional puede tener menos costos
de construccion/inversion si los componentes de la celda son similares a los de un electrolizador
comercial[18]. Se pueden utilizar paneles para proporcionar un potencial adicional, denominado
bias potential, que consiste en aumentar el voltaje de celda con fuentes de energia externa para
mejorar la transferencia de carga en el equipo. En este esquema los paneles fotovoltaicos pueden
operar en voltajes méas eficientes que con un electrolizador comercial, y por consiguiente la
eficiencia de energia solar convertida a hidrogeno aumenta con respecto a la de un electrolizador
[17].

Los principales componentes de una celda fotoelectroquimica son sus electrodos, los que
permiten captar la energia solar. Estos electrodos estan conformados a partir de materiales
semiconductores que tengan capacidad de absorber luz solar, que tengan estabilidad y puedan
catalizar las semi reacciones de la electrdlisis del agua. Actualmente esta tecnologia se encuentra
bajo desarrollo, ya que aiin no se encuentran materiales para los electrodos que cumplan todos los
criterios técnicos y que puedan ser producidos comercialmente.

Dada la importancia que tienen los fotoelectrodos para el futuro de la produccion de
hidrogeno se decide enfocar este trabajo al estudio de la sintesis de un sulfuro de cobre para ser
utilizado como fotocatodo. La razén de estudiar materiales para el fotocatodo yace en que es un
area que no ha logrado encontrar semiconductores funcionales a diferencia de los fotoanodos,
siendo estos materiales revisados en la seccion 3.1 Fotoanodosy 3.2 Fotocatodos.



2. Fundamentos teoricos

2.1 Fundamentos de electroquimica

2.1.1 Reacciones de Reduccion-Oxidacion

Las reacciones quimicas en las cuales la interaccion entre las especies viene dada por un
intercambio de electrones se denominan reduccion cuando la especie capta electrones y oxidacion
cuando la especie cede electrones [19], donde las reacciones siempre ocurren de manera
simultanea, dicho de otra forma, una especie capta electrones cuando otra los cede. Dado que ambas
tienen que ocurrir en conjunto el proceso de reduccién y de oxidacion son denominados semi
reacciones de una reaccion global. Este tipo de reacciones se abrevian como “reacciones redox”
por Reduccién-Oxidacion.

Una especie que varia su nimero de electrones a causa de cederlos o captarlos se dice que
varia su estado de oxidacion [19], de modo que los distintos estados de una especie antes y después
de variar su estado de oxidacion durante una reaccion se denomina par redox.

Una semi reaccidn de reduccidn se representa por

0, +ne” - Ry 1)
donde 0, |R; es el par redox donde 0, se reduce captando n electrones.
Una semi reaccion de oxidacion se representa por

Ry, - 0, +ne” (2
donde 0,|R, es el par redox donde R, se oxida cediendo n electrones

Para las semi-reacciones anteriores se puede escribir una reaccién redox global, donde R,
cede n electrones y 0, los capta ocurriendo la transformacion:

0,+R,- 0,+R, 3)

Por convencion en este trabajo todas las semi reacciones se escriben en su forma de
reduccidn, teniendo siempre la especie del par redox en su forma oxidada como reactante y la forma
reducida como producto, tal como en la ecuacion (1).

2.1.2 Celda electroquimica

Las reacciones redox ocurren cuando el contacto entre las especies permite una transferencia
de electrones, y por consiguiente pueden ocurrir en medios homogéneos, usualmente en soluciones.
Existe una forma heterogénea en la cual pueden ocurrir estas reacciones y es a través de una
superficie conductora de electrones que entregue un camino para que una molécula ceda sus
electrones y otra los capte.

Una celda electroquimica es un sistema compuesto por dos superficies conductoras
sumergidas en una solucién iénica (capaz de conducir iones), denominada electrolito [20], que
contiene las especies que pueden reaccionar. Estas superficies estan unidas a través de un conductor
externo a la solucién, de manera que una corriente pueda fluir entre ellas.

La union entre un conductor eléctrico y un conductor ionico se denomina electrodo [20]. En
esta unién o interfase, es donde ocurren los fenémenos electroquimicos de una celda. El estado
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inicial de la interfase del electrodo-solucion es cuando las especies de la solucion se adsorben al
conductor, debido a la diferencia de cargas, causando la polarizacién del electrodo, como se
muestra en la Figura 2. Existen iones solvatados adsorbidos mediante fuerzas de larga distancia,
los cuales se dicen de adsorcion no especifica, y la existencia de estos iones definen la existencia
de una region denominada capa difusa. Desde el lado de la solucion, los iones adsorbidos al
electrodo generan un efecto de capacitancia, 0 acumulacion de carga, y dado que esto también
ocurre del lado del electrodo, se denomina este fenémeno de doble capa, que representa una caida
de potencial entre la solucién al electrodo [21].

A causa de esta polarizacion, existen especies, denominadas electroactivas, que desde el
electrolito llegan a la superficie y pueden intercambiar electrones a través del circuito externo
establecido. El mecanismo de reaccion seré descrito en la seccion 2.1.5.3 Mecanismo de reaccion.

El electrodo donde una especie se oxida se denomina &nodo y donde se reduce se denomina
catodo. Estas nomenclaturas permiten que los procesos redox que ocurren en una celda
electroquimica se nombren de procesos anddicos cuando son oxidativos y procesos catddicos
cuando son reducciones.

El circuito externo esta cerrado por la solucion entre los electrodos donde los iones del
electrolito se mueven para balancear las cargas del sistema como se representa en la Figura 3:
Esquema de una celda compuesta de dos electrodos, en contacto con un electrolito, conectados por
un cable por donde circulan los electrones.

TO}
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Figura 2: Cargas adsorbidas a una superficie metalica cargada, linea punteada determina la
region de la doble capa difusa.
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Figura 3: Esquema de una celda compuesta de dos electrodos, en contacto con un electrolito,
conectados por un cable por donde circulan los electrones.

Al ser transportados los electrones por un circuito, estos dispositivos pueden producir trabajo
eléctrico o bien se les puede ejercer un trabajo eléctrico, segun la espontaneidad de la reaccion o
reacciones en la celda. Los criterios de espontaneidad serén revisados en la seccion 2.1.3.

Ya sea que una celda produzca o se le aplique trabajo, existen dos tipos de celdas:

i) Celdas galvanicas: Operan de manera espontanea y producen trabajo eléctrico. Las baterias
son un tipo de celdas galvanicas.

ii) Celdas electroliticas: Operan de manera no espontanea y se les debe aplicar trabajo para
que ocurra la reaccion. Los procesos de sintesis electroquimicos son realizados comdnmente
en este tipo de celdas. Los electrolizadores para producir hidrégeno son un ejemplo de celdas
electroliticas.

2.1.3 Termodinamica
Una reaccion quimica ocurre cuando existe un cambio de estados energéticos de las especies
tales como modificaciones estructurales, formacion/ruptura de enlaces, etc.

Estos cambios pueden ocurrir de manera espontanea o no, lo cual se mide con la funcién de
estado de energia libre del sistema, o energia libre de Gibbs (AG), la cual esta medida en energia
por unidad de mol:

AG = AH — TAS 4)
la cual depende de las funciones de estado de entalpia (AH en [J - mol]), de entropia (AS en [J -
(K-mol)™]) y la temperatura absoluta (T en [K]).

Cuando la variacion de la energia libre de Gibbs es negativa, se dice que la reaccion es
espontaneay no lo es en el caso opuesto.

La energia libre de Gibbs esta relacionada al trabajo atil a partir de la primera ley de la
termodinamica, la definicion de entalpia y la definicion de entropia para un cambio reversible:
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. AU=48Q-sW (5)
donde U es la energia interna, §Q y §W son los diferenciales inexactos de calor y trabajo.

La entalpia se define como:

AH = AU + A(pV) (6)
donde p es la presion y VV volumen.

De la segunda ley de la termodindmica se cumple que:
TAS = §Qrey (7
Ademas, el trabajo estd compuesto por [22]:
W = Wyen — pAV (8)
Utilizando la ecuacion (5), (6) y (7) en la ecuacion (4) se obtiene:
AG = =Wy ©

En el caso de una reaccion redox, se asume que la reaccion ocurre a presion constante y un
aumento de volumen despreciable. Para que estas reacciones ocurran debe haber un paso de
electrones donde esta transferencia es capaz de generar un trabajo eléctrico, el cual se expresa
como:

Weiectico = NFAE (10)

donde F es la constante de Faraday igual a 96.485 [mol — eq] y n el nimero de electrones que
circula a través de una caida de potencial AE.

La caida de potencial esta vinculada con la trayectoria de los electrones entre los puntos de
donde éstos son extraidos hasta donde son captados.

En un sistema electroquimico el Unico trabajo Util es el trabajo eléctrico, por lo que de la
ecuacion (9) se concluye:

AG = —nFAE (12)
Es necesario notar que tanto la energia libre de Gibbs y la caida de potencial estan asociados
a las semi reacciones, y mas especificamente, dentro de una celda electroquimica esta caida de
potencial esta definida entre los dos electrodos.

La energia libre de una reaccion electroquimica global, como la ecuacion (3), se puede
calcular a partir de las ecuaciones (1) y (2), dadas sus energias libres AG, y AG,, respectivamente.
Dado que la convencion establece que todas las semi-reacciones se escriban como reduccion
(reaccion inversa a la oxidacion), la energia libre de la reaccién global en la ecuacién (3) donde
pasan n electrones, se establece como:

AGreaccion = AGy — AG, (12)

Luego dividiendo la ecuacion (12) por —nF, se puede reescribir en forma de potenciales
segun la ecuacion (11):



AEreqccion = AEy — AE, (13)

Notando que cada semi reaccion tiene un potencial asociado y que la caida de potencial global
estd dada por la diferencia de potenciales entre cada semi-reaccion.

Con esto podemos ver cuando una reaccion redox es esponténea, recordando el criterio de la
energia libre de Gibbs, cuando ésta es negativa, por la ecuacion (11) el potencial es positivo, y en
este escenario la reaccion es espontanea.

Los potenciales de las reacciones y en particular de las semi-reacciones dependen de la
actividad de las especies asociadas y la temperatura. Esto se deriva de la ecuacién de la energia
libre de Gibbs (tomando como ejemplo la ecuacién (1)):

ag,

G = G° + RTIn <—> (14)
aol

donde R es la constante universal de los gases igual a 8,314 [/ - (mol - K)™1].

Nuevamente se puede dividir por —nF y obtener la ecuacién de Nernst:

RT Ao,
E=E4+—In|— (15)
nkF ag,

Asi como existe un valor de energia libre estandar (G°) a actividades igual a 1 y temperatura
igual a 25°C, existe un potencial denominado potencial estandar (E°) bajo las mismas condiciones.
Estos potenciales deben estar referenciados y la convencion es que el 0 esta fijado para el electrodo
de hidrégeno estandar (EHE), cuya reaccion se presenta en la seccion 2.1.4, ecuacion (21).

La energia libre de Gibbs representa el estado de unas especies con respecto al equilibrio, por
lo cual el potencial de Nernst de una reaccién es un equivalente a la energia libre de Gibbs en un
sistema redox, determinando, a través de la medicion del potencial eléctrico o voltaje, el estado de
las especies en torno al equilibrio.

2.1.4 Diagramas de Pourbaix: Estabilidad potencial-pH

Un par de semi-reacciones redox ocurren conjuntamente cuando la diferencia entre sus
potenciales es positiva. Asi para saber qué reacciones ocurren cuando existen distintas especies se
puede generar un diagrama de Pourbaix, el cual muestra regiones de estabilidad para distintos
compuestos a distintos valores de potenciales que se pueden tener y distintas condiciones de pH.
Las regiones de estabilidad estdn enmarcadas por rectas que estan determinadas por condiciones
de equilibrio de las especies.

Los diagramas de Pourbaix se construyen para un sistema con valores fijos de las
concentraciones de las especies, exceptuando los protones en medio acuoso.

Las reacciones contempladas en los diagramas son:

1) Reacciones redox puras
En estas reacciones solo hay transferencia de electrones, y el potencial de la semi reaccion
no depende del pH.




El valor del potencial esta dado por el potencial de Nernst y su representacion en el diagrama
es una recta horizontal, y por sobre ellas se encuentra la zona de estabilidad de la especie oxidada
de la semi reaccion y por debajo la forma reducida.

ii) Reacciones &cido-base puras
Se consideran acidos y bases de Brensted-Lowry donde hay transferencia de protones, por
ende, son reacciones del tipo:

HA - H* + A- (16)
donde HA es el acido y A~ es la base conjugada.

Estas reacciones no tienen un potencial redox asociado, ya que no hay un paso de electrones
asociado. En el diagrama se representan como una recta vertical con un valor de pH igual al pKa
de la reaccion. Hacia la izquierda se encuentra el &cido protonado y hacia la derecha la base
conjugada.

iii) Reacciones redox y acido-base
Para este tipo de reacciones existe una dependencia entre el potencial y el pH, la cual se
deriva del potencial de Nernst.
Un ejemplo de estas reacciones se muestra como sigue:

a0; + ne” + mH* - BHp, R} (17)
donde el par redox es O;|H,, R}, se transfieren n electrones, se consumen m protones y la especie

reducida tiene una carga x tal que S - x es equivalente a la carga neta del lado izquierdo de la
ecuacion (m — n), por el principio de electroneutralidad.

En la reaccion anterior el potencial de Nernst esta dado por:

) RT ag]_ A+
Bty = Eoimmay + 30| (18)
HmR}

Sabiendo que la expresién para el pH esta dada por:

pH = —log(ay+) (19)
De la expresion de (18) es posible derivar el término logaritmico en (19), realizando un
cambio de base y utilizando las propiedades del logaritmo:

a

. RT 0; RT
m=j

- -z - - RT ..
Y se obtiene una ecuacion de la recta con pendiente igual a —2,3 - m—. De manera similar

a las otras reacciones la especie oxidada tiene su region de estabilidad por sobre la recta y la
reducida por debajo, y hacia la izquierda hay un consumo de protones mientras que para la derecha
existe una desprotonacion.
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Al trabajar en un medio acuoso dos reacciones relevantes son la evolucion de hidrogeno
(REH) y la evolucién de oxigeno (REO). Estas reacciones determinan el campo de estabilidad del
agua en el diagrama en la ecuacion (21) y la reaccion inversa a la evolucion de oxigeno presentada,
segun la convencién, como una semi-reaccion de reduccion en la ecuacion (22).

Evolucién de hidrégeno: 2H(, ) + 2e™ = Hy(q (21)
Evolucién de oxigeno: ZH(J;C) + % Oz(g) + 2~ = H,0( (22)

Luego las ecuaciones de Nernst de cada semi reaccion son

RT 1 RT
EH+|H2 = EOH+|H2 + 2’3ﬁ10g <a) - 2,3 ?pl‘] (23)

2

Para los gases ideales la actividad es igual a la presion parcial y asumiendo una presion
parcial de 1 atmosfera, una temperatura de 25°C y sabiendo que el potencial estandar del hidrégeno
es 0:

Ey+y, = —0,0591pH (24)

De manera similar y recordando que la actividad del solvente es igual a 1, la ecuacion para
la evolucion de oxigeno es:

En,010, = 1,23 — 0,0591pH (25)

Asi el diagrama de Pourbaix que muestra el campo de estabilidad del agua se muestra en la
Figura 4: Diagrama de Pourbaix que contiene las reacciones de evolucion de oxigeno (linea
punteada roja) y de evolucion de hidrdgeno (linea punteada verde). El espacio entre las lineas
representa la region de estabilidad del agua y por sobre la linea roja el agua se descompone en
oxigeno y protones, mientras que bajo la linea verde los protones se reducen a hidrogeno gaseoso..
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Figura 4: Diagrama de Pourbaix que contiene las reacciones de evolucion de oxigeno (linea
punteada roja) y de evolucion de hidrogeno (linea punteada verde). El espacio entre las lineas
representa la region de estabilidad del agua y por sobre la linea roja el agua se descompone en
oxigeno y protones, mientras que bajo la linea verde los protones se reducen a hidrégeno gaseoso.

2.1.5 Cinética electroquimica
2.1.5.1 Ley de Faraday

La velocidad de reaccion de una especie se cuantifica como la variacion de su materia en el
tiempo y, en particular en un sistema acuoso, esta variacion se mide sobre su concentracion.

Considerando la siguiente reaccion reversible y elemental:

R=2P (26)
La expresion de velocidad de reaccion para la especie R (rz), en un volumen V' constante,
viene dada por la expresion:

1 dNg
=kiCp —kyCp ==—— 217
TR itp a“R = Vg (27)
donde k, es la constante cinética de la reaccidn directa, mientras k; es la constante de la reaccién
inversa, Cr ¥ Cp son las concentraciones molares de las especies R y P, respectivamente, y Ny

equivale a los moles de R.

En una reaccidn electroquimica el consumo o produccion de una especie electroactiva en un
electrodo tiene asociado consigo el paso de una corriente (electrones cedidos o captados) en una
celda [20]. De este hecho se plantea la Ley de Faraday, donde se plantea la proporcionalidad
existente entre la carga (electrones) y la cantidad de materia reaccionada (moles) en el tiempo.

Qel
rXn _ 28
NPT =2 (28)
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donde NZ*™ son los moles reaccionados, Q.; es la carga eléctrica neta transferida asociada a la
reaccion, n equivale a los electrones transferidos por unidad de mol y F la constante de Faraday.

Si la ecuacion (28) es diferenciada en funcion del tiempo se tiene:

rxn
dNR — idQel — L (29)
dt nF dt nF

donde I es la corriente que circula por la celda en [A].

Dado que las reacciones en electrodos son reacciones heterogéneas, es decir, ocurren en la
interfase electrodo/solucion. Asi se puede relacionar la concentracion de las especies electroactivas
con la ley de Faraday, mediante concentraciones superficiales (C*) las cuales se obtienen de la
expresion (29) al dividir los moles de la especie que reacciona en la interfase por un area A,
equivalente al area de la superficie reactiva.

rXn,x .
dég ™ _ I _ ¢t (30)
dt nFA nF
donde C,Zx"'* es la concentracion superficial de la especie R que reacciona e i es la densidad de

corriente en [A m™2].

Haciendo el analogo superficial del lado izquierdo de la ecuacién (30) con la reaccion
volumétrica en (27), se entiende que la velocidad de reaccion de una reaccion electroquimica
reversible es proporcional a la corriente.

2.1.5.2 Relacion corriente-potencial: Ecuacion cinética

La fuerza motriz de una reaccion electroquimica es el gradiente de potencial causante que los
electrones fluyan desde un estado energético mayor a uno menor, por lo que, en una celda, los
electrodos tienen potenciales eléctricos favorables para que los electrones fluyan desde la especie
que se oxida hacia la que se reduce, esto ilustrandose en la Figura 5.
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Figura 5: Especie R cediendo electrones a un electrodo metélico. ¢, y ¢ son los potenciales
eléctricos del electrodo y de la especie en la solucion, respectivamente, en [V]. ¢ > ¢s.

Si existe una diferencia de potencial que gatilla una reaccion electroquimica, el potencial
debe estar vinculado a la cinética de la reaccidn, por consiguiente, a la corriente. Usando la
ecuacion (27) y (30), asumiendo una concentracion superficial, se puede ver para una reaccion
como (1), reversible en la préctica, que su cinética queda representada y vinculada a la corriente
neta como lo muestra la ecuacion (31)

[
koxCi, = kreaCo, = (31)

Donde ko, Y kgreq SON las constantes cinéticas para la oxidacion y reduccion,
respectivamente, analogo a las constantes directas e indirectas en una reaccién molecular.

Cuando el sistema alcanza el equilibrio, la corriente neta es igual a cero, en ese escenario, las
concentraciones superficiales son iguales a las del seno de la solucion [20].

kRedCR1 - kOxCO1 =0 (32)
Reordenando la ecuacidn (32), aplicando la funcion :—i In() y sumando el potencial estandar
se obtiene

RT [k RT . (C
E° +—ln( Red) =E°+—1In <ﬂ> (33)

Recordando que esta situacion se tiene en condiciones de equilibrio, se puede ver facilmente
que el lado derecho de la ecuacion corresponde a le ley de Nernst, que debe cumplirse en las

14



condiciones mencionadas. El lado izquierdo iguala al potencial de Nernst en estas condiciones, lo
que significa que podemos denominar dicho miembro de la ecuacion como un potencial.

e RT kRed)
E=E +ﬁln(k0x (34)

Si se tienen condiciones estandar entonces las constantes cinéticas deben ser iguales de modo
que E = E°. En dichas condiciones se denomina la constante estandar k° igual al valor de ambas
constantes.

