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Resumen

I.S.E. Jiliany Jessy Nabet Febrero 2025

Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Auténoma de Nuevo Ledn

Titulo del estudio: Estudio del desempenio electroquimico del sulfuro de estafio para la

reaccion de evolucion de hidrogeno

Numero de paginas: 130

Area de estudio: Quimica de los materiales

Propédsito y método de estudio: Obtener peliculas delgadas de SnS mediante el
depdsito por bafio quimico seguido de tratamiento térmico durante 1 h a 400 °C para
determinar sus propiedades en el uso como electrodos en celdas fotoelectroquimicas

para la produccion de He.

Contribuciones y conclusiones: La produccion de hidrégeno catalitica se lleva a cabo
mediante procesos superficiales en electrodos semiconductores que deben contar con
propiedades fotoeléctricas y electroquimicas éptimas para garantizar una eficiencia
adecuada. En este proyecto, se sintetizaron peliculas delgadas de SnS mediante el
depdsito por bafio quimico, las cuales demostraron poseer caracteristicas prometedoras
tanto en propiedades fotoeléctricos como de desempeiio electroquimico. Se estudio
algunos parametros de las peliculas como, la absorcion de luz, la resistencia de
transferencia de carga y la pendiente de Tafel, que son fundamentales en la eficiencia en

la reaccion de evolucion de hidrégeno.



Ademas, las peliculas delgadas de SnS exhibieron una combinacién unica de
propiedades que las hacen adecuadas para su integracibn en celdas

fotoelectroquimicas.

Este trabajo destaca el potencial de las peliculas delgadas de SnS, sintetizadas mediante
un método econémico y reproducible, para la produccion de hidrégeno verde en celdas
fotoelectroquimicas. Las caracteristicas estudiadas del material representan una
contribucion significativa hacia el desarrollo de materiales semiconductores eficientes y

sostenibles.

Firma del asesor:
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

En la busqueda de recursos energéticos renovables y sustentables, es esencial tomar
en cuenta los retos globales sobre el cambio climatico, la seguridad energética y la
conservacion de la Tierra. Debido a estas circunstancias se han propuesto objetivos
donde se espera reducir la contaminacion generada por el sector energético por el uso
de fuentes convencionales. El hidrogeno, es un vector energético eficiente y limpio, ha
emergido como un candidato prometedor para su uso en sistemas de energia
sustentables como es la electrolisis de agua. Una de las reacciones esenciales en la
produccion de hidrogeno es la reaccion de evolucion de hidrogeno (HER, por sus siglas
en inglés), dado que es un paso fundamental en el proceso de la divisién del agua y otros
meétodos electroquimicos. El desarrollo de catalizadores eficientes, de bajo costo y
sustentable para la HER es esencial para facilitar la adaptacién de las tecnologias de
hidrogeno a gran escala. No obstante, la investigacion en estos materiales se ha
convertido en un factor clave para lidiar con las estrategias y propuestas dadas para
lograr un panorama energético global y resiliente en la transicién energética de la era de

combustibles fosiles a una nueva generacién de energia verde [1, 2].

1.1 Transicién Energética Global

La historia energética global se puede dividir en distintas eras caracterizadas por las
transiciones principales de suministro y utilizacién de energia. Estas transiciones han
ayudado en el desarrollo tanto social como tecnoldgico y en el incremento de la eficacia
y eficiencia en los métodos de produccion y conversion de energia, impulsando el

crecimiento y avance de la comunidad.



1.1.1 El comienzo de la era Energética

Hace mas de 300,000 afios nuestra dependencia energética estaba limitada a la fuerza
metabdlica y el uso ineficiente del fuego para la caceria y sobrevivencia. La
domesticacion de animales y el aprovechamiento del fuego para el procesamiento de
materiales marcoé un cambio importante. La llegada de la rueda de agua, los molinos de
viento y el uso tradicional de la biomasa como fuentes de energia facilité la transicion
hacia un estilo de vida agricola con mayor eficiencia. Posteriormente, el carbén, con su
uso versatil y bajo costo, emergié como un suministro prominente energético en el siglo

XVIII [3].

1.1.2 Combustibles Fosiles

En 1882, el carbon se convirtié en el combustible principal en la primera planta eléctrica
construida, marcando la transicidon energética hacia el comienzo de la era de los
combustibles fésiles. En los afos subsecuentes se observd una serie de avances
tecnologicos, sociales e industriales en la produccion y uso energético, seguido por el
descubrimiento del petréleo y gas natural que diversificaron el panorama energético. Los
combustibles fosiles han dominado el sector energético desde el comienzo de su uso,
representando mas del 80% del consumo global desde 2021 [3, 4]. A pesar de su uso y
avance extenso, estos combustibles han causado inquietud por la contribucion a los
gases de efecto invernadero y su demanda global en exceso y su posible decadencia en

un futuro préximo.



1.1.3 Panorama Energético Contemporaneo

En las décadas recientes, las preocupaciones del impacto ambiental y el desequilibro
social por la alta dependencia en combustibles fésiles y el aumento en la demanda de la
seguridad energética, nos han llevado a un nuevo enfoque basado en las fuentes
renovables. La energia solar, edlica, hidroeléctrica y geotermal han ganado prominencia
como alternativas viables que ofrecen una opcién sustentable [5]. El uso de fuentes
renovables ha estado presente desde antes del uso de combustibles fésiles, pero su
potencial quedo sin explorar y su uso era extremadamente limitado hasta afios recientes.
Invenciones como la primera turbina de agua practica del ano 1872, el efecto de la celda
de combustible identificado en el afio 1838, y la primera celda fotovoltaica desarrollada
en 1883, continuan siendo investigadas en el ambito cientifico dado su aumento en
relevancia al abordar los retos energéticos contemporaneos. A medida que se avance,
aceptar nuevas practicas y tecnologias sustentables es esencial para asegurar un futuro

seguro, ecolégico y responsable para las futuras generaciones [6].

1.2 Estadisticas Actuales del Sector Energético

Actualmente, en el sector energético, las energias renovables estan creciendo
rapidamente y hasta el 2023 representan el 14.56% del consumo global [7, 8].
Desafortunadamente, esto solo es una porcion de la energia utilizada globalmente, por
lo que los recursos renovables aun necesitan destacar en los sectores de transporte y
calefaccion. Para lograr el objetivo de un futuro sustentable, debemos depender de los
sistemas renovables ya implementados como son las fuentes edlicas y fotovoltaicas.

Pero para poder reducir las emisiones de contaminantes se debe recurrir a tecnologias



que aun estan en fases de investigacion, como son las tecnologias propuestas para el

uso de hidrégeno como un combustible [9].

1.3 Hidrégeno

El hidrégeno es el elemento quimico mas ligero y simple que constituye el 75% de la
masa total del universo [10, 11]. Histéricamente, ha sido utilizado principalmente para la
industria quimica pero después de la crisis petrolera del afio 1973, la primera propuesta
de la economia de hidrégeno fue planteada. Esto marcé el comienzo del reconocimiento
del hidrégeno como un vector energético y su potencial para lograr un sector energético
sustentable [3]. Por lo cual, el hidrogeno es considerado el combustible renovable mas
prominente del futuro. Posee una combustidén energética por unidad de masa alta y una
ignicion energética relativamente baja. Su densidad energética por unidad de masa es

entre 120 y 142 MJ/kg haciendo lo una opcion viable para el sector energético [12].

1.3.1 Economia del Hidrégeno

Para alcanzar una transicion energética renovable, el enfoque en la economia del
hidrégeno se ha intensificado, donde se propone el hidrégeno como el portador
energético alternativo [13]. La versatilidad del hidrégeno proviene de su habilidad de
integrarse con sistemas energéticos e infraestructuras ya existentes; lo que facilita una
transicion al uso de alternativas limpias. Esta economia representa una solucion proxima
para lidiar con la demanda global energética que sigue incrementando anualmente, y en
conjunto reducir los conflictos que siguen aumentando debido al cambio climatico y

emisiones de gases efecto invernadero (GEI) [12, 14].



El concepto clave es el uso extensivo del hidrégeno en diversas formas y sistemas, que
sostiene un potencial significativo para reducir las emisiones de GEI y la dependencia a
los combustibles fésiles. Como se puede observar en la Figura 1.1, el hidrogeno tiene

multiples funciones como materia prima en procesos industriales, combustible para

transporte y calefaccion y una forma de generacion, almacenamiento y distribucion de

2

electricidad [13].
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Figura 1.1 : El uso del hidrégeno en las infraestructuras de gas y energia.
A pesar de las ventajas que promete la economia del hidrogeno, los desafios principales

son que no existe libremente en la naturaleza y que se cuenta con una tecnologia limitada

para la produccion de hidrégeno verde.

1.3.2 Disponibilidad y Produccién de Hidrégeno

El hidrogeno es raramente encontrado en la naturaleza en su forma elemental, y
tipicamente existe en compuestos organicos con carbon o en moléculas de agua con
oxigeno. El 71% de la superficie de la tierra esta cubierta de agua y representa un

potencial suministro considerable para la extraccién del hidrégeno [10, 12]. El desarrollo



de métodos eficientes y de bajo costo para la produccion verde del hidrégeno es esencial

para el ajuste integral de las tecnologias de hidrogeno.

De esta forma, el hidrégeno se puede obtener con métodos que requieren el uso de
biomasa, gas natural, y agua. Esto incluye la reforma del metano con vapor, la

gasificacion de biomasa, la division de agua termoquimica y la electrolisis.

Cada uno de estos métodos tiene sus ventajas y limitaciones, pero en general requieren
una alta cantidad de energia y poseen desafios para escalar y producir hidrégeno verde
a bajo costo. Por lo tanto, algunos de estos métodos se pueden suministrar por energias
renovables como es el método de la electrolisis de agua, el cual permite la obtencién de
gas de hidrégeno de una forma verde y se puede almacenar y transportar relativamente

facil comparado al uso de la red eléctrica.

El avance de las tecnologias en la electrolisis fotoelectroquimica (PEC, por sus siglas en
inglés) ofrece un camino prometedor para la extraccion de hidrégeno y acerca la

esperanza de mejorar la situacion energética.

1.4 Electrolisis de Agua

El incremento global de la demanda de suministros limpios ha intensificado las
investigaciones y esfuerzo para desarrollar métodos de produccion de H, eficientes.
Tradicionalmente los combustibles fésiles han sido la materia prima principal para la
obtencién de H,. Pero los renovables pueden funcionar como una alternativa para
almacenar energia en la forma de hidrégeno por lo que se convierte en un vector

energético [15].



La electrolisis es el proceso de dividir el agua en sus dos elementos constituyentes,
hidrégeno y oxigeno. Como se puede observar en la Figura 1.2 el proceso requiere un
electrolizador que consiste en un anodo, un catodo y una membrana de intercambio de
iones. Los electrodos se interconectan con un cable conductivo y se suministra de una
fuente. Cuando se le aplica un potencial, la reaccion ocurre y los gases generados se
acumulan en sus electrodos respectivos [16]. El proceso requiere el uso de un potencial
externo, el cual es considerado la principal desventaja en la obtencion de H, ya que se

llega a ocupar excesivas cantidades de energia.
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Figura 1.2: Esquema de un electrocatalizador

1.4.1 Electrolisis Fotoelectroquimica

La obtencion de H, via procesos electroliticos requiere un aporte alto de energia y
propiedades fisicoquimicas especificas de los electrodos usados. El proceso de
electrolisis fotoelectroquimico es un enfoque mas viable para la obtencion de H,. Este
proceso simula fotosintesis artificial donde la energia solar es convertida en energia

quimica. Lo cual se logra con el uso de una PEC, como se observa en la Figura 1.3, que



tiene una configuracion similar a la de un electrolizador. La diferencia entre los dos esta
en los electrodos, ya que para la electrolisis fotoelectroquimica se requieren electrodos
hechos de materiales semiconductores que absorben la luz solar y lo transforman para

la obtencidn de reacciones electroquimicas.
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Figura 1.3 : Esquema de una celda fotoelectroquimica para la produccién de H, y O,.

En la electrolisis de un mol de agua se obtiene un mol de hidrogeno y medio mol de
oxigeno. Para esto se utiliza la primera ley de la termodinamica y los potenciales
termodinamicos. La energia para la disociacion y expansion de los gases producidos es
suministrada por el proceso y se toman en cuenta mediante el cambio en entalpia
considerando que el sistema trabaja en condiciones de presidn y temperatura de 1 atm
y 298 K, respectivamente. La expansion de los gases producidos ocurre mediante el
cambio de energia interna por lo que este cambio de entalpia representa la energia
necesaria para completar la electrolisis. Las reacciones de reduccion se llevan a cabo en
el catodo y las reacciones de oxidacion en el anodo. Las reacciones en la electrolisis de

agua se pueden observar en las Ecuaciones (1.1) y (1.2):



Anodo: (2H,0 —» 4H* + 0, + e7) (1.1)

Catodo: (2H* + 2e~ — H,) (1.2)

En la configuracion experimental, al menos un electrodo debe funcionar como
fotoelectrodo, dependiendo el propdsito especifico del trabajo o aplicacion dada.
Regularmente, el anodo se utiliza como el fotoelectrodo, aunque el uso de un fotocatodo
ofrece sus propias y distintas ventajas por lo que la investigacion de estos materiales es

necesario [15, 17].

1.4.2 Procesos Claves en la Electrolisis en la PEC

El hidrégeno es reconocido por ser un portador energético con un gran potencial para
diversas aplicaciones, pero para aprovechar este potencial se requiere un entendimiento
profundo de los diferentes procesos detras de las reacciones esenciales en los

electrodos utilizados.

Los procesos fotoelectroquimicos comienzan con la absorcion de la luz solar por el
catodo, un semiconductor que tenga un coeficiente de absorcion y propiedades
fotocataliticas adecuadas, para excitar los electrones de la banda de valencia a la banda
de conduccién generando los pares electrén hueco. La separacion de carga eficiente es
crucial para este proceso ya que es necesario que se mantengan separados los
electrones y huecos para prevenir la recombinacién y poder transportar las cargas a los
electrodos respectivos y prevenir la pérdida energética para el involucramiento de las
cargas a las reacciones subsecuentes. Los iones positivos migran mediante la
membrana de intercambio de protones y los electrones migran via el circuito externo para
llegar a la superficie del catodo para participar en la HER [18, 19].
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1.5 Reaccion de Evolucion de Hidrégeno

La reaccion de evolucion de hidrogeno es un proceso crucial que ocurre como parte de
la produccién de hidrégeno mediante el uso de un electrocatalizador, en el catodo donde
se da la reduccion de protones. El agua es un compuesto altamente estable y con muy
baja conductividad. Debido a esto, se mejora su conductividad mediante el uso de
electrolitos como el acido sulfurico, el hidréxido de potasio o el fosfato de potasio, para
obtener un medio acido, alcalino o neutro. Por ello, las reacciones que ocurren en el
catodo de un electrolizador varian, como se puede observar en las siguientes

ecuaciones:

Medio acido: 4H* + 4e~ - 2H,,E° = 0.0V

Medio alcalino: 4H,0 + 4e~ - 2H, + 40H™,E° = —0.828 V

Medio neutral: 4H,0 + 4e~ — 2H, + 40H™,E° = +0.413 V (1.5)
En electrolizadores comerciales, la electrolisis ocurre a un potencial de la celda entre 1.8
a 2.0 V. Esto es mayor del valor tedrico de 1.23 V dado que se requiere un potencial
adicional que se conoce como el sobrepotencial para superar las barreras energéticas
en el sistema de reaccion. Los factores que aportan al sobrepotencial incluyen
resistencias dado por el electrodo, electrolito, distancia entre electrodos y por los circuitos
integrados al sistema. Para poder lograr la electrolisis es necesario un potencial mayor

a lo tedrico para superar estas pérdidas presentes en el sistema. Este sobrepotencial se
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puede reducir por el uso de electrocatalizadores para las reacciones la HER y la reaccion

de evolucion de oxigeno (OER, por sus siglas en inglés).

El paso principal que ocurre durante la HER es la adsorcién de hidrogeno en la superficie
del electrodo por la descarga de protones. Esto se conoce como la reaccion de Volmer.
El otro paso es la desorcion de H2 del catodo ya sea mediante un mecanismo
electroquimico (reaccion Heyrovsky) o un mecanismo quimico (reaccion Tafel). Los
valores de las pendientes son 11 mV dec™ para la reaccion Volmer, 25-35 mV dec™' para
la reaccion de Tafel y mayor de 39 mV dec para la reaccion de Heyrovsky. Entre los
dos, la reaccién mas eficiente es el mecanismo de Tafel dado que una menor pendiente
significa una reaccion cinética mas rapida. Tanto en medios acidos como alcalinos puede
ocurrir cualquiera de los dos mecanismos y esto dependeria de que tan eficiente es el

material [20].

1.6 Seleccion de Materiales

Aunque un Sistema PEC tiene varias ventajas prometedoras, su mayor desafio esta
relacionado a la seleccion de materiales estables y apropiados para su uso.
Particularmente en el fotocatodo la banda prohibida adecuada se encuentra entre 1.2 y
2.4 eV. La diferencia entre la banda de conduccion y de valencia debe ser lo suficiente
para que se pueda llevar a cabo la HER. Esto asegura la disponibilidad suficiente de la
energia necesaria para la transferencia de electrones y la HER. También, una gran area
superficial activa facilita la absorcion de luz y maximiza el numero de sitios de reacciéon
por HER. El coeficiente de absorcion debe ser mayor a 1 x10* cm™ en el espectro de luz
visible con estabilidad quimica y térmica. De igual manera, es importante que se tenga

una resistencia baja de transferencia de carga para evitar una acelerada recombinacion
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de par electrén-hueco. Cabe mencionar que también debe tener una baja resistencia a
la fotocorrosion y ser de bajo costo. Se debe considerar cuidadosamente estos aspectos
fundamentales para asegurar la obtencion de un material semiconductor que posea las

propiedades electroquimicas y fotocataliticas adecuadas para la HER [18].

1.6.1 Semiconductores

Los semiconductores son materiales con una conductividad eléctrica que se encuentra
entre los conductores y aislantes, lo que significa que hay una branda de energia entre
las bandas de valencia y conduccién. Esto es una caracteristica clave de los
semiconductores conocido como la banda de energia (Eg). En la Figura 1.4 se muestra
la diferencia de energia entre la banda de valencia (llena de electrones) y la banda de

conduccion (llena de huecos) donde los electrones se pueden mover libremente.

