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Resumen

El seleniuro de plata (B-AgzSe) se considera uno de los materiales semiconductores con
conductividad eléctrica tipo n mas prometedores para ser usados en aplicaciones
termoeléctricas debido a su bajo valor de banda de energia prohibida, coeficiente de Seebeck
y un factor de potencia (FP) superior a temperatura ambiente. Sin embargo, una de las
principales desventajas de utilizar -AgzSe como material termoeléctrico a gran escala es el
uso de métodos fisicos, los cuales involucran procesos complejos que requieren mucho
tiempo para obtener peliculas delgadas de B-Ag2Se, asi como un alto vacio, precursores de
alta pureza, ademas de su alto costo. Por el contrario, la técnica de electrodeposito es una
técnica de bajo costo, confiable, ecoldgica y reproducible que permite el depdsito de peliculas
delgadas sobre areas extensas en condiciones de baja temperatura, asegura un buen control
del espesor de las peliculas y potencialmente una alta utilizacion de especies ionicas en la
disolucion electrolitica, lo cual es especialmente importante cuando se propone su
escalamiento a niveles de procesamiento industrial y facilita el control preciso de
composicion quimica y espesor de las peliculas. En este trabajo se presenta una metodologia
de sintesis ultrarrapida mediante electrodeposito (ED) para obtener peliculas delgadas de B-
Ag>Se y compositos B-Ag:Se/Ag. Por primera vez, se determind experimentalmente el valor
de banda de energia prohibida del P-Ag.Se mediante espectroscopia elipsométrica,
obteniendo un valor de 0.24 eV, que confirma su naturaleza de semiconductor de banda
estrecha. Los resultados de la caracterizacion revelaron que las peliculas de B-Ag:Se son
altamente cristalinas. Los estudios de conductividad Hall confirmaron su naturaleza
semiconductora tipo n, con concentraciones de portadores del orden de 10" cm™ y
movilidades de hasta 410 cm?#V:s. Los resultados de caracterizacion termoeléctrica
mostraron que peliculas de f-Ag:Se de 740 nm de espesor alcanzaron un factor de potencia
(PF) de 8.03 uW/cm-K?2, valor que aument6 a 11.69 uW/cm-K2 en peliculas de 880 nm
tratadas térmicamente a 210°C.

Ademas, se desarrollaron dos tipos de compositos con propiedades termoeléctricas
mejoradas: multicapa B-Ag.Se/a-Ag, con un PF de 10.77 uW/cm-K?, y tipo sdndwich con [3-
Ag>Se enriquecido en selenio, que alcanzé un PF de 13.76 uW/cm-K?, representando una
mejora del 71.5% respecto a las peliculas de B-Ag.Se sin modificar. Adicionalmente, se
desarroll6 una metodologia de transferencia de peliculas a sustratos no conductores sin dafio
estructural, facilitando la caracterizacion termoeléctrica directa y su potencial integracion en
dispositivos flexibles



Abstract

Silver selenide (B-Ag2Se) is considered one of the most promising n-type semiconductor
materials for thermoelectric applications due to its low energy band gap, Seebeck coefficient,
and a superior power factor (PF) at room temperature. However, one of the main
disadvantages of using B-Ag:Se as a thermoelectric material on a large scale is the use of
physical methods, which involve complex and time-consuming processes to obtain f-Ag2Se
thin films, as well as high vacuum, high-purity precursors, in addition to their high cost. In
contrast, electrodeposition is a low-cost, reliable, environmentally friendly, and reproducible
technique that allows the deposition of thin films over large areas, which is especially
important when scaling up to industrial processing levels, besides, it facilitates precise
control of chemical composition and film thickness. In this work, an ultrafast synthesis
methodology by electrodeposition (ED) is presented to obtain thin films of B-Ag2Se and -
AgxSe/Ag composites. For the first time, the bandgap value of B-Ag2Se was experimentally
determined by ellipsometric spectroscopy, obtaining a value of 0.24 eV, which confirms its
narrow-band gap nature. The characterization results revealed that the f-Ag2Se films are
crystalline. Hall conductivity studies confirmed its n-type semiconductor nature, with carrier
concentrations ~10" c¢m™ and mobility values of up to 410 cm?V s. Thermoelectric
characterization results showed that 740 nm thick B-AgzSe films achieved a power factor
(PF) of 8.03 uW/cm-K?2, which increased to 11.69 pW/cm-K?2 for 880 nm films heat-treated
at 210°C.