De la ecuacion (34) se puede tener

E E°—RT1 (kREd)+RT1 (k> 35
_nF n ko nF n kgx ( )

Ecuacion que puede ser derivada con respecto al potencial E [20]

1

_RT d | (kRed> RT d (k°) (36)

=——1In — —1In
nF dE k° nF dE kox
Luego ambos términos deben sumar 1, denominando el primero término del lado derecho de
la ecuacidn coeficiente de transferencia de carga reductivo y el otro coeficiente de transferencia de
carga oxidativo. El primero se representa bajo el simbolo « y el segundo 1 — a. Asi se hace
referencia a @ solamente como el coeficiente de transferencia de carga.

Integrando la ecuacion jError! No se encuentra el origen de la referencia. y reordenando, s
e puede encontrar una expresion para las constantes cinéticas:

—aRT
krea = k°exp <n—F (E— E°)> (37)
Kox = k°exp (% E - E°)> (39)

Con estas expresiones se puede encontrar una relacion entre la corriente neta y el potencial
reemplazéndolas en la ecuacion (31)

—a RT 1—a)RT
- {— exp( ZF (E - E°)> C5, +exp <(+? (E - E°)> c;gl} (39)

En la ecuacion (39) podemos reconocer que cada término asociado a las velocidades son
densidades de corriente, el término de la corriente asociada al proceso de reduccion se denomina
densidad de corriente catddica (i,) y el asociado al proceso de oxidacién se denomina densidad de
corriente anddica (iy).

En condiciones de equilibrio la corriente neta es igual a cero, pero al igual que en una reaccion
molecular, no implica que no exista reaccion, si no que la velocidad de la reaccion inversay directa
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es igual. De esta manera entendemos que existe una corriente que circula en el equilibrio, la cual
se deriva a partir de la ecuacion (39) cuando el potencial £ = E,,.

Reconociendo que tanto la densidad de corriente catddica como la anddica son iguales, basta
tomar uno de los términos cuando el potencial es el potencial de equilibrio para tener el valor de la
corriente que circula en estas condiciones

] — T
lC(Eeq) = —nFk° exp < (Eeq — E°)> Co, (40)
De la ecuacién de Nernst se obtiene
Co, RT
— = —(E,, — E°
Ce exp (nF (Eeq )) (41)

Elevando dicha expresion por —a y reemplazando en (40)

i = —nFk°Cy~CE, (42)

Luego la corriente descrita en (42) se denomina densidad de corriente de intercambio, cuyo
valor es mas facil de medir que la constante cinética estandar k°. Luego incorporando este valor a
la ecuacion (39) se puede independizar la ecuacion de los potenciales estandar y utilizar potenciales
de equilibrios

ineta —a RT Co, (1 — @)RT Ch,
= =1J—exp —(E—E°))_—+exp ——(E-E°) | —2+— 43
oo (G o, " o) @

Utilizando el mismo argumento descrito para obtener (42) los términos C(gi‘“)cgl, estos se
pueden reemplazar

- _aRT c;. (1—a)RT Ci,
lneta = lo {_ exp < nF (E - EeQ)) % +exp (n—F (E - Eo)> %} (44)

Asi la ecuacion (44) es la ecuacion de Butler-Volmer, o ecuacion de corriente-sobrepotencial,
donde el sobrepotencial se denomina con el simbolo n = E — E,,, y equivale al gradiente de
potencial necesario para producir una reaccion electroquimica, este se puede vincular a la Figura
4, donde el potencial del electrodo (¢, = E) permite el flujo de electrones desde la especie que
tiene su propio potencial inicial de reposo (¢s = E.q).

Es necesario destacar que el potencial E se denomina también potencial aplicado, puesto que
es aquel potencial que se establece para tener cierta corriente, es decir, cierta tasa de reaccion.

Se establece la convencidn de que cuando el potencial aplicado es mayor al potencial de
equilibrio el valor de n > 0, el proceso que ocurre principalmente es el proceso de oxidacion o
anodico, donde el valor de la corriente neta es positivo y esto se ve de la ecuacion (44). Cuando
n < 0, el valor de la corriente neta es negativo y se asocia a un proceso catddico.

2.1.5.3 Mecanismo de reaccion
El mecanismo de una reaccion electroquimica consta de dos etapas principales:
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(1) Transporte de la especie electroactiva desde el seno de la solucion hacia la superficie.

Como se notaba antes, la concentracion relevante al momento de la reaccion es aquella de la
superficie de la especie electroactiva en el electrodo. Esta concentracion es igual a la del seno de
la solucion cuando se encuentra en equilibrio, pero cuando ocurre una reaccion en superficie las
especies electroactivas disminuyen su concentracion, generando un gradiente entre la superficie
del electrodo y el seno de la solucion, cuya extensidn espacial se denomina capa limite, provocando
asi un transporte de materia. Este esquema se representa en la Figura 6.

Dado que muchas especies en solucidon son especies cargadas, adicionalmente existe un
transporte asociado al campo eléctrico ejercido en el electrolito, lo cual se traduce en un gradiente
de potencial. Las especies cargadas son afectadas por este campo y durante el flujo de la corriente
por el circuito externo para mantener la carga en la solucion los iones se movilizan, siendo este
transporte conocido como migracion. Este tipo de transporte causa que los cationes migren hacia
el catodo (superficie negativa) y que los aniones migren hacia el &nodo (superficie positiva).

ICq (B1im) = C2"° (4

(-

Cr(x)

CA(0) o
Capa ° Seno de la
limite solucion

Distancia de la superficie (x)

Figura 6: Transporte de la especie R desde el seno de la solucion hacia la superficie del electrodo.
La linea negra representa un perfil de concentraciones en el eje espacial x. La linea roja representa
la extension de la capa limite, cuyo grosor es &, -

El transporte de una especie en el electrolito se caracteriza a través de la ecuacion de Nernst-
Planck

zg,F

= —DVCg, + Cg, -V —
J R; RV RT

DCr Vo (45)

donde J es el flux de la especie R; que se transporta desde el seno de la solucion hacia la superficie
del electrodo, en [mol m~2 s~1], D corresponde al coeficiente de difusion de la especie R; en el
electrolito, en [(m-s)™1], VCg, corresponde al gradiente espacial de la concentracion, v
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corresponde a la velocidad asociada a la adveccion en la solucion en [m s~'], zg, corresponde a la
carga del ion y V¢ corresponde al gradiente de potencial en la solucion, en [V].

Para un transporte en una dimension se tiene:

0Cp, zg,F
] = _DW + CRi : U(X) - ﬁDCRi(l)(X) (46)
En una solucién estatica el término de la adveccion se desprecia, y queda la expresion

dependiente de la difusion, que corresponde a la ley de Fick y de la migracion.

Se define el término movilidad ionica u;

z;F 47
w=t (47)

Y para los distintos iones en solucion se puede definir el nGmero de transporte

£ = |z |u; C;
TN ol 48
27w (48)

Que representa el aporte total de una especie cargada al balance de cargas dentro de la
solucién. Cuando existen iones no reactivos, cuyos numeros de transferencia son altos, lo cual
puede deberse a una alta movilidad o a una alta concentracion, éstos aportan la mayoria del balance
de cargas por migracién, haciendo que las especies reactivas se transporten principalmente por
transferencia de masa, y asi en la ecuacion (46) se desprecia el término por migracion. La adicién
de este tipo de iones se denomina electrolito de soporte.

Asi, para la especie reactiva se puede asumir un perfil lineal para el flux, pudiéndose
representar el transporte de la siguiente manera

_p - C™™) _ p e ")

(49)
0— Slim 6lim

] =

(2) Transferencia del electron desde la especie electroactiva hacia el electrodo en su superficie.

La especie electroactiva siempre se encuentra solvatada en el electrolito, por lo que se puede
describir como un compuesto de coordinacion, con ligandos de solvente que rodean al compuesto
activo.

La transferencia del electrén puede ocurrir en dos escenarios, como fue descrito por la teoria
de Marcus [21], una transferencia de esfera externa, o de esfera interna. En la transferencia de
esfera externa el compuesto tiene una interaccion lejana con la superficie del electrodo, siendo
separado por una capa de solvente, por esto el ambiente de la especie electroactiva es similar al del
seno de la solucion. En este caso la interaccion electrodo/especie es débil y el material del electrodo
no influye fuertemente en la cinética [21]. Para la transferencia de esfera interna existe una
interaccion fuerte de la especie electroactiva y la superficie del electrodo. Esta interaccion proviene
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de una adsorcion fuerte entre la superficie y al menos uno de los ligandos, por esto la naturaleza
quimica del electrodo tiene un efecto en la cinética de la reaccion [21].

2.1.5.4 Etapa limitante

De las etapas mencionadas se puede ver que cada una tiene su propia fenomenologia, y por
consiguiente su propia cinética. Dependiendo de las condiciones del sistema puede ser que una
etapa sea mas lenta que la otra, y por consiguiente sea la etapa que limite y dicte la velocidad de la
reaccion total.

Cuando la especie electroactiva siempre esta disponible en la superficie y el paso del electrén
desde el reactivo al electrodo es muy lento, se dice que la etapa que controla es la de transferencia
de carga. Esto ocurre en escenarios tales como cuando la interaccion entre el electrodo y la especie
es muy debil o si el electrodo es un mal conductor, puesto que supondrd una gran resistencia
eléctrica al sistema. Sistemas con alta concentracion aseguran la disposicion de la especie
electroactiva para reaccionar.

Cuando controla la etapa de transferencia de carga la cinética de la reaccion, descrita por la
ecuacion de Butler-Volmer, esta se modifica anulando los cocientes de las concentraciones de las
especies, puesto que al haber una alta disponibilidad del compuesto la concentracion del seno de
la solucion es practicamente igual a la de la superficie en el electrodo, luego la ecuacion queda
COMO se muestra

] ] —a RT (1 —a)RT .
Ineta = Loy — €xp T (E — Eeq) + exp n—F(E — E°) (50)

Cuando la difusividad de la especie electroactiva es muy baja o existe una baja concentracion
del reactivo, a medida que este se vaya consumiendo en la superficie del electrodo, se empezara a
generar un gradiente de concentracion y la transferencia de materia se puede volver la etapa
limitante.

Al haber control por transferencia de masa la cinética de la reaccion esta dictado por la
velocidad a la que el reactivo que llegue a la superficie. Luego la ley de Fick se puede vincular a
la ley de Faraday:

(CR—CR™) i
Sﬁnl - Ej;
Cuando el consumo de la especie en la superficie es suficientemente rapido, la concentracion
en la superficie se vuelve virtualmente cero, luego el flux de la especie es maximo y se alcanza una
velocidad limite de reaccidn, la cual se refleja en una corriente limite para el sistema (i;).

J=D (51)

: Seno
L (—Cr™)
L=p—E = (52)
nF 6lim
Sabiendo que existe este escenario limite, la ecuacion de Butler-Volmer puede modificarse
cuando existe control por transferencia de masa, obteniendo el cociente de las concentraciones con

una relacion entre la corriente, la corriente limite y los flux asociados:
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* Seno
Cr—Cr

i
- D
nF _ Siim
i ()
nF b 6lim
i B CE _ Cgeno
il _Cgeno
Cr_y_ 1t (53)
Cr b

Esta expresion puede aplicarse para ambas ramas de la ecuacion, al existir una corriente
limite para la reaccion en sentido catodico (i; ) y para el sentido anddico (i; 4)

ineta = io {— exp <_i15T (E - Eeq)) (1 — %) + exp (% (E - E°)> (1 - % )} (54)

2.1.6 Electrodeposicion

Cuando el producto de la semi-reaccion es un compuesto no soluble este precipita en la
superficie del electrodo (sustrato), formando una fase solida. El crecimiento de este producto se
denomina electrodeposicion, y usualmente se utiliza para la recuperacion de metales a través de la
reduccion de sus cationes en solucién para tener un catodo del metal.

El mecanismo de formacion de la fase solida, descrito desde el punto de vista de la formacion
de una pelicula metalica, ocurre cuando un ion metalico se reduce la superficie, adsorbiéndose y
permitiendo que el siguiente ion metalico reaccione encima, asi se forman agrupaciones de &tomos
adsorbidos o clusters, los cuales al alcanzar un tamafio critico se estabilizan y se conforman como
un nucleo. Este nucleo da paso al crecimiento de un cristal y asi, dada una buena distribucién de
estos nucleos en el sustrato, se puede formar un crecimiento de una pelicula del producto deseado
[23].

El criterio energético de la formacidn de un ndcleo se puede ver por un balance de las energias
de formacion de la agrupacion, a través de la energia libre de Gibbs:

Auv
AG = 0S, — VL (55)
m

donde o es la tension interfacial de la agrupacion, S, es el area de la nueva fase, Au es el potencial
quimico, V es el volumen de la agrupacién y 1, el volumen molar del producto.

En la ecuacién (55) se ve una contribucion positiva de la energia superficial que debe ser
vencida por la energia volumétrica, impulsada por el potencial quimico. Esta ecuacion es valida
para cualquier formaciéon de un ndcleo. Se ve que, si la formacion del nucleo ha de ocurrir
espontaneamente, el cambio del potencial quimico debe ser positivo, de manera que AG sea
negativo.
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En el caso de la electrodeposicion, el potencial quimico es un potencial de reduccion, o mejor
dicho un potencial eléctrico, caracterizado por el sobrepotencial [23]:
Ui
Au=— 56
b= (56)
Existen dos tipos de nucleaciones: homogéneas y heterogéneas.

La primera ocurre en una solucion donde se forman las agrupaciones de los iones y los
nucleos por sobresaturacion. En el caso de la electrodeposicion la nucleacion es heterogénea, y
ocurre sobre la superficie mencionada del sustrato.

Dentro de la nucleacion heterogénea se da lugar a que existan dos tipos: en dos dimensiones
y en tres dimensiones. Una nucleacion en dos dimensiones ocurre por capas atomicas, mientras que
la nucleacion de tres dimensiones da origen a estructuras distintas a una capa con distintos
volimenes dependiendo de la geometria de la fase [23].

En una nucleacion heterogénea existe un proceso de adsorcion de las moléculas (soluto) que
formaran el nucleo. Por esta adsorcion existe una variacion en la energia superficial ya que existen
tres interfases relevantes en el proceso: solucion-sustrato, solucién-soluto adsorbido y soluto-
sustrato. Como inicialmente existia solamente la interfase solucion-sustrato, la creacion de esta
nueva interfase conlleva este cambio energético.

La energia interfacial total de este nuevo sistema es

0 = Ogdsorcion + Osoluto—solucién + Osustrato—solucién (57)

Se define un cambio energético superficial

Ao = 20 — 0g4s0rcion (58)

El cual es un valor til para describir los escenarios favorables en los que si se forman los
nacleos.

Los criterios que hacen posibles la formacion de un nucleo dependen del cambio energético
que ocurre en la interfase. Cuando Ao < 0, se tiene un caso donde la adsorcion del soluto en el
sustrato es fuerte, y en estos escenarios se requiere un sobrepotencial alto para que ocurra la
nucleacion y se tiene un crecimiento de dos dimensiones. Cuando A > 0 la nucleacion ocurre a
sobrepotenciales bajos, y se genera un crecimiento de tres dimensiones [23].

Estos criterios llevan a distintas mecanismos de crecimiento [23] propuestos que describen
distintas morfologias de depositos:

i) Volmer-Weber: Cuando la adhesion es débil (Ac > 0), existe crecimiento de nacleos en
tres dimensiones, los cuales crecen de manera discreta y como islotes que forman la
pelicula cuando se contactan.

ii) Frank-Van-der-Merwe: Ocurre cuando hay adhesion fuerte, de manera que se forman
nicleos de dos dimensiones los cuales forman monocapas, en las cuales se crean los
siguientes ndcleos.
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iii)Stranski-Krastanov: Se tiene un crecimiento de nucleos de dos dimensiones inicialmente,
pero dependiendo del grosor de la pelicula se empiezan a formar nicleos de tres
dimensiones, lo cual se explica a través de esfuerzos internos que se crean en monocapas
sucesivas.

2.2 Semiconductores

2.2.1 Estructura electronica de los semiconductores

Los semiconductores son compuestos sélidos caracterizados por una conductividad eléctrica
intermedia entre un conductor y un aislante. Este comportamiento (y muchas de sus propiedades)
se explica a través de su estructura electronica, la cual viene dada por los enlaces moleculares que
forman las moléculas que conforman el solido.

Al superponerse los orbitales de mas de un par de atomos se empiezan a generar diversos
niveles de energia, tal como cuando dos 4tomos superponen sus orbitales y generan un nivel
energético enlazante y un nivel antienlazante. A medida que aumenta el nimero de atomos y de
orbitales que se solapan se generan mayor nimero de niveles energéticos [24].

Cuando el nimero de a&tomos que interactda de la manera descrita aumenta de un cierto nivel
se genera una cantidad de estados energéticos con diferencias energéticas infinitesimales,
generando un continuo de niveles energéticos. Este continuo de niveles se denomina una banda
electrénica. Cada banda esta conformada por estados de baja energia (enlazantes) y de alta energia
(antienlazantes).

Considerando que la interaccion mas relevante en los atomos viene dada en por los orbitales
de valencia, donde se tiene una region ocupada por electrones denominada banda de valencia (BV)
y otra vacia denominada banda de conduccion (BC). Un electron excitado de la regién llena de la
banda de valencia puede saltar a la regién vacia y es en ese punto donde puede moverse libremente
en los diversos estados energéticos [24]. Cuando un electron excitado pasa de una banda a otra,
queda un estado energético vacio en la banda de valencia, lo cual se denomina vacancia [25].

En los metales la banda de conduccion se encuentra solapada con la banda de valencia, de
manera que una baja magnitud de energia causara que los electrones pasen de una banda a otra. En
cuanto a los semiconductores los niveles energéticos de la banda de conduccién y de valencia es
significativo, por lo cual la energia que requiere un electron para pasar de una banda a otra no es
despreciable como en los metales. EI minimo valor de energia que requiere un electrén para realizar
este paso de bandas se denomina ancho de banda o bandgap (E,), y su valor varia entre distintos
semiconductores.

Se define el potencial o nivel de Fermi (Eg) el valor energético donde la probabilidad de
encontrar un electrén es del 50%. Bajo el nivel de Fermi es probable que existan niveles energéticos
Ilenos y por sobre es probable que los niveles estén vacios, siendo asi el nivel de Fermi un promedio
energético de regiones con y sin electrones [25].

Los semiconductores pueden tener electrones libres en la banda de conduccion y vacancias
en la banda de valencia. Estos se denominan transportadores de carga o charge carriers.
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En ciertos semiconductores hay atomos que aportan vacancias a la banda de valencia o
aportan electrones a la banda de conduccion, cuando esto ocurre y la concentracion de electrones
libres aumenta entonces se dice que se tiene un semiconductor tipo-n, y cuando se tiene un aumento
de vacancias, se dice que es un semiconductor tipo-p. La adicion de atomos distintos que cambien
las concentraciones de los transportadores de carga del semiconductor inicial se denomina dopaje.

En la Figura 7 se esquematizan los niveles energéticos de las bandas de los distintos tipos de
semiconductores.

(a) (b) (c)
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~ Banda de conduccion Banda de conduccion ~
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Banda de valencia Banda de valencia Banda de valencia
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Figura 7: Esquema de niveles energéticos de las bandas en (a) un semiconductor sin dopar, (b) un
semiconductor tipo-n y (c) un semiconductor tipo-p. Las regiones azules representan presencia de
electrones.

2.2.2 Absorcion de luz

Los semiconductores tienen la capacidad de absorber la energia de fuentes luminosas, la cual
permite que los electrones de la banda de valencia se exciten. Cuando la energia absorbida es
suficiente para cubrir el ancho de banda, los electrones pueden pasar a la banda de conduccion.

Los valores energéticos de las bandas no son constantes, para ciertos semiconductores existen
puntos minimos de energia en la banda de conduccion y puntos maximos en la banda de valencia.

Es importante saber que los electrones en dichos estados energéticos tienen valores de moméntum
dados.

Cuando un electrén pasa de una banda a otra absorbiendo energia, si los puntos energéticos
minimos y maximos de las bandas estan alineados en cuanto a moméntum, el paso del electron o
la transicion serd mas probable y se denomina transicién directa. Cuando no se tiene esta
coincidencia en el moméntum de los puntos minimos y méaximos de los estados energéticos el
electron requiere una energia adicional ya que los fotones tienen muy poco moméntum, y dependen
de una vibracion en la estructura cristalina o un fonén [18]. Esta transicion con cambio de
moméntum se denomina transicién indirecta y es menos probable a ocurrir solo con absorcion
luminica.
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2.2.3 Interfase semiconductor-electrolito: Espacio de carga y equilibrio

Asi como existe una caida de potencial en la interfase metal-electrolito debido a la doble capa
que se forma, en los semiconductores existe una variacion adicional de potencial, que se da dentro
del mismo sélido.