Banda de conduccién
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Figura 1.4 : Bandas de valencia y conducciéon de un semiconductor, [2]

Estos materiales poseen conductividad eléctrica moderada que se puede controlar con
dopajes, un proceso donde se agregan impurezas para alterar las propiedades eléctricas.

Esto permite la creacion de semiconductores de tipo N que poseen un exceso de
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electrones y tipo P que tienen un exceso de huecos, o portadores de carga negativos y

positivos, respectivamente.

No obstante, los semiconductores se han conocido por sus caracteristicas para convertir
luz solar a energia eléctrica usando el efecto fotoeléctrico, o emitir luz cuando una
corriente pasa a través de ellos. Adicionalmente, al poder manipular sus propiedades
eléctricas se aporta en los avances en varios temas de investigacion como es la

electrolisis de agua PEC [20].

1.6.2 Materiales Usados Para la Produccion PEC de Hidrégeno

El primer material utilizado para esta aplicacion fue el TiOz2, pero dado a sus limitaciones,
varias investigaciones han logrado proponer una serie de materiales que pueden mejorar
los procesos PEC. Unos de estos materiales son semiconductores de 6xidos metalicos
como es el propio 6xido de titanio, 6xido de zinc, trioxido de tungsteno, 6xido de cobre y

hematita (a-Fe20s3) entre otros.

Para poder superar las limitaciones de compuestos binarios, nuevas sintesis de
compuestos ternarios y cuaternarios se han propuesto, aunque esto incrementa la
complejidad quimica del material, pero también se puede mejorar las propiedades
fotoquimicas. Esto a resultado en perovskitas como las ferritas, titanatos, niobatos,

tantalitas, vanadatos, y otro que tienen una férmula reducida de ABOs.

Otro grupo de materiales que han demostrado tener propiedades prometedoras son los
calcogenuros y nitruros. Los nitruros tienen una gran limitacion en sus aplicaciones dado
a su baja resistencia a la fotocorrosién. Por otro lado, entre el subgrupo de calcogenuros,
varios materiales propuestos consisten en compuestos como los seleniuros, teluros y
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sulfuros. Los sulfuros son los materiales mas estudiados dado que su banda de valencia
es compuesta de orbitales S 3p, lo que resulta en un valor de energia mas
electronegativo comparado a los 6xidos. Los sulfuros como el sulfuro de zinc, sulfuro de
cadmio y sulfuro de estafio requieren mas investigacion por su potencial aplicacion PEC

[21].

1.6.3 Sulfuro de Estarno (SnS)

El SnS es presentado como un material prometedor para la integracion en dispositivos
que puedan cumplir diversos propositos. Su combinacién de propiedades intrinsecas
favorables, rentabilidad, afinacion y sustentabilidad hace que sea un candidato valorable

para su investigacion y desarrollo.

1.6.3.1  Caracteristicas y Estructura Cristalina

El SnS es un semiconductor que se genera naturalmente en forma de herzenbergita (a-
SnS) que es una estructura ortorrombica. Cuenta con doble capa de atomos de estafio
(Sn) y azufre (S) donde cada ion de Sn forma tres enlaces cortos y tres largos con seis
atomos de S alrededor [22]. Este arreglo asemeja a una geometria tetraedro como se ve
en Figura 1.5. Esta estructura es estable quimicamente en el medio ambiente dado que
las fuerzas de Van der Waals separa los cationes Sn y elimina enlaces colgantes y

previene la fijacion del nivel de Fermi en la superficie del semiconductor [23].

El SnS también se puede agrupar por su grupo espacial que existe en cuatro distintas
formas; Pnma, su fase ortorrombica natural, Fm-3m, su fase tipo NaCl y estructura

cubica, y Cmcm, ortorrdmbica en alta temperatura (B-SnS) [24]. De estructura cubica
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también existe la blenda de cinc que tiene un constante de red tedrico de a = 0.5845 nm,

y la fase herzenbergita de a =0.385 nm, b =1.142 nm y ¢ =0.438 nm.

Figura 1.5: Estructura Pnma SnS [25]

El SnS exhibe propiedades E4 de banda directa entre 1.3y 1.5 eV e indirectaentre 1.0y
1.1 eV, pero estos valores se pueden ajustar dependiendo la estequiometria. Esta Eq
permite notablemente que el SnS absorba en una regidn significativa del espectro visible.
Ademas, el SnS tipicamente tiene un coeficiente de absorcién que excede 104 cm, y

una concentracién de portadores de carga entre 10’y 10" cm3[26].

A pasar los afos se han hecho investigaciones para explorar el SnS y sus propiedades.
Se ha visto nuevas propuestas de estructuras como la fase 1 cubica, la obtencién de
diferentes morfologias y de nanoparticulas. Se ha estudiado tanto en polvo como en
peliculas delgadas, que ofrecen sus propias ventajas y posibles aplicaciones. Las
peliculas delgadas son utilizadas mayormente en aplicaciones donde se puede

aprovechar sus propiedades de conversion de luz.
1.6.3.2  Peliculas delgadas de SnS

Las peliculas delgadas son capas de materiales que el espesor puede variar entre unos

nandémetros hasta los micrémetros (10 a 10 metros). Su alta relacion entre superficie
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y volumen significantemente mejora su reactividad y propiedades cataliticas que ofrecen
ventajas para diversos procesos quimicos tanto fotoquimicos como electroquimicos.
Ademas, las peliculas delgadas ofrecen propiedades épticas sintonizables que ayudan
a controlar fendmenos como absorcion, reflectancia y transmitancia tras los ajustes de
Su espesor, composicion y estructura. Asimismo, el depdsito de las peliculas delgadas
es tan flexible que se pueden colocar en diferentes materiales para su uso en diversas

formas y aplicaciones [27].

1.6.4 Sintesis de Peliculas Delgadas de SnS

En las investigaciones hechas en los recientes afios se han empleado varios métodos
de sintesis para la obtencion de peliculas delgadas de SnS como son la deposicion
electroquimica [28], el depdsito por bafio quimico [29], evaporacion térmica [30], depdsito
quimico de vapor [25], y adsorcion idnica [31]. Pero el depdsito por bafio quimico es una
técnica de sintesis sencilla que proporciona un método de bajo costo y controlado para

la obtencién de peliculas delgadas de semiconductores.

1.7 Deposicién de Baino Quimico

El depdsito por bafo quimico (CBD, por sus siglas en inglés) es una técnica para el
depdsito de peliculas delgadas de varios materiales particularmente los calcogenuros de
metales de transicion (sulfuros, seleniuros y 6xidos) y se pueden depositar en diversos
tipos de sustratos. Esta técnica depende de la precipitacion de los compuestos en una
solucion preparada. CBD llama la atencidn de varios investigadores dado a su bajo costo,
escalabilidad y habilidad de controlar sus propiedades al ajustar los parametros de la

solucion.
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1.7.1 Preparacion de Precursores

Una parte fundamental del depdsito es la seleccion y optimizacion de los precursores.
Normalmente esto comienza con la disolucion de una sal metalica, tal como los cloruros,
sulfatos o nitratos, para proporcionar los cationes deseados para la pelicula esperada.
Con una fuente de calcogenuro apropiado en la proporcién adecuada para lograr la
composicidn deseada. Adicionalmente, se puede incorporar un agente complejante para
asistir en liberar los cationes del precursor salino previniendo la precipitacion no
controlada y promoviendo el crecimiento de las peliculas delgadas. Finalmente, la
determinacién de las concentraciones y pH de las soluciones precursoras son esenciales
para lograr controlar las condiciones del depdsito deseado ya que estos parametros

influyen factores como la composicion, morfologia y velocidad de crecimiento.

1.7.2 Formacién del Bano quimico

El CBD involucra la preparacion de una solucion y controlar la reaccion que ocurre entre
ello. El proceso comienza con disolver los precursores en un solvente adecuado para
asegurar las condiciones de reaccion consistentes. El pH puede ser ajustado ya que esto
juega un gran papel en las reacciones cinéticas y propiedades de la pelicula. Cabe
mencionar que la temperatura de la solucién también se debe controlar cuidadosamente

ya que esto favorece que se alcance una velocidad de deposicidon 6ptima.

1.7.3 Incubacion

En la etapa de incubacion, varios procesos claves suceden en la solucién que son
importantes para que se deposite exitosamente las peliculas delgadas. Primero, los

enlaces presentes en los precursores deben deshacerse. Esto puede ocurrir por varios

17



mecanismos como es la descomposicion termal, la hidrolisis o reacciones redox.
Después de que las moléculas en los precursores son liberados, nuevos enlaces se
pueden formar entre los iones metalicos y calcogenuros. También debe ocurrir las
reacciones de disociacion e intercambio de iones. Esto involucra la separacion de los
iones vitales de sus moléculas, mientras que el intercambio incluye los iones de dos

diferentes compuestos para la formacion del nuevo complejo calcogenuro.

1.7.4 Nucleacioén y Crecimiento

Después de la etapa inicial del CBD, la etapa de nucleacion y la de crecimiento
comienzan. La nucleacion heterogénea inicia en la superficie del sustrato mientras los
iones disueltos de la solucion reaccionan entre ellos. La adsorciéon de los iones y
moléculas formadas comienza para que se adhieran en la superficie del sustrato. Esto
conduce a la formacion de la primera capa de los nucleos de hidréxidos que sirve como
una capa precursora para el crecimiento de capas subsecuentes para la formacion de la
pelicula. Cuando esta etapa inicial culmina, la etapa de crecimiento de la pelicula
comienza y el espesor de la pelicula incrementa por varios mecanismos que incluyen el

depdsito de ion por ion y de cluster por cluster.

El depdsito por iones involucra el depdsito secuencial de iones individuales en el sustrato
lo que logra el crecimiento gradual de la pelicula. En el depésito por cluster, clusteres de
iones 0 moléculas son depositados en el sustrato, lo que logra un proceso de crecimiento

mas rapido.

Durante la etapa de crecimiento, las fuerzas de Van der Waals se convierten dominantes

sobre las fuerzas de enlaces quimicos y contribuyen en la adhesion de la pelicula en el

18



sustrato y cohesion dentro de si mismo. En los casos donde mecanismo de clusteres
suceden, los clusteres comienzan a atraerse entre ellos por fuerzas electrostaticas y esto
lleva a la agregacion de clusteres que promueve el crecimiento. La etapa de crecimiento
finaliza cuando las especies quimicas ya no son adsorbidas en la superficie o que

significa que los iones libres de la solucién se han agotado.

Es importante comprender los mecanismos que ocurren en el CBD y que depende de
una reaccion controlada en la solucion preparada para lograr crecer las peliculas
delgadas en el sustrato seleccionado. La velocidad de reaccidn se puede controlar para
asegurar el crecimiento lento, la adherencia del material en el sustrato o sobre otra
pelicula, y por esto se debe regular debidamente los parametros como la concentracién
de los precursores, la temperatura y pH de la solucién y tiempos de depdsito [32, 33]. De
estas variaciones depende las propiedades que se puedan lograr y de esta manera tener

las peliculas para determinadas aplicaciones.

El propdsito de este trabajo es estudiar las propiedades tanto quimicas como
fotoquimicas de las peliculas delgadas de SnS para uso en la electrolisis
fotoelectroquimica. Esta investigacion propone sintetizar y caracterizar diferentes
muestras de SnS por el método de CBD para evaluar sus propiedades
fotoelectroquimicas como un fotocatodo, investigando su desempefio en la reaccion de
evolucion de hidrégeno y asi poder contribuir en la investigacion de los materiales

utilizados en la produccion sustentable del hidrogeno verde.
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES

2.1 Antecedentes Historicos

El concepto de utilizar la irradiacidn solar para producir una reaccion quimica se remonta
a comienzos del siglo XX. Pero fue hasta 1972 cuando se sentaron las bases del
concepto moderno de la electrolisis fotoelectroquimica por Fujishima y Honda quienes
demostraron la fotoelectrolisis de agua usando un electrodo de diéxido de titanio (TiOz2)
bajo la luz ultravioleta. Después de este descubrimiento, se orientaron mas
investigaciones para la busqueda y optimizacién de materiales semiconductores para

esta aplicacion.

Algunos materiales que se han investigado fueron basados inicialmente en silicio (Si),
sulfuro de cadmio (CdS) y fosfuro de galio (GaP). Posteriormente se investigaron otros
materiales como los calcogenuros y procesos de modificaciones superficiales. Con la
introduccién de la nanotecnologia también se comenzaron a implementar materiales con
nanoestructuras, el uso de heterouniones y la implementacion de cocatalizadores para

mejorar la eficiencia y estabilidad de los materiales [34].

En los recientes afos se han estudiado extensivamente los materiales para usos
fotoeléctricos incluyendo la produccion de hidrégeno fotoelectroquimica. Algunos de

estos trabajos basados en el SnS se presentan en este capitulo.
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2.2 Antecedentes contemporaneos

En 2023, Fridman et al., reporto la sintesis de peliculas delgadas de SnS, mediante el
meétodo quimico a 100 °C en un lapso de 1 h con agitacion en la solucion. Las peliculas
obtenidas fueron caracterizadas mediante difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en
inglés), analisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de barrido (TGA-DSC, por
sus siglas en inglés), con un calentamiento hasta 600 °C y posterior enfriamiento a
temperatura ambiente (RT). Los resultados de XRD confirmaron la fase cubica 1.
Observaron que el volumen de la celda unitaria disminuy6 al pasar de la fase 1 a la f3,
de 1558.88 A® a 158.01 A con el barrido térmico hecho con TGA-DSC. Lograron una
transicion completa de la fase cubica 1 a la fase ortorrémbica 3 a 600 °C, y al enfriarse
se detecto la fase ortorrémbica a a temperatura ambiente. La microscopia electrénica de
transmision (TEM) mostro distorsion de la forma después del enfriamiento. El coeficiente
de expansion térmica (TEC) fue de 5.5 x 10 °C-', que es menor que el de la fase a de
SnS en los parametros dereday b (16 y 13 x 106 °C-1), pero mayor en comparacién con
el TEC negativo del parametro de red c (-9.4 x 10 °C-1). La expansion térmica del
volumen de la celda unitaria se midié en 2.57 x 102 A3 °C-! (para la fase a fue de 3.36 x
103 A3 °C-1). No observaron transicion de fase tras 12 h de calentamiento a 400 °C. Los
analisis TGA-DSC, con calentamiento hasta 700 °C en presencia de gas Ar, mostraron
una pérdida de peso del 7%, atribuida a la etapa de pirdlisis del PVP, lo que sirve como
evidencia de que la transicién se desencadena por la eliminacion del surfactante de las
particulas. Mencionan que por ese motivo se explica la irreversibilidad de la transicion y
la estabilidad de la fase cubica metaestable. Identificaron dos sefiales endotérmicas a 96

°C (evaporacion de agua) y a 212 °C, junto con una sefial exotérmica a 420 °C (transiciéon
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de 1 a B). La energia de activacion fue de 159 kd/mol. La fase m de SnS sigue siendo
estable a 400 °C, y alrededor de 420 °C se inici6 la transicion de fase con la aparicion

gradual de la sefal en el plano (040) indicando el cambio de estructura [35].

Por otra parte, en 2023, Aparna N et al. llevaron a cabo la sintesis de peliculas de SnS
mediante el método de adsorcidn y reaccion de capas sucesivas (SLAR, por sus siglas
en inglés) a temperatura ambiente, sumergiendo el sustrato por 10 s en cada solucién.
Obtuvieron diferentes peliculas cambiando la concentracién de los precursores
catidnicos, utilizando concentraciones de 0.03 y 0.035 M. Los resultados de XRD
mostraron que las peliculas mostraron una naturaleza policristalina, con fase
ortorrbmbica presentando un crecimiento preferencial en el plano (111).
Morfolégicamente, observaron una distribucion uniforme de los granos, y el analisis de
dispersion de energia de rayos X (EDS, por sus siglas en inglés) revel6 una relacién S/Sn
de 1.25 para 0.03 M y 0.96 para 0.035 M, ademas de la presencia de O y ClI. Los valores
de la banda prohibida fueron de 1.69 eV para 0.03 M y 1.52 eV para 0.035 M. El tamafo
de grano fue de 19.29 nm para 0.03 M y 18.75 nm para 0.035 M. Bajo estas
caracteristicas, demostraron que una pelicula no estequiométrica presentara una mayor
eficiencia fotocatalitica y una estabilidad excepcional. En cuanto a la identificacion de
fases y comportamiento estructural, las peliculas de 0.03 M que exhibieron dos sefiales
de difraccion de baja intensidad correspondientes a-SnS2. Mientras que las peliculas de
0.035 M no mostraron fases adicionales pero si fue posible una reduccién en la

cristalinidad [36].

En 2023, Bhat et al. reportaron la sintesis de peliculas delgadas de SnS utilizando el

método de pirdlisis por aerosol a una presion de 2 x1072 mbar, seguido de un tratamiento
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térmico a temperaturas entre 350 y 500 °C durante 20 min. Igualmente, obtuvieron
diferentes muestras con variaciones de concentracion de tiourea de 0.05 y 0.065 M. Las
peliculas mostraron una fase cubica de SnS, con tamanos de cristalito de 20 nm a 350°C,
22 nm a 400°C y 24 nm a 500°C. Los granos presentaron forma de agujas. El analisis
composicional les revel6 que la relacién Sn:S de las peliculas fue de 1.34 sin tratamiento
térmico, disminuyendo a una relacion 1.01 tras el tratamiento a 400°C y aumentando a
1.42 a 500°C. Las peliculas presentaron valores de banda prohibida entre 1.63 y 1.68
eV. Las propiedades eléctricas variaron con la temperatura de tratamiento: la resistividad
oscilé entre 29.40 y 376.50 Q-cm, la concentracién de portadores entre 4.2 x10™ y 3
x10"® cm™3, y la movilidad de portadores de carga entre 13.1 a 66.1 cm?#Vs. El analisis
Raman mostro picos en 112, 165, 177, 190, 201, 220 y 229 cm™, correspondientes a los
modos vibracionales cubicos del SnS, mientras que el pico en 306 cm™ se atribuyé a la
fase Sn,S;. El coeficiente de absorcion fue de 1 x10* cm™, y la fotoluminiscencia (PL,
por sus siglas en inglés) present6 una emision cercana al borde de banda en 823 nm. La
estructura cubica de SnS es una fase cristalina metaestable, y observaron que el
aumento de la temperatura de tratamiento térmico puede llevar a su deterioro,

provocando la formacion de fases SnS, o Sn,S; [37].

En 2022, Mahdi et al. reportaron el crecimiento de peliculas de SnS sobre sustratos de
PET, vidrio y Si mediante deposicién por bafno quimico a una temperatura de 40 °C
durante 4 h. Los resultados de XRD confirmaron la fase cubica m de SnS con una
constante de red de 11.6 A, y una fase secundaria de Sn2Ss. Observaron nanolaminas
densamente ensambladas en forma de hojas aglomeradas. El tamafno de cristalito

promedio fue de 22.4 nm en PET, 17.4 nm en vidrio y 47.5 nm en Si. En el analisis Raman

23



observaron sefiales entre 50 y 500 cm™, donde obtuvieron las senales caracteristicas a
92 y 222 cm™ correspondientes a la fase cubica 1 de SnS, y una sefal en 307 cm™
asociado a Sn2Ss. Las curvas I-V revelaron un contacto 6hmico entre Pty SnS, dado que
el vidrio actua como aislante. La corriente oscura a 3 V fue de 850 pA. A3V, el coeficiente
de respuesta fue de 5.1 x10* mA/W, la deteccion alcanzo los 1.72 x 107 Jones, y la
sensibilidad fue de 697%. Concluyeron que la conductividad depende del tipo de sustrato
utilizado. La fase Sn2Ss, de tipo n, actia como un nivel de trampa para los portadores
mayoritarios, mientras que la fase ™ de SnS demostr6 mejores caracteristicas de

fotorrespuesta [38] .

En 2020, A. Javed et al. reportaron que se sintetizaron peliculas cubicas de SnS en
sustratos de vidrio utilizando el método de deposicidn por bafio quimico. Lograron
diferentes espesores de pelicula variando el numero de ciclos de deposicion, donde cada
ciclo representaba 4.5 h de deposicion; obtuvieron muestras de dos a seis ciclos.
Estudiaron las caracteristicas estructurales, opticas y eléctricas de las peliculas para
deducir como el espesor afecta sus propiedades. La estructura cristalina se analizd
mediante XRD; a medida que aumentaba el espesor de la pelicula, mejoraba su
cristalinidad, y se confirm¢ la fase cubica 1 en las peliculas de SnS, lo cual es coherente
con el uso de la deposicidn quimica a baja temperatura. La AFM se utilizé para estudiar
la morfologia de las peliculas, observandose una microestructura densa con menos
porosidad a mayor espesor. Las mediciones espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier (FTIR, por sus siglas en inglés) solo mostraron los enlaces caracteristicos de
la fase de Sn-S, sin adicién de enlaces que pudieran estar relacionados a fases

secundarias. Las mediciones Opticas utilizando un espectrofotometro UV-Vis-NIR
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revelaron que el coeficiente de absorcién disminuia con el aumento del espesor de la
pelicula. Todas las peliculas indicaron que la luz visible es suficiente para generar pares
electron-hueco Y encontraron que el rango de la banda prohibida estaba entre 1.70 y
1.74 eV. La curva caracteristica corriente-voltaje (I-V) mostré que la resistividad eléctrica

aumentaba, al igual que la conductividad [29].

En 2020, Lee et al. reportaron la fabricacién de un fotocatodo de fase pura de alto
rendimiento de SnS. Variaron las proporciones molares de Sn/S de 1.0 a 1.5,
aumentando la proporcion de mezcla de SnClz y tiourea en 2-metoxietanol para reducir
la cantidad de impurezas de fase en las capas de tinta absorbente. Las técnicas de
caracterizacion confirmaron que se obtuvo una pelicula de SnS de fase pura utilizando
la proporcidon de tinta con Sn/S 1.5. Posteriormente, fabricaron un absorbedor denso
ajustando la orientacion cristalografica mediante semillas moleculares. Se prepar6 un
tipo de semilla afiadiendo precursores a una mezcla de solventes de MERC y EDA, que
fue depositada en un sustrato mediante recubrimiento por centrifugacion. La morfologia
de las particulas era similar a la de nanobarras. La XRD confirmé que se obtuvo una
pelicula de tinta-semilla de fase pura. Depositaron la tinta-semilla en un sustrato para
formar una capa de SnS. Aplicaron multiples capas de tinta absorbente compleja de
tiourea-2ME sobre la capa de semilla, obteniendo absorbedores densos y de fase pura
de SnS que, tras el tratamiento térmico, consistian principalmente en placas delgadas
perpendiculares al sustrato. La densidad de fotocorriente se midi6 utilizando voltametria
lineal, obteniendo un valor de -19 mA/cm? a un potencial contra el electrodo reversible

de hidrogeno (Vure) de 0 V. La cromatografia de gases confirmé que la fotocorriente
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correspondia a la reaccion de evolucion de hidrégeno, revelando una eficiencia faradaica

del 98% [31].

En 2020, Cao et al. reportaron la sintesis de peliculas delgadas de SnS mediante
electrodeposicion. Los reactivos utilizados incluyen cloruro de estafio (llI) (SnCl,),
tiosulfato de sodio (Na,S,03), citrato de sodio (CsHsNazO,) e hidroxido de sodio (NaOH).
La electrodeposicion se llevo a cabo en una estacion electroquimica a un voltaje de 1.1
V durante 10 min. El estudio examiné cuatro muestras diferentes con concentraciones
variables de citrato de sodio: 0.01 M, 0.02 M, 0.04 My 0.06 M. El espesor de la pelicula
resultante vario de 6.9 ym a 8.3 um, dependiendo de la concentracion de citrato de sodio.
Se encontrd que el rango de la banda 6ptica de las peliculas estaba entre 1.436 eV y
1.475 eV, con la muestra que contenia 0.04 M de citrato de sodio exhibiendo el mejor
desempeno. Estructuralmente, las peliculas se formaron con una morfologia de
nanobarras y tienen una estructura cristalina ortorrombica. El rendimiento eléctrico de las
peliculas, en particular de la muestra de 0.04 M, con una densidad de corriente de 46
MA/cm?. Cuando se integra en una configuracion de estructura de FTO/SnS/CdS/TiO,/Pt,
el electrodo presenta una densidad de corriente de 0.59 mA/cm? a un potencial de -0.4

V [28].

En 2020, Sharma et al. reportaron sobre la deposicion de peliculas utilizando polvo de
SnS a una distancia de 15 cm del sustrato bajo una presion de vacio de 5x10-° Pa. El
proceso se realizd durante 1-2 min a una tasa de deposicion de 100 nm/min a
temperaturas de 250, 350 y 450 °C. A la temperatura éptima de 450 °C, las peliculas de
SnS exhiben una estructura ortorrdmbica con un espesor de aproximadamente 75 nmy

una morfologia en forma de escamas distintivas. Opticamente, estas peliculas poseen
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una banda de banda de 1.8 eV. Las peliculas delgadas demuestran una densidad de
corriente de 0.4 mA/cm? y un sobrepotencial de -0.95 V, indicando un buen rendimiento
para aplicaciones electrénicas. El control preciso de los parametros de sintesis, como la
presién de vacio, la temperatura del sustrato y la tasa de deposicion, es crucial para

lograr peliculas de SnS de alta calidad [30].

En 2019, Lépez-Martinez et al. reportaron que se sintetizaron peliculas de SnS utilizando
el método SILAR a 25 y 50 ciclos, donde un ciclo corresponde a sumergir el sustrato una
vez en las soluciones de precursores. Se depositd AuPd en estas peliculas delgadas
como un cocatalizador mediante deposicion fisica en fase vapor. Se caracterizaron la
estructura y propiedades de las cuatro muestras. La XRD encontré que todas las
peliculas de SnS se cristalizaron en una estructura cristalina ortorrémbica. Se utiliz6 SEM
para caracterizar la distribucion de particulas, y se observé que las peliculas obtenidas
con 25 ciclos eran homogéneas, mientras que las de 50 ciclos presentaban una mayor
densidad. La espectrometria UV-Vis mostrd que las peliculas delgadas de SnS con 25y
50 ciclos tenian bandas de banda de 1.88 y 1.25 eV, respectivamente. Con 50 ciclos de
deposicion de AuPd, el valor se mantuvo igual, y con 25 ciclos, aumenté a 2.0 eV. El
analisis de fotoluminiscencia revel6 que la intensidad del espectro de emision disminuia
debido a la presencia del cocatalizador, dado su bajo nivel de vacantes y la
recombinacién de electrones. Finalmente, midieron la produccion de hidrégeno bajo luz
solar simulada utilizando una lampara de xenén de 450 W a una distancia de 10 cm
durante 3 h. Un cromatégrafo de gases detectd que la pelicula delgada de SnS-AuPd
con 25 ciclos produjo un total de 728 uymol/m?h de hidrégeno con una tasa de produccion

de 313 uymol/m#h [39].
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En 2011, Sohila et al. reportaron la sintesis de peliculas de SnS mediante un método
quimico humedo a temperatura ambiente durante 2 h, seguido del depdsito por spin
coating. Los resultados de XRD indicaron una estructura ortorrombica con crecimiento
preferencial en el plano (021) y un valor de distancia interplanar de 0.324 nm. Observaron
nanoparticulas esféricas con un tamafo aproximado de 15 nm, que se encontraban
aglomeradas entre si. Las mediciones Opticas revelaron una banda de banda directa de
1.78 eV y una indirecta de 1.2 eV, con una emision directa en el borde de banda de 1.57
eV utilizando una linea laser de He-Cd de 325 nm. Y determinaron el tamafio de las
particulas por diferentes técnicas: XRD indicé un tamano de 20 nm, AFM revelé un
tamafo de aproximadamente 15 nm, y la microscopia electronica de transmisién (TEM,
por sus siglas en inglés) mostré un rango de tamafios entre 7 y 15 nm. En el analisis de
espectroscopia de Raman detectaron sefales en 77, 109, 170, 182, 229 y 260 cm™, con
intensidades débiles en 46, 52, 57 y 154 cm™ que corresponden a los modos

vibracionales del SnS [40].

2.3 Analisis Critico

El sulfuro de estafio ha sido de gran interés en la investigacion de materiales
semiconductores dado que su banda energia prohibida se situa dentro del espectro de
luz visible y tedricamente tiene propiedades ideales para usos fotoeléctricos. En los
ultimos anos se han utilizado varios métodos para sintetizar peliculas de sulfuro de
estafo para su uso en aplicaciones de generacion de hidrogeno. Dado a esto, se ha
estudiado sus propiedades tantos electroquimicos como fotocataliticos y sus influencias
en la reaccion de evolucion de hidrégeno y como son influenciados por el tipo de sintesis.

Dado a la variacién de sintesis y composiciones que se proponen, se puede obtener
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diferentes propiedades como la estructura, morfologia o estequiometria que afectan las
propiedades fotoeléctricas. Los resultados medidos para las peliculas suelen ser la
banda de energia prohibida, la densidad de corriente y la produccion volumétrica de

hidrégeno.

2.4 Contribucion Cientifica

La meta de este proyecto es sintetizar peliculas delgadas de SnS utilizando la técnica de
depdsito por bafio quimico y explorar su potencial aplicacion en la produccion verde de
hidrogeno basado en la evaluacién de procesos electroquimicos. Se espera que el

hidrégeno obtenido se pueda usar como combustible en sistemas de energias.

2.5 Hipotesis

Las peliculas delgadas de SnS sintetizadas por CBD poseen las propiedades
fotoelectroquimicas que favorecen la reaccion de evolucion de hidrégeno mediante

electrdlisis, para producir hidrégeno a un bajo sobrepotencial.
2.6 Objetivos

2.6.1 Objetivo General

Obtener peliculas delgadas de SnS de diferentes espesores por depédsito de bafo
quimico para evaluar el desempefio electroquimico de la reaccién de evolucion de
hidrégeno a través de la caracterizacion estructural, morfolégica, optoelectrénica y

electroquimica del material.

29



2.6.2 Objetivos Especificos

. Sintetizar peliculas delgadas de SnS de diferentes espesores mediante deposicion
por bafio quimico.

. Caracterizar las propiedades estructurales de las peliculas mediante difraccion de
rayos X (XRD), espectroscopia Raman y espectroscopia de fotoelectrones emitidos
por rayos X (XPS, por sus siglas en inglés).

. Caracterizar las propiedades morfolégicas de las peliculas mediante la microscopia
electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés).

. Caracterizar las propiedades optoelectrénicas de las peliculas con espectroscopia
ultravioleta-visible, analisis de fotoluminiscencia (PL), y fotorrespuesta (FR).

. Realizar experimentos electroquimicos mediante la voltamperometria ciclica y lineal
y espectroscopia de impedancia para determinar el mecanismo de la cinética de la

evolucion de hidrogeno.
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CAPITULO 3. METODOLOGIA

3.1 Sintesis de Peliculas Delgadas de SnS

3.1.1 Materiales

Para obtener las peliculas delgadas de SnS se utilizo los siguientes precursores: Cloruro
de estano dihidratado, (SnCl2-2H20, Fermont 100.1%), citrato de sodio dihidratado
(CeHs0O7Nas-2H20, Fisher BioReagents 99%), tiosulfato de sodio anhidro (Na2S20s3,

Fermont 99.4%), e hidréxido de amonio (NH4OH, Fermont 28.6 %).

3.1.2 Deposito por bafno quimico

Las peliculas de SnS fueron depositados en sustratos de vidrio Corning utilizando la
técnica CBD. La solucién fue preparada al mezclar los precursores mencionados
anteriormente en un vaso de precipitado de 100 mL. Esta solucién fue mezclada
continuamente hasta que se logré un bafio quimico homogéneo. Los sustratos se
sumergieron en el bafo asegurando que estuvieran paralelos a las paredes del vaso
para garantizar el depdsito homogéneo en los sustratos. Posteriormente, el bafo fue
colocado en un horno VWR International modelo 1324 a una temperatura constante de
40 °C y fue cubierto por un vaso mas grande para prevenir contaminaciones o
alteraciones del ambiente que pueden afectar el bano quimico. El bafio se mantuvo a
temperatura constante de 40 °C entre los tiempos de depdsito de 2 a 8 h para obtener
peliculas de diferentes espesores. Después de los tiempos de depésito
correspondientes, los sustratos se retiraron de la solucion y se enjuagaron

minuciosamente con agua destilada y se secaron con un flujo constante de aire para
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remover cualquier residuo de la solucion o particulas ligeramente adheridos en las

peliculas.

3.1.3 Tratamiento térmico de las peliculas delgadas de SnS

Posteriormente, las peliculas delgadas de SnS se sometieron a tratamiento térmico (TT)
a 400 °C por 1h con presion de 20 mTorr usando un horno de vacio MTI corporacion
VBF-1200X-H8-UL. Este paso es necesario para asegurar la eliminacion de solventes
residuos o para mejorar la cristalinidad del SnS. El medio de vacio ayuda en prevenir la

oxidacion o contaminacion que puede alterar las propiedades de las peliculas.

3.2 Caracterizacion de las peliculas delgadas de SnS

En esta seccion se presenta una descripcion general de las técnicas de caracterizacion
experimentales utilizados para el material SnS en este proyecto. Primeramente, se
empled la XRD para obtener los patrones de difraccion de las muestras. Espectroscopia
Raman se utilizé para poder comprobar lo obtenido en XRD y verificar si se obtuvo alguna
fase secundaria. También se utilizé XPS para investigar los estados quimicos vy
composicién superficial al medir las energias de enlace de los fotoelectrones emitidos
del material. Se estudio la morfologia, topografia y sus cambios con el espesor mediante
SEM. Utilizando la espectroscopia UV-Vis se midié los espectros de transmitancia y
reflectancia de las muestras para estudiar sus propiedades Opticas. Se hizo mediciones
de fotoluminiscencia (PL) y se analizé los resultados obtenidos por la emision de luz

después de una fotoexcitacion.

Utilizando la técnica de fotorrespuesta, se logré obtener algunos parametros eléctricos

como la deteccidn, sensibilidad y conductividad. Finalmente se hizo un estudio profundo
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de las propiedades electroquimicas de las peliculas delgadas obtenidas con las
mediciones de potencial de circuito abierto (OCP, por sus siglas en inglés),
voltamperometria ciclica (CV, por sus siglas en inglés) y de barrido lineal (LSV, por sus
siglas en inglés) y Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas en
inglés) para determinar el mecanismo cinético y otros parametros esenciales. Los
fundamentos y principios tedricos de todas las técnicas mencionados anteriormente se

describen en la siguiente seccion.

3.2.1 Difraccién de rayos x

Las propiedades estructurales de las peliculas delgadas de SnS fueron analizados
usando un difractometro Bruker Phaser D2 (30 kV, 10 mA) con una fuente de rayos X de
radiacion Cu Ka (1.54184 A) con un barrido de 26 entre 10 y 80°. Asi se obtuvo la
informacion de la fase, estructura y tamafo de cristal obtenido. Los patrones de difraccion
se compararon con la ficha PDF #98-008-1395 para confirmar la formacion de la fase

SnS.

3.2.1.1  Principios fundamentales

La difraccion de rayos X en materiales cristalinos se basa en dos principios
fundamentales. En primer lugar, la dispersién elastica de los fotones permite tratar los
planos atdmicos como espejos, invocando las leyes de la reflectancia especular. En
segundo lugar, la longitud de onda de los rayos X (0.15 — 0.5 nm) es comparable a las
distancias interatomicas en los cristales, lo que lleva a fendbmenos de interferencia
constructiva y destructiva. Esto puede visualizarse en Figura 3.1. El proceso de difraccién

puede visualizarse con un haz de rayos X de longitud de onda A que incide en un angulo
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0 sobre planos atomicos separados por una distancia d. El haz se dispersa desde los
planos en el mismo angulo 8, resultando en cambios de fase relativos entre los rayos X
dispersados desde planos sucesivos. La interferencia constructiva ocurre en angulos
especificos 6B, donde la diferencia de camino es un multiplo entero de la longitud de
onda. La ecuacion fundamental que representa el principio de funcionamiento de la XRD

es conocida como la Ley de Bragg [41] :

nl = Zdhkl sin 293 (31)

Donde 06z es el angulo de Bragg y dnk se refiere al espaciamiento interplanar determinado

por los indices de Miller, y n representa el orden de los maximos de difraccién.