Dado que el potencial de la superficie del semiconductor y el potencial del electrolito son
distintos, resultan en una discontinuidad en la interfase y provoca un proceso de balance de cargas
de manera que exista una continuidad del potencial en el espacio.

Para equilibrar los potenciales el semiconductor entrega o acepta electrones en su superficie
desde el seno de la fase, es decir, en la interfase hay concentraciones distintas de los transportadores
de carga que en el seno del semiconductor. Este proceso genera distintas densidades de carga en el
semiconductor desde una zona constante (seno del semiconductor) hasta una region donde empieza
a variar la densidad de carga hasta la interfase, tiene un efecto en el perfil de potenciales dentro del
semiconductor y por consiguiente en los niveles energéticos en funcion de la distancia. Esta
variacion de niveles de energia causa que exista un perfil de energia (y potencial) que se denomina
curvado de bandas, y se esquematiza en la Figura 8. La region espacial en la cual existe esta
variacion de densidad de carga se denomina espacio de carga (space charge region) o capa de
vaciado (depletion layer).

Dado que el potencial de la solucidn esta dado por las concentraciones de las especies
electroactivas, tal como es descrito en el potencial de Nernst, en la solucion también habra
redistribucion de cargas de manera que se contribuya a alcanzar este equilibrio de potencial en la
interfase. En la Figura 8 se muestra el proceso de balance de cargas en el espacio.
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Figura 8: Formacion del espacio de carga para un semiconductor tipo-n. (a) Semiconductor en
estado neutro. (b) Electrones libres de la banda de conduccion se van a estados superficiales para
equilibrar la carga con la solucion que también modifica su energia. (¢) Se genera un espacio de
carga de ancho W donde el curvado de bandas esta dado por una funcion de potencial en el espacio
¢(x), ademas se logra un nivel de equilibrio E,.

2.3 Celda fotoelectroquimica
El funcionamiento de una celda fotoelectroquimica se basa en aprovechar el efecto de
absorcion de luz que poseen los semiconductores para generar pares de electrones-vacancias en las
bandas de conduccién y valencia respectivamente, y que estos transportadores que tengan un
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potencial apropiado para producir una semi-reaccion de oxidacion o reduccion segun el electrodo
en el cual se use el semiconductor.

Los electrodos de una celda fotoelectroquimica se denominan fotoanodo y fotocatodo, donde
ocurren las semi-reacciones de oxidacion y reduccién al igual que en una celda electroquimica
normal. El potencial de un transportador de carga depende de la banda en la que se encuentre, por
consiguiente, los electrones libres para poder reducir una especie en un fotocatodo deben tener un
potencial de reduccion menor al potencial de equilibrio que la especie que se va a reducir, y de
manera analoga en el fotodnodo el potencial de la vacancia en el fotodnodo debe tener un potencial
mayor que la especie que se va a oxidar.

Una semi-reaccion de oxidacion en un semiconductor se representa como

R, + h}, > 0, + egy (59)
Mientras que una reduccion se representa como

0, +egc = R, + hi, (60)

Durante el proceso de iluminacion los fotones absorbidos por el semiconductor deben tener
la energia suficiente para que los electrones realicen la transicion de la banda de valencia a la de
conduccidn, generando el par de transportadores, es decir, deben aportar al menos una energia
equivalente al bandgap. Esto afiade otra restriccion a la eleccion de un semiconductor para poder
llevar a cabo cierta semi-reaccién, junto con la posicidn energética de sus bandas, puesto que
semiconductores con anchos de banda muy grandes requeriran fotones mucho més energéticos.

Cuando el semiconductor absorbe los fotones y se generan los transportadores se modifica el
nivel de Fermi, que en el semiconductor y el electrodo metalico es igual, puesto que estan
conectados por un cable externo donde no se asume caida de potencial [18], donde esta variacion
en el nivel de Fermi viene dado por los nuevos electrones que aparecen en la banda de conduccién,
y que llevan a disminuir el curvado de las bandas, lo cual puede ser beneficioso para generar un
gradiente de potencial [18]. Este nuevo nivel de Fermi se presenta en el espacio de carga,
modificando el potencial de los electrones y las vacancias segun su distancia del seno del
semiconductor, donde el potencial se asocia a sus bandas respectivas, y se denomina cuasi-nivel de
Fermi. La diferencia entre el nivel de Fermi generado por la iluminacién y el caso de oscuridad se
denomina fotovoltaje interno.

En el caso de un semiconductor tipo-n el cuasi-nivel de Fermi para los electrones es
practicamente el mismo de la banda de conduccién, dado que en este tipo de semiconductores la
concentracion de electrones es abundante y, por consiguiente, los electrones nuevos generados por
la iluminacién no modifican significativamente el nivel energético, no siendo asi el caso con las
vacancias en la banda de valencia, ya que aquellas que se generen realizan un cambio notorio y por
ende su energia en el espacio de carga es muy distinto al seno del semiconductor. Son estas
vacancias en un semiconductor tipo-n las que tienen el potencial de captar electrones o, dicho de
otra forma, de reducirse. El caso para un semiconductor tipo-p es analogo y contrario, es decir, los
electrones en la banda de conduccion son los transportadores que se generan que cambian
drasticamente su potencial con respecto al seno, y por ende su cuasi-nivel de Fermi es distinto al
original.
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En la Figura 9 se presenta un esquema de lo descrito previamente, donde un semiconductor
tipo-n pasa de un estado de oscuridad a de iluminacion y modifica sus niveles energéticos
generando el par electrén-vacancia.
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Figura 9: Izquierda: Semiconductor en condicion de oscuridad, con un nivel de Fermi (E) dado.
Derecha: Semiconductor bajo iluminacién, se genera el par electrén (e ~)-vacancia (h*), y un nuevo
nivel de Fermi (Er 1), con un fotovoltaje generado (AV,,,). Las vacancias tienen un cuasi-nivel
de Fermi (E,_r »+) denotado por la linea roja punteada.

Ademas de los criterios de la estructura electronica, los semiconductores a utilizar en una
celda fotoelectroquimica deben cumplir otros requisitos. Al igual que los electrodos de otros
materiales, los semiconductores también pueden sufrir reacciones moleculares o redox, por lo que
el semiconductor a utilizar debe ser estable en el electrolito que contacta, es decir, que no reaccione
disolviéndose o formando otras especies, y ademas al ser parte de una celda esta sometido a
condiciones de potencial que pueden gatillar reacciones que modifiquen su estructura o produzcan
su disolucion. Cuando el fenbmeno de descomposicién redox ocurre durante la iluminacion se
denomina fotocorrosion.

2.4 Electrolisis de agua
La reaccion global de la electrdlisis de agua es la suma de la reaccién de evolucion de
hidrégeno y la reaccion de evolucién de oxigeno teniendo la ecuacion global

1
H;00) @ Hz(g) + 5 02(g) (61)

Donde dependiendo del pH del medio se tiene un mecanismo especifico para las semi-
reacciones.

En pH &cido las semi-reacciones son
Reaccion catédica: 2H(, ) + 2e~ = Hyyy  Ep = 0,0 [V]

Reaccion anodica: H,0() — ZH(’;C) + %Oz(g) +2e~ E,=1,23][V]
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Mientras que en pH basico las semi-reacciones son

Reaccion catodica: 2H,0(;) + 2e™ — Hygy + 20H,y  Eq = —0,83 [V] (62)

Reaccion anddica: 20H ) — %Oz(g) + H,0) + 2eqy  Eo=04][V] (63)

En ambos escenarios la reaccion global resulta la ecuacion (61), donde el potencial de la
reaccion es AEg;,,q; = —1,23 [V], por lo que no es una reaccion espontanea y se debe utilizar una
celda electrolitica que provea el trabajo eléctrico necesario.

Aportar el potencial de equilibrio no es suficiente, también se debe asegurar una tasa de
produccion, la cual se refleja en el sobrepotencial de la ecuacion de Butler-Volmer, y las pérdidas
ohmicas del sistema, que suman al potencial completo que debe tener la celda electrolitica.

Cuando la el fotovoltaje generado no es suficiente para una corriente deseada, esto se puede
asociar a un posicionamiento energético insuficiente de las bandas, puesto que la fuerza motriz de
la transferencia de electrones es el potencial de las bandas frente al potencial de la redox de la
especie electroactiva. En este escenario es posible aplicar un potencial auxiliar o bias potential que
cumple el rol de modificar la distribucion de cargas en el semiconductor para tener la posicion de
bandas deseada. Potenciales positivos al nivel de Fermi en un semiconductor tipo-n causa un mayor
curvado de las bandas, es decir, modifica la concentracion de electrones en la banda de conduccion
aumentando el espacio de carga, mientras que un potencial negativo causa que el curvado de bandas
desaparezca. En un semiconductor tipo-p el comportamiento es inverso, potenciales auxiliares
positivos disminuye el curvado de banda y un potencial negativo lo incrementa [18].
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3. Marco teorico

3.1 Fotoanodos
Los fotoanodos para electrolisis han sido ampliamente investigados, partiendo del
experimento de Fujishima y Honda en 1970 con la fotooxidacion del agua en un electrodo de
dioxido de titanio [26]. Debido a que en los fotodnodos ocurre la evolucion de oxigeno, los
electrodos estan sometidos a ambientes oxidantes, por lo que se eligen 6xidos metalicos como
candidatos, de modo que sean estables durante la operacion [27].

Los principales fotoanodos estudiados son semiconductores tipo-n y se presentan sus
propiedades en la Tabla 1.

Tabla 1: Comparacion de distintos materiales como fotoanodos.

Propiedad a-Fe203 [28] TiO2 [29] WOs [29]

Bandgap (eV) 2,0 3,2 2,5-2,8

Estabilidad quimica Buena estabilidad en  Buena estabilidad en pH  Buena estabilidad en pH
pH é&cido y basico acido y basico acido

Conductividad/ Baja  conductividad  Problemas de pérdida de  Bajas corrientes

fotocorriente optoelectrénica transportadores

Conversion de energia  16,8% (tedrica) 2,2% 4,8%

solar a hidrégeno

3.2 Fotocatodos
Similar a los fotoanodos, la estabilidad quimica es relevante, pero esta vez es en ambientes
reductores. Existen diversos materiales estudiados como fotocatodos como Cu20, p-GaP, p-InP, p-
Si, Cu(Ga,In)Se2 (CIGS), Cu2ZnSnS4 (CZTS) [27], [29]. En la Tabla 2 se muestra una comparacion
entre algunos de los materiales mencionados.

Tabla 2: Comparacion de distintos materiales como fotocéatodos.

Propiedad Cu20 [29] p-GaP [29], [27] p-InP [27]

Bandgap (eV) 2,0 2,26 1,35

Estabilidad quimica Reduccion a Cu Demostrada estabilidad en  Estable en ambientes
el tiempo reductores

Conductividad/ Buena corriente Baja cantidad de  Alta generacion de pares

fotocorriente transportadores de carga electrones-vacancia

Conversion de energia  18% - 12%

solar a hidrégeno
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3.3 Sulfuros de cobre

Los sulfuros de cobre son semiconductores tipo-p de formula de formula Cu,S, donde x
puede variar, al existir varias fases estequiométricas, donde x varia entre 1 y 2. Las fases
estequiometricas mas conocidas son la covelita (CuS), anilita (Cu, ;5S5), digenita (Cu, gS), djurleita
(Cu, 975) y calcosita o calcosina (Cu,S) [30][31]. Conforme aumenta el contenido de cobre en el
sulfuro existe un cambio en el valor del bandgap del compuesto, teniendo el menor bandgap la fase
mas rica en cobre, la calcosita con un valor de E;, = 1,2 eV, luego la digenita con un valor de E, =
1,5 eV y la covelita con un valor de E; = 2,0 eV [30].

La razon por la que estos compuestos tienen propiedades optico-electronicas se debe a que
en su estructura tiene deficiencias de atomos de cobre, lo cual le otorga la alta cantidad de vacancias
que lo conforman como un semiconductor tipo-p [31].

Dado que se desea aprovechar la mayor cantidad de luz se debe ocupar aquel semiconductor
que tenga el menor bandgap, siendo este la calcosita, que puede absorber luz visible ademas de
tener un buen coeficiente de absorcion reportado [31]. Se nota que la estructura de la calcosina es
inestable en condiciones ambientales, puesto que ocurre un fenémeno en el cual los atomos de
cobre se salen de la estructura del sulfuro y reaccionan con el aire, generando una mayor cantidad
de vacancias en el seno del semiconductor y una capa de éxido cuproso en la superficie [32], ante
lo que se requiere una capa protectora para evitar la degradacion del sulfuro [31], [32].

3.3.1 Métodos de sintesis
3.3.1.1 Deposicion por spray-pyrolisis

En este método la sintesis se realiza en un horno con atmasfera controlada, con un gas inerte,
donde se alimentan las soluciones precursoras que contienen el cobre y el azufre de fuentes
separadas, éstas son dispersadas usando de unas boquillas que esparcen las soluciones sobre el
sustrato que se encuentra en el horno. Finalmente, por accion del calor se descomponen en gases
las especies volatiles, quedando en el sustrato el producto que se busca. Cabe destacar que la
alimentacion de la solucion es en pulsos, los cuales pueden ser simultaneos (sincronos) o alternados
(asincronos).

Se reporta la obtencion de calcosina utilizando soluciones precursoras de cloruro de cobre (1)
y tiourea, en una atmdsfera inerte de nitrégeno [33]. El producto del método depende de la
proporcién molar y la forma de alimentacion en la cual se alimenten las soluciones, ademas de la
temperatura de la pir6lisis. Asi las condiciones del sistema descrito para tener calcosina son una
razén molar 1:2 de cloruro de cobre: tiourea, pulsos en alimentacién asincrona y una temperatura
de 220 °C. Otras condiciones de sintesis entregan mezclas de fases cristalinas o amorfas [33].

3.3.1.2 Reaccion de intercambio ionico

Este método funciona a través de una reaccién de intercambio i6nico o desplazamiento,
donde un ion (cation o anion) en solucion reemplaza a otro ion en una matriz cristalina. La
estructura cristalina resultante es la misma que la de la matriz inicial, por ende, para tener un
producto con cierta geometria es necesario que la matriz que se utiliza tenga la misma estructura
cristalina que el producto que se desea [31], [34].
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Para obtener calcosina mediante este método se ha utilizado como matriz inicial sulfuro de
cadmio (€dS) [31],[35] y Oxido cuproso (Cu,0) [34], teniendo un intercambio catidnico con una
solucion precursora de cloruro de cobre (1) (CuCl) a 90°C y un intercambio anionico con una
solucién de sulfuro de di-sodio (Na,S) a 80°C respectivamente. El grosor de la capa conseguida
se regula con el tiempo de contacto, el cual a su vez depende de la matriz inicial, ya que la difusion
de los distintos iones varia. Para obtener estructuras nucleo-carcaza (core-shell) se requieren bajos
tiempos de contacto del orden de segundos [35], mientras que para peliculas compactas de 10-50
nm se ocuparon tiempos de 20 minutos [34].

3.3.1.3 Sulfidizacion anddica
Este método funciona teniendo un sustrato de cobre el cual reacciona con especies sulfuradas
en solucidn que oxidan el sustrato sélido conformando la matriz de sulfuro de cobre.

La sulfidizacidn requiere que las especies sulfuradas se adsorban en la superficie y se oxiden
para que luego reaccionen con el cobre, segun el mecanismo propuesto por De Tacconi et al [36],
donde se utiliza una solucién de sulfuro de sodio para sulfidizar un electrodo de cobre. La especie
predominante en una solucion de sulfuro de sodio es el ion sulfhidrato (HS™) que es la especie que
se adsorbe en el cobre [36].

Las condiciones para producir calcosina son a partir de una solucion de 5 [mM] de Na,S y
0,1 [M]de NaOH, aplicando potenciales anddicos mayores al potencial de reposo de —0,95 [V]
vs la referencia de Ag|AgCl (3 M KCI). Cabe destacar que a potenciales mayores a —0,55 [V] vs
la referencia, se perdia la formacion de calcosina y se generaba covelina.

3.3.1.4 Electrodeposicion

Para este procedimiento se utiliza una solucion con un precursor de azufre (tiosulfato de
sodio) y un precursor de cobre (sulfato de cobre). Se aplican potenciales catodicos que producen
la reduccién del cobre y de la especie con azufre, formando depdsitos mixtos de cobre y azufre
elemental, los que reaccionan entre si convirtiéndose en el sulfuro de cobre.

Este método es realizado por el autor Thanikaikarasan et al en condiciones acidas utilizando
tiosulfato, puesto que a pH bajo tiene buena solubilidad [37]. El autor mencionado utiliza
soluciones de 0,01 [M] de Na,S,05, 0,1 [M] de CuS0, y 0,05 [M] de EDTA como acomplejante
para mejorar la homogeneidad de la pelicula [37], y aplicando un potencial de —500 [mV] vs el
electrodo estandar de Calomel (SCE) se tiene CuS [37] que no es el sulfuro deseado.

3.3.3 Mecanismo de sintesis de sulfuros por electrodeposicion

Las condiciones bajo las cuales los sulfuros de cobre son estables electroquimicamente y por
ende pueden ser sintetizados via electrodeposicion se representan en los diagramas de estabilidad
de potencial (Eh) — pH.
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Figura 10: Diagrama de Pourbaix Sistema cobre, azufre adsorbido en cobre, tiosulfato y agua. 6;
representa la cobertura de la superficie i sobre el cobre metalico. La fuente de azufre proviene del
tiosulfato [38].

Para la sintesis de los sulfuros de cobre se deben aplicar potenciales catodicos para obtener
cobre metéalico bajo la reaccion

Culry +2e™ = Cup, (64)
Y obtener azufre elemental a través de la reaccion
— 0 2—
De manera que finalmente la reaccion que forma el sulfuro de cobre viene dado por
xCu?S) + S(os) - Cu,S (66)

Este mecanismo es presentado por dos autores en la formacion sulfuros metélicos a partir de
tiosulfato [37], [39].

Otra posibilidad es que el azufre elemental formado en la ecuacion (59) se reduzca a ion
sulfuro o sulfhidrato y reaccione con el metal electrodepositado, pero esto se asemejaria mas a una
sulfidizacion en la cual el sulfuro es producido via reduccion.

El mecanismo sera evaluado en la seccion de resultados.

3.3.4 Tratamiento térmico de sulfuros de cobre
La estructura cristalina de un sélido puede ser modificada mediante un tratamiento térmico,
puesto que a distintas temperaturas distintas fases son estables. Es posible tener estructuras
metaestables a temperatura ambiente, de manera que al llevar un sélido a cierta temperatura donde
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solo se tenga una fase estable y con un posterior enfriamiento se puede obtener una nueva fase a
temperatura ambiente.

En el caso de los sulfuros de cobre es posible cambiar la fase obtenida mediante el método
descrito, donde el calentamiento de la fase covelina (CuS) puede dar como resultado fases
enriquecidas en cobre como la calcosita (Cu,S).

Peliculas delgadas de covelina obtenidas mediante spray-pyrolisis son tratadas a 50, 100, 150
y 200°C por 1 hora donde solo el tratamiento a 200°C logra obtener calcosina estequiométrica [40].
Peliculas mixtas de sulfuros de cobre obtenidas mediante deposicién de bafio quimico son tratadas
a 200, 300 y 400 °C por 1 hora, declarando obtener una covelina cristalina a 200 °C, digenita a 300
°C y calcosina a 400 °C [41].

3.4 Quimica del tiosulfato
El compuesto tiosulfato es utilizado en preferencia a las sales de sulfuro por ser un ion que
por si solo no genera &cido sulfhidrico, si no que debe reducirse a potenciales muy catodicos para
generar esta especie altamente toxica. Este es el principal motivo en este trabajo por el cual se tiene
interés en trabajar con esta fuente de azufre.

El tiosulfato puede descomponerse molecularmente en el ion sulfito y azufre [42], [43],
mediante un mecanismo acido propuesto por R. Earl Davis [43]

5203?(1_@ + H(J:16) - H5203(_a0)
H5203(_ac) + 5203§a_c) - HS303(_ac) + SO3?a_c)
HS303 40 + 5203§a_c) = HS4030,, t 503€a_c)
HS403 40 + 520350y = HS5030,0 + 5050,
HS503 40y + S203(a0) = HS60305 + 5034,
HS603 40y + 2030y = HS7030,,) + S03(4,
HS7030, + 2035 — HSg 03040y *5 03?(;)
HSg03 0y + 520350y = HS9030,,y + 503y,
(67)

HS503 0y = Sg(s) + HS O3,

De manera que el azufre coloidal que se libera a la solucion es méas probable en la estructura
octoazufre o algin polimero de azufre de un largo estable [41], [42].