Detector 0

Apertura ./
4 0 0

Receptos
Suministro
Apertura

:’U S/ S SO —O- =
=71 2disin®
Espejo Apertural -_—’_ _l N

O~ X0~

Muestra
Figura 3.1. a) Esquema del sistema de un difractometro, b) interaccion de el haz incidente con una
muestra por ley de Bragg [42].

Soller

Los rayos X penetran a una profundidad de 1-100 pm, por lo que, en peliculas delgadas
los picos de difraccion del sustrato suelen dominar. Las peliculas policristalinas
orientadas al azar producen reflejos de baja intensidad, ya que solo una fraccién de los
granos contribuye a la sefal. En la Difraccion de Rayos X de Incidencia Rasante (GIXRD,
por sus siglas en inglés), un pequefio angulo de incidencia fijo (0.5 — 1°) que esta por
encima del angulo critico mejora la intensidad de los patrones de difraccidn de la pelicula
al reducir el predominio de la sefial del sustrato. Durante los escaneos de GIXRD, el
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plano de Bragg se mueve a medida que el angulo del detector 26 cambia, lo que lo hace
adecuado para muestras sin orientacion preferencial fuera del plano. La GIXRD también
puede revelar informacién sobre las contribuciones aleatorias de la superficie, la interfaz

o las regiones intergranulares en muestras altamente orientadas [42, 43].

3.2.2 Espectroscopia Raman

Las propiedades vibracionales de las peliculas delgadas de SnS fueron analizadas
mediante un espectrometro Raman confocal de alta resolucion, equipado con una fuente
de excitacion laser de 532 nm. Los espectros se obtuvieron en el rango de
desplazamiento Raman entre 50 y 500 cm™ a temperatura ambiente. Los espectros
obtenidos se compararon con referencias bibliograficas y bases de datos Raman para

confirmar la presencia de las fases cristalinas de SnS o de fases secundarias.

3.2.2.1  Principios fundamentales

La espectroscopia Raman se basa en la interaccion inelastica de la luz con los modos
vibracionales, rotacionales o de baja frecuencia de las moléculas en un material. Cuando
un laser de una longitud de onda determinada se hace incidir sobre una muestra, los
fotones se dispersan elasticamente, pero una fraccion de ellos interactia de manera
inelastica con las vibraciones moleculares del material, cambiando su energia. Este

fendmeno es conocido como el efecto Raman.

El cambio de energia experimentado por los fotones dispersados es proporcional a las
frecuencias de vibracion de las moléculas en el material, lo que permite la identificacién

de los enlaces quimicos y la estructura cristalina. Las sefiales Raman que se obtienen
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en el espectro corresponden a modos vibracionales especificos del material, permitiendo

asi caracterizar las fases presentes y detectar posibles impurezas o fases secundarias.

La intensidad y posicion de los modos vibracionales se comparan con los valores
reportados en la literatura para identificar las fases presentes en las muestras analizadas

[44].

3.2.3 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X

Un equipo XPS marca ThermoScientific modelo K-Alpha con una fuente de rayos X de
radiacion Cu Ka (1486.6 eV) fue empleado para obtener los estados de enlace quimico
especificos de los elementos presentes en las peliculas delgadas de SnS. El analisis se
llevé a cabo en un entorno de ultra alto vacio (UHV, por sus siglas en inglés) para evitar
la contaminacién y asegurar que los electrones puedan viajar sin colisionar con

moléculas de gas.

3.2.3.1  Principios fundamentales

El XPS, una técnica conocida como Espectroscopia de Electrones para Analisis Quimico
(ESCA, por sus siglas en inglés), es una técnica espectroscopica cuantitativa sensible a
la superficie que se utiliza para analizar la composicidon elemental, férmula empirica,
estado quimico y estado electronico dentro de un material. Como se muestra en la Figura
3.2, esta técnica se basa en la aplicacion del efecto fotoeléctrico cuando un material es
irradiado con rayos X suaves bajo condiciones UHV, y se emiten electrones de los niveles
internos del material. Posteriormente, los electrones emitidos son analizados en funcion
de su energia cinética (Ek); esta energia es caracteristica de los elementos especificos

y estados quimicos que componen el material. Con esta informacion, los datos obtenidos
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se grafican en funcién de la energia de enlace (BE) de los electrones, la cual puede ser

calculada con base en la siguiente relacion con la energia del foton incidente (hv):

BE = hv - E, - WF (3.2)
Donde, WF es la funcion de trabajo del espectrémetro. Los picos caracteristicos en
energias de enlace especificas son unicos para cada elemento. EI XPS analiza la
composicion superficial del material, ya que solo los electrones de las capas superiores

de unos pocos nandmetros pueden ser emitidos sin perder energia [45, 46, 47].

a) Rayos X 8" toto b) Rayos X )
¢ Foto

UHV UHV
Soporte Soporte
—TL. _I_
T T T
e . e-l

.
.
muestra, ! Espectrometro muestra

BE = hv - WF, - E,, BE =hv -WFg, - Ew~ Eymine

Figura 3.2. Representacion de la Funcion de Trabajo WF en un sistema de diagrama de bandas de
un semiconductor [47].

3.2.4 Microscopia Electronica de Barrido

Para caracterizar la morfologia de los electrodos se analizd las muestras de peliculas

delgadas de SnS con un microscopio electronico de barrido de emision de campo FE-
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SEM Hitachi S-5500 con una resolucién de 1 um y magnificacion de X50.0 K a un voltaje

de aceleracion de 5.0 KV,
3.2.4.1  Principios fundamentales

El SEM puede magnificar hasta un millon de veces mas que los microscopios 6pticos y
resolver caracteristicas mas pequefias de 1 nm utilizando un haz de electrones en lugar
de luz. Proporciona informacion detallada sobre la superficie, composicién y defectos de
un material, lo que lo hace esencial para la caracterizacidn de materiales a niveles

submicrénicos y nanométricos.

En el SEM, una muestra se coloca en un soporte con cinta de carbono y debe ser
eléctricamente conductora para evitar artefactos en la imagen causados por sobrecarga.
Para muestras no conductoras, deben recubrirse con materiales conductores como oro
o platino. Luego, el soporte de la muestra se coloca en la camara del SEM, que opera
bajo vacio para evitar interacciones entre los electrones y el gas que degradarian la

calidad de la imagen.

Haz de electrones proveniente de una
fuente primaria de electrones

Electrones Auger
4

Electrones secundarios /
® "
Rayos X \\ / Ele:trones retrodispersados
’
Catodoluminiscencia
»
S

Muestra

Figura 3.3. Esquema de la pera de Interaccion del haz de electrones sobre una muestra [48].
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En Figura 3.3, un haz de electrones enfocado escanea a través de la superficie de la
muestra, donde la interaccidn del haz de electrones con la muestra genera electrones
secundarios (SE, por sus siglas en inglés), electrones retrodispersados (BSE, por sus
siglas en inglés) y, que son detectados para formar una imagen, conocida como
micrografia. Los SE proporcionan informacién detallada sobre la morfologia de la
superficie, mientras que los BSE revelan contrastes composicionales en muestras de

multiples fases. Los rayos X emitidos por la muestra permiten el analisis elemental.

La resolucion y el volumen de interaccion en el SEM dependen de factores como el
voltaje acelerador del haz de electrones, el numero atdmico de la muestra y el angulo de
incidencia. Voltajes de aceleracion mas altos aumentan la profundidad de penetracion y
el volumen de interaccion, mientras que numeros atbmicos mas altos reducen el volumen
de interaccién. Las interacciones elasticas, donde los electrones son dispersados sin
pérdida significativa de energia, y las interacciones inelasticas, donde ocurre
transferencia de energia, contribuyen a las sefales detectadas. EI SEM puede examinar

muestras relativamente gruesas y es no destructivo [48, 49, 50].

3.2.5 Medicion de Fotorrespuesta por el Método de Dos Puntos

La fotorrespuesta de las peliculas delgadas de SnS fue caracterizada utilizando el
método de dos puntos, en el cual se aplica un voltaje constante de 10 V a través de dos
electrodos de grafito pintados en las muestras para medir la corriente generada bajo
iluminacién. Para este experimento, se utilizd6 una lampara como fuente de luz, con un
ciclo de encendido y apagado de 20 segundos para 140 segundos para obtener un perfil

temporal de la respuesta fotoeléctrica. Las mediciones se realizaron tanto en oscuridad

39



como bajo iluminacidn, y se registro la corriente en funcién del tiempo para analizar la

conductividad del material.

3.2.5.1  Principios fundamentales

El método de dos puntos para medir la fotorrespuesta se basa en la aplicacién de un
voltaje constante a una muestra y la medicidon de la corriente resultante, que es
influenciada por la absorcion de fotones cuando la muestra esta bajo iluminacion. Esta
configuracion se puede observar en Figura 3.4. En la oscuridad, el material muestra una
cierta conductividad intrinseca, mientras que, bajo iluminacion, la energia de los fotones
incidentes excita electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion,
generando pares electron-hueco que incrementan la conductividad del material. Este

fenédmeno es conocido como efecto fotoconductivo.

Electrodo

Figura 3.4: Configuracion de método de dos puntos [38].

La fotorrespuesta, definida como el cambio en la corriente inducida por la luz, se puede

cuantificar a través de la sensibilidad fotoconductiva, que se expresa como:

Iiluminada - Ioscuridad (33)

S =

I oscuridad
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Donde liuminada €S la corriente medida bajo iluminacion y loscuridad €S la corriente medida
en condiciones de oscuridad. Asimismo, se puede calcular el coeficiente de

fotorrespuesta:

Iiluminada (34)

PRC =
Pluz

Donde Puw:z es la potencia de la luz incidente. Este método permite evaluar la capacidad
de los materiales como fotodetectores y determinar su eficiencia al convertir energia

luminosa en sefales eléctricas.

3.2.6 Espectroscopia UV-Vis

Se empled la espectroscopia UV-Vis para analizar las propiedades opticas de las
peliculas delgadas de SnS. Esta técnica implica medir los espectros reflectancia y la
transmitancia de las peliculas en un rango de longitudes de onda en las regiones
ultravioleta y visible. Las peliculas de SnS se montaron cuidadosamente en un
espectrofotometro UV-Vis Shimadzu UV-1800 MAT 1-3. Se registraron los espectros de
reflectancia y transmitancia desde 200 nm hasta 1100 nm. Estos datos se utilizaron para
obtener el coeficiente de absorcion y calcular la banda prohibida 6ptica de las peliculas

utilizando graficos de Tauc.
3.2.6.1  Principios Fundamentales

a espectroscopia UV-Vis es una herramienta esencial para caracterizar las propiedades
opticas de peliculas delgadas. Esta técnica mide la absorbancia, transmitancia y

reflectancia de la luz ultravioleta y visible a través de un material, proporcionando
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informacion sobre varias propiedades fisicas de las peliculas delgadas como la

transmitancia, absorbancia y reflectancia.

La transmitancia (T) es la fraccidon de la luz incidente que pasa a través de una muestra.
La absorbancia (A) es la fraccion de luz absorbida por el material y la reflectancia (R) es
la fraccion de luz reflejada por la superficie de un material. La relacion entre

transmitancia, reflectancia y absorbancia esta dada por la ecuacion:

T+R+A=1 (3-5)

Al analizar la transmitancia, reflectancia y los patrones de interferencia, se pueden
determinar parametros importantes como el espesor de la pelicula, el indice de refraccion
y el coeficiente de absorcion. Utilizando el coeficiente de absorcidon se puede determinar

la banda de energia utilizando la siguiente relacion:

(a- hv)% = B(hv — Eg) (36)

Donde, h representa la constante de Planck, v denota la frecuencia del foton, Eg es la
energia de la banda de banda, mientras que B es una constante. El valor de n depende
del tipo de transicion electronica, tomando un valor de 1/2 para las transiciones directas

y de 2 para las transiciones indirectas.

Otros parametros opticos que se pueden calcular con esta técnica son: el indice de
refraccidon (n) que describe como se propaga la luz a través de un medio y el coeficiente
de extincion (k) que esta relacionado con la pérdida de absorcién del material. Tanto n

como k dependen de la longitud de onda de la luz.
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Para determinar los parametros mencionados, deben registrarse tanto los espectros de
transmitancia como de reflectancia de la pelicula delgada. Las mediciones se realizan
utilizando un espectrofotometro, que puede registrar espectros en los rangos UV, visible
y cercano al infrarrojo. Un espectrofotometro UV-Vis puede medir la cantidad de luz que
pasa a través de la muestra y convertir las sefhales de luz en senales eléctricas. Las
peliculas delgadas exhiben efectos de interferencia debido a la reflexion de la luz en sus

superficies.

La espectroscopia UV-Vis opera en base al fendmeno de absorcion de la luz, donde la
cantidad de luz absorbida es directamente proporcional a la concentracidon del analito en
una muestra. En la region UV-Vis, la absorcidon de la radiacién es influenciada por la
configuracion electronica de las especies absorbentes, tales como atomos, moléculas,

iones o complejos.

Un nivel de energia electronico comprende varios niveles de energia vibracionales, y
cada nivel vibracional incluye multiples niveles de energia rotacionales. Cuando un fotén
interactua con una molécula, puede inducir una transicidon entre niveles de energia
electronicos si la energia del foton coincide con la diferencia de energia entre estos
niveles. La cantidad de radiacion absorbida se mide y se grafica en funcion de la longitud

de onda de la radiacion electromagnética para producir un espectro [51, 52, 53, 54].

3.2.7 Analisis de Fotoluminiscencia

Se realizé un analisis de PL para investigar las propiedades oOpticas de las peliculas de
SnS usando una fotoexcitacion de 532 nm entre 400 y 800 nm. Las mediciones de PL

proporcionaron informacion sobre la energia de la banda prohibida, los estados de
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defecto y los mecanismos de recombinacion de los portadores de carga dentro de las

peliculas.

Se puede observar el principio descrito anteriormente en Figura 3.5. PL es la emisién de
luz de una molécula o sélido cuando regresa a su estado fundamental después de ser
excitado por una fuente externa de energia, e incluye tanto la fluorescencia (emisiones
rapidas en submicrosegundos) como la fosforescencia (emisiones mas lentas, que duran
de microsegundos a segundos). En PL, el material de la muestra absorbe luz y un
electron es promovido a un estado de mayor energia. Luego, el electron regresa a un
estado mas estable y vuelve al estado fundamental emitiendo luz. Esta emision es
detectada y analizada, recopilando informacién sobre las propiedades del material,
dependiendo de la longitud de onda en la que emite. La luz emitida tiene una longitud de
onda mayor que la luz absorbida, y su intensidad y dependencia espectral proporcionan

informacion sobre la estructura electronica y los niveles de energia del material.

Transicion
no
radiativa

Banda
de conduccion

Estado _—
Excitado —]

Incidente Emitido

AVAVAVLV 4

Foton
Emitido (PL)

Foton
incidente

Energia

Estado
Dbasal

Banda
de valencia

Sistema cristalino Sistema molecular

Figura 3.5. Fotoluminiscencia causada por un fotén incidente y un fotén emitido desde un sistema
cristalino y un sistema molecular, [55].
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La dependencia temporal de las emisiones de PL revela informacion sobre el
acoplamiento de niveles de energia. Las emisiones estan tipicamente en el rango de 0.6
- 6 eV (200-2000 nm), siendo adecuado para estudiar transiciones electronicas. La PL
es particularmente util en semiconductores con una banda prohibida directa, donde las

transiciones opticas estan permitidas por el momento [55, 56, 57].

3.2.8 Caracterizacion Electroquimica

Para todos los experimentos electroquimicos se utilizd una estacion de trabajo
electroquimica de tres electrodos con un potenciostato/Galvanostato Gamry
Interface1010, consistente en la pelicula delgada de SnS como electrodo de trabajo, un
electrodo de grafito como contraelectrodo y un electrodo de referencia de sulfato de
mercurio (Hg/Hg2S04) como electrodo de referencia con agitacién constante de 60 rpm.
Esto es representado en Figura 3.6 La solucién electrolitica empleada fue acido sulfurico
(H2s04) en concentraciones variables (0.01, 0.1, 0.3, 0.5 M). Se realizo una serie de
mediciones que incluyeron: potencial de circuito abierto (OCP), Voltamperometria ciclica
(CV), voltamperometria lineal (LSV) y espectroscopia de impedancia electroquimica

(EIS).

Ag/AgCI Reference e

“ Elegt_mdtﬁ
Graphite Cou ﬁ U 515 working

Electrode Electrode

H,504
Electrolyte

Figura 3.6. Configuracion de estacién de trabajo electroquimica.
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3.2.8.1  Procesos Electroquimicos en la Supefficie del Electrodo

En la superficie de los electrodos ocurren dos procesos distintos: el proceso capacitivo y
el faradico. Los procesos capacitivos ocurren debido a la carga o descarga de la
superficie del electrodo como resultado de la variacidén de potencial o la adsorcion. Este
proceso genera una corriente capacitiva, también conocida como corriente no faradica o
de doble capa, que no implica transferencia de carga ni reacciones quimicas. En cambio,
resulta en la acumulacién o eliminacién de cargas eléctricas en el electrodo y en la
solucion electrolitica adyacente. La corriente capacitiva fluye siempre que el potencial
del electrodo cambia y también puede fluir a potencial constante si cambia la
capacitancia del electrodo, por ejemplo, debido a variaciones en el area del electrodo,
adsorcion o temperatura. Bajo condiciones potenciostaticas, este proceso de carga es
tipicamente rapido, y la corriente resultante disminuye en unos pocos milisegundos. Sin
embargo, en medios de alta resistencia, la caida de corriente capacitiva toma mas

tiempo, proporcional al producto de la resistencia y la capacitancia (circuito RC).

Las corrientes faradicas resultan de reacciones electroquimicas que ocurren en la
superficie del electrodo. El potencial pico de la corriente puede indicar la naturaleza de
las especies reactivas. A diferencia de las corrientes capacitivas, las corrientes faradicas
decaen mas lentamente bajo condiciones potenciostaticas. Por lo tanto, la velocidad de
escaneo debe ser lo suficientemente lenta para minimizar la interferencia de la corriente
de carga, pero lo suficientemente rapida para mantener la corriente faradica por encima

del nivel de ruido. A altas velocidades de escaneo, las corrientes capacitivas y faradicas
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pueden superponerse, lo que requiere un rango de velocidades de escaneo para un

analisis electroquimico detallado [58].

3.2.8.2 Voltametria Ciclica (CV)

Se realiz6 la voltamperometria ciclica para evaluar las propiedades electroquimicas de
las peliculas delgadas de SnS. La CV es una técnica utilizada para estudiar el
comportamiento redox, la estabilidad electroquimica y la actividad catalitica. El potencial
se barre linealmente desde un potencial inicial (0O V) hasta un potencial vértice (-0.5) y de
vuelta a una velocidad de barrido especifica (10 mV/s). Se registraron cinco ciclos para

observar la reproducibilidad y estabilidad de las respuestas electroquimicas.

La CV puede aplicarse para estudiar todo tipo de reacciones electroquimicas y
proporciona informacién sobre los tipos de reacciones y sus potenciales
correspondientes. En la CV, el potencial se barre linealmente entre dos limites a una
velocidad de barrido conocida. Inicialmente, el electrodo de trabajo (WE, por sus siglas
en inglés) se mantiene en un potencial (Ei) donde no ocurren reacciones. Luego, el
potencial varia linealmente entre dos potenciales limite Ei y Et, registrando la corriente
en funcién del potencial. Un voltamograma ciclico tipico para un sistema reversible
muestra corriente negativa para los barridos catdédicos (disminucion del potencial) y
corriente positiva para los barridos anddicos (aumento del potencial). Este método es
conocido como técnica de reversion, donde tipicamente se usa la misma velocidad de
barrido para los barridos directos e inversos. Un voltamograma ciclico teérico para un

sistema reversible se ilustra en la Figura 3.7.
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Figura 3.7: Voltamperograma Reversible de una solucién [59].

Los voltamogramas ciclicos resultantes se analizaron para identificar picos redox,
potenciales de inicio y el comportamiento electroquimico general de las peliculas de SnS.
Las corrientes y los potenciales de pico proporcionan informacion sobre la actividad

catalitica y la estabilidad electroquimica de las peliculas [60].
3.2.8.3 Voltametria Lineal de Barrido (LSV)

Se realizaron mediciones de voltametria lineal para evaluar el rendimiento electroquimico
de las peliculas delgadas. Estas mediciones ayudan a determinar la densidad de
corriente, el sobrepotencial y la pendiente de Tafel de las peliculas en la reaccion de
evolucién de hidrogeno (HER). Los experimentos se realizaron con una velocidad de
barrido de 10 mV/s y utilizando una ventana electroquimica del OCP del electrodo a -0.6

VHER.
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Figura 3.8: Estacion de trabajo electroquimico y representacién de procesos en WE [61].

La LSV es una técnica electroquimica fundamental empleada para estudiar reacciones
redox midiendo la respuesta de la corriente en funcion de un potencial que varia
linealmente aplicado al WE. En la LSV, el potencial se barre desde un valor inicial hasta
un valor final, Ei a Et, a una velocidad constante, y se registra la corriente resultante. Este
meétodo proporciona informacion critica sobre la cinética y los mecanismos de los
procesos electroquimicos en la superficie del electrodo como se puede observar en la
Figura 3.8. La técnica se basa en principios electroquimicos clave, incluyendo la
ecuacion de Nernst, que relaciona el potencial del electrodo con las concentraciones de

las especies oxidadas y reducidas:

RT
E=E°——InQ (3.7)
nkF

Para reacciones reversibles, la ecuacion de Randles-Sevcik predice el pico de corriente
como funcion de la velocidad de barrido, el coeficiente de difusion y la concentracion de

la especie electroactiva:

3 3.8
i, = 2.69 x10° nZ AC VDv (3.8)
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La ecuacion de Levich se usa para electrodos de disco rotatorio para relacionar la
corriente en estado estacionario con la velocidad de rotacion, proporcionando

informacion sobre el transporte de masa:

2 11 (3.9)
I, = (0.620)nFAD3w2v" 6 C

Practicamente, la LSV es crucial en estudios cinéticos al examinar la relacion entre el
maximo de corriente y la velocidad de barrido, informando sobre las tasas de
transferencia electréonica. En electrocatalisis, la LSV ayuda a evaluar la actividad
catalitica y los mecanismos de reaccion. La técnica también es vital en la investigacion
de la corrosion, indicando los procesos electroquimicos. Ademas, la LSV ofrece una
comprension integral de la dinamica y los mecanismos de los sistemas electroquimicos

como es con el calculo de la pendiente de Tafel [58, 61, 62].
3.2.8.4 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

Se utilizé EIS para investigar las propiedades de transferencia de carga y la resistencia
de las peliculas delgadas de SnS. Esta técnica mide la impedancia de las peliculas en
un rango de frecuencias para proporcionar informacion detallada sobre sus

caracteristicas electroquimicas.

Se superpuso un voltaje en corriente alterna (AC) de pequefa amplitud de 10 mV sobre
un potencial de polarizacién en corriente directa (CD) de 0 V, y se midié la impedancia
en un rango de frecuencias de 1 MHz a 0.1 Hz. Los datos de impedancia se ajustaron a
un modelo de circuito equivalente para extraer parametros como la resistencia de

transferencia de carga (Rct), la resistencia de la solucion (Rs) y la capacitancia de la doble
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capa (Cai). Los graficos de Nyquist se utilizan para visualizar e interpretar los datos. Este
analisis ayuda a comprender la conductividad, la cinética de transferencia de carga y el

rendimiento electroquimico general de las peliculas.

La EIS es una técnica analitica poderosa utilizada para sondear las interacciones y
procesos complejos que ocurren en una celda electroquimica convencional. Esta técnica
se basa en la linealidad e invariabilidad temporal del sistema, asegurando que la sefal
de salida sea directamente proporcional a la sefal de entrada en las frecuencias

probadas.

Figura 3.9 muestra un diagrama simplificado de la configuracion para una EIS
potenciostatica. El analisis de respuesta en frecuencia (FRA, por sus siglas en inglés)
mide la impedancia de la celda en estudio correlacionando la respuesta sinusoidal, i(t),
con dos sefales de referencia sincronicas: una en fase [sin(wt)] y otra fuera de fase en

90° [cos(wt)] con la perturbacion de voltaje sinusoidal.

FRA Real corellator

sinfwt)
Perturbation and — i(t)sinwt —» -1 Z,[(U]
reference signal @

generator cos(wt)
— i[t)coswt —» = Z#{W}
Vosin(wt
esin{ % Imaginary corellator
' Cell
OC voltage
Potentiostat

Figura 3.9. Diagrama simplificado de la configuracién para una EIS potenciostatica [63].

Especificamente, el generador produce una sefial de excitacién de voltaje sinusoidal a
una cierta frecuencia, Vo sin(wt), que se aplica simultaneamente tanto a la celda como al

correlador de la parte real; esta sefial de excitacion de voltaje tipicamente se superpone
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sobre una sefial de voltaje CD y se aplica a la celda a través del potenciostato. Ademas,
el generador produce una segunda forma de onda, [cos(wt)], que esta fuera de fase en

90° con la forma de onda de excitacidn y se dirige al correlador de la parte imaginaria.

La respuesta de la celda, i(t), se alimenta a ambos correladores y se multiplica por las
formas de onda generadas. Luego, las sefiales se envian a los integradores, los cuales
eliminan eficazmente todas las respuestas armonicas excepto la fundamental,
permitiendo el calculo de los componentes reales e imaginarios de la impedancia. Este
proceso se repite en varias frecuencias definidas para construir el espectro de
impedancia. A través de la EIS, los investigadores pueden obtener una comprension
integral de los comportamientos dinamicos y las propiedades de los sistemas

electroquimicos [64, 63].

3.2.9 Cromatografia de Gases para la Producciéon Fotocatalitica de

Hidrégeno

La generacion volumétrica de hidrogeno fue medida utilizando un cromatégrafo de gas,
proporcionando datos cuantitativos sobre la cantidad de hidrogeno producido durante la
reaccion fotocatalitica. Para estos experimentos, las peliculas delgadas de SnS fueron
depositadas sobre sustratos de vidrio Corning de 5 x 2 cm, con un area activa de 4 x 2
cm, dejando 1 cm del sustrato sin recubrimiento para facilitar su montaje en el reactor. El
reactor de vidrio empleado contenia 200 mL de agua desionizada, previamente purgada
con N2. En la Figura 3.10 a), se puede observar que el reactor se colocé bajo irradiaciéon
continua utilizando una lampara de Xendn Oriel Sol 1A con una intensidad de 1000 W/m?
(Clase ABB con filtro de luz AM 1.5 G). La produccién de hidrogeno fue medida cada 30

minutos durante un total de 3 horas, recolectando el gas generado con una jeringa de 1
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mL, que posteriormente fue inyectado en un cromatégrafo de gases CG-2014 Shimadzu

equipado con un detector de conductividad térmica (DCT).

2-’-\ d|> Entrada Salida
7 b

Senal Analisis
Detector
de de

\N

Informacion

Muestra

y Fetectoy datos
7 Flujo de
gsas

Figura 3.10. Diagrama de (a) reactor y (b) configuracién de cromatégrafo de gas.

3.2.9.1  Principios Fundamentales

La cromatografia de gases es una técnica analitica poderosa para la deteccion y
cuantificacion de hidrégeno, entre otros gases presentes en una muestra. Como se
menciono previamente, el proceso inicia con la inyeccion de la muestra gaseosa en el
cromatégrafo. La muestra es transportada a través de una columna, empaquetada con
una fase estacionaria, mediante un gas portador inerte, comunmente helio o nitrégeno.
A medida que la muestra viaja por la columna, sus componentes se separan segun sus

interacciones con la fase estacionaria y sus puntos de ebullicién.

El hidrogeno, debido a su tamafo pequefio y baja masa molecular, se desplaza
rapidamente a través de la columna. El gas hidrégeno separado pasa entonces a través
de un detector, tipicamente un detector de conductividad térmica (DCT). EI DCT mide el
cambio en la conductividad térmica del flujo de gas, que varia con la presencia de
diferentes gases. El detector genera una sefial proporcional a la concentracion de

hidrogeno, la cual se registra y visualiza como una reflexién en un cromatograma. El
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tiempo de retencion y el area bajo el pico se utilizan para identificar y cuantificar la

cantidad de hidrégeno presente en la muestra [65, 66].

3.3 Disposicién de residuos

Los residuos generados durante la investigacién fueron deshechos en sus respectivos
contenedores de deshecho acorde a las normativas implementados por el Departamento
de Medio Ambiente y Seguridad de la FCQ-UANL. Se desecharon los vidrios
contaminados o dafados en el contenedor de vidrios impregnados con sustancias
peligrosas. Después de la sintesis de SnS, el bafio quimico se filtra y se desecha el
filtrado al contenedor A de soluciones salinas de pH 6-8, el filtro con el residuo al
contenedor de basura industrial y el residuo filtrado en polvo en el recipiente E para sales
organicas. Por ultimo, el acido sulfurico utilizado para los experimentos electroquimicos

como electrolito se desecha en el contendor A.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Espesor de las peliculas delgadas SnS

En Figura 4.1, se observa el crecimiento de un muestreo de las peliculas delgadas de
SnS obtenidas por CBD con tratamiento térmico (TT) de 400 °C en relacion con el
incremento de horas de deposicién de 2 h hasta 8 h. La nomenclatura empleada para la

identificacion de las muestras es de SnS-2 a SnS-8.

1000 4 Sns-8 #1014
Sns-7 :
800 4 /f 28
= ' Sns-6 I :
= #5650 : ;
— 600+ Sns-5 5/ I . '
O ’ 2 1 1 :
0 1 Sns-4 / ' : : '
n ! . 1
» 400 - 430 | . :
L 1 ! ! : 1
2007 gps-2 ! : : :
lea15 &124 : ' ' ! :
0 T ; T ; : ; T
2 3 4 5 6 7 8

Tiempo (h)

Figura 4.1 : El crecimiento del espesor de las peliculas delgadas de SnS depositados entre 2y 8 h.

De acuerdo con Figura 4.1 las muestras presentaron un crecimiento lento durante las
primeras 3 h, por lo que no hubo cambio significativo de espesor entre SnS-2 y SnS-3
con espesores de 115 y 124 nm, respectivamente. El cambio de espesor no es

significativo, por lo que se podria considerar que, en las primeras horas de deposito, se
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lleva a cabo la formacion de la fase SnS lentamente, dado que se estan depositando las
capas de SnS ion por ion en la superficie y aun esta en la fase de nucleacion.
Posteriormente a esto hubo un crecimiento exponencial hasta 430 nm para la muestra
SnS-4 y para el resto de las muestras es posible observar la tendencia del aumento de
la fase en funcién al tiempo de depdsito espesores de 542, 650, 858 y 1,014 nm para 5,
6, 7 y 8 h de depdsito respectivamente. En comparacion con SnS-4, las muestras SnS-
5 a SnS-8 crecen mas lento y cambian su tendencia de crecimiento. Esto se puede deber
que a mayores tiempos de depdsito las capas se depositan por el mecanismo cluster por
cluster ya que hay menores concentraciones de precursores presentes en la solucion

[65].
4.2 Difraccion de rayos X de las peliculas delgadas de SnS

En la Figura 4.2 se puede observar los patrones obtenidos de todas las muestras. Cabe
mencionar que debido que las muestras se analizaron en forma de pelicula con un
difractdbmetro de polvo, se obtiene relativamente altos niveles de ruido y no se logra
analizar los parametros de la muestra SnS-2 debido a las bajas intensidades obtenidos
resultado del poco tiempo de depdsito. Los patrones de difraccion se compararon con a
la ficha cristalografica PDF #98-008-1395 donde se confirmé la obtencion de la fase
ortorrombica (a-SnS) en todas las muestras de SnS obtenido por CBD con TT de 400 °C
y una mejora en la cristalinidad de las sefales con el aumento de tiempo de depésito. En
el difractograma se presentaron las sefales en 20 = 22.4°, 26.3°, 27.5°, 30.8°, 31.8°,
39.2°,45.6°,49.2°, 51.4°, 53.3° y 56.7° correspondientes a los planos (101), (201), (210),
(011), (111), (311), (020), (112), (511), (221) y (420) respectivamente. El crecimiento

preferencial es en la direccién del plano (111) dado que corresponde a la sefal de mayor
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intensidad. Asimismo, se observa la presencia de dos sefiales entre 28° y 29° en algunas
muestras, no identificadas en la ficha cristalografica. Esto puede ser debido a la
presencia de una fase secundaria que puede ser la fase cubica de SnS, SnO2, SnS2 o

Sn2Ss. Para identificar la fase correcta se obtiene la espectroscopia de Raman mas

adelante.
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Figura 4.2: Los patrones de difraccion de las muestras de peliculas delgadas de SnS.
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Posteriormente, se calcularon los parametros de red de las muestras y se obtuvo el

tamano de cristal mediante la ecuacion de Debye-Scherrer [66]:

Dot (4.1)
P cos 8

Donde A es la longitud de onda de rayos X, 6 es el angulo de Bragg correspondiente a la
posicion de sefal y B es el ancho de mitad de intensidad (FWHM, por sus siglas en

inglés).

En la Tabla 4.1 se puede observar la comparaciéon de los parametros calculados
referente al plano (111). Se presenta el cambio del tamafo del cristal donde se puede
observar que el tamafo incrementé con el aumento de tiempo de depdsito. Esto se
atribuye a la reduccion de defectos en el material ya que el tamafio de cristal es
inversamente proporcional a la densidad de dislocacion (8). Esta relacion se obtuvo para

todas las muestras con la derivada del modelo de Williamson-Hall [67]:

1 (4.2)
6 == ﬁ

Basado en los valores obtenidos de muestras SnS-3 a SnS-8, se observa la disminucién
de 8. En las muestras SnS-3 y SnS-4 se obtuvieron valores de 0.214 y 0.205 nm™". En
comparacién con las siguientes muestras, & disminuyé una orden de magnitud entre
0.016 y 0.010 nm™'; donde podemos confirmar que, con mayores horas de depdsito

incrementa la cristalinidad del material y se forman menos defectos de dislocacion.
Se obtuvo el porcentaje de microtension (€) de las muestras con la ecuacion [68]:

e = B (4.3)
" 4tané
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Se observé que al igual que 9, € disminuye con mayor cristalinidad, comprobando la

formacion de menos defectos de distorsion de la red de cristal.

Tabla 4.1: Parametros microestructurales obtenidos por difraccion de rayos X.

Tamafio de Densidad de Numero de Microtension
Muestras cri§tal dislocacién cristales (%)
(A) (nm) (m?)

SnS-2 - - - -

SnS-3 21.6 0.214 1.23x 10" 6.70

SnS-4 221 0.205 3.99 x 10" 6.49

SnS-5 92.8 0.016 6.79 x 1017 1.52

SnS-6 91.8 0.012 8.41 x 10" 1.54

SnS-7 97 1 0.011 9.04 x 10" 1.45

SnS-8 98.2 0.010 1.07 x 108 1.43

Al existir un crecimiento preferencial en el plano (111) se calculé el nUmero de cristales

(N) de cada muestra mediante la siguiente ecuacion [66]:

t (4.4)
N = ﬁ

Donde t es el espesor de la muestra y D el tamafio de cristal. Se pudo observar que con
el aumento de tiempo de depdsito de SnS-5 a SnS-8 hay un aumento de numero de
cristales en esta direccidén. La muestra SnS-3 tiene mayor numero de cristales, una orden
de magnitud mayor a la muestra SnS-8, y disminuye este valor hasta SnS-5 y comienza
a incrementar este valor en las muestras siguientes. Esto se debe al tamafio de cristal
que disminuye cuatro veces mas que en las muestras SnS-5 a SnS-8. Esto se puede
relacionar a la alta micro deformacion y densidad de dislocacion que se encuentra en las
muestras SnS-3 y SnS-4. Dado que se obtiene mayor numero de cristales con menor
espesor y tiempo de depdsito, el material tiende a tener mas defectos ya que son

propensos a tener deformaciones de la red. Estas deformaciones afectan la cristalinidad
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de las muestras y alguno de sus parametros como es la Eg que tiende a disminuir con

mayor cristalinidad y puede favorecer sus propiedades optoelectrénicas.