La estabilidad del tiosulfato en medio acuoso depende del pH, donde medios &cidos
promueven la descomposicion de la molécula y la precipitacion del azufre elemental. Esta
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molécula, ademas tiene propiedades corrosivas, de modo que la presencia de metales promueven
la descomposicion del tiosulfato [42].

El ion tiosulfato puede sufrir reacciones redox con los metales [38], [46], interactuando con
especies adsorbidas en la superficie de éstos, las cuales provienen del agua la cual se adsorbe
disociativamente de manera reversible o irreversible como se presenta en las ecuaciones (68) y (69)
respectivamente [47].

HZO - OH(ads) + H(ads) (68)

HZO - OH(ads) + H(ads) - O(ads) + Hz(g) (69)

Las reacciones de reduccion del tiosulfato dependen de si el agua se adsorbe disociativamente
de manera reversible o irreversible (ecuaciones (70) y (71) respectivamente) [38], [46].

5205(;0) + 20Hqas) + 8H{yo) + 667 = 2S(qa5) + 5H,0() (70)

5203%(_(“) + 20(ads) + 10H(tzc) + 8¢ - Zs(ads) + SHZO(I) (71)

Las mismas reacciones pueden tenerse con una especie protonada del ion tiosulfato (HS,03)
pero con distinta estequiometria [38], [46].
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4. Objetivos

4.1 Objetivo general

Determinar las condiciones de electrodeposicion (potencial, sustrato, pH, tiempo,
concentracion de Cu/S y temperatura) adecuadas para la sintesis de un sulfuro de cobre y del
tratamiento térmico de estos depdsitos con el fin de potenciar su fotoactividad.

4.2 Objetivos especificos

1) Caracterizar la fenomenologia electroquimica del sistema sulfato de cobre, EDTA'y
tiosulfato de sodio.

2) Realizar tratamientos térmicos de los depdsitos obtenidos a distintas temperaturas.
3) Caracterizar la fotoactividad de los depdsitos tratados con luz LED blanca.

4) Caracterizar la morfologia y composicion de los dep6sitos obtenidos.
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5. Metodologia

5.1 Sistema de trabajo

5.1.1 Solucion precursora de sintesis

Para la sintesis de los electrodos se prepararon soluciones con sulfato de cobre (CuSO0, -
5H,0 Sigma-Aldrich) 0,01 [M], tiosulfato de sodio (Na,S,05 Sigma-Aldrich) 0,01 [M] y etilen-
di-amino-tetra-acetato de sodio (EDTA — Na, - 2H,0 Merck) 0,05 [M]. Se decidié partir con
cantidades equimolares de tiosulfato y cobre para posteriormente evaluar el efecto de la
concentracion de los reactivos.

La preparacion de la solucion se realiz6 agregando los reactivos en el siguiente orden:
EDTA — Na, - 2H,0, CuS0O, - 5H,0 y finalmente Na,S,05. El orden fue decidido en base a que
la solubilidad del EDTA es sensible al pH y el sulfato de cobre acidifica la solucion obtenida, de
modo que el EDTA no se disuelve si es agregado después que el sulfato de cobre, por esto el sulfato
se agrega una vez que el EDTA esté completamente disuelto en agua desionizada (agua MiliQ). El
tiosulfato tiene la capacidad de formar compuestos de coordinacién con el cobre, por ende, una vez
que el sulfato de cobre esté completamente disuelto con el EDTA, se asume que estos estan en su
forma coordinada y se puede agregar el tiosulfato de modo que no forme los compuestos con el
cobre.

El pH de la solucion fue igual a 4,0, ajustado con hidroxido de sodio (NaOH) con
concentracion variable.

Por experimento se utilizaron 50 [ml]de solucidn en la celda, los cuales debian prepararse
por cada experimento dado que el tiosulfato en solucién se descompone, por lo que no se
preparaban volumenes superiores a 100 [ml].

5.1.2 Montaje experimental
Se utilizo6 una celda electroquimica (Ver Imagen 1) conectada a un
potenciostato/galvanostato/ZRA Gamry Reference 3000. La celda posee tres electrodos:

- Electrodo de trabajo: Consiste en el electrodo sobre el cual se hacen las mediciones y por
consiguiente se estudian las reacciones que ocurren en su superficie. Se utilizaron tres
sustratos distintos de tamafio rectangular, con area de trabajo sumergida variable y medida
post-experimentos. Los sustratos utilizados fueron laminas de acero inoxidable, titanio y
vidrios recubiertos con 6xido de estafio dopado con flGor (FTO, por sus siglas en inglés).

- Contra electrodo: Es el electrodo que actia como superficie para que ocurra la semi-
reaccion complementaria a la que esta ocurriendo en el electrodo de trabajo. Se utilizan
materiales con buenas cinéticas de manera que no limite cinéticamente los procesos que
estan ocurriendo en el electrodo de trabajo. Se utilizd para todos los experimentos un
alambre de platino Sigma-Aldrich.

- Electrodo de referencia: El electrodo de referencia corresponde a un electrodo que contiene
compuestos cuyo potencial electroquimico logre ser constante durante los experimentos.
Dado que el potencial es constante y reportado a la referencia del electrodo de hidrogeno
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estandar (EHE) las diferencias de potencial medidas ante el electrodo de referencia pueden
reportarse posteriormente ante el EHE. El electrodo de referencia utilizado es el de

plata/cloruro de plata en solucion de KCIl 3 [M] (Ag|AgCl, KCl 3 [M]) cuyo potencial es
de 0,197 [V] vs EHE.

Imagen 1: Celda electroquimica enchaquetada.

Se cre6 una tapa de teflén con cinco aperturas circulares de distinto diametro (ver Imagen 2).
Tres aperturas son para los electrodos de la celda, una apertura de menor didmetro es para el ingreso
de una frita mediante la cual se alimenta nitrégeno gaseoso a la celda. La Gltima apertura se utilizé
para ingresar un termometro para medir la temperatura de la solucién hasta que llegase a la
temperatura deseada, luego se mantuvo sellada con cinta de enmascarado durante los experimentos.

Imagen 2: Tapa de teflon con cinco aperturas. (a) Vista superior y medidas de las aperturas. (b)
Vista inferior.
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Los electrodos y la frita se ubican en la tapa siendo sostenidos y fijados con una masilla
adhesiva (Blu-Tack), de manera que el espacio entre los electrodos y la tapa quede sellado al
exterior.

Durante los experimentos la celda se sella con Parafilm por los y se alimenta nitrégeno gaseoso a
través de la frita por 20 minutos directamente en la solucidn, posterior a este burbujeo la frita se
eleva por el nivel de la solucién y se mantiene el flujo de nitrogeno a la celda por la duracion del
experimento.

Los experimentos se llevan a cabo bajo campana, por una posible emanacion de acido
sulfhidrico que puede generarse por la reduccion del tiosulfato a ion sulfhidrato (HS™).

La celda electroquimica con el montaje descrito (ver Imagen 3) anteriormente se introduce
en una caja metalica (ver Imagen 4) que cumple la funcion de jaula de Faraday que se minimiza el
ruido de las mediciones eléctricas que pueden provenir de fuentes electromagnéticas.

"

' 4)
W

Imagen 3: (a) Vista superior de la celda: (1) Electrodo de trabajo. (2) Electrodo de referencia. (3)
Contraelectrodo. (4) Frita para ingreso de gases. (b) Vista del interior de la celda. (1) Electrodo de
trabajo. (2) Electrodo de referencia. (3) Contraelectrodo.
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Imagen 4: (a) Celda dentro de la caja metalica. (b) Exterior de la caja metalica. Los tres orificios
son para entrada de cables.

5.1.3 Tratamiento de los electrodos
Dependiendo de los sustratos estos se preparan de distintas maneras para ser utilizados en los
experimentos.

Los sustratos metalicos (acero y titanio) se utilizan en formato de ldminas de dimensiones
totales de 3 x 1,5 cm. Se barniza un lado de las laminas con un barniz dieléctrico con la finalidad
de aislar una de las caras, y se dejan secar durante un dia. Posteriormente se lijan con papel lija de
distintos tamarios de grano (1000-1500-2000) de manera sucesiva hasta tener una superficie lisa,
posteriormente se pulen con alimina tamafio 5 micras en un pafio de pulir.

Luego del pulido se prepara una solucion de acido oxalico (Sigma-Aldrich) 0,5 [M] y se
dejan reposar los electrodos durante una noche. Antes de utilizarlos se lavan con agua destilada.
Las laminas se conectan directamente a los cables del potenciostato.

Los sustratos de vidrio cubiertos con FTO se cortan en dimensiones de 2x1 cm, luego son
sonicados en agua destilada con detergente, etanol y acetona sucesivamente durante 5 minutos cada
vez. Una vez secos se utiliza una pinza con un contacto metalico para sostener los sustratos y
sumergirlos en la solucién.

El contraelectrodo se limpia con agua destilada antes de utilizarlo en los experimentos y
posteriormente si es que hay algun depdsito se sumerge en una solucion diluida de &cido nitrico,
para ser lavado con agua destilada finalmente.

El electrodo de referencia se utiliza con un capilar de Luggin (ver jError! No se encuentra e
| origen de la referencia.) con solucion de KCl3[M] el cual se lava con agua destilada
exteriormente antes y después de ser utilizado.
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Imagen 5: (1) Electrodo de referencia de plata/cloruro de plata. (2) Capilar de Luggin.

5.2 Voltametria ciclica
La técnica de voltametria ciclica corresponde a aplicar una sefial de triangular de potencial,
como se muestra en la Figura 11, obteniendo una respuesta de la corriente en el sistema que se
asocia a los distintos fendmenos electroquimicos que pueden ocurrir. Los pardmetros de esta
técnica son el potencial inicial, el potencial maximo, el potencial minimo y la velocidad de barrido

del potencial v en [V s71].

Como se ve en la Figura 11 existen picos de corriente, estos son asociados a una semi-
reaccion en particular ocurriendo en el electrodo de trabajo. Cuando el valor del potencial aplicado
en el electrodo de trabajo supera el potencial de equilibrio del sistema se tiene un sobrepotencial
positivo, por consiguiente, ocurren procesos anddicos, como lo explica la ecuacion de Butler-
Volmer, y analogamente ocurre para procesos catodicos.

Las voltametrias realizadas en el potenciostato Gamry Reference 3000 registran valores de
corrientes correspondientes a la convencién mencionada de que corrientes anddicas son positivas
y corrientes catodicas son negativas.
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Figura 11: (a) Sefial triangular de una voltametria ciclica, con un ciclo entre el potencial méaximo
y el minimo. (b) Respuesta de la corriente, se registran corrientes positivas correspondientes a
procesos de oxidacién y corrientes negativas correspondientes a procesos de reducccion.

Las voltametrias llevadas a cabo en los experimentos tomaron como parametros los valores
mostrados en la Tabla 3

Tabla 3: Parametros utilizados para las voltametrias ciclicas.

Parametro Valor
Potencial inicial (E;—q Vs ref) ov
Potencial maximo (E 4, Vs ref) 1V
Potencial minimo (E,;, Vs ref) —1,2V
Velocidad de barrido 20mV st
Numero de ciclos 5

En algunos experimentos se variaron los limites de potencial para observar mejor ciertos
procesos, estos se explicitan a medida que se muestran los resultados.

De las pruebas de voltametria se obtiene informacion de a qué potenciales ocurren procesos
de oxidacion y reduccion, en conjunto con informacién bibliografica es posible asociar cada
proceso a una especie en el sistema. A partir de esto se puede concluir la formacion de especies
preferenciales a ciertos potenciales, por lo que la voltametria permite decidir un rango de
potenciales de sintesis para generar una especie.

5.3 Cronoamperometria
La técnica de cronoamperometria consiste en aplicar una sefial escalon (o varias) de potencial
por un tiempo determinado. Esta técnica se utiliza para estudiar el estado transiente de un sistema
bajo una condicion de potencial dada, simular condiciones de operacion y estabilidad de un sistema
0 mantener condiciones de potencial para una reaccion dada.

La dltima aplicacion es la que se desea, y poder someter al sistema bajo condiciones
reductoras de modo que ocurra una electrodeposicion de los compuestos en solucion.

Los parametros de la cronoamperometria son el tiempo y el potencial de la sefial, valores que
se deciden bajo criterios experimentales que se detallan en la seccion de 6.2.
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5.4 Tratamiento térmico
Las muestras para tratar se sintetizaron con un dia de anticipacion maximo y fueron
almacenadas en un desecador el cual se le conecté una bomba de vacio que se dejé operando 15
minutos para remover la mayor cantidad de aire posible.

El tratamiento térmico se lleva a cabo en un tubo de cuarzo con una apertura para ingresar
las muestras a tratar y una salida para el ingreso de gases. Adicionalmente la tapa tiene una llave
para salida de gases. Este esquema se muestra en la Imagen 6.

Imagen 6: Tubo de cuarzo sellado con silicona de alta temperatura. (1) Entrada de gas. (2) Valvula
de salida de gas. (3) Zona de almacenamiento de muestras

El tubo se sella con un tapén de goma y silicona de alta temperatura para asegurar que los
bordes estén bien aislados del exterior. Al tubo se le conecta una manguera a la entrada de gases,
la cual va a un colector de gases que tiene salidas para una bomba de succion y a un bal6n de argén
(\Ver imagen 7).

Imagen 7: Sistema de vacio y de alimentacion de argén. (1) Bomba de succion. (2) Colector de
gases. (3) Valvula de argén. (4) Valvula de vacio.

El tubo de cuarzo es ingresado a un horno tubular (ver Imagen 8), el cual se programa
mediante un controlador Maxthermo MC-5738. Dado que se desea obtener un sulfuro el
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tratamiento térmico en condiciones atmosféricas puede provocar la reaccion del oxigeno del aire
con los depdsitos de las muestras, teniendo finalmente un producto contaminado.

/r

Imagen 8: Horno tubular.

Para evitar una oxidacion proveniente del aire se utiliz6 una bomba de succion para extraer
el aire del tubo a través de la manguera conectada al colector de gases. Se hace succion hasta tener
una presion de 0,7 [atm]. Posterior a esto, se cierra la valvula que conecta con la bomba de succion,
se purga el colector de gases con argon mediante una valvula que va hacia el ambiente por unos 10
segundos, luego se cierra esta valvula y se abre la que va hacia el tubo de cuarzo alimentando un
flujo de 50 [ml min~1] de argdn por 10 segundos. Después de alimentar el argén se repite tres
veces la succidn y la alimentacion de argon descritas, para finalmente dejar un flujo de argon
continuo abriendo la llave que esté en el tapdn y hace de salida de gases.

Una vez lista la purga del aire del tubo se inicia el tratamiento térmico. El programa que se
ingresa para realizar el tratamiento es:

1) Calentamiento del sistema con una rampa de subida a 1 [°C min~1] hasta la temperatura
de tratamiento.

2) 1 hora de tratamiento a la temperatura designada.

3) Enfriamiento a una rampa de bajada de a 1 [°C min~1] hasta la temperatura ambiente.

La temperatura de tratamiento fue variada y se probaron tratamientos de 200, 300 y 400 °C.

5.5 Tratamiento electroquimico
Para muestras que sufren oxidacion luego de su sintesis se realiza un tratamiento de reduccion
previo a medir la actividad.

Se utiliza una solucion amortiguadora de sulfato de sodio 0,5 [M] (Na,S0, Merck) y fosfato
di-potasio hidrogeno (K,HPO5 - 3H,0 Merck) 0,1 [M] a pH 5,0 ajustado con acido sulfarico. La
preparacion de la solucion precisa calor para disolver en un tiempo razonable el sulfato de sodio,
por lo que una vez pesada, la sal se vierte en el vaso precipitado, luego se afiade el agua desionizada
y esta se agita en una placa agitadora con calor. Una vez disuelto el sulfato de sodio se pesa el
fosfato di-potasio hidrogeno y se agrega mientras se sigue agitando la solucion. Una vez la solucién
estd a temperatura ambiente se afora.
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La solucion anterior se elige al ser una solucion en la cual los iones disueltos no van a
reaccionar.

Mediante una voltametria se estudia lo que le sucede a la muestra. Luego con este anélisis se
elige el potencial mediante el cual se realiza una cronoamperometria que aplica un potencial
catddico para reducir el deposito.

5.6 Pruebas de fotoactividad
Para medir la calidad del material obtenido se realizan pruebas de fotoactividad, las cuales
consisten en someter al electrodo sintetizado y tratado térmicamente a condiciones de electrolisis

de agua.
La solucidn para las pruebas de fotoactividad es la utilizada en el tratamiento de reduccion.

La celda utilizada corresponde a una celda de teflon con una ventana de acrilico, como se
muestra en la Imagen 9. Por experimento se usaron 50 [ml] de la solucion mencionada
anteriormente.
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Imagen 9: (a) Vista externa de la celda de teflon. (b) Vista del electrodo de trabajo a través de la
ventana.

Se utiliza una caja oscura para ubicar la celda, la cual se puede cerrar y bloquea las entradas
de luz del exterior excepto por un costado donde se ubica una ldmpara LED de luz blanca, la cual
sirve como fuente luminica. La lampara LED esta atornillada a un radiador con un ventilador para
evitar el sobrecalentamiento de la lampara y su deterioro. La energia para la lampara proviene de
una fuente de poder, la cual se ajusta a 25,4 [V], voltaje que permite funcionar la lampara LED
emitiendo una intensidad calibrada a la intensidad del espectro solar. Este montaje se muestra en
la Imagen 10.

Se probaron dos estrategias para las mediciones de la actividad. Se llevan a cabo voltametrias
como lo reportan en la bibliografia [31] totalmente en oscuridad y posteriormente se repite la
voltametria iluminando el electrodo. La otra forma de medir fotoactividad fue realizando la
voltametria iluminando el electrodo en intervalos de 5 segundos intercalados con periodos de
oscuridad a medida que se barre el potencial.

43



Los parametros de las voltametrias se presentan en la Tabla 4.

Tabla 4: Pardmetros experimentales de las voltametrias ciclicas

Parametro Valor
Potencial inicial (E;—q Vs ref) ov
Potencial maximo (E 4, Vs ref) ov
Potencial minimo (E,q, Vs ref) -0,5V
Velocidad de barrido 20mV s1
Namero de ciclos 3

Imagen 10: (1) Fuente de poder. (2) Luz acoplada a un radiador y un ventilador. (3) Caja oscura.

5.7 Caracterizacion de electrodos

Para confirmar y reconocer el producto obtenido de la sintesis y del tratamiento térmico se
llevan a cabo andlisis de caracterizacion de sélidos. Las técnicas utilizadas son microscopia de
barrido electronico (SEM), espectroscopia de rayos X dispersiva de energia (EDS) y difraccion de
rayos X (XRD).

La técnica de SEM se basa en la recoleccion de imagenes a partir de un rayo de electrones
de alta energia generados a alto voltaje (1-30 kV), que interactian chocando con los &tomos en la
superficie de la muestra generando sefiales asociadas a electrones retrodispersados (back-scattered
electrons) y emision de electrones secundarios. Los electrones secundarios de baja energia son
captados como informacién cuando éstos salen de la superficie, ya que en el seno de la muestra
éstos son reabsorbidos. Aumentos de x10 a x500.000 se pueden alcanzar, implicando que en los
mejores equipos se puedan ver tamarfios de 1 [nm]. Las distintas sefiales recogidas pueden permitir
un mapeo de la superficie de la muestra [48]. Se utiliza esta técnica para estudiar la morfologia de
los electrodos sintetizados, para ver si se logra generar una pelicula homogénea.

En conjunto con la técnica de SEM los electrones secundarios y retrodispersados generan
rayos X cuando son impactados por el rayo incidente de electrones, y la frecuencia de estos rayos
X es caracteristico a cada elemento, por lo que cominmente en los microscopios donde se realiza
la técnica de SEM también se puede realizar la técnica de EDS, que corresponde a la captacion de
estos rayos X caracteristicos y asi determinar la composicion elemental de la superficie [48]. Con
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esta técnica se puede comprobar la existencia y proporciéon de los elementos depositados en la
superficie.