4.3 Espectroscopia Raman de peliculas delgadas de SnS

La espectroscopia Raman fue realizada para identificar posibles sefiales de impurezas
o fases secundarias como Sn2Ss y SnS2 que se traslapan con las sefales del SnS y no
pueden ser identificados por la técnica de XRD. Esto es posible debido a que la
espectroscopia Raman es mas sensible para detectar las fases por los modos

vibracionales de las muestras de SnS obtenido por CBD con TT de 400 °C.

En la Figura 4.3, se presentan los espectros obtenidos de las peliculas delgadas de SnS
obtenido por CBD con TT de 400 °C usando una fotoexcitacion de 532 nm en un rango
entre 50 y 500 cm'. Los modos vibracionales se presentaron en 97, 102, 189, 220 y 305
cm-'. Al delimitar el rango del nimero de onda de 50 y 170 cm™ en Figura 4.4 b) se
identifica otra sefial en 77 cm™'; para apreciar de mejor manera las sefiales, en la Figura
4.4 a) se presentan las curvas con un refinamiento por Transformada Rapida de Fourier

(FFT, por sus siglas en inglés).

Ahmet et al. describieron que la determinacion de la fase de SnS mediante Raman
presenta dificultades, dado a que cuando se observan sefales con reflexiones anchas,
como es obtenida en el rango de 189 y 220 cm™' se pueden encontrar presentes los dos
polimorfos de SnS, debido a que tienen espectros muy similares, con la diferencia de
que la fase ortorrémbica (a-SnS) tiene 12 modos vibracionales activos, pero la fase
metaestable cubica (11-SnS) tiene 126 modos activos, causando la posible intercalacion

de sefales. Para los tiempos de depdsito de 2 y 5-8 h se tiene el modo vibracional en 97
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cm' y para las muestras de 3 y 4 h esta sefial es desplazada aproximadamente a 102
cm-'; Ahmet et al. indicaron que esta sefial le pertenece a la fase a-SnS y no se observa

en la T-SnS. Esto nos confirma la presencia a la fase ortorrombica en el material [69].

97 189 220 305

Intensidad (u.a.)

100 200 300 400 500

. -1
Desplazamiento Raman (cm )
Figura 4.3 : a) Espectroscopia de Raman de las 7 muestras de las peliculas delgadas de SnS.
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El modo vibracional obtenido en 77 cm™' se observa con mayor intensidad en la muestra
SnS-7 y menos intenso en las muestras SnS-6 y SnS-8; este modo vibracional
Gnicamente le pertenece a a-SnS [40]. Mientras a 305 cm™ se presenté un modo
vibracional perteneciente a la fase secundaria Sn2S3[69]. Esta sefal se presenta con una
baja intensidad en la muestra SnS-2, aumentando en la muestra SnS-3 y disminuyendo
para las siguientes muestras, hasta que es despreciable para SnS-6 a SnS-8, indicando

una fase pura de SnS después de 5 h de depdsito.

y[— 20 b)

Q

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)
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. -1 -
Desplazamiento Raman (cm ™) Desplazamiento Raman (cm 1)

Figura 4.4 : a) Diagrama con Curvas FFT de cada muestra; b) Diagrama de modos vibracionales
observados entre 540 y 150 cm".

La presencia de esta fase y sus variaciones en intensidad en las diferentes muestras
puede también contribuir en la presencia de mayores defectos en las muestras SnS-3 y

SnS-4 y posteriormente se reducen con la reduccién de la presencia de esta fase.

Dado que la intensidad de Sn2Ss es mayor en las muestras SnS-3 y SnS-4, se puede
deducir que se deposita una capa de este material en las muestras, formando una
heterounién entre un material tipo P (SnS) y un material reportado como tipo N (Sn2S3).

En investigaciones anteriores se obtienen electrodos que consisten en una estructura
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con union P-N para mejorar la densidad de corriente a un potencial determinado [28, 31].
En 2021, Mohan et al. reportaron el uso de una union P-SnS y N-Sn2S3 para mejorar el
coeficiente de absorcion y la densidad de corriente [70]. Esto sugiere que con la muestra
SnS-3 se puede lograr obtener mayores densidades de corriente en la evaluacion

electroquimica que significa mayor produccion de hidrogeno.

4.4 Microscopia electrénica de barrido de SnS

En la Figura 4.5 se pueden observar las micrografias de las muestras estudiadas de SnS
obtenido por CBD con TT de 400 °C a una escala de 1 ym y magnificacion de x50. La
morfologia de las muestras de SnS muestra un incremento en el tamafo de grano en
relacién con las horas de depdsito. Cuando la muestra de SnS es sometida a 2 h de
depdsito, los granos tienen una morfologia de nanohojas y se comienza a incrementar el
diametro de los granos hasta formar ovalos, los cuales se pueden observar en las
muestras SnS-3 a SnS-5. Posteriormente las muestras con mayores horas de depdsito
presentan granos mas pequefios y aglomerados, generando una superficie mas densa
con mas fronteras de grano en las peliculas delgadas. En la Tabla 4.1 se observan los
valores calculados del numero de cristales presentes en direccion del plano (111). Los
granos que se observan en las micrografias son formados por uno o mas de estos
cristales. Por lo que se puede deducir que el alto numero de cristales en SnS-3 y SnS-4
genera granos de mayor tamafio. Y con el incremento de horas de depdsito, incrementa
el tamafno de cristal, pero reduce el tamafo de grano. Esto se puede atribuir a que
disminuye la densidad de defectos y las aglomeraciones de granos que se observa

puede relacionarse a la compactacion de los cristales.
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Figura 4.5: Micrografias de las muestras de peliculas delgadas de SnS: a) SnS-2, b) SnS-3, c) SnS-
4, d) SnS-5, e) SnS-6, f) SnS-7, g) SnS-8
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El cambio en el tamafio de grano y la morfologia de las muestras se debe a los procesos
cinéticos involucrados en el crecimiento de las peliculas. Inicialmente, durante las
primeras etapas de crecimiento, predomina la nucleacion del material, la cual puede
producirse en varias orientaciones. Con el tiempo, unicamente los nucleos con
velocidades de crecimiento mas rapidas continuan desarrollandose, lo que explica los
cambios observados en las muestras con tiempos de depdsito mas prolongados.
Asimismo, la disminucién de la concentracion del precursor en la solucion genera una
ralentizacion en el crecimiento de los granos y puede dar lugar a la formacién de granos

mas pequenos. [71].

El cambio en la morfologia puede deberse a que, con un mayor tiempo de depésito, se
favorece la formacion de aglomeraciones debido a una disminuciéon en los defectos, lo
que facilita la proximidad entre los cristalitos. Asimismo, se puede observar una evolucién
cristalina, ya que inicialmente se presenta una orientacién preferencial en el plano (111).
Aunque esta orientacion permanece predominante en todas las muestras, también se
evidencia un mayor desarrollo de las sefales correspondientes al plano (020), lo que
podria favorecer el crecimiento en otra direccion y, consecuentemente, alterar la forma y

textura de la pelicula.

4.5 Espectroscopia de energia dispersiva de peliculas delgadas

de SnS

En Figura 4.6 se puede observar la relacion estequiométrica Sn:S de las muestras de
SnS obtenidas por CBD con TT de 400 °C por EDS. Las muestras tienen una relacién

estequiométrica muy cercano a 1, con la excepcion de la muestra SnS-2 que tiene una
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mayor composicion de estafio. Esto posiblemente se da por a la lenta liberacién de iones
de S al inicio de la reaccién del bafio quimico que aun esta en formacién durante las
primeras 2 h. En Figura 4.6, se puede observar que los porcentajes de las otras muestras

se mantienen a proporciones similares y la muestra SnS-4 presenta una mejor relacion
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Figura 4.6 : Porcentaje atomico presente en las muestras de SnS y relacién Sn:S.

4.6 XPS de peliculas delgadas de SnS

Esta caracterizaciéon es fundamental para determinar los estados quimicos y la
composicion superficial de las muestras, y asi verificar que se ha obtenido el material
deseado. Ademas, es crucial conocer la composicién de la superficie, ya que la reaccion
de evolucidén de hidrogeno (HER) es un proceso que ocurre principalmente en la
superficie. En todas las muestras se detectaron sefales correspondientes a O1s, Sn3d,
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S2p y C1s. En la Figura 4.7 , se puede observar las sefiales obtenidas de la muestra

SnS-3.
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Figura 4.7: Espectros XPS de muestra SnS-3.

Las sefales de carbono y oxigeno se atribuyen a la exposicién al aire de las muestras
con sefiales en 284.6 y 529.6 eV respectivamente. En el espectro de Sn3d se observan
dos sefiales alrededor de 485.36 y 493.78 eV, correspondientes a Sn?* 3ds,2 y Sn?* 3d3y2,
respectivamente [72]. El desplazamiento hacia energias mas bajas indica que la

superficie del material estd dopada con Sn?*.Esto se puede comprobar con la relacion
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Sn:S obtenida. De igual manera en la Figura 4.7 se puede observar que las sefales Sn
tiene mayor intensidad, asi confirmando mayor presencia de Sn en la superficie. En el
caso de S2p, se observan sefiales en 160.8 y 162 eV, los cuales se asocian a S 2psz y
2p1/2, respectivamente [73]. Estas sefiales confirman la presencia de SnS en la superficie

de las muestras con mayor porcentaje de Sn.

4.7 Espectroscopia UV-Vis de peliculas delgadas de SnS

Los espectros de transmitancia y reflectancia se obtuvieron para todas las muestras de
SnS. Como se puede observar en Figura 4.8 a) la intensidad de la transmitancia
disminuye con el incremento de tiempo de depdsito. Manteniendo un comportamiento
similar para las muestras SnS-4 y SnS-5 y con poca diferencia en intensidad entre SnS-
6, 7 y 8. Para todas las muestras se midi6é una transmitancia por debajo del 30% dentro
del rango de luz visible, que corresponde aproximadamente a longitudes de onda entre

400 y 800 nm.

La Figura 4.8 b) muestra el espectro de reflectancia. Aqui se puede observar que la
intensidad de las muestras en el espectro de luz visible aumenta desde las 2 hasta las 4
h de deposicion, pero luego se observa una disminucion en la intensidad de la
reflectancia de las peliculas de 4 a 8 h de deposicién. Esto puede ser debido a la
reduccién de presencia de la fase Sn2S3 que se observa en el espectro de Raman vy
resulta en las variaciones observadas en las mediciones. Otra observacién importante
es el aumento de la rugosidad de las peliculas delgadas con el incremento del tiempo de
deposicion; esto puede inferirse por el aumento de las senales de reflexion en la regiéon

UV del espectro. Esto significa que hay un incremento en las variaciones a pequefia
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escala en la superficie de la pelicula, lo que puede causar una disminuciéon en el area

superficial efectiva de las mismas.
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Figura 4.8: a) Espectro de transmitancia y b) espectro de reflectancia de las peliculas delghadas
de SnS.

4.7.1 Coeficiente de absorcion

El coeficiente de absorcion de las peliculas delgadas de SnS se calcul6 a partir de los

espectros de reflectancia y transmitancia utilizando la siguiente relacion [74]:

_ D)2 — P4
L [a=R? Ja-Rt

_1 (4.5)
a=7in|—57 AT?

RZ

En la Tabla 4.2 se pueden observar los coeficientes de absorcion (a) maximos y minimos
en el espectro de luz visible, que fue considerado entre las longitudes de onda de 400 y
800 nm. Estos resultados muestran que el rango del coeficiente de absorcion aumenta
de 2 a 3 h de deposicion, pero luego disminuye con el aumento del tiempo de deposicion.
De esto se infiere que la pelicula de SnS depositada en 3 h presenta una mejor absorcién
de fotones. Lo que concuerda con lo mencionado en la discusion del espectro Raman
donde la presencia de una capa tipo N puede estar mejorando las propiedades del
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material por la presencio de una unién P-N. Estos valores también son superiores al valor
minimo de absorcion requerido para aplicaciones fotoeléctricos de 10* cm™ [75], lo que
indica que las peliculas delgadas de SnS obtenidas son adecuadas para aplicaciones
fotoeléctricas como la division de agua (PEC).

Tabla 4.2: Maximos y minimos del coeficiente de absorciéon entre 400 y 800 nm.

Coeficiente de absorcion (cm™)

Muestras \ SnS-2 SnS-3 SnS-4 SnS-5 SnS-6 SnS-7 SnS-8
Max ‘ 452x10° 8.39x10° 2.74x10° 2.13x10° 1.66x10° 1.33x10° 8.76x10*
Min \ 1.99x10° 2.83x10° 1.07x10° 8.52x10* 7.65x10* 5.58x10* 3.58x10*

4.7.2 Banda de Energia (Eg)
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Figura 4.9: Grafica Tauc para la determinacion de Ey de la muestra SnS-2.

La banda de energia de las peliculas delgadas de SnS es directa, por lo que se utilizé la
relacién de Tauc para obtener los valores de cada muestra usando n = 2. La Figura 4.9

muestra las graficas de Tauc de las muestras de 3 y 7 h. Usando esta grafica, se
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determinaron las bandas de energia 6ptica de un muestreo de las peliculas delgadas de
SnS obteniendo la interseccidon en el eje x de la extrapolacién de la parte lineal de la

curva.

En la Figura 4.10, se puede observar un patrén decreciente de la Eg con el aumento del
tiempo de deposicidn. Alas 2 h, la Eg comienza en 2.02 eV, hasta disminuir a un valor de
1.65 eV con 8 h de deposicién, mostrando un comportamiento de funcién convexa
decreciente. Segun Tijent et al., mientras mas cercana esté la banda de energia a 1.9
eV, mejor sera la respuesta de las peliculas delgadas para su aplicacidn en la division de
agua, ya que se debe tener en cuenta la energia minima (potencial) necesaria para la
reaccion de evolucion del hidrogeno, esperando un valor tedrico de 1.23 eV, y la

compensacion por cualquier pérdida de energia de trabajo [76].

— ) E
g
2.042.02!
< \
) \
s 1
o \
(O] ! |
c ! I
o : '
S ! © 181, o
(] 1 | ! 1
s ! ! . 1.78,
c 1 I | I
© 1 ' 1 |
M 1.7 : ! X : 3
: ! I 1.69"
: : I : o 166, g5
16 : : : T : T T T T T i
2 3 4 5 6 7 8

Tiempo (h)
Figura 4.10: Grafica mostrando la tendencia de disminucién de E4 de acuerdo con el incremento
de tiempo de disposicion.

También es importante destacar que la Eg depende de la estructura de fase de la

muestra; el SnS ortorrombico tiene una Eg directa de aproximadamente 1.32 a1.5eVy
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una indirecta de 1.1 eV; el SnS cubico tiene una banda de banda directa mas amplia,
que varia entre 1.65 y 1.78 eV [69]. Dados los valores obtenidos en las muestras
analizadas, podemos inferir que la fase Sn2S3 podria estar influenciando el Eg del
material ya que tiene un Eg que varia entre 1y 2 eV. El aumentar las horas de depésito,
se disminuye el Eg; esto también se puede deber a que el espesor de las peliculas
delgadas influye en el tamario de cristalito de las muestras. Segun Jain y Arun el Eg del
SnS es afectado por un efecto de confinamiento cuantico debido al incremento del
tamano de cristalito de las muestras [77]. Asimismo, Goh et al. discuten la influencia del
espesor de las peliculas sobre el valor de Eg, sefalando que, debido al efecto de
confinamiento cuantico, Eg aumenta al reducir el espesor de las peliculas y disminuye

conforme este se incrementa [78].

4.8 Fotorrespuesta de peliculas delgadas de SnS

Las peliculas de SnS se midieron aplicando 10 V en intervalos de 20 s en oscuridad e
iluminacién durante un total de 140 s. En la Figura 4.11 se puede observar la fotocorriente
obtenida de las muestras analizadas. La primera observacién hecha en Figura 4.12 a) es
el cambio de la fotocorriente respecto la corriente en oscuridad. Se puede observar que
en todas las muestras no hay un cambio en la orden de magnitud de la corriente al
iluminar la muestra, pero si hay un aumento de respuesta con mayor tiempo de

deposicion.

Otra observacion se presenta cuando se corta la iluminacion, la fotocorriente no regresa
a su valor original en la oscuridad. Este efecto se refiere a un efecto fotoconductivo
persistente (PPC, por sus siglas en inglés). Este fendmeno se presenta por los defectos

en la banda prohibida, dando lugar a niveles de trampa que se presentan en las muestras
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atrapando las cargas y se mantienen espacialmente separados evitando la neutralidad
en los pares electrén hueco y la recombinacion instantanea, por lo que se requiere un
periodo de tiempo mayor para regresar a la corriente que tenia previo a la iluminacion
[79]. El fendmeno descrito también da lugar a que cuando se inicia un nuevo ciclo, el
nivel de corriente aumente por encima del ciclo anterior, pudiendo observar en la Figura
4.11 para el segundo y tercer ciclo de cada muestra la corriente llega a un nuevo maximo;
siendo mas evidente en las muestras con mayor tiempo de deposicidén por lo que se
requiere mas mediciones aumentando los tiempos de iluminacion para poder determinar

el tiempo total de ascenso de este fendbmeno observado.
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Figura 4.11: Fotorrespuesta de las muestras medidas en tres ciclos de oscuridad e iluminacién a
100 mW/cm?.
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Con la informacién obtenida de la fotorrespuesta también fue posible calcular la
conductividad con y sin iluminacion, y la diferencia entre ambas para cada muestra. Esto
se puede observar en la grafica de la Figura 4.12 b). Es evidente que la muestra de 3 h
tiene mejor conductividad para ambos casos, con valores de 0.0375 S/cm en oscuridad
y 0.0552 S/cm en iluminacion. La conductividad aumenta de 2 a 3 h y luego disminuye a
las 4 h. Después de las 5 h, hay un aumento constante, pero vuelve a disminuir a las 8
h. Las variaciones observadas se deben a los cambios en el incremento del espesor.
Aunque la corriente de oscuridad y la fotocorriente parecen aumentar con el aumento del
espesor, la muestra SnS-3 tiene un espesor relativamente bajo en comparacion con el
resto. De 3 a 8 h, el espesor aumenta casi 10 veces, pero la corriente no experimenta el
mismo incremento. Nuevamente, se puede observar la influencia que tiene la fase Sn2Ss
formado la capa semiconductora tipo N en el material como se menciondé con
anterioridad. La muestra SnS-3 que posee una mayor presencia de esta fase es
beneficiada con un aumento de conductividad, que puede facilitar su aplicacién en

sistemas fotoeléctricos.
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Figura 4.12: a) Comparacion del cambié de fotocorriente obtenido al iluminar la muestra; b)
Grafica describiendo conductividad con y sin luz de las muestras.
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En la Tabla 4.3 se puede observar los valores de conductividad de todas las muestras
junto con otros parametros como el coeficiente de fotorrespuesta (R), la detectividad (D*)
y sensibilidad (%) que proporcionan informacién sobre sus propiedades fotoeléctricos y

permiten comprender el comportamiento de las muestras bajo iluminacion [38].

Tabla 4.3: Parametros obtenidos de las mediciones de fotorrespuesta.

Muestra R D* S Ooscuridad Oluz
(mA/W) (uJones) (%) (mS/cm) (mS/cm)
SnS-2 0.345 2.25 93.71 8.59 13.7
SnS-3 1.49 4.31 79.77 37.5 55.2
SnS-4 2.23 5.52 87.41 17.0 255
SnS-5 2.43 5.59 82.35 16.4 241
SnS-6 3.23 5.68 64.18 20.8 27.9
SnS-7 6.28 7.91 63.81 28.0 36.4
SnS-8 6.44 7.42 54.79 247 31.1

De estos parametros se obtuvo que, a mayor tiempo de depdsito, se tiene mayor
detectividad, pero menor sensibilidad. La detectividad es la capacidad del material de
responder con menores niveles de suministro de sefales y la sensibilidad se refiere al
porcentaje de la sefal suministrada regresada en respuesta. De esta manera podemos
deducir que, a menores horas de depdsito, las muestras pueden tener menor respuesta
en corriente, pero detectan mayores cantidades de iluminacién. A mayores horas de
depdsito, las muestras pueden tener mayor respuesta de corriente, pero no son igual de

eficientes en la deteccién de iluminacion de menor intensidad.

4.9 Analisis de fotoluminiscencia de peliculas de SnS

Para el analisis PL se obtuvieron los espectros con una fotoexcitacion de 532 nm entre
un rango de longitud de onda de 400 y 800 nm. En Figura 4.13 se puede observar las
mediciones hechas de las tres muestras. Por convoluciones de los espectros se observo
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un total de 3 sefiales presentes en 480, 560 y 675 nm como se muestra en Figura 4.13
c). De acuerdo con Sebastian et al. las sefiales de emisiéon en 480 y 560 nm son
conocidos como emisiones azul y amarillo, respectivamente. Estas dos emisiones
indican la presencia de vacancias de Sn y S relativamente densas [80]. La intensidad de
las sefiales relacionada a las vacancias de Sn aumenta a su maxima intensidad en la
muestra de 5 h y disminuye para las muestras posteriores. Estos cambios de
intensidades se deben a la combinacion de fases que se pudo observar en
espectroscopia Raman. La tercera sefal de emision observado en una longitud de onda
de 675 nm se relaciona con la banda de emision del SnS. De acuerdo con la literatura,
esta sefial se encuentra desplazada a la izquierda del espectro, pero concuerda con los
resultados de Eg mediante UV-Vis con un valor aproximado de 1.84 eV. Esta sefal
presenta mayor intensidad en las muestras de 2 y 5 h de depésito. Esto significa que en
comparaciéon con el resto de las sefales hay mayor recombinacién de pares electron-

hueco al ser utilizadas para aplicaciones fotoeléctricas.

Las vacancias presentes en un material pueden llegar a afectar o favorecer los procesos
fotocataliticos en HER como es la absorcion de luz, separacién y transporte de cargas y
las reacciones superficiales. Considerando el material estudiado, las vacancias tanto de
aniones (S) como de cationes (Sn) modifican significativamente la estructura de la banda
prohibida y los estados electronicos intermedios, impactando la absorcion 6ptica y la

eficiencia del proceso de separacién de agua para la produccion de hidrégeno (HER).

Las vacancias pueden ajustar la estructura de las bandas electronicas, creando estados
intermedios dentro de la banda prohibida que facilitan la absorcion de fotones de mayor

longitud de onda. En el caso de las muestras analizadas, las vacancias de Sn y S
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contribuyen al desplazamiento de la banda de emisién del SnS hacia el espectro visible.

Esto mejora la capacidad del material para captar energia solar, maximizando la

eficiencia de conversion [81].
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Figura 4.13: a) Espectro PL con curvas FFT; b) Curvas de fotoluminiscencia de las muestras
obtenidas; ¢) Convoluciones de espectro de muestra SnS-2.

Las vacancias también actuan como sitios de atrapamiento, facilitando la separacion de
pares electron-hueco y reduciendo las pérdidas por recombinacion no deseada. Sin
embargo, una excesiva concentracion de vacancias podria generar estados profundos
que aumentan la recombinacion, afectando negativamente la actividad fotocatalitica. En
este estudio, la mayor intensidad de sefiales asociadas a vacancias en la muestra de 5,

4 y 2 h sugieren mayores posibilidades de recombinacion que afecta las propiedades
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tantas fotocataliticas como electroquimicas y las interacciones superficiales necesarias

para la produccién de hidrogeno.

410 Caracterizacion Electroquimica

Para la evaluacion electroquimica de las muestras se realiz6 una serie de experimentos
para la obtencion y andlisis de sus propiedades electroquimicas y de estabilidad. EI SnS
se depositd en vidrio conductor FTO mediante CBD con TT de 400 °C para poder realizar
las mediciones con la estructura FTO/SnS. En esta serie de mediciones, se obtuvo el
potencial de circuito abierto (OCP), la voltamperometria ciclica (CV), voltamperometria

lineal (LSV), y espectroscopia de impedancia (EIS).

Para determinar la concentracion adecuada del electrolito a utilizar, se hicieron varios
experimentos preliminares con diferentes concentraciones. Estas mediciones de CV se
hicieron para concentraciones de electrolito de 0.01 M, 0.10 M, 0.30 M y 0.50 M dentro
de una ventana de potencial que va desde -0.2 V hasta 2.1 V referente al electrodo
reversible de hidrégeno (HRE). Esta ventana de potencial se determin6é como la ventana
electroquimica no faradica de la muestra, en la cual no ocurren ni la reaccién de evolucion
de hidrégeno ni la reaccion de evolucion de oxigeno, y se comenzé en direccidn anddica.
De acuerdo con los resultados, se opté por el uso de H2SO4 0.1M ya que una
concentracion molar baja, permite una mejor estabilidad de las peliculas de SnS con el
medio electrolitico. Ademas, presenta adecuada densidad de corriente y actividad

electroquimica de las peliculas de SnS.
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4.10.1 Potencial de Circuito Abierto

Antes de las mediciones electroquimicas, se dejé sumergido los electrodos en el
electrolito por 3 h para poder alcanzar un equilibrio entre el OCP vy el electrolito. E| OCP
es el potencial establecido entre el electrodo de trabajo y el sistema respecto el electrodo
de referencia cuando el sistema esta en equilibro, por lo que es esencial que el sistema
logre el equilibro termodinamico antes de comenzar las mediciones. Esta técnica es una
forma de verificar la estabilidad del material en el electrolito con la finalidad de verificar
que las condiciones iniciales del experimento son estables. Las pruebas de estabilidad
se realizaron en un medio electrolitico de 20 mL de H2SO4 a 0.1 M con 60 rpm de

agitacion por 30 min.

La primera prueba de OCP corresponde al blanco de FTO. El cual se realiz6 para verificar
la estabilidad del sustrato en el medio electrolitico. EI FTO mostr6 una estabilidad de 0.67
V. Posteriormente se realizaron las pruebas de estabilidad de las muestras FTO/SnS con
las peliculas: SnS-2, SnS-3, SnS-4, SnS-5, SnS-6, SnS-7 y SnS-8 bajo las mismas
condiciones experimentales en la que se realizd el FTO. Las peliculas mostraron
potenciales de estabilidad entre 0.56 y 0.44 V. Los valores de todas las muestras se

pueden observar en la Tabla 4.4.

Tabla 4.4: Potenciales de estabilidad de las muestras FTO/SnS estudiadas.

MUESTRAS OCP (VHRE)

FTO 0.67
SnS-2 0.56
SnS-3 0.53
SnS-4 0.52
SnS-5 0.49
SnS-6 0.44
SnS-7 0.48
SnS-8 0.44
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Es posible observar que los potenciales de estabilidad se reducen en funcién al tiempo
de depdsito del material. Esto se aprecia con el potencial del FTO y el electrodo SnS-2
en el cual el potencial OCP se reduce. También es posible observar que las peliculas que
muestran un espesor delgado, es decir menos de 542 nm el potencial oscila entre 0.56
V a 0.49 V. Asi mismo, en las muestras con el espesor de la pelicula mayor a 650 nm, el
potencial se reduce. Esto se debe a la interaccion de la superficie del material de SnS

con respecto al electrolito.

4.10.2 Voltamperometria Ciclica

Se comenzo la serie de mediciones electroquimicas de los electrodos FTO y FTO/SnS
con la voltamperometria ciclica. En la Figura 4.14, se pueden observar los
voltamperogramas ciclicos obtenidos para los siete electrodos de FTO/SnS y un blanco
de FTO. Estas mediciones se hicieron entre una ventana electroquimica catédica de 0.0
a -0.5 V a una velocidad de barrido de 10 mV/s para 5 ciclos. Estos datos se utilizaron
para determinar las reacciones redox que se presentan en la superficie del material

incluyendo HER.

En términos de la actividad electroquimica se puede observar la presencia de un par de
reacciones en los electrodos FTO/SnS, pero no se presentan en el electrodo de FTO. En
cada voltamperograma se etiquetan las sefiales como A1y C1. La curva correspondiente
al FTO muestra una respuesta significativamente menor en términos de densidad de
corriente y no presenta actividad electroquimica. En cambio, los electrodos FTO/SnS
presentan sefales que varian en funcién de las horas de depdsito y demuestran tener

actividad electroquimica indicando una naturaleza catalitica del material.
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Figura 4.14 : Voltamperogramas ciclicos de los electrodos FTO/SnS entre 0 y -0.5 Vxre.
Las dos senales A1y C1 son reportados por Kois et al. quienes mencionan que esto es
debido a la formacion de una capa de pasivacion en la superficie del material. Al
comenzar el barrido en direccion catddica hay una reduccion parcial de una capa de
hidroxido u 6xido de estafio en C1 y al regresar hacia una direccion anddica se forma A1
que corresponde a la reaccién reversible de C1, la oxidacién del Sn reducido. Esta capa
se forma dado que la superficie de SnS es propenso a hidrolizarse en el electrolito
causando la pasivacion en condiciones ambientales cuando la superficie del electrodo

tiene contacto con la presencia de agua y oxigeno en el electrolito. Normalmente esta
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capa no se forma uniformemente en la superficie del electrodo lo que puede afectar las

mediciones.

Dado que la superficie de los electrodos estudiados presentd una composicion mayor de
estano en la caracterizacion XPS, esto eleva la posibilidad de la formacion de esta capa
ya que se debe considerar las interacciones de particulas oxidadas en el medio y al tener

mas Sn esto puede dar lugar a que las particulas se oxiden facilmente.

Al formarse esta capa, ocurre una reduccion parcial en el punto C1 en la region catddica
del potencial de barrido. La sefial anddica A1 corresponde a la oxidacion del estafio
reducido y la precipitacion de 6xido de estafio en la superficie. Esta precipitacion bloquea
los sitios activos del SnS y previene la dinamica de transferencia de portadores de carga

causando una reduccion en corriente.

Como se menciono anteriormente, A1 tiene mayor intensidad en electrodos SnS-3, SnS-
6 y SnS-7 y cuanto mayor sea, mayor sera el espesor de la capa de pasivacién formada.
Esto se relaciona con la disminucién de la velocidad de reaccion en el electrodo. Debido
a esto se puede observar que los electrodos con esta sefal de mayor intensidad

presentan menor densidad de corriente en los siguientes ciclos.

La sefial marcada C2 corresponde a la reaccién de evolucion de hidrégeno. Kois et al.
reportaron que cuando ocurre la HER en C2 también hay una reduccion del SnS a Sn

metalico que contribuye a las reacciones que ocurren en A1 [82].

En las curvas de SnS-3, SnS-6 y SnS-7 se notan fluctuaciones en la regién de C2,
sugiriendo que en cada ciclo la reaccion de evolucion de hidrégeno reduce en densidad

de corriente. Este comportamiento es indicativo de una posible degradacion de los
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electrodos analizados y puede sugerir poca estabilidad en el electrolito o al alcanzar altas
densidades de corriente, ya que en estas muestras se logré densidades mayores a -0.4
mA/cm? en -0.5 V. Esto también se relaciona con la capa de pasivacion; al tener una
mayor capa de pasivacion, hay una mayor inactivacién de los sitios activos y mayor
reduccion a la superficie del electrodo. En términos de las mayores densidades de
corriente alcanzados, se infiere que estos electrodos tienen mejor desempefio

electroquimico y posiblemente un mayor mecanismo cinético.

4.10.3 Voltamperometria Lineal

La Figura 4.15 muestra la voltamperometria lineal de las peliculas delgadas de SnS. Para
ello se fij6 una ventana electroquimica entre el OCP obtenido en cada muestra, hasta -
0.6 Vure. En términos de densidad de corriente se puede observar que el electrodo de
FTO presenta el menor valor y un mayor sobrepotencial. Al depositar las peliculas
delgadas de SnS sobre el FTO mostré una densidad de corriente de -0.26 mA/cm?, que
presenta el menor valor y un mayor sobrepotencial de 550 mV. Al depositar las peliculas
delgadas de SnS sobre el FTO, fue posible observar una disminucion en el
sobrepotencial con mayores horas de depdsito. Sobre todo, la densidad de corriente se
favorece, especialmente con la muestra SnS-3 donde se obtiene un valor de -0.33
mA/cm? en un sobrepotencial de 520 mV. Por otro lado, la muestra SnS-7 mostré uno de
los menores sobrepotenciales y la mayor densidad de corriente desde -510 mV hasta
llegar a un potencial de aproximadamente -570 mV. En este mismo potencial se observa
que la densidad de corriente de SnS-3 supera a la densidad de SnS-7 en un 14% y logra
una densidad de corriente de -2.87 mA/cm? en un potencial de -600 mV, mientras que

SnS-7 cuenta con una densidad de corriente -2.51 mA/cm?, menos que SnS-3.
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Figura 4.15: Voltamperogramas de barrido lineal de los electrodos FTO/SnS.

En -600 mV, SnS-3 presenta mejor densidad de corriente con un valor de -2.87 mA/cm?
comparado a los otros electrodos y es seguido por SnS-7 con -2.51 mA/cm?, SnS-8 con
-2.32 mA/cm?2, SnS-6 con -2.20 mA/cm2, SnS-2 con -1.86 mA/cm?, SnS-5 con -1.36
mA/cm? y por Ultimo SnS-4 con -1.18 mA/cm?. Dados los resultados obtenidos de la
evolucion de hidrogeno, se puede inferir que la fase obtenida en SnS-3 favorece a la
mayor generacion de hidrogeno. Ademas, de que el bajo espesor de la pelicula favorece
a la reaccion, ya que se reduce el efecto de la resistencia interna entre el sistema
SnS/FTO/electrolito. Al igual que la morfologia de SnS-3, que permite un mejor contacto

entre el SnS-3 y el electrolito, permitiendo la mejor transferencia de carga electrénica.
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La Tabla 4.5 nos indica los valores de este sobrepotencial del electrodo para la HER de

todas las muestras.

Tabla 4.5: Potencial de reaccion de evoluciéon de hidrégeno de electrodos

estudiados.
MUESTRAS ExER (MVHRE)

FTO 535
SnS-2 520
SnS-3 508
SnS-4 515
SnS-5 513
SnS-6 500
SnS-7 490
SnS-8 480

Podemos observar que la pelicula delgada de SnS reduce el Exer del FTO desde el
depdsito 2 h y tiene el menor Exer con un depdsito de 8 h. Esto lo podemos atribuir a
que SnS-8 tiene mayor cristalinidad. De igual manera, un menor sobrepotencial con
mayores horas de deposito se puede atribuir a un menor tamafio de grano dado que se
ha reportado que menores tamafos de granos indican una menor energia de activacion
en la reaccién [83]. SnS-7 y SnS-6 tienen los siguientes menores potenciales. Aunque la
union P-N observada en la muestra SnS-3 no favorece el potencial en las mediciones
electroquimicas como en las propiedades fotoeléctricas, si se puede observar una mejora
en la densidad de corriente esto se atribuye a el cambio de morfologia dado que la
muestra de 3 h de depdsito tiene granos mas grandes, lo que significa que hay mas

limites de granos afectando el transporte de carga.

4.10.4 Pendiente de Tafel

En la Figura 4.16 se presentan las pendientes de Tafel correspondientes a los electrodos

SnS-3, SnS-6 y SnS-7, las cuales son menores en comparacion con el electrodo de FTO.
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Este parametro se obtiene de la pendiente de la grafica del logaritmo de la densidad de

corriente contra el sobrepotencial.
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Figura 4.16: Pendiente de Tafel correspondientes a los electrodos FTO, SnS-3, SnS-4 y SnS-7.