6. Resultados y discusiones

6.1 Caracterizacion electroquimica
Se realizaron voltametrias ciclicas para estimar la cantidad de procesos electroquimicos que
se tienen en la solucién precursora, a partir de las cuales se puede asociar un rango de potenciales
a un proceso catodico que sea la sintesis del sulfuro.

Las voltametrias fueron realizadas en los tres sustratos distintos y en la Figura 12 se muestran
las curvas de corriente-potencial obtenidas.

-1200 300

800

——Vidrio con FTO

Densidad de corriente / mA cm2

-1,5 . .
—Titanio

2.5 ——Acero inoxidable

-3,5

Potencial / mV

Figura 12: Voltametrias ciclicas de la solucion precursora, en distintos sustratos. VVoltajes aplicados
entre —1200 [mV] y 1000 [mV] referenciados al electrodo de Ag|AgCl KCl 3 [M]. Flechas
indican el sentido de la voltametria.

Alrededor de un potencial de —650 [mV] se empieza a ver como para los sustratos de vidrio
cubierto con FTO y titanio empieza a aparecer un proceso catodico que alcanza un punto maximo
aproximadamente en —900 [mV] para el sustrato de vidrio y - 950 [mV] para el titanio, para luego
ascender nuevamente de manera continua alrededor de los —1000 [mV] con una corriente que es
asociada a la evolucion de hidrogeno, la cual es esperable en dichos potenciales y ademés fue
observada en forma de burbujeo durante los experimentos. Para el sustrato de acero se nota la
aparicion del proceso catddico a partir de los —700 [mV] donde, a diferencia de los otros sustratos,
no muestra un pico marcado si no que una inflexion en torno a los —1050 [mV], que se podria
asemejar al mismo proceso obtenido en las otras curvas, pero paralelo a la evolucién de hidrogeno.
Thanikaikarasan et al realizan una voltametria en la cual reconocen este pico catodico y lo asocian
a la formacion del sulfuro, y por consiguiente a la codeposicion de cobre y azufre en la superficie
[37], los cuales después reaccionan de manera molecular.

Posterior a una posible formacién del sulfuro, cuando el potencial se barre en el sentido
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anodico, se tienen distintos picos de oxidacion, donde los méas notorios son en el sustrato de
vidrio con FTO. La existencia de distintos picos de oxidacién demuestra la oxidacion de especies
que no estaban en solucion, por lo que se puede atribuir a que las especies oxidadas son nuevas
y por ende pueden ser un deposito, ademas que es mas de una oxidacién por lo que al menos hay
dos especies nuevas, que es facil atribuir al cobre y a alguna forma reducida del tiosulfato,
probablemente azufre en forma de ion sulfuro o azufre elemental.

Se realizaron voltametrias individuales de los compuestos reactivos (complejo de cobre
con EDTA vy tiosulfato), a partir de soluciones de sulfato de cobre con EDTA y de tiosulfato,
sobre vidrio recubierto en FTO para identificar los picos de oxidacion.

De la Figura 14 se puede ver que que los procesos de oxidacion comienzan en potenciales
alrededor de —700 [mV1], para mostrar picos mas notorios iniciando en —260 [mV], mientras
que en la Figura 13 se tiene un Unico proceso de oxidacion en torno a los 220 [mV1], lo que daria
a entender que la primer pico de oxidacion obtenido en la Figura 12 (alrededor de —250 [mV])
se puede asociar a la oxidacion ion sulfuro a azufre elemental, luego vendria la oxidacion de
cobre metalico que no haya reaccionado con azufre elemental, ya que se encuentra en potencial
positivo y tiene una magnitud superior como lo muestra la Figura 13. El desplazamiento de los
picos en relacion a las voltametrias de compuestos individuales puede deberse a que en una
codeposicion las cinéticas se modifican al haber una competencia. Los Ultimos picos se pueden
asociar a la oxidacion del azufre a especies acuosas de azufre, lo cual se puede deducir de
diagramas de estabilidad del sistema Cu — S — H,0 como el presentado en la Figura 10 [38].

A partir de las voltametrias de las especies electroactivas separadas (presentadas en la
Figura 13y laFigura 14) se puede ver que los procesos de reduccion del tiosulfato y del complejo
de cobre con EDTA coinciden en rangos de potencial de los —900 [mV] a los —1.000 [mV]. Asi
se puede afirmar que el Unico pico catodico de la voltametria de solucién precursora (Figura 12)
puede englobar una suma de ambos procesos sin mostrar dos picos distintos de reduccion.
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Figura 13: Voltametria de solucion de sulfato de cobre 0,01[M] y EDTA di-sodio 0,05 [M], a pH
4. Potencial aplicado entre entre —1200 [mV]y 1000 [mV] vs la referencia, a una velocidad de
20 [mV s71].
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Figura 14: Voltametria de solucion de tiosulfato de sodio 0,01[M], a pH 4. Potencial aplicado entre
entre —1200 [mV]y 1000 [mV] vs la referencia, a una velocidad de 20 [mV s™'].

Asociando los picos de corriente positiva en la Figura 12 a los procesos anddicos
mencionados se puede concluir que en la superficie existio la reduccion de al menos dos
compuestos. Sabiendo de la Figura 14 que el cobre efectivamente se reduce y se deposita es
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coherente asumir que uno de los picos de oxidacidn corresponde al paso de cobre metalico a ion
cuprico. En la voltametria del sustrato de vidrio cubierto con FTO se notan mas picos de
oxidacion, por lo que al menos uno de ellos corresponde a la oxidacion de cobre metalico, y dada
las magnitudes de las corrientes observadas en la Figura 13 y en la Figura 14, se puede decir que
el pico de mayor magnitud corresponde al de oxidacion de cobre.

En los sustratos metalicos se puede asociar el primer pico a la oxidacion de cobre,
nuevamente, dada su magnitud. Los otros procesos anddicos no son muy notorios a diferencia
del sustrato de FTO, aunque el acero muestra un segundo pico que puede ser asociado a la
oxidacion de azufre o sulfuro si es que el primer pico corresponde a la oxidacion de cobre
metalico.

Cada voltametria constaba de cinco ciclos, donde el primer ciclo era distinto al resto, por lo
que se considerd que no era representativo de lo que sucedia en el sistema. Esto se atribuye a que
inicialmente el sistema esta en un estado de equilibrio que tiene una inercia dada para cambiar.
Existen especies adsorbidas, como el gas nitrégeno que se burbujea por 20 minutos dentro de la
solucion, que posteriormente son desplazadas por las especies electroactivas en solucion a
medida que se depositan o reaccionan. Asi se decide mostrar el segundo ciclo de las voltametrias.
Las voltametrias completas de cada sustrato se pueden ver en el Anexo 1.

6.2 Sintesis por electrodeposicion
6.2.1 Efecto del potencial y eleccion de sustrato
A partir de las voltametrias mostradas en la Figura 12 para cada sustrato se eligieron

distintos potenciales en el rango del pico catodico, es decir, desde el aumento de la corriente
hasta su punto méaximo.

Entre potenciales desde los 600 [mV] a los 1.000 [mV] se realizaron cronoamperometrias
de una hora para decidir el depdsito mejor sintetizado, bajo criterios cualitativos de color,
adherencia y homogeneidad. El color caracteristico de la covelinaes un verde oscuro [33], se
decidié utilizar como primer criterio el color del depdsito obtenido para definir cual seria un
depdsito aceptable. Una vez decidido el depdsito con el color mas oscuro se eligio el depdsito
que no se desprendiera en el lavado posterior a la sintesis.

Dentro de los depositos obtenidos aquellos obtenidos en acero inoxidable, sintetizados a
un potencial de —620 y —820 [mV] vs la referencia, mostraban abundante contenido de cobre
(inferido a partir de un color muy rojizo), ademas de ser un depdsito polvoriento que se
desprendia facilmente, por lo que este sustrato no fue analizado en profundidad.

Los depobsitos obtenidos en titanio fueron sintetizados en potenciales de —850,
—950, —975, —1.000 y —1.050 [mV] vs la referencia. Los depdsitos obtenidos se presentanen la
Imagen 11, donde se puede ver que a potenciales catodicos de —850 [mV] (Imagen 11 (a))
se tiene un deposito rojizo, similar a una electrodeposicion pura de cobre, mientras que a medida
que se incrementa el potencial en el sentido catodico se obtiene un color méas oscuro, lo cual se
podria asociar a la formacion de un sulfuro por el color reportado.
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Imagen 11: Dep6sitos obtenidos en titanio, sintetizados a distintos potenciales (vs la referencia) (a)
—850, (b) —950, (c) =975, (d) —1.000y () —1.050 [mV].

Un problema presentado al tener un potencial catddico cercano a los —1.050 [mV] es que
durante la electrodeposicion existe evolucion de hidrégeno como reaccion paralela, lo que se
puede ver en las voltametrias de la Figura 12. Mientras més catddico el potencial aplicado mayor
es la evolucion de hidrégeno, las burbujas que se generan ocupan sitios activos de la superficie
donde se forman, de manera que el crecimiento de la pelicula deja de ser uniforme.
Adicionalmente, la ruptura de las burbujas también puede provocar una fractura de la pelicula.
Esto se evidenciaba cuando el depdsito era lavado con agua posterior a la electrodeposicion,
donde fragmentos del material depositado se desprendia del electrodo, tal como se muestra en la

Imagen 12.

Imagen 12: Deposito irregular con zonas mas delgadas (méas claras) que
otras a causa de un desprendimiento del material.

Se realiz6 una caracterizacion de los depositos obtenidos mediante SEM/EDS para observar
la morfologia del depdsito y para ver la composicion de la superficie.
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Imagen 13: Imagenes SEM de los depositos sintetizados a diferentes potenciales en una superficie
de titanio. Los potenciales son (a) —850, (b) —950, (c) —1.000 y (d) —1.050 [mV].mV, vs la
referencia.

A partir de las imagenes de SEM presentadas en la Imagen 13 se puede ver que a medida
que se aumenta el potencial hasta —1.000 [mV] se forman cumulos de depdsito, mientras que a
—850 [mV] se tiene una superficie relativamente lisa con algunos valles, los cuales se vuelven a
ver en la muestra a —1.050 [mV], pero en mayor abundancia. Adicionalmente, se puede ver que
el deposito obtenido al mayor potencial no sigue una tendencia similar a la muestra a —1.000
[mV], ya que no se ven estos cimulos si no una superficie mas homogénea, exceptuando las
zonas de valles.

El analisis morfologico fue complementado con un analisis de EDS, cuyos resultados de
composicion superficial se muestran en la Tabla 5. El contenido de cobre aumenta conforme
aumenta el potencial catédico, como se puede ver en la Tabla 5, siendo la muestra con mayor
contenido de cobre la depositada a —1.000 [mV], para luego verque cae drasticamente la cantidad
de cobre en superficie. Esto se complementa particularmente con el porcentaje de titanio, siendo
la muestra depositada a —1.050 [mV] la que tiene el mayor porcentaje masico de titanio en la
superficie, lo cual se puede explicar porque el depdsito no cubre bien la superficie, o bien porque
el deposito
es muy delgado y la profundidad del anlisis capta el titanio por debajo del deposito. Ante ambos
escenarios esto debe ser por el desprendimiento de la pelicula que se va formando en conjunto con
la evolucidn de hidrégeno, si esta es muy violenta no permite que aumente el grosor desde cierto
punto y ademas de generar los valles que se ven en el depdsito de la Imagen 13 (d).
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Tabla 5: Composicion superficial (% masico) obtenido por EDS de las muestras de depositos
sintetizados a distintos potenciales sobre titanio.

Elemento/Muestra -850 -950 -1.000 -1.050
Ti (% p/p) 56,55 55,04 27,81 76,28
Cu (% p/p) 37,01 24,71 47,66 8,88

S (% p/p) 0,43 0,21 0,88 0,13
O (% p/p) 4,21 18,35 21,43 13,25

Es relevante notar la significativa cantidad de titanio en todos los depdsitos, puesto que una
pelicula homogénea con un crecimiento uniforme deberia cubrir por completo el sustrato, sin
embargo, existen muchas areas expuestas las cuales se pueden ver en el mapeo de las muestras, las
cuales se muestran en el Anexo 2.

Esto se puede deber a la ya mencionada evolucion de hidrogeno, para las muestras
depositadas a potenciales mas catodicos (entre —1.000 [mV]y 1.050 [mV1]), sin embargo para las
otras muestras donde no se ve un deterioro tan significativo, se puede pensar que es mas por un
grosor insuficiente para el andlisis, dado que la profundidad de la medicion de EDS es de
aproximadamente 1 a 2 micrémetros [49], esto significaria que la medicidn se esta realizando en
un punto muy cercano a la interfase entre el sustrato y el deposito, pero dado que hay una mezcla
de cobre y titanio homogéneamente distribuidos se puede decir que el deposito no cubre la
superficie de manera uniforme.

Es importante observar la baja cantidad de azufre depositado en todas las muestras, donde la
depositada a —1.000 [mV] es la que tiene mayor porcentaje (0,9% p/p) siendo aun asi despreciable
ante los contenidos de cobre de al menos 10 érdenes de magnitud superiores para la muestra con
menor contenido. Este es un primer indicio a que la cinética de deposicion de azufre es baja en este
sistema o bien una superficie metalica favorece la deposicién de cobre, tanto al inicio de la
electrodeposicion como durante el crecimiento de la pelicula.

Se observa una cantidad apreciable de oxigeno, que segin el mapeo coincide con las regiones
de cobre (notoriamente se puede apreciar en la muestra de —1.000 [mV]), por lo que no solo hay
cobre en exceso que se oxida una vez expuesta la muestra al ambiente, si no que cualquier sulfuro
que se forme en el depdsito puede ser inestable y puede que se descomponga para dar paso a formar
Oxidos de cobre.

A partir de la voltametria en la Figura 12 se puede observar que se alcanza un méaximo de
corriente a un potencial aproximado de —950 [mV] para la curva de titanio, luego se tiene un
comportamiento similar a una meseta antes de que exista un nuevo incremento de corriente que se
asocia a la evolucién de hidrégeno. Este comportamiento indica que se alcanza una cinetica
controlada por transferencia de masa a potenciales mayores a —950 [mV]. Para potenciales menos
catddicos se podria decir que hay un control mixto. El control de la cinética es relevante para
determinar la velocidad a la que crece de la pelicula, pero efectivamente se logra un control por
transferencia de masa en los potenciales superiores a —950 [mV], lo cual es lo deseable para un
crecimiento homogéneo, ya que no hay sitios preferenciales donde una menor resistencia eléctrica
favorezca el crecimiento en regiones del depdsito al ser mas delgadas, como puede ocurrir durante
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la transferencia de carga. Esto se puede ver en Figura 15.

Se puede ver hacia el final de la cronoamperometria del deposito sintetizado a entre —1.000
[mV]y —1.050 [mV] que hay un aumento de la corriente. Esto puede deberse a que en el potencial
de trabajo existe una mayor evolucion de hidrogeno, que podria originar un depdsito poroso y por
consiguiente con mayor area. El aumento de corriente puede tenerse a partir de cierto grosor o bien
paralelo al crecimiento de la pelicula como en el caso de la electrodeposicién a —1.050 [mV]. Este
efecto de que haya mas area para que evolucione hidrégeno causaria un efecto de retroalimentacion
positiva, de que mientras mas crezca el depdsito mas burbujas hay y mas se fragmente el deposito,
por consiguiente, llevando a lo encontrado en el anélisis SEM/EDS, con zonas delgadas o expuestas
de titanio.

De existir una evolucion de hidrégeno a potenciales menos catddicos se explicaria una
formacion no uniforme de la pelicula a los bajos potenciales, dado que las burbujas estarian
ocupando sitios activos en el sustrato donde no se podrian formar nucleos o se formarian
tardiamente. Si estos sitios son preferenciales para la formacion de hidrogeno seria esperable que
quedaran estos espacios sin cubrirse, como lo muestra el analisis superficial.
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Figura 15: Cronoamperometrias de los depositos sintetizados a distintos potenciales, durante un
periodo de una hora en un sustrato de titanio.

Para los sustratos de vidrio cubierto con FTO se sintetizaron depésitos que se muestran en la
iError! No se encuentra el origen de la referencia..

52



Imagen 14: Depdsitos obtenidos en vidrio cubierto con FTO, sintetizados a distintos potenciales
(vs la referencia) (a) —775 [mV], (b) —825 [mV], (c) —875, (d) =925 [mV].

Similar a la tendencia descrita en los depdsitos obtenidos en sustratos de titanio, los depositos
sintetizados a potenciales menos catédicos (=775 [mV]) mostraban un color rojizo lo que se ve en
la Imagen 14 (a), lo que podria indicar un alto contenido de cobre, y a medida que se aumenta el
potencial en el sentido catddico se obtienen depdsitos mas oscuros, que podria indicar la formacion
de un sulfuro. Sin embargo, a—925 [mV] se tiene un depdsito fragmentado y desprendido, tal como
ocurri6 en los electrodos de titanio, a causa de la evolucion de hidrégeno, por lo que potenciales
superiores no entregarian depositos adecuados para trabajar.

Dado que hay un alto contenido de cobre en los electrodos de titanio y que ademés se
determind, de la Figura 13 y la Figura 14, que la cinética de deposicion de cobre tiene al menos un
orden de magnitud superior a la cinética de deposicion de azufre, se establece que se debe utilizar
un sustrato donde la cinética de reduccion de cobre disminuya. Si se tiene una disminucion de la
cinética de cobre es probable que la reaccion de reduccion de tiosulfato también disminuya, por lo
que el sustrato a usar deberia causar que ambas cinéticas sean comparables, dicho de otra forma,
la disminucién de la velocidad de la cinética de cobre deberia ser mayor que la disminucién de
reduccion de tiosulfato.

El sustrato de vidrio recubierto con FTO muestra en su voltametria picos anddicos
adicionales a la oxidacion de cobre, lo que indica que deberian haber compuestos adicionales
reducidos en superficie. Esto podria indicar un mayor contenido de azufre en la superficie, a
diferencia de los electrodos metéalicos.

De la Figura 12, en la curva del sustrato de vidrio recubierto con FTO, se puede ver un
méaximo de corriente con una posible llegada a una meseta a partir de un potencial de —870 [mV]
luego, al igual que en el caso de los electrodos de titanio, existen potenciales para que conllevan a
una electrodeposicién controlada por transferencia de masa. Este escenario es favorable, dado que,
a diferencia del sustrato de titanio, se puede tener un control por transferencia de masa sin llegar a
potenciales de —950 [mV1], y por consiguiente se tendria una menor evolucion de hidrogeno.

Dado que la conductividad de los electrodos de metal es mucho mas alta que el de un
semiconductor el hecho de tener un crecimiento controlado por transferencia de carga puede
favorecer un crecimiento descontrolado y poco homogéneo. El hecho de que un electrodo tenga
una menor conductividad implica que la caida de potencial a lo largo de este sea mayor, por ende,
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las pérdidas 6hmicas del electrodo suman otra resistencia a la cinética de las reacciones, siendo
justamente lo que se busca para la reaccion de reduccién de cobre.

Sin realizar un anélisis superficial, por criterios cualitativos se decidi6 trabajar con el sustrato
de FTO, el cual podria tener una cinética de cobre més lenta que los electrodos metalicos, por el
argumento expuesto previamente. Se discutiran las ventajas adicionales de una caracterizacion a
los sustratos en la seccion 6.6.

En la cronoamperometria de la Figura 16 se ve que en el potencial de —925 [mV] muestra
una caida de la corriente alrededor de los 3.200 segundos de deposicion, esto puede deberse por un
quiebre del depdsito debido a su baja estabilidad mecanica, lo cual se verifica con el depdsito que
se obtiene posterior a la sintesis, donde al lavar el electrodo se desprende el material depositado.
Asi el potencial elegido para trabajar en las pruebas posteriores fue aquel que dio el depdsito méas
oscuro sin un desprendimiento de la pelicula, por lo que se decidi6 utilizar el potencial de —875
[mV].
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Figura 16: Cronoamperometrias de los depositos sintetizados a distintos potenciales, durante un
periodo de una hora en un sustrato de vidrio cubierto con FTO.

6.2.2 Efecto del tiempo
Dado que los depositos pueden tener un grosor insuficiente para ser caracterizados por EDS,
se decidio probar otros tiempos de electrodeposicién. Otra ventaja de tener distintos grosores de
peliculas es poder regular el coeficiente de absorcion de luz del semiconductor, ya que mientras
mas grueso el deposito mas capacidad tiene de absorber luz, aunque existe un contraefecto de que
mas posibilidad de recombinacion de los transportadores de cargas y una mayor resistencia
eléctrica [50].
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Se decidio incrementar el tiempo de electrodeposicion, pero dado que a medida que el
deposito crece aumenta la evolucion de hidrogeno, esta contrarresta y fragmenta la formacion de
la pelicula. Esto se verifico con un electrodo de titanio, pero igualmente se pudo apreciar la ruptura
de la pelicula en un sustrato de vidrio con FTO.