Los gradientes de Tafel, en la Tabla 4.6 representan los valores para los diferentes
electrodos, indicando como cambian las cinéticas de las reacciones electroquimicas con
respecto al potencial aplicado. A menor pendiente de Tafel, mas rapido aumenta la
velocidad de reaccion con el incremento del potencial. La muestra FTO presenta el valor
de Tafel mas alto con 195 mV/dec, lo que sugiere una velocidad de reaccion mas lenta
en comparacion con los otros electrodos. Los electrodos SnS-3 y SnS-7 exhiben las
pendientes mas bajas, con 77 mV/dec y 80 mV/dec, respectivamente, lo que implica las

cinéticas de reaccidon mas rapidas entre los electrodos estudiados. Aunque SnS-8 tiene
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menor sobrepotencial, las muestras con menor pendiente de Tafel tienen mayor densidad
de corriente sugiriendo que, aunque se puede lograr reduce las pérdidas de energia con
mayore tiempo de depdsito, no necesariamente seria mas eficiente. La pendiente de
Tafel nos indica que con muestras SnS-3 y SnS-7 podrian ofrecer un mejor rendimiento

catalitico.

Tabla 4.6 : Pendiente de Tafel correspondientes a los electrodos analizados.

Muestras Tafel (mV/dec)

FTO 195
SnS-2 126
SnS-3 77
SnS-4 120
SnS-5 115
SnS-6 104
SnS-7 80
SnS-8 113

Las demas muestras de SnS muestran pendientes de Tafel intermedias, con valores
entre 94 y 126 mV/dec, lo que indica un equilibrio entre las velocidades de reaccion. Esto
demuestra que el mecanismo cinético de la HER sigue el paso de Volmer-Heyrovsky. La
reaccion pasa por adsorcion de protones (Volmer), y posteriormente una reaccion
electroquimica (Heyrovsky), donde un solo atomo de hidrégeno adsorbido reacciona con
un proton del electrolito y un electron del electrodo. Aunque se estan obteniendo altas
densidades de corriente, el mecanismo de reaccion no es tan eficiente como se esperaba
dado que se obtiene estos valores a relativamente altos potenciales. Esto podria deberse
a la interfaz de los electrodos FTO/SnS, ya que no se nota mucho cambio en el
sobrepotencial como se esperaba en comparacion con el electrodo FTO, pero si se
observa mejora de densidad de corriente. Esto se debe a la funcién de trabajo que tiene

cada material, es decir, el que presenta el FTO con respecto al SnS, por lo que se sugiere
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en trabajos futuros estudiar la funcion de trabajo de los sustratos con respecto al SnS.
Asimismo, se puede observar en 4.10.5, que la resistencia de transferencia de carga del

FTO es elevado, resultando en un menor aprovechamiento de sus propiedades.

4.10.5 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Para verificar la produccién de hidrégeno en el electrolito de H2SO4 a 0.1 M de cada
electrodo, se realizé la caracterizacion electroquimica de espectroscopia de impedancia
electroquimica empleando un rango de frecuencia de 1MHz a 0.1HZ. La Figura 4.17
muestra los diagramas de Nyquist de los electrodos analizados. En el diagrama
insertado, se puede observar la grafica de la reaccion a alta frecuencia. En el diagrama
de Nyquist del FTO, es posible observar que el diagrama corresponde a una respuesta
capacitiva. Este efecto es posible de observar en el sustrato de FTO, ya que no existe

algun recubrimiento que permita la absorcion o desorcidén de especies.

Para la identificacién y determinacion de los parametros electroquimicos fue necesario
el uso de un circuito eléctrico. Es posible observar que para los electrodos SnS-2 a SnS-
8 existe una ligera formacién de un semicirculo, el cual representa la transferencia de
carga. Es importante mencionar que la formacion completa de cada semicirculo
corresponde a un tipo de reaccion. Y la formacion de pendientes, corresponde a la
componente difusa de la reaccidn que se relaciona a la transferencia de masa de las

especies redox en la superficie del electrodo.

Para obtener los parametros electroquimicos de estas muestras, se resolvid el circuito
equivalente del diagrama de Nyquist con un modelo Randles CPE con difusién como se

observa en Figura 4.18. El cual esta integrado por la resistencia de solucion (Rs), la
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resistencia de transferencia de carga (Rcrt, por sus siglas en inglés), la capacitancia de

doble capa (CoL, por sus siglas en inglés), y el componente de difusion (W). Para CoL, n

nos indica que tan cerca es el comportamiento de este a un capacitor ideal.
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Figura 4.17: Diagrama de Nyquist de los electrodos FTO y FTO/SnS

7000

Dado a la forma de los diagramas de Nyquist de las mediciones, podemos deducir que

ocurren dos reacciones, uno en alta frecuencia y uno en baja frecuencia. Lo que nos

indica que el circuito utilizado representa estas dos reacciones y se debe determinar los

valores correspondientes a cada reaccion del diagrama.

Es posible observar que los semicirculos del diagrama de Nyquist de los electrodos son

mas para mayoria de las muestras y hay una variacion en la disminucidon en el angulo

del siguiente semicirculo con mayor tiempo de depdsito de las peliculas delgadas.
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Figura 4.18: Circuito Randles CPE con difusién de los electrodos analizados.

En la Tabla 4.1, se presentan los parametros cinéticos de la EIS de cada electrodo. Se
puede observar que Rs oscila entre 20.48 y 35.52 Q. Esta resistencia consiste en la
resistencia del electrolito entre el electrodo de trabajo y el de referencia, la distancia entre

los electrodos y de los cables de conexion en la celda con el potenciostato.

Tabla 4.7: componentes del circuito equivalente de electrodos SnS-2 a SnS-7.

Muestra Rs CoL n Rcr w X
(Q) (MF) (KQ) (ms™(Y")

FTO 22.64 12.30 1.000 1753 12.27 0.0017
SnS-2 30.84 91.71 0.902 19.69 2.06 0.0033
SnS-3 19.31 72.66 0.914 10.32 3.78 0.0028
SnS-4 23.92 37.96 0.790 28.94 1.49 0.0027
SnS-5 35.41 68.00 0.742 26.90 1.94 0.0078
SnS-6 21.30 111.4 0.868 11.21 0.69 0.0056
SnS-7 21.26 107.5 0.900 8.96 5.98 0.0059
SnS-8 24.32 143.1 0.895 8.82 1.82 0.0070

La Cov. tiene valores entre 37.96 y 143.1 uF para los electrodos SnS-2 a SnS-8 y de 12.3
MF para el electrodo FTO. La capacitancia de doble capa se refiere a la capacidad de la
superficie del electrodo de almacenar carga eléctrica en la capa que se forma en el
interfaz del electrodo y del electrolito. Dado a esto, los valores obtenidos sugieren que

las muestras SnS-2 a SnS-8 tienden a almacenar la carga mas que el FTO y SnS-8
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posee el valor mas alto. Asimismo, se midieron valores de W entre 0.69 y 5.98 ms'2Q-".

Esto sugiere la transferencia de masa en los procesos electroquimicos.

La Rcrde los electrodos SnS-3, SnS-6, SnS-7 y SnS-8 tienen un valor menor comparado
a los otros electrodos. Cabe mencionar que esta resistencia, debido al modelo de circuito
utilizado, incluye las Rcr de las diferentes reacciones que se llevan a cabo en la medicion.
Esta resistencia se relaciona con la cinética de los procesos electroquimicos y nos indica
que pueden lograr la separacion y transporte de cargas con mayor facilidad. Se puede
observar que el valore de Rct del FTO es significativamente mayor en comparacién con
los electrodos de SnS/FTO. Esto nos indica que esta alta resistencia puede estar
afectando las mediciones ya que representa una barrera para la transferencia de carga
entre el electrodo y las especies reactivas en la solucion. Un Rct elevado significa que

se requiere un potencial adicional para superar esa resistencia y permitir la reaccion.

411 Medicion fotocatalitica de H:

El presente analisis se centra en la evaluacion de la produccion de hidrégeno utilizando
las tres muestras con mejores resultados en la caracterizacion electroquimica (SnS-3,
SnS-6 y SnS-7). En la Figura 4.19, se evalua la producciéon de H, (umol/m?) en funcién
del tiempo de irradiacion (0 a 180 minutos) bajo una irradiancia de 1000 W/cm? utilizando
un cromatografo de gas. Los resultados indican que la pelicula SnS-3 presenta la mayor
eficiencia en la produccién de hidréogeno, alcanzando un valor maximo de 20,833

umol/m?h, seguido por SnS-6 (17,238 pmol/m2h) y SnS-7 (15,600 umol/m?h).

La curva de SnS-3 destaca por su pronunciado incremento en las primeras horas de

irradiacion, manteniendo un crecimiento sostenido hasta los 180 minutos. Este

91



comportamiento podria estar relacionado con las mejores propiedades fotoeléctricas,
optoelectronicas y electroquimicas observadas, o una mayor densidad de sitios activos
para la generacién de H,, caracteristicas influenciadas por la formacién de la unién P-N

observada.
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Figura 4.19: Produccién fotocatalitica de H: de las muestras SnS-3, SnS-6 y SnS-7 con una
iluminacion de 1,000 Wm™.

El tiempo de deposicion de las peliculas juega un papel critico en sus propiedades
fotoquimicas en la produccion de hidrégeno. Como se menciona anteriormente, se puede
observar variaciones en las distintas propiedades de las muestras, lo que afecta los
resultados de produccion de hidrégeno. Dado que solo se esta evaluando la produccién
fotocatalitica a un potencial de 0V, Los resultados que se presentan en la Figura 4.19 son
influenciados principalmente por las propiedades fotoeléctricas y optoelectrénicas, y en
menor medida por las electroquimicas. Ya que sigue la misma tendencia de parametros
como el coeficiente de absorcion, Eg y conductividad. Dado que SnS-3 tiene mayor

tamafo de grano, como se observa en SEM, esto beneficia la transferencia de cargas y
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conductividad ya que tiene menor limites de grano que afecta estos parametros. Cabe
mencionar también que otras propiedades también pueden influenciar los resultados,
como las propiedades estructurales, considerando los efectos que se observan por las

fases secundarias a diferentes proporciones.

SnS-3 exhibe un desempefio superior, lo que se atribuye a sus destacadas propiedades
gue se observa en caracterizaciones anteriores. Después de 3 horas de irradiacion, la
pelicula SnS-3 supera las 20,000 ymol/m?h. SnS-6 y SnS-7, con tiempos de depdsito
mas prolongados, también siguen la misma tendencia de las propiedades mencionados
anteriormente, afectando negativamente la transferencia de carga y la eficiencia de
produccion de hidrégeno. Asimismo, la produccion de H, muestra una tendencia de
crecimiento sostenido para las tres peliculas, lo que indica que el material es estable bajo

condiciones de irradiacion prolongada.

412 Comparacion de antecedentes

En la Tabla 4.1, se comparan diversos métodos de sintesis de peliculas delgadas de
SnS y compuestos relacionados, mostrando diferencias significativas en el potencial
(VHRre) bajo condiciones de iluminacion y oscuridad. Entre los métodos mas utilizados
destacan la CBD, evaporacién térmica, solvotermal, mecano-sintesis y deposicion por

spin coating.

Los resultados obtenidos muestran un rango de potencial sin iluminacién de -0.48 V a -
0.52V, lo que posiciona favorablemente a este estudio frente a investigaciones previas,
como las de Huang et al. (2019) y Zhang et al. (2021), quienes también utilizaron CBD

pero lograron potenciales similares con iluminacion (-0.40 V).
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Tabla 4.8 : Comparacion de literatura previa con los resultados obtenidos.

Resultado Ao Metodo Material  lluminacién & oe"¢@l  pep

de sintesis (VHre)

: . SnS -0.88
Chia et al. 2016  Estado solido Sns, -- 0.73 [84]
Huang et. al. 2019 CBD SnS:In(10%) 1,000 W/m? -0.40 [85]
Lee et al. 2020  Spin coating SnS 1,000 W/m? 0 [31]
Caoetal 2020 O sns 1,000 W/m? 040  [28]

deposicion
Kadam et al. 2020 Estado Solido Mo-SnS - -0.49 [86]
Sharmaetal. | 2020 Evaporacion sns 1,000W/m2  -0.95  [30]
térmica
Sns:Cu ;

Cao et al. 2021 CBD (20 at%) 1,000 W/m -0.40 [87]

, SnS -0.73
Radh:tk;'fh”a” 2023 '\:ﬁ]ct::; SnS, - 061  [88]

’ SnyS3 -0.67
Mishra et al. 2024  Solvothermal SnS-Sn,S; -- -0.16 [89]

B -0.48 a -
Este trabajo 2024 CBD SnS 0.52
1,000 W/m? 0

Asimismo, trabajos como el de Radhakrishnan et al. (2023) reportaron potenciales

significativamente mas negativos (-0.61 a -0.73 V) para peliculas de SnS y compuestos

relacionados (SnS2, Sn2S3) sintetizados por mecano-sintesis. Cabe destacar que el

sobrepotencial mas bajo registrado entre los estudios comparados corresponde a una

union SnS-Sn2S3 obtenida por sintesis solvotermal (Mishra et al., 2024).

Ademas, bajo iluminacion, las peliculas sintetizadas en este trabajo permiten la

produccion de hidrégeno a 0 V, lo que sugiere una excelente transferencia de carga y

estabilidad en las interfases fotoquimicas. En comparacion, SnS sintetizados mediante
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evaporacion térmica (Sharma et al., 2020) exhibieron potenciales mas negativos (-0.95

V), lo que podria deberse a diferencias en la composicion y la estructura electrénica.

En términos generales, los resultados de este trabajo se encuentran en el rango de
valores reportados en la literatura, destacando especialmente en condiciones de
iluminacién. Sin embargo, persisten areas de mejora, como la incorporacion de dopantes
(por ejemplo, In, segun Huang et al., 2019) o el desarrollo de compuestos mixtos como
SnS-Sn2Ss3. Ademas, es esencial realizar estudios a largo plazo para evaluar la

durabilidad de las peliculas en condiciones reales de operacion.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

En este trabajo se caracterizaron peliculas delgadas de SnS obtenidas mediante
depdsito por bafio quimico, con el objetivo de evaluar su posible uso como fotoelectrodo
en una celda fotoelectroquimica para la produccion de hidrégeno. Se obtuvieron siete
muestras de SnS variando el tiempo de depdsito entre 2 y 8 h, y todas fueron sometidas
a un tratamiento térmico durante 1 h a 400 °C. El espesor de las muestras aumento entre
115 y 1014 nm. Posteriormente, se identificd la fase ortorrombica de SnS en todas las
muestras utilizando la ficha cristalografica PDF # 98-0008-1395, con un crecimiento
preferencial en el plano (111). Ademas, se observé que el tamafio de cristal incremento
de 2.16 a 9.82 nm conforme aumentd el tiempo de depdsito, lo cual tuvo un impacto
directo en parametros microestructurales como la densidad de dislocaciones y la
microdeformacién. Adicionalmente, la evolucion de la morfologia de las peliculas, desde
nanohojas en menores tiempos de depdsito hasta granos aglomerados en tiempos
prolongados, demostré una relacion significativa con sus propiedades Opticas y

electroquimicas.

Para detectar la presencia de fases adicionales, se realizé espectroscopia Raman de
todas las muestras, identificandose la presencia de. La intensidad del modo vibracional
a 305 cm! en la muestra SnS-3 fue muy alta, lo que sugiere la formacion de una unién
P-N en esta muestra, en contraste con las otras muestras, donde se presume una
interferencia de la fase secundaria. La presencia de SnS ortorrémbico se confirmé con

los modos vibracionales a 77, 97, 189 y 220 cm-1.
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La composicion quimica de las peliculas fue evaluada mediante espectroscopia de
energia dispersiva y espectroscopia de fotoelectrones de rayos X, mostrando que las
muestras SnS-3 a SnS-8 presentaron una composicion aproximadamente
estequiométrica, mientras que la muestra SnS-2 reveld un exceso de estafio en su
superficie. Este comportamiento se asocio a los estados de oxidacion del Sn y el S,
confirmados mediante XPS, que también permitio identificar una mayor cantidad de Sn
en la superficie de las peliculas, lo cual influye directamente en sus propiedades

electronicas.

Las propiedades Oopticas de las peliculas mostraron una tendencia decreciente en la
banda de energia, disminuyendo entre 2.02 y 1.65 eV conforme aumento el tiempo de
depdsito, lo que favorece una mayor absorcion de luz en el rango visible. Posteriormente,
se midi6 la fotorrespuesta de las peliculas delgadas de SnS. Se observd que la
fotocorriente aumenté con el tiempo de depdsito, pero la conductividad, tanto en luz como
en oscuridad, no sigui6 el mismo patrén. La muestra SnS-3 presenté la mejor

conductividad.

El analisis de fotoluminiscencia permitié identificar sefiales correspondientes a
vacancias de Sny S, asociadas a emisiones en 480 y 560 nm, respectivamente, ademas
de una banda de emisiébn en 675 nm relacionada con el SnS. Estos resultados
comprueban la relevancia de los defectos estructurales en la absorcion y emision de luz,

parametros clave para aplicaciones fotoelectroquimicas.

En el analisis electroquimico, los resultados indicaron que la muestra SnS-3 presento el
mejor desempefio, caracterizado por una mayor pendiente de Tafel, lo que significa una

cinética de reaccion mas eficiente. La voltamperometria ciclica permitié analizar las
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reacciones que ocurren en un barrido potencial entre 0 y -0.5 V vs HRE, obteniéndose
un sobrepotencial para la reaccién de evolucion de hidrégeno. También se observo la
formacion de sefales redox asociadas a una capa de pasivacion que afecta los sitios

activos en la superficie del material.

Ademas, se observé una mayor resistencia de transferencia de carga en el FTO lo que
nos indica una separacion de carga y transporte de electrones no eficiente. Lo que puede
estar afectando los resultados de las muestras. Estas caracteristicas son fundamentales

para mejorar la eficiencia de los procesos de produccion de hidrogeno.

En general, las mejores propiedades fotoeléctricas y electroquimicas de la muestra SnS-
3 se atribuyen a la formacion de una unién P-N detectada mediante espectroscopia
Raman. Esto lo convierte en un material prometedor para aplicaciones en celdas
fotoelectroquimicas. Cabe mencionar que la muestras también es influenciada por otros
parametros como el cambio de morfologia y tamano de grano y la influencia de las
vacancias y propiedades optoelectronicas. Por lo tanto, este estudio demuestra que es
posible obtener adecuadas propiedades del SnS lo que lo convierte un candidato viable

para la produccion de hidrégeno.
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