En la Imagen 15 se puede ver una fase solida flotando en la solucion. Se realizo la prueba de
electrodeposicion durante tres horas, la cual tuvo que ser detenida a las dos horas debido a la
presencia de este sdlido que flotaba en la superficie. Sumado a esto habia depdsitos negros
decantados al final de la solucion. Otro detalle a mencionar es el color de la solucion, la cual es
originalmente azul claro, se torno verde, lo cual se puede deber a una excesiva precipitacion de
azufre en la solucion, lo cual es indeseado, ya que implicaria un cambio en las condiciones de
sintesis durante el experimento.

Esto lleva a decir que existe un grosor critico a partir del cual la actividad de la evolucion de
hidrégeno aumenta o bien la resistencia mecanica no es suficiente para sostener el depdsito que se
formay este se rompe.

Ante este escenario, se decidid no aumentar el tiempo de electrodeposicién, ya que seria
contraproducente producir un depdsito que se desprende.

Imagen 15: Depdsito desprendido durante una prueba de electrodeposicion superior a una hora en
un sustrato de titanio.

6.2.3 Efecto del pH
Dado que la evolucién de hidrégeno es un factor que incide negativamente en la formacion
de la pelicula, con la finalidad de obtener un depdsito mas uniforme y mecanicamente estable, se
decidio probar condiciones menos acidas, de manera que evolucionara menos hidrogeno, dado que
al aumentar el pH el potencial de equilibrio de la REH decrece, por lo tanto, al mantener el potencial
aplicado durante la sintesis, el sobrepotencial sobre dicha reaccion disminuira.

Se realizaron voltametrias a distintos pH como se puede ver en la Figura 17, a partir de las
cuales se puede ver que se disminuye la densidad de corriente de todos los procesos conforme
aumenta el pH.
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Se ve una disminucion en el pico asociado a la formacion del deposito, la cual puede deberse
a que la especie de cobre complejada con EDTA varia su concentracion segun el valor del pH.
Segun un estudio en el rango de pH de 4 a 6 existen dos complejos predominantes Cu(HEDTA)~
y Cu(EDTA)?", teniendo la primera especie en mayor concentracién a menor pH [51]. Una especie
mas negativa tendera desplazarse menos hacia el catodo, dado que es un electrodo negativo, ya que
la migracion provocaria su transporte hacia el anodo. El potencial de deposicion de cobre con
EDTA protonado es mayor que el de la especie no protonada [52], por lo tanto el sobrepotencial es
mayor a pH mas &cido, y tendria una mejor cinética de deposicion si es que la especie protonada
es mas abundante, esto se verifica en la Figura 18. Se puede ver ademas una disminucion en los
picos de oxidacion que confirma una menor cantidad de depoésito formado.

Densidad de corriente / mA cm2

-3,5
Potencial / mV

Figura 17: Voltametrias de la solucion precursora a diferentes valores de pH en sustrato de vidrio
cubierto con FTO.
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Figura 18: Voltametria de soluciones de sulfato de cobre 0,01 [M] y EDTA di-sodio 0,05 [M] a
pH4y5.

Viendo los picos finales efectivamente se puede ver como disminuye la evolucion de
hidrégeno, lo que logra producir depdsitos més firmes al aumentar el pH, tal como se deseaba.

A un pH de 6 el depdsito obtenido era mas rojizo que los depdsitos obtenidos a pH 4y 5, los
cuales eran similarmente oscuros, por lo que se podria pensar que 2 unidades de pH desfavorecen
la deposicion de azufre, la cual segin el mecanismo de Davis [43], mostrado en la ecuacion (67),
es un mecanismo que se ve beneficiado por la presencia de protones, al igual que la reaccién de
reduccién propuesta por Protopopoff y Marcus [38], mostrado en las ecuaciones (70) y (71), donde
también existe un consumo de protones, por ende seria esperable que a pH 6 existiera una mayor
cantidad de cobre.

De esta manera se decide trabajar con pH 5, puesto que dard como resultado un depoésito
mecéanicamente mas estable.

6.2.4 Efecto de la concentracion
Con el objetivo de disminuir la cantidad de cobre en las muestras y asi poder tener un mejor
control de la cantidad de cada elemento en el deposito se decidio disminuir la cantidad de cobre en
la solucién precursora, puesto que las pruebas en titanio mostraron que la deposicién de cobre
podria tener una mayor cinética que la deposicion de azufre, de manera que dep0sitos con menos
cobre podrian dar como resultado una fase estequiométrica de algun sulfuro.

Como se muestra en la Figura 19 el disminuir la concentracion de cobre tiene un efecto en el
pico de formacién del depdsito, lo cual es légico, dado que la deposicion de cobre aporta a dicha
corriente, pero aunque se mantiene la cantidad de tiosulfato, la disminucion de la corriente catddica
baja proporcionalmente a la concentracién en cobre de la forma que se muestra en la Tabla 6, donde
se ve que el maximo de densidad de corriente obtenido es fuertemente influenciado por la
concentracion de cobre, lo que indica que la formacién del depdsito es muy dependiente de la
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cantidad de cobre en solucién, mientras que el aporte de la corriente de tiosulfato es bajo, lo que
podria dar indicios de una cinética muy baja.

Viendo el segundo pico de oxidacion se ve como varia la oxidacion de cobre, lo cual es
esperable, mientras que no se tiene una variacion de la cantidad del supuesto ion sulfuro a azufre
hasta una disminucion del 50% de la cantidad de cobre, donde el primer pico de oxidacion
disminuye significativamente por lo que se podria intuir que el cobre en solucion tiene un efecto
sobre la reduccion del tiosulfato y su electrodeposicion.

1,6

Densidad de corriente / mA cm2

—0,01 M Cu

—0,0075 M Cu

—0,005 M Cu
-1,6

—0,0025 M Cu
-2,4

Potencial / mV

Figura 19: Voltametrias de la solucion precursora con distintas concentraciones molares de sulfato
de cobre.

Tabla 6: Porcentaje de la corriente maxima obtenida del pico de reduccion asociado a la formacion
del depdsito cuando varia la concentracion de cobre. El 100% corresponde a la densidad de
corriente méxima obtenida de la voltametria con concentracion de cobre 0,01 [M].

Concentracion de Densidad de corriente Porcentaje de la corriente
cobre [M] méaxima [mA cm?] maxima obtenida
0,0100 -1,20 100%
0,0075 -0,95 79%
0,0050 0,67 56%
0,0025 0,30 25%

Se sintetizaron depdsitos a las distintas concentraciones probadas en las voltametrias. Los
depdsitos obtenidos después de una hora eran delgados y translicidos, y ya para una proporcion de
cobre:tiosulfato de 0,75:1 el dep6sito obtenido no tenia adherencia, como se ve en la Imagen 16. A
proporciones menores a 0,75:1 el desprendimiento del depdsito aumento, por lo que se concluyé
que disminuir la cantidad de cobre es negativo para la formacion del depdsito. A su vez aumentar
la cantidad de cobre seria perjudicial en las condiciones de sintesis actuales, ya que el depdsito
resultante tendria mas contenido en cobre.
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Imagen 16: Deposito obtenido desprendido y suspendido en agua encima del sustrato después de
una hora de electrodeposicion a —875 [mV] vs la referencia en una solucién con razén
cobre:tiosulfato igual a 0,75:1 a pH 5.

La explicacion de por qué esto ocurre se basa en que el tiosulfato tiene una cinética mayor
sobre una superficie de cobre. Esto se comprueba realizando voltametrias de soluciones de
tiosulfato de sodio sobre un electrodo de vidrio recubierto con FTO y un electrodo de cobre, que
se muestran en la Figura 20 y en la Figura 21, respectivamente, donde se puede ver que la corriente
de reduccion del tiosulfato es diez veces mayor en el sustrato de cobre.

0,008

0,003

300 800

Densidad de corriente / mA cm™

-0,012
Potencial / mV

Figura 20: Voltametria de una solucion de tiosulfato de sodio a una concentracion de 0,01[M]
y pH 5 en un sustrato de vidrio recubierto con FTO. Potencial aplicado entre —1.200 [mV] y
1.000 [mV] vs la referencia, a una velocidad de 20 [mV s™].
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Figura 21: Primer ciclo de una voltametria de una solucion de tiosulfato de sodio a una
concentracion de 0,01[M] y pH 5 en un sustrato de cobre. Potencial aplicado entre—1.200 [mV] y
1.000 [mV] vs la referencia, a una velocidad de 20 [mV s™].

De estos resultados se desprende que el cobre, una vez depositado en el sustrato de FTO,
permite que el tiosulfato se reduzca a una tasa mayor, por lo que al reducir la cantidad de cobre en
la solucidn precursora, puede ocurrir que la hasta una proporcion de 0,5:1 se pueda asegurar una
superficie de cobre que mantenga intacta la tasa de reduccion del tiosulfato con respecto al caso
original de proporcion 1:1. Asi bajo la proporcién de 0,5:1 no hay suficiente cobre que permita
aumentar la reduccion de tiosulfato, lo cual explicaria que a la razon cobre:tiosulfato de 0,25:1 el
primer pico de oxidacion asociado a la forma reducida del compuesto de azufre haya disminuido
su magnitud.

En vista de los depositos obtenidos y de saber el comportamiento de la reduccion del
tiosulfato se decide no disminuir la concentracion de cobre, puesto que no permite obtener
depdsitos con una correcta adherencia y disminuiria el contenido de azufre en el dep6sito. Tampoco
se aumentara la concentracion de cobre dado que solo daria como resultado un dep6sito mas rico
en este elemento.

Se propone aumentar la concentracion de tiosulfato a riesgo de que se pierda la deposicion
controlada por transferencia de masa, pero dada la necesidad de tener méas azufre en el depdsito y
la infactibilidad de reducir la cantidad de cobre, ésta parece la alternativa mas viable.

6.2.5 Efecto de la temperatura

La temperatura tiene varios efectos en un sistema electroquimico, partiendo por modificar el
equilibrio de las especies, y por consiguiente el potencial de equilibrio, tal como lo muestra
ecuacion de Nernst. EI modificar el potencial de equilibrio tiene una consecuencia en el
sobrepotencial que se genera cuando se aplica un potencial fijo, lo cual influye directamente en la
cinética, la que a su vez se ve afectada por la temperatura, de la misma forma que las reacciones
moleculares, un aumento de temperatura se traduce en un aumento de energia del sistema, por lo
que las especies se vuelven mas reactivas cuando se esta en un sistema endotérmico.
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En el caso de un sistema electroquimico el efecto de la temperatura se refleja en la ecuacion
de Butler-Volmer, pero adicionalmente se conoce que la difusion de las especies es dependiente de
la temperatura, de modo que la temperatura deberia mejorar la cinética en los distintos regimenes
de control.

En la literatura se reporta que un aumento de la temperatura en el sistema aumenta la
cristalinidad del depdsito obtenido, por lo que se probd incrementar la temperatura de 25°C a 40 y
60 °C.

Densidad de corriente / mA cm™

Potencial / mV

Figura 22: Voltametrias de la solucion precursora a pH 5 a distintas temperaturas en sustratos de
vidrios cubiertos con FTO.

En la Figura 22 se puede ver aumentar la temperatura de 25 a 40 °C no tiene un efecto
significativo en la formacion del dep6sito, mientras que en los picos de oxidacién se puede ver una
leve mejora en el proceso oxidativo del cobre y las oxidaciones posteriores de especies de azufre,
lo cual no es muy relevante para la sintesis. Sin embargo, se puede ver que la evolucion de
hidrogeno aumenta, lo que se ve aun mas notorio a los 60 °C. Este cambio es negativo puesto que
la REH dafa el crecimiento de la pelicula. A 60°C se tiene una mayor densidad de corriente
catddica en la formacion del depdsito, lo cual podria ser positivo si es que aumenta la cinética de
reduccion del tiosulfato, lo cual podria intuirse por el aumento de los picos oxidativos, pero se ve
que el pico de la oxidacién de cobre crece mucho méas que los otros procesos, por lo que podria
decirse que esta cinética es la que se ve mas beneficiada al aumentar la temperatura.

Los depositos obtenidos a mayores temperaturas mostraron tener mayor desprendimiento del
material sintetizado segun mas se aumentaba la temperatura, siendo a los 60 °C un desprendimiento
que se pudo ver en la solucion después de terminar la sintesis.
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|
Imagen 17: Fragmentos de depdsito sintetizado a 60°C por una hora, decantado en la solucion.

A partir de los resultados aumentar la temperatura no seria beneficioso para la morfologia
del depdsito, ademas que un crecimiento con una mayor cinética puede llevar a un dep6sito menos
uniforme, pero el criterio de la utilidad de subir la temperatura queda determinado por la
fotoactividad de los depdsitos lo cual sera revisado en la seccion 6.4.

6.3 Tratamiento térmico y estabilidad de los depoésitos

Los depdsitos tratados térmicamente cambian su color, pasando de un color negro, como el
mostrado en las imagenes anteriores a un color amarillo lo que ocurre a las distintas temperaturas
de tratamiento, , como se ve en la Imagen 18. Mientras mayor la temperatura se ve un color amarillo
anaranjado mas intenso, lo que lleva a pensar que ocurrid una oxidacion de los depositos,
generando Cu,0, compuesto que segun el tamafio de particula tiene colores rojizos, anaranjados o
amarillos [53], [54], [55], luego las distintas temperaturas del tratamiento generarian distintos
tamafios de particulas haciendo distintos tonos de color.
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Imagen 18: Depdsitos sintetizados a pH 5, 25°C y tratados térmicamente por una hora a distintas
temperaturas: (a) 200 °C, (b) 300 °C y (c) 400 °C.
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Esta oxidacion puede deberse a oxigeno adsorbido del momento en el cual la muestra estuvo
expuesta al aire y que no pudo ser removido con la bomba de vacio, o bien que el sistema de vacio-
argén fuera insuficiente para desplazar todo el aire dentro del tubo y por consiguiente el oxigeno
dentro del tubo reacciond distribuyéndose uniformemente en el deposito.

Esto evidencia dos posibles problemas provenientes de la sintesis: si efectivamente se
sintetizd un sulfuro este es altamente inestable, dando paso a la liberacion de cobre el cual
reaccionaria con oxigeno (siendo esta inestabilidad explicada por Y. X. Yu et al. y mencionada en
la seccion 3.3), o bien existe una cantidad amplia de cobre metalico libre que no esta interactuando
con azufre y por consiguiente esta disponible para oxidarse.

Los depodsitos al ser expuestos al aire después de la sintesis, pasado un tiempo de
aproximadamente un dia se tornan amarillos con una intensidad menor a la de los depositos tratados
térmicamente, pero de todas maneras es posible que independente de la temperatura exista una
inestabilidad de los depositos.

Los depositos post-tratamiento fueron sometidos a una voltametria ciclica para saber la
naturaleza electroquimica del depdsito con el color distinto. Por esto fueron aplicados potenciales
catddicos (entre 0 a -700 [mV] vs la referencia) para ver su comportamiento bajo condiciones en
las cuales deberia producir hidrogeno posteriormente en las pruebas de fotoactividad.

Las voltametrias realizadas a los depésitos se representan por la Figura 23Figura 23 y
muestran cémo existen picos de reduccion no asemejables a una reaccion de evolucion de
hidrégeno, cuya curva debe ser un incremento continuo de corriente y no deberia observarse un
pico como en otros procesos.

Al hacer ciclos sucesivos se puede ver que la corriente catodica va disminuyendo, y al ser
realizada esta voltametria en una solucion buffer la concentracion de protones no deberia disminuir,
por lo que se descarta completamente que estos picos sean hidrégeno producido por una superficie
inerte, si no que se puede asumir que los procesos catddicos son reducciones del depdsito tal vez
acoplados inicialmente con una evolucién de hidrégeno, pero después de tres ciclos entre entre 0
y —700 [mV] se tiene una densidad de corriente catddica de magnitud casi nula en la escala de los
mA cm?2,

Se puede ver que al final del primer ciclo se tiene una corriente anddica donde antes no se
registraba corriente, esto puede significar que un compuesto reducido que antes no estaba
disponible se estd oxidando. Si inicialmente se tiene un Oxido de cobre, este partiria solo
reduciéndose, formando cobre metalico, el cual después se podria oxidar a ion cuprico, lo que
también explicaria que existiera un pico de reduccion nuevo al partir el segundo ciclo (y en ciclos
posteriores) puesto que este ion carpico en solucion se podria electrodepositar nuevamente.

En vista de este comportamiento donde se llega a un estado aparente de no mas reduccion
(via voltametria), se decidid hacer un tratamiento de reduccion a los depoésitos tratados
térmicamente. Este tratamiento se llevd a cabo via cronoamperometria y se decidid utilizar un
potencial de —700 [mV], tal como el extremo de la voltametria realizada, de modo que se pudo
alcanzar a ver un segundo pico, por ende si hay mas de una especie en superficie que debe reducirse,
a ese potencial si se podria tratar.
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El tiempo de la cronoamperometria fue ajustado a medida que se trataron los depdsitos,
decidiendo llegar a una corriente de reduccion lo mas cercana a un estado estacionario. Asi se
estimo que en cinco minutos las muestras estaban listas cuando eran tratadas térmicamente a 200
°C, generando una curva de cronoamperometria como se muestra en la Figura 24, donde se ve que
a los cinco minutos se alcanza una corriente diez veces méas baja que la corriente inicial. Las
muestras tratadas a temperaturas mas altas requirieron mayor tiempo de reduccion para alcanzar
valores similares de corriente, las cronoamperometrias se adjuntan en el Anexo 3.

2,0

Densidad de corriente / mA cm™
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——Ciclo 3 -3,0
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Figura 23: Voltametria ciclica entre 0 y -700 [mV] de un depdsito sintetizado a pH 5, 25°C y
tratado térmicamente a 200 °C por una hora. Cinco ciclos a una velocidad de 20 [mV s~1]. Las
flechas negras indican el sentido de la voltametria.
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Figura 24: Cronoamperometria de reduccion de un deposito tratado térmicamente a 200 °C. Voltaje
aplicado de 700 [mV1] vs la referencia por 300 segundos.
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El resultado del tratamiento fue una restauracion del depdsito a su aspecto inicial similar al
estado posterior a la sintesis, tal como se ve en la Imagen 19, sin embargo, este estado no fue estable
ya que al término de una hora reaparecié la fase amarilla. Por esto el tratamiento de reduccion se
realizo justo antes de hacer las pruebas de fotoactividad.

Imagen 19: Aspecto de los depdsitos (a) después del tratamiento térmico y (b) después del
tratamiento de reduccion.

6.4 Fotoactividad
Se realizaron pruebas de fotoactividad para los distintos tipos de depdsitos obtenidos a
distintas temperaturas de sintesis, tratados térmicamente a distintas temperaturas y sin tratar
térmicamente.

Se puede ver en la Figura 25 (a) una similitud con la voltametria de la Figura 23, en la cual
hay un pico de reduccién inicial y posteriormente se tiene una corriente anddica a partir del segundo
ciclo, indicando la oxidacion de algo que no estaba previamente. La muestra fue reducida
previamente, por lo que no deberian aparecer picos de reduccion, exceptuando una corriente similar
a la de hidrogeno, la cual no se muestra en los siguientes ciclos, y aunque existan periodos de luz
tampoco se ve un aumento de la corriente, por lo que se podria decir que el depdsito obtenido no
es estable después del tratamiento de reduccidn aunque sea por breves periodos, y ademas no es
fotoactivo ni catalitico para la evolucion de hidrégeno.

Es posible que una exposicion al aire cause una oxidacion inmediata de cobre que quede
expuesto después del tratamiento de reduccion, explicando la alta corriente catddica obtenida en el
primer ciclo. Segun un diagrama de Pourbaix de cobre presentado en la Figura 69 en el Anexo 4,
se puede ver que a pH igual a 5 tanto el éxido de cobre (1) como el éxido de cobre (1) no son
estables para potenciales de 0 [V] de la referencia (equivalentes a 0,197 [mV] versus el potencial
estandar de hidrogeno) y a potenciales menores la Unica especie estable es el cobre metalico, por
lo que se piensa gque efectivamente existe una reduccién de un 6xido de cobre a cobre metalico.

Como se puede ver en la Figura 25 (b) la corriente obtenida a los =500 [mV] va decreciendo
con los ultimos ciclos (descartando el primer ciclo, ya que esta ocurriendo un proceso de reduccion
del deposito), por lo que el material no tiene actividad en el rango de prueba ademas de que muestra
que se reduce algo que va desapareciendo en el tiempo, lo que explicaria la disminucion de la
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corriente con el paso de los ciclos, es decir que existe una degradacion del deposito o que aun no
se alcanza una estabilidad con respecto a los posibles 6xidos que se forman.

1,5

= Ciclo 1 Ciclo 2 (a)
1,0
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-2,0 0,25 Ciclo 2 —Ciclo 3 Ciclo 4
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o (b)
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Densidad de corriente / mA cm™

Potencial / mV

Figura 25: (a) Voltametria de una muestra tratada a 200 °C, sintetizada a 25 °C a pH 5 y reducida
a 700 [mV] durante 10 minutos, con exposicion a intervalos de luz cada dos segundos. Cuatro
ciclos entre 0 y —500 [mV], velocidad de barrido de 20 [mV s™1] y potencial inicial de 0 [mV]. Las
flechas negras indican el sentido de la voltametria. (b) Aumento de los ultimos tres ciclos.

Curvas con comportamientos similares se obtuvieron para los depositos tratados a las
temperaturas de 300 y 400°C, los cuales si bien muestran distitnas densidades de corrientes, como
se ve en las Figura 26 y Figura 28jError! No se encuentra el origen de la referencia., esto esta
sujeto a cuantos ciclos sea sometida la muestra, puesto que mientras mas ciclos se realizan mas
decrece la corriente, dando a pensar que el depdsito no se estabiliza durante las pruebas. Esto se
puede ver en la tercera voltametria realizada a la misma muestra tratada a 300 °C, en la Figura 27,
donde se tiene una densidad de corriente de —0,05 [mA cm™2].
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Figura 26: Voltametria de muestra tratada a 300 °C, con exposicion a intervalos de luz cada dos
segundos.
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Figura 27: Tercera voltametria a una muestra tratada a 300°C, con exposicion a intervalos de luz
cada dos segundos.
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Figura 28: Voltametria de una muestra tratada a 400°C, con exposicion a intervalos de luz cada dos
segundos.

Los depositos sintetizados a distintas temperaturas tampoco mostraron fotoactividad, aunque
solo tienen un gran pico de reduccion en el primer ciclo y luego la corriente se vuelve baja y no
parece variar significativamente, por lo que tal vez hay una menor formacion de 6xido de cobre, lo
cual puede deberse a una menor cantidad de deposito. Este comportamiento se puede ver en las
Figuras 29 y 30.
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Figura 29: Voltametria de una muestra sintetizada a 40°C, con exposicion a intervalos de luz cada
dos segundos.
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Figura 30: Voltametria de una muestra sintetizada a 60°C, con exposicion a intervalos de luz cada
dos segundos.

Si bien es posible la existencia de un 6xido de cobre (1) (Cu20), este compuesto también es
un semiconductor con fotoactividad, cuyo problema es su inestabilidad en condiciones de
reduccidn, pero en las pruebas no se aprecia una fotoactividad aun cuando el material se puede
estar reduciendo. Esto se puede deber a que dentro del depdsito existe una fase de cobre metalico
la cual no esta oxidada, esto generaria una conformacion en la cual los semiconductores no pueden
transportar sus cargas a través de toda la pelicula, y por ende la luz no favorece el flujo de
electrones.

Esto es posible dado que el cobre tiene un valor energético del nivel de Fermi de - 4,53 a -
5,10 eV [56], mientras que el nivel de Fermi del éxido de cobre (I) depende del dopaje de dicho
semiconductor. En el estudio de McShane et al. éxidos de cobre (1) fueron sintetizados a partir
mediante electrodeposicion de cobre en un sustrato de ITO, obteniendo p — Cu20 y n — Cu20 con
un valor energético del nivel de Fermi de -4,7 eV y -4,2 eV, respectivamente [56]. Dependiendo
del éxido de cobre (1) obtenido en el depdsito se puede tener una union metal-semiconductor de
tipo 6hmica o tipo Schottky.

En la primera el nivel de Fermi del semiconductor es menor al del metal, de modo que en el
equilibrio los electrones fluyen desde el metal hacia el semiconductor llenando la banda de
conduccion, provocando que un potencial externo trate la union como un resistor [57]. En este
escenario la luz generaria un aumento del nivel de Fermi del semiconductor, lo cual deberia
fomentar un flujo de electrones desde el metal hacia el semiconductor, lo cual es deseado, pero si
previamente el metal ya provoco una acumulacion de carga en el semiconductor, se tendria un
escenario similar al anterior con el potencial auxiliar y la luz no haria un cambio en la distribucion
de cargas en las bandas, de manera que todo el depdsito se comportaria como un resistor, de manera
que no se tendria una fotoactividad, como se vio en los resultados.

69



La otra alternativa, que seria la situacion deseable y necesaria cuando se tienen sustratos
metélicos, es que se forme una union metal-semiconductor tipo Schottky, donde el nivel de Fermi
del semiconductor es mayor al del metal, asi el balance de cargas se tiene cuando los electrones del
semiconductor viajan hacia el metal, generandose un fenémeno similar cuando el semiconductor
estd en contacto con la solucion y se equiparan los potenciales como fue descrito en la seccién 2.2.3
donde el desplazamiento de electrones genera una variacion de concentracion de los
transportadores de carga y asi el curvado de las bandas [57].

Una union tipo Schottky generaria que el semiconductor tuviese un espacio de carga en la
union metal-semiconductor, de modo que se conserva este escenario donde existen bajas
concentraciones de vacancias o electrones en la banda de valencia o conduccidn, dependiendo si el
semiconductor es tipo-n o tipo-p, respectivamente, de modo que la luz al provocar la excitacion de
un electron en la banda de valencia y su posterior paso hacia la banda de conduccidn, esto genera
un cambio sustancial en las concentraciones de los transportadores de carga, lo que caracteriza el
cambio de los potenciales de los semiconductores y, por ende, su fotoactividad.

Dado que no se registra una fotoactividad en los experimentos se puede pensar que el
escenario obtenido es donde se forma 6xido de cobre (I) tipo — p, puesto que en dicho caso se
tendria un semiconductor cuyo nivel de Fermi puede ser menor a un valor dentro del rango del
nivel de Fermi del cobre, dando origen asi a una unién tipo 6hmica que seria coherente con la
ausencia de fotoactividad. En el estudio mencionado se reporta el comportamiento de dicha unién
p — Cu20/Cu donde se tiene un comportamiento tipo resistivo, donde este escenario se debe a un
bajo nivel de vacancias que modifica el valor del nivel de Fermi del semiconductor obtenido [56].

De formarse algun sulfuro, este podria no aportar fotoactividad por la misma razon que se
describié previamente, aunque no se encontrd el valor del nivel de Fermi, esta hipotesis podria
corroborarse midiendo dichos valores a través de un grafico Mott- Schottky.

La mejor forma de saber si existe un sulfuro en conjunto a cobre metélico es mediante una
caracterizacion de los depdsitos. Mediante un analisis de EDS se puede verificar la cantidad de
azufre y cobre presente en el depdsito, tal como en el caso de los depdsitos sintetizados en los
sustratos de titanio. Un analisis de XRD contribuye a verificar la presencia de cobre metélico y/o
de algun 6xido de cobre, lo cual comprobaria la existencia de que las curvas de reduccién obtenidas
post tratamiento térmico corresponden a reducir el Gltimo compuesto mencionado, ademas de
identificar alguna fase cristalina de sulfuro de cobre.

Adicionalmente un analisis EDS deberia ser realizado antes y después del tratamiento
térmico para saber si existe una desaparicion de azufre durante el tratamiento, ademas de saber si
el contenido de oxigeno aumenta indicando un mal sellado o una purga de aire insuficiente durante
el montaje experimental ya que el calor del tratamiento podria aumentar el nivel de oxidacion de
una fase de cobre metalico existente en el depdsito. El nivel de oxigeno podria ser comparado con
una muestra que no haya pasado por tratamiento térmico y que, en exposicién al aire, también
presente un grado de oxidacion.
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6.5 Mecanismo de reaccion
El mecanismo propuesto de la literatura hace referencia a la descomposicion molecular del
tiosulfato, la cual da como producto azufre elemental que posteriormente reacciona con cobre
metalico formando el sulfuro mediante la reaccion presentada en la ecuacion (66), donde el sulfuro
esperado a formar es CusS. La covelina tiene una energia libre de formacion de —53,1 [kJ mol ]
[58], y cuando se forma a partir de cobre y azufre elemental, cuyas energias libres de formacién
son igual a 0 por ser elementos, se tiene que la reaccion de la ecuacion (66) es espontanea.

La molécula de tiosulfato puede dar origen a azufre elemental al sistema mediante dos vias
de reaccion. Este azufre elemental es el compuesto que daré origen al sulfuro en el depdsito.

La primera via de generacion de azufre a partir de tiosulfato es una reaccion molecular
presentada en el mecanismo de la ecuacion (67), donde el resultado es Sg ) cuya energia libre es

de 49,63 [k] mol '] y por estequiometria se utilizaria 1/8 de la molécula para formar CusS, por lo
que la energia libre de la reaccion es:

1
AGreaccion (67) = BGeus — (AGCuO + —AG58>

8
kJ 49,63\ kJ
AGreacci(m 67) = -53,1 [@] — (0 + 3 ) [ﬁ

kj
AGreqaccion (67) = —59,3 [ﬁ]

Por lo que permanece como una reaccion espontanea, al igual que al considerar la formacion
de covelina en la reaccion (66) a partir de cobre metalico y un atomo de azufre elemental.

Esta via de formacion del sulfuro es posible, y ha sido reportada en un estudio que logra
sintetizar un sulfuro de zinc a partir de cloruro de zinc (ZnClz) y azufre elemental en DMSO
(dimetil sulféxido) como medio liquido [59]. En este estudio se electrodeposita zinc metalico y a
medida que el azufre difunde hacia la superficie del electrodo reacciona con el zinc depositado
formando el sulfuro. En este estudio se da cuenta de que existen tres fases: zinc metélico, azufre
elemental y sulfuro de zinc, por lo que se declara que la formacion del sulfuro, dada por la reaccién
8Zn + Sg — 8ZnS, es el paso limitante de del mecanismo [59].

La segunda via por la cual se puede tener el azufre es mediante la reduccion del tiosulfato en
el catodo la que ocurre simultanea a la deposicion de cobre metalico, por lo cual se pueden dar las
reacciones presentadas en las ecuaciones (70) y (71), donde el tiosulfato interactla con especies
adsorbidas del agua en la superficie del cobre. La reaccién mas probable seria la reaccién (71), ya
gue en metales el agua tiende a disociarse de manera irreversible. Si esta reaccién se da en la
superficie se podria generar un gradiente de concentracion que provoque una difusion de los iones
de tiosulfato. Aunque la componente migratoria del transporte del tiosulfato hace que éste se
desplace hacia el anodo durante la operacion de la celda, el tiosulfato no es el Unico anion en
solucion, ante lo que el transporte de cargas negativas en la solucion no esta dada completamente
por el tiosulfato y se tiene la posibilidad de un transporte difusivo factible hacia el catodo de manera
que se forme el azufre, pero sigue siendo un factor negativo para la reduccion del tiosulfato.
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Si es que se forma azufre en el catodo sobre el cobre depositado, este podria ser un azufre
adsorbido, como lo muestra la reaccion (71), ademas de que se consumen protones y un total de 8
electrones, por lo que esta reaccion debe tener una cinética mas compleja y de menor magnitud. El
azufre adsorbido en cobre tiene una energia libre de Gibbs de —122 [k mol™] [38], por lo que
formar CuS a partir de cobre metélico y azufre adsorbido no seria espontaneo. Sin embargo,
de ocurrir esa reaccion esta seria una reaccion redox con las siguientes semirreacciones:

S(Oads) +2e” - S(za_c) (72)

Culyy +2e~ = Cudy (73)

Si es que el ion sulfuro considerado en la reaccion (72) se asume no adsorbido, se puede
utilizar la energia libre de su forma acuosa igual a 85 [k] mol™] [58] la energia libre de Gibbs de
la ecuacion (72) seria AG°72) = 85 — —122 [k] mol™*] = 207 [k] mol™], lo que da un potencial
de reduccion de E°72)=—1,07 [V], mientras que para la ecuacion (73) el valor del potencial estandar
esta tabulado, con un valor de 0,34 [V]. Se ve que una reaccidn entre el cobre metélico y el azufre
elemental tendria un potencial de reaccion AE°reaccion = —1,41 [V], el cual es un potencial no
espontaneo, pero no se estan considerando las actividades de los iones que se formarian. Para que
el sulfuro se forme a partir de azufre elemental y cobre metélico deberia darse un proceso galvanico
en la interfase de cobre y azufre, por lo que si esta via ocurre en el catodo podria ocurrir a un nivel
de unos pocos &tomos y no seria una formacién de sulfuro significativa. En el estudio de formacion
de sulfuro de zinc la reaccion se llevaba a acabo a 120 °C, donde se declara que tanto la cinética
de reaccion entre el cobre elemental y el zinc metélico es baja y ademas el azufre elemental no
difunde a través del sulfuro para encontrarse con nuevos atomos de zinc y volver a formar el sulfuro
[59].

Una posible explicacidn de este proceso galvanico seria en base al siguiente analisis: cuando
el azufre estéd adsorbido en el cobre no existen virtualmente iones sulfuros entre el atomo de cobre

y el atomo de azufre, luego el potencial de Nernst, asumiendo la actividad del azufre adsorbido

1

como la de un sdlido igual a 1, seria E7,) = —1,07 + gln ( ) donde el término ai seria muy
52—

asz—
superior a 1, por lo que el logaritmo seria positivo y podria darse un escenario donde el potencial

de esta reaccion estuviese por sobre el potencial de Nernst de la reaccion (73), el cual esta dado por
la expresion E;3y = 0,34 + gln(Cu“), asi realizando el mismo supuesto de que en la localidad

del depdsito, donde se da la reaccién, no hay iones cipricos y por ende el término logaritmico seria
negativo y haria decreer el potencial de reduccion del cobre, luego esta la posibilidad de que en el
ambiente molecular de azufre adsorbido en cobre la reaccion sea espontanea. Para ilustrar este
escenario se pueden tomar valores numeéricos de las actividades de los iones sulfuro y cuprico en
la interfase cobre/azufre, lo cual se muestra en el Anexo 5.

Se plantean estos escenarios para entender por qué el cobre metalico estando en el catodo se
oxidaria frente al azufre elemental adsorbido, donde existe un ambiente reductor que podria evitar
dicha oxidacion.
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Las energias libres del ion sulfuro y el ion clprico son de 85y 65,49 [k] mol] [58],
respectivamente, por lo que la reaccion de estos iones para formar CusS seria:

Cully + Skey = CuSes) (74)

Esta reaccion tiene una energia libre de AG° = —53 — (85 + 65,49) = —203,5 [k] mol™!],
lo que si es una reaccion espontanea en contraste de la reaccion de cobre con azufre adsorbido.

Este tipo de reacciones donde el azufre oxida un metal en el catodo se dan tal como en el
caso de la formacion del sulfuro de zinc [59], pero a su vez existe un estudio de formacion de
sulfuro de cadmio que plantea que el cadmio metalico electrodepositado reacciona quimicamente
con tiosulfato [60] mediante una reaccion del tipo

Cdlay + 5,05 40y +2€7 = CdS() + 5037 (75)

3 (ao)
donde el cadmio es la especie que capta los electrones. Se declara una reaccion adicional en la cual
el tiosulfato se descompone aun mas en condiciones mas acidas[60], [61]

2Cd{ae) + S205 (4 + BH{ae) +8e™ = 2CdS(s) + 3H,0) (76)

donde 4 electrones reducen al cadmio [60] y se tiene una descomposicion del tiosulfato que podria
asemejarse a las reacciones (70) o (71).

Asi es que existen al menos dos estudios declaran que el paso de tiosulfato a azufre y luego
a formar parte del sulfuro ocurre a través de la interaccion con un metal que inicialmente se reduce
en la superficie.

Se propone una Gltima via de formacidn del sulfuro, que es mediante la reduccion del azufre
adsorbido a ion sulfuro, mediante la semi-reaccion descrita en (72) que se llevaria acabo por los
electrones gque provienen del circuito en el catodo, de modo que se tendria un ion sulfuro el cual
podria reaccionar con los iones cupricos en solucion gue se transportan hacia la superficie como se
muestra en la ecuacion (74). Dado que inicialmente no hay iones sulfuros, el potencial de reduccion
deberia ser mayor a los —1,07 [V], como fue explicado anteriormente, por lo cual si deberia ser
posible la reduccion del azufre adsorbido aplicando —0,875 [V] vs la referencia de plata/cloruro
de plata que equivalen a —0,678 [V] por ende si es que el potencial de Nernst esta por sobre este
valor se podria llevar a cabo la reduccion del azufre elemental, solo que en este escenario los
electrones provienen del circuito de la celda y no del cobre metélico depositado. Se plantea este
escenario en la formacion de sulfuro de cadmio, donde el azufre elemental forma acido sulfhidrico
(H,S) [60] bajo la reaccion:

S(s) + ZH(-;C) + 2e” > HZS(ac) (77)

Cuyo potencial es de E° = 0,243 [V] vs Ag|AgCl, por lo que esta reaccion podria darse, de
modo que sea el acido sulfhidrico la especie que reaccione con iones cupricos para dar el sulfuro.
Esta via es méas razonable, y explicaria la dependencia de un pH mas bajo en solucion para que
ocurra de manera relevante.
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Con respecto al crecimiento de la pelicula, el mecanismo de nucleacién y de crecimiento de
cobre sobre FTO es mediante la formacion de semi esferas y crecimiento de islotes, es decir,
mediante un mecanismo de Volmer-Webber [62]. Este tipo de crecimiento, para asegurar una
pelicula, depende altamente del nimero de ndcleos que se formen inicialmente [23], puesto que la
pelicula se forma cuando los islotes crecen lo suficiente para entrar en contacto unos con otros o,
mejor dicho, coalezcan. Este tipo de crecimiento es comun para metales creciendo sobre
semiconductores debido a su débil energia de interaccion [62]. Si es que el cobre es el elemento
mayoritario en el depdsito, las propiedades mecénicas de la pelicula serdn cercanas a las de una
pelicula de cobre. El crecimiento 3D en presencia de burbujas de hidrdgeno tiene un efecto en la
homogeneidad del deposito, puesto que los &tomos de hidrégeno ocupan sitios especificos con
nacleos gaseosos que crecen hasta un cierto tamafio hasta desprenderse. Es en este proceso en el
que las burbujas interrumpen la continuidad de la pelicula pudiendo formarse inclusive depositos
con estructuras porosas tipo espuma [63]. Estas estructuras al ser electrodepositadas sin aditivos
tienen baja resistencia mecanica [63].

Al disminuir la cantidad de cobre en solucién mas sitios activos estan disponibles para la
evolucidn de hidrogeno, ademas se forma una menor cantidad de nucleos [63] lo que dificulta la
posibilidad de que estos coalezcan al crecer de modo que la estructura resultante es menos estable,
lo que explicaria los resultados obtenidos al disminuir la concentracion de cobre en la solucion.

6.6 Discusiones generales
Se cree que el principal motivo de la carencia de fotoactividad yace en la obtencion
insuficiente de un sulfuro de cobre, a raiz de que la tasa de deposicion de cobre y azufre,
independiente de su posterior reaccion, son muy disimiles, siendo la cinética de deposicion de cobre
mucho mayor, por lo que se tiene un exceso de cobre en el deposito que lleva a una union metal-
semiconductor de tipo éhmica, como fue explicado en la seccion 6.4.

Se muestra una voltametria inicamente del compuesto tiosulfato sobre vidrio recubierto
con FTO en la Figura 31, donde se puede ver una densidad de corriente del orden de los
1073 [mA ¢m™2] alrededor de un voltaje aplicado de —875 [mV], mientras que al pH de trabajo
se puede ver en la Figura 18 que la densidad de corriente de la deposicion es dos 6rdenes de
magnitud superior a la del tiosulfato, lo que verifica diferencia de magnitud de las cinéticas en las
condiciones de operacion, explicando porqué habria una baja cantidad de azufre, dado que
probablemente el paso limitante sea la reduccién de tiosulfato.

En la Figura 32 se muestran las voltametrias del tiosulfato a distintos valores de pH y se
muestra la fuerte dependencia de la reaccion ante este parametro, donde si bien a pH 4 aun la
corriente no tiene una magnitud equiparable a la deposicion de cobre a pH 3 se alcanza una
magnitud del mismo orden, por lo que este deberia haber sido el pH para obtener una cantidad
apropiada de azufre en el depdsito. Esto es coherente con los mecanismos planteados de la
descomposicion y reduccion del tiosulfato, donde una cantidad considerable de protones se
consumen, pero aparecerian otros problemas tales como una mayor evolucion de hidrogeno que
podria comprometer la estabilidad del depdsito y se contaria con un exceso de EDTA, el cual
precipitaria a dicho pH, por lo que seria necesario afiadir una cantidad equimolar que formara
complejos con los iones cupricos teniéndose la posibilidad de que el equilibrio se viese afectado
ya que el tiosulfato también tiene la capacidad de formar complejos con los iones cupricos [64].
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Figura 31: Voltametria de tiosulfato de sodio 0,01 [M] a pH 5 sobre un electrodo de trabajo de
vidrio recubierto con FTO. Potenciales aplicados entre —1200 [mV]y 1000 [mV] a una velocidad
de 20 [mV s71].
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Figura 32: VVoltametria de tiosulfato de sodio 0,01 [M] a distintos pH sobre un electrodo de trabajo

de vidrio recubierto con FTO. Potenciales aplicados entre —1200 [mV] y 1000 [mV] a una
velocidad de 20 [mV s™1].
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Esto plantea la pregunta sobre la necesidad de utilizar EDTA como agente complejante ya
que se reporta que el complejo cobre-tiosulfato conlleva a una exitosa electrodeposicion de cobre
[64] lo que dejaria disponible al ion tiosulfato disponible en el electrodo para su reduccién en la
superficie.

Aun asi, trabajar en condiciones acidas implica que cualquier molécula de azufre que se
reduzca a ion sulfhidrato podria transformarse en acido sulfhidrico, lo cual es indeseable en la
sintesis dada la toxicidad del compuesto, eso se lograba evitar utilizando valores de pH menos
acidos.

Con una mejor cinética de reduccion del tiosulfato se podria empezar a ajustar las
concentraciones de los reactivos, haciendo pequefias variaciones para obtener una cantidad
apropiada de los elementos en el depdsito.

El potencial utilizado se decidio en base a criterios cualitativos, pero si las cinéticas son tan
disimiles en los pHs de trabajo utilizados es necesario replantearse el potencial de deposicion, ya
que independiente de éste, no se puede alcanzar un contenido suficiente de azufre. ES necesario
destacar que la evolucion de hidrégeno si es un efecto negativo en la estabilidad del depdsito, por
lo que, al disminuir el pH, esta se vera incrementada. La reduccion de tiosulfato coincide en un
rango de potenciales donde la evolucion de hidrdgeno si ocurre, por lo que se debe reevaluar el
potencial de deposicidn en estas nuevas condiciones de pH de manera que se obtenga un depdsito
mecéanicamente estable.

Si se logra trabajar en un potencial que tenga un crecimiento mas lento pero genere una
adherencia adecuada, se puede extender el tiempo de electrodeposicién para controlar el grosor del
depdsito, lo cual tendria efectos en la fotoactividad del depdsito, ya que el coeficiente de absorcion
de luz de un semiconductor depende del grosor de éste.

En el estudio de Thanikaikarasan et al. se obtenia CuS a partir de su sintesis con sulfato de
cobre y tiosulfato, y, dado que el objetivo es obtener Cu.S mediante tratamiento térmico, es
necesario pensar que las cantidades de cobre y azufre a tener en el depdsito deben ser de 2:1
respectivamente, de modo que se deberia ajustar a través de las concentraciones las cantidades de
los elementos depositados, para que en el tratamiento térmico se pueda generar la fase deseada y
no tener mezclas de fases o excesos de azufre. Por otro lado, si se tiene un exceso de cobre metalico
que no reacciona con azufre, éste puede oxidarse y dar como origen a un éxido de cobre que durante
la electrdlisis de agua se reduzca a cobre metalico nuevamente. Esto es perjudicial puesto que existe
la posibilidad de tener un contacto 6hmico en la interfaz metal-semiconductor. Al no tener los datos
del nivel de Fermi de la covelita seria preferible evitar este escenario asegurando que no haya un
exceso de cobre.

Para manejar dicha situacion, se debe ajustar a través de los distintos parametros de sintesis
(pH, potencial, concentracion) las cantidades de cobre y azufre adecuadas que se tendran en el
depodsito.

Para saber como cada parametro influye en las cantidades depositadas de cada elemento seria
necesario realizar caracterizaciones de los depdsitos dentro de cada variable estudiada de manera
de poder concluir sobre el efecto de éstas en la sintesis y posteriormente en la fotoactividad, ya que
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cualquier deposito que tenga un exceso de un elemento en el deposito que coexista con el sulfuro
podria formar 6xidos posteriormente o bien una union metal-semiconductor de tipo 6hmica, lo cual
daria como resultado un depdsito no fotoactivo. La técnica mas apropiada para caracterizar los
depdsitos sintetizados sin tratar termicamente es el EDS, y si bien se puede realizar XRD, se corre
el riesgo de no tener fases cristalinas que pueden no ser detectadas, por lo que el XRD sera un
andlisis necesario una vez que se realice el tratamiento térmico, ya que este andlisis podra confirmar
la formacion de un sulfuro, buscando en particular la fase de Cu.S.
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7. Conclusiones
Se verifica que con el sistema de trabajo se puede depositar azufre y cobre sobre acero
inoxidable, titanio y vidrio recubierto con FTO en base a las voltametrias realizadas.

Se prefiere el sustrato de vidrio recubierto con FTO ante los sustratos metalicos para la
electrodeposicion, ya que se tienen deposiciones controladas por transferencia de masa lo que
resultaria en un depdsito mas homogéneo, como se puede ver a partir de las formas de las
cronoamperometrias.

El potencial de deposicién mas adecuado es aquel que establezca un sobrepotencial catodico
que no genere una evolucion de hidrogeno excesiva que pueda dafie la estructura del deposito y
que el valor del sobrepotencial asegure una deposicion de ambos elementos, tomando en
consideracién que la cinética de deposicion de cobre es méas favorable que la reduccion de
tiosulfato. En este trabajo se eligiéo un potencial de deposicion de —875 [mV] vs la referencia ya
que a permite obtener un depdsito oscuro con una posible cantidad de azufre mayor que a
potenciales menos catddicos donde los depdsitos son mas rojizos. Segun el anélisis de EDS sobre
los depdsitos en titanio los depdsitos que son mas rojizos son aquellos que tienen menos azufre. El
potencial elegido fue fijado sabiendo que a potenciales méas catddicos la evolucion de hidrégeno
fragmenta el depdsito obtenido.

El tiempo de deposicion se fij6 en una hora, ya que segun la adherencia y resistencia
mecanica que tenia el depoésito en las condiciones de sintesis un mayor tiempo solo causaria su
desprendimiento dado cierto grosor de la pelicula.

El pH fue fijado en un valor de 5, que efectivamente disminuy6 la evolucion de hidrégeno
pero fue contraproducente para poder depositar una cantidad significativa de azufre. EI pH es el
pardmetro que tiene el mayor efecto sobre la cinética de reduccion del tiosulfato, dado que los
mecanismos de reduccion y descomposicion de azufre del tiosulfato son mecanismos que
consumen protones. Asi es necesario que el pH esté en torno a un valor de 3 para tener una densidad
de corriente de reduccion del tiosulfato comparable a la densidad de corriente asociada a la
deposicién de cobre y asi asegurar una cantidad apropiada de azufre. Una disminucién del pH
implica una mayor evolucion de hidrégeno, lo cual podria ser perjudicial para la formacién del
depdsito.

La razén de cobre:tiosulfato se mantuvo en 1:1, ambos reactivos a una concentracion de 0,01
[M]. Aumentar la cantidad de cobre daria un depdsito mas rico en cobre que es lo que se quiso
evitar durante el trabajo, y una razén cobre:tiosulfato menor a la elegida afectd negativamente la
adherencia del depdsito. La concentracion de los reactivos debe ajustarse segun las cinéticas
obtenidas en las condiciones de pH mas acidas que se tengan, y su objetivo debe ser obtener
cantidades apropiadas de cobre y azufre en el depésito para que en el tratamiento térmico se forme
Cu»S. Se podria aumentar la concentracion de tiosulfato si es que el azufre es insuficiente.

La temperatura de la solucion fue mantenida en 25°C. El aumento de la temperatura en la
sintesis favorece las cinéticas de las reacciones en el electrodo de trabajo, como fue visto a partir
de las voltametrias realizadas, por lo que hay que considerar una mayor evolucion de hidrogeno,
que se vio representada por depdsitos sintetizados de menor grosor.
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El depdsito obtenido no muestra fotoactividad a pesar de las distintas condiciones de sintesis
a las que se someta e independiente de la temperatura a la que se haya tratado térmicamente. Esto
se atribuye a que el depo6sito no estd formado por un semiconductor en su totalidad, si no que existe
una fase rica en cobre metalico, la cual podria tener una posicién de bandas desfavorable para hacer
una union de tipo Schottky. La temperatura adecuada del tratamiento térmico queda sin ser
determinada.

Dada la diferencia de magnitud de las cinéticas, cuando se deposita cobre en exceso, es
posible una formacion de Cu20 que resulte en un electrodo inestable bajo las condiciones de
operacion catodicas y adicionalmente puede generar uniones tipo éhmicas entre las fases existentes
de sulfuro y/o el cobre metéalico en el depdsito, causando que no se tenga fotoactividad.

Se debe hacer una revision del protocolo de purga del aire en el tubo de cuarzo ya que no se
sabe si queda completamente sellado al exterior o si es suficiente la succién realizada con la bomba.

Es necesario realizar caracterizaciones de EDS a los depdsitos obtenidos dentro de cada
variacion de parametro. Estas pruebas permiten saber cuando hay una cantidad equilibrada de cobre
y de azufre, evitando hacer dep6sitos con una fase de cobre metalica que pueda formar 6xidos. Los
estudios XRD deben ser utilizados posterior al tratamiento térmico para verificar la existencia de
un sulfuro y si existe una fase de cobre metalico u éxido de cobre que seria negativo para un
depdsito fotoactivo.
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Figura 33: Voltametria ciclica de la solucion precursora en un sustrato de acero inoxidable entre
los potenciales de —1200 [mV] y 1000 [mV] vs el electrodo de referencia, a una velocidad de
barrido de 20 [mV s™1].
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Figura 34: Voltametria ciclica de la solucion precursora en un sustrato de titanio entre los
potenciales de -—1200 [mV]y 1000 [mV] vs el electrodo de referencia, a una velocidad de barrido
de 20 [mV s™1].
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Figura 35: Voltametria ciclica de la solucion precursora en un sustrato de vidrio recubierto con
FTO entre los potenciales de —1200 [mV] y 1000 [mV]vs el electrodo de referencia, a una
velocidad de barrido de 20 [mV s™1].
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Figura 36: Voltametria ciclica de una solucion de sulfato de cobre 0,01 [M]y EDTA-disodio
0,05 [M], con pH ajustado a 4, en un sustrato de vidrio recubierto con FTO entre los potenciales
de —1200 [mV] y 1000 [mV]vs el electrodo de referencia, a una velocidad de barrido de
20 [mV s71].
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Figura 37: Voltametria ciclica de una solucion de tiosulfato de sodio 0,01 [M], con un pH ajustado
a valor de 4, en un sustrato de vidrio recubierto con FTO entre los potenciales de —1200 [mV] y
1000 [mV]vs el electrodo de referencia, a una velocidad de barrido de 20 [mV s™1].
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Figura 38: Voltametria ciclica de la solucién precursora, con un pH ajustado a valor de 4, en un
sustrato de vidrio recubierto con FTO entre los potenciales de —1200 [mV] y 1000 [mV] vs el
electrodo de referencia, a una velocidad de barrido de 20 [mV s™1].
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Figura 39: Voltametria ciclica de la solucion precursora, con un pH ajustado a valor de 5, en un
sustrato de vidrio recubierto con FTO entre los potenciales de —1200 [mV] y 1000 [mV] vs el
electrodo de referencia, a una velocidad de barrido de 20 [mV s™1].
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Figura 40: Voltametria ciclica de la solucion precursora, con un pH ajustado a valor de 6, en un

sustrato de vidrio recubierto con FTO entre los potenciales de —1200 [mV] y 1000 [mV] vs el
electrodo de referencia, a una velocidad de barrido de 20 [mV s™1].
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Figura 41: Voltametria ciclica de una solucion de sulfato de cobre 0,01 [M] y EDTA-disodio
0,05 [M], con pH ajustado a 5, en un sustrato de vidrio recubierto con FTO entre los potenciales
de —1200 [mV] y 1000 [mV] vs el electrodo de referencia, a una velocidad de barrido de
20 [mV s71].
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Figura 42: Voltametria ciclica de una solucion de sulfato de cobre 0,0075 [M] y EDTA-disodio
0,05 [M] y tiosulfato de sodio 0,01 [M], con pH ajustado a 5, en un sustrato de vidrio recubierto
con FTO entre los potenciales de —1200 [mV] y 1000 [mV1] vs el electrodo de referencia, a una
velocidad de barrido de 20 [mV s™1].
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Figura 43: Voltametria ciclica de una solucién de sulfato de cobre 0,0050 [M] y EDTA-disodio
0,05 [M] y tiosulfato de sodio 0,01 [M], con pH ajustado a 5, en un sustrato de vidrio recubierto
con FTO entre los potenciales de —1200 [mV]y 1000 [mV1] vs el electrodo de referencia, a una
velocidad de barrido de 20 [mV s™1].
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Figura 44: Voltametria ciclica de una solucion de sulfato de cobre 0,0025 [M] y EDTA-disodio
0,05 [M] y tiosulfato de sodio 0,01 [M], con pH ajustado a 5, en un sustrato de vidrio recubierto
con FTO entre los potenciales de —1200 [mV] y 1000 [mV1] vs el electrodo de referencia, a una
velocidad de barrido de 20 [mV s™1].
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Figura 45: Voltametria ciclica de la solucién precursora, con un pH ajustado a valor de 5, a una
temperatura de solucion de 40 °C, en un sustrato de vidrio recubierto con FTO entre los potenciales
de —1200 [mV] y 1000 [mV] vs el electrodo de referencia, a una velocidad de barrido de
20 [mV s71].
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Figura 46: Voltametria ciclica de la solucién precursora, con un pH ajustado a valor de 5, a una
temperatura de solucién de 60 °C, en un sustrato de vidrio recubierto con FTO entre los potenciales
de —1200 [mV] y 1000 [mV] vs el electrodo de referencia, a una velocidad de barrido de
20 [mV s™1].
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Figura 47: Voltametria ciclica entre 0 y -700 [mV] de un depdsito sintetizado a pH 5, 25°C y
tratado térmicamente a 200 °C por una hora. Cinco ciclos a una velocidad de 20 [mV s™1].
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Figura 48: Voltametria ciclica entre 0 y -700 [mV] de un depdsito sintetizado a pH 6, 25°C y
tratado térmicamente a 200 °C por una hora. Cinco ciclos a una velocidad de 20 [mV s™1].
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Figura 49: Voltametria ciclica entre 0 y -700 [mV] de un depdsito sintetizado a pH 6, 25°C y
tratado térmicamente a 200 °C por una hora. Cinco ciclos a una velocidad de 20 [mV s™1].
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Figura 50: Voltametria ciclica entre 0 y -700 [mV] de un depdsito sintetizado a pH 5, 25°C, sin
tratamiento térmico. Cuatro ciclos a una velocidad de 20 [mV s™1].
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Figura 51: Voltametria ciclica entre 0 y -700 [mV] de un depdsito sintetizado a pH 5, 25°C, sin
tratamiento térmico. Cuatro ciclos a una velocidad de 20 [mV s™1].
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Figura 52: VVoltametria ciclica de una solucion de tiosulfato de sodio 0,01 [M], con un pH ajustado
a valor de 3, en un sustrato de vidrio recubierto con FTO entre los potenciales de —1200 [mV]y
1000 [mV] vs el electrodo de referencia, a una velocidad de barrido de 20 [mV s™1].
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Anexo 2
En este anexo se presentan los mapeos realizados mediante la ténica de EDS a las muestras
de titanio.
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Figura 53: Mapeo superpuesto de sefiales de elementos de un deposito sintetizado en un sustrato
de titanio a un potencial de electrodeposicion de -850 mV.
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Figura 54: Mapeo de sefiales de elementos individuales de un depdsito sintetizado en un sustrato
de titanio a un potencial de electrodeposicion de -850 mV.
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Figura 55: Mapeo superpuesto de sefiales de elementos de un dep0sito sintetizado en un sustrato
de titanio a un potencial de electrodeposicion de -950 mV.
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Figura 56: Mapeo de sefiales de elementos individuales de un depdsito sintetizado en un sustrato
de titanio a un potencial de electrodeposicion de -950 mV.
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Figura 57: Mapeo superpuesto de sefiales de elementos de un deposito sintetizado en un sustrato
de titanio a un potencial de electrodeposicion de -1000 mV.
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Figura 58: Mapeo de sefiales de elementos individuales de un deposito sintetizado en un sustrato
de titanio a un potencial de electrodeposicion de -1000 mV.
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Figura 59: Mapeo superpuesto de sefiales de elementos de un dep0sito sintetizado en un sustrato
de titanio a un potencial de electrodeposicion de -1050 mV.
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Figura 60: Mapeo de sefiales de elementos individuales de un deposito sintetizado en un sustrato
de titanio a un potencial de electrodeposicion de -1050 mV.
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Anexo 3
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Figura 61: Cronoamperometria de la solucion precursora a pH 5, bajo un potencial aplicado de
—875 [mV], durante 3600 segundos, sobre un sustrato de vidrio recubierto con FTO.
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Figura 62: Cronoamperometria de la solucién precursora a pH 6, bajo un potencial aplicado de
—875 [mV], durante 3600 segundos, sobre un sustrato de vidrio recubierto con FTO.
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Figura 63: Cronoamperometria de la solucion precursora a pH 5, con una temperatura de solucion
de 40°C, bajo un potencial aplicado de —875 [mV/], durante 3600 segundos, sobre un sustrato de
vidrio recubierto con FTO.
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Figura 64: Cronoamperometria de la solucién precursora a pH 5, con una temperatura de solucion
de 60°C, bajo un potencial aplicado de —875 [mV/], durante 3600 segundos, sobre un sustrato de
vidrio recubierto con FTO.
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Figura 65: Cronoamperometria de reduccion de un deposito sintetizado a 40 °C. Voltaje aplicado
de 700 [mV] vs la referencia por 600 segundos.
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Figura 66: Cronoamperometria de reduccion de un depdsito sintetizado a 60 °C. Voltaje aplicado
de 700 [mV1] vs la referencia por 600 segundos.
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Figura 67: Cronoamperometria de reduccion de un deposito tratado térmicamente a 300 °C. Voltaje
aplicado de 700 [mV1] vs la referencia por 600 segundos.
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Figura 68: Cronoamperometria de reduccidn de un deposito tratado térmicamente a 400 °C. Voltaje
aplicado de 700 [mV1] vs la referencia por 400 segundos.
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Anexo 4
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Figura 69: Diagrama de Pourbaix del sistema cobre-agua. Concentracién molar de cobre igual a 107 [M],
a 25°C [65].
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Anexo 5
Tomando valores infimos de actividades de ion sulfuro y ion cuprico (que
se asumen para la existencia de los iones en la interfase azufre/cobre) se pueden
realizar los siguientes calculos:

Para una actividad agz- = ag,2+= 1072* [M], los potenciales de Nernst
de las reacciones (72) y (73) son

RT 1
E(72) = _1,07 + ﬁln (a52_>

8,314 [ﬁ]-ws[m.l ( 1 )
2

E =-1,07 +
(72) ) C
96.485 [_l]

E(72) = —0,36 [V]
RT 2+
E(73) =0,34 + ﬁln(Cu )

J
8,314 |—++| - 298 [K]
Eqrg) = —0,34 + [mol K]

v -%ln(lO"“)
96.485 [m]

E(73) = —0,37 [V]

En este escenario el potencial de la reaccion Cu + S — Cu?t + S?7 es AE =
—0,36 — —0,37 = 0,01 y por ende seria un proceso espontaneo.

De la misma forma esta l6gica podria explicar que ante la ausencia de iones sulfuro en la
solucion, inicialmente el azufre puede ser reducido por el potencial aplicado en el electrodo de
trabajo para que los iones sulfuro reaccionen con los iones cupricos en solucion y se forme el
sulfuro de manera espontanea

104