Furthermore, two types of composites with improved thermoelectric properties were
developed: a B-Ag2Se/a-Ag multilayer composite with a PF of 10.77 yW/cm-K?2, and a
selenium-enriched B-Ag2Se sandwich-like composite, which achieved a PF of 13.76
uW/cm-K2?, representing a 71.5% improvement over unmodified p-Ag.Se films.
Additionally, a methodology for transferring films to non-conductive substrates with
nonstructural damage was developed, facilitating direct thermoelectric characterization and
its potential integration into flexible devices.
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Figura 4.13 Caracterizacion estructural y morfoldgica de peliculas delgadas de -
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Capitulo 1

Introduccion

La demanda energética actual crece a un ritmo acelerado pues existe una correlacion
entre el crecimiento econémico y la alta demanda energética, por tanto, es necesario apoyar
nuevas tecnologias que eficienticen el uso de este recurso.[1] Los esfuerzos en investigacion
y desarrollo de fuentes de energia renovables son un desafio global muy importante; sin
embargo, pueden quedar eclipsados si se tiene en cuenta que de 100% del suministro mundial
de energia, solo ~ 34 %, se utiliza para generar trabajo Gtil, mientras que ~ 66 % restante se
pierde inevitablemente en forma de calor residual. [2] Una forma de recuperar parte de esta
energia es mediante el uso de materiales termoeléctricos de alta eficiencia. Los fenémenos
termoeléctricos son los principios fisicos que permiten la conversion directa entre energia
térmica a eléctrica y viceversa, basdndose en el comportamiento de portadores de carga y
fonones en un sélido. Un material termoeléctrico ideal debe tener un coeficiente Seebeck alto
manteniendo una conductividad térmica baja. Sin embargo, algunos materiales
termoeléctricos que operan a temperatura ambiente exhiben una eficiencia de conversion de

potencia (PCE, por sus siglas en inglés) competitiva. Esta eficiencia esta determinada por la

2
figura de mérito adimensional (ZT), dada por ZT = % [5] donde o representa la

conductividad eléctrica, S el coeficiente Seebeck, T es la temperatura absoluta y « es la
conductividad térmica total del material.[2]

“Actualmente, los materiales termoeléctricos mas eficientes, con valores de ZT superiores a
0.5, se basan en compuestos de Bi y Te. Sin embargo, la implementacion generalizada de
estas tecnologias enfrenta limitaciones significativas debido a la toxicidad y escasez del
telurio. Por consiguiente, existe una necesidad apremiante de desarrollar nuevas
metodologias de fabricacion que utilicen materiales precursores abundantes y ecoldgicos,
junto con procesos de sintesis mas rapidos, econémicos y reproducibles.”[2]

Los avances en el desarrollo de materiales termoeléctricos han permitido diversificar las
aplicaciones potenciales para la recuperacion de energia térmica residual.[3] Estas
aplicaciones, que abarcan desde la industria pesada hasta los dispositivos “vestibles”
(wearables), se pueden clasificar segin su rango de temperatura de operacion, lo que ha
impulsado la investigacion de materiales especificos para cada régimen térmico.[4] La
implementacidn practica de estos materiales se realiza principalmente mediante dispositivos
conocidos como Generadores Termoeléctricos (TEG, por sus siglas en inglés).[5] Estos
generadores representan una tecnologia de conversion de energia, respetuosa con el medio
ambiente que, debido a su naturaleza de estado solido presenta ventajas significativas como:



escalabilidad de tamafio, forma adaptable, alta confiabilidad, ausencia de contaminantes y su
amplio rango de temperaturas operativas.[5] Para el desarrollo efectivo de dichos dispositivos
se necesitan materiales termoeléctricos de alto desempefio que operen en al menos uno de
los rangos de temperatura clasificados en la literatura como lo son: alto (> 300 °C), medio
(300 — 100 °C) o bajo (< 100 °C).[6]

La versatilidad de los TEGs permite su implementacién en diversos sectores industriales,
donde cada rango de temperatura corresponde a diferentes fuentes de energia térmica
residual. En el rango de altas temperaturas, particularmente en la industria pesada, el 33% de
la energia usada en hornos de alta temperatura, incluyendo procesos de manufactura,
metaldrgicos, fundidoras de vidrio y cementeras, se convierte directamente en calor residual,
con un potencial de recuperacion de hasta 2.8 TWh mediante TEGs. En aplicaciones de
temperatura media, destaca el interés de la industria automotriz por implementar dispositivos
TEG en los sistemas de escape y enfriamiento de gases, considerando que solo el 20 - 30%
del combustible es aprovechado efectivamente, mientras que el resto se disipa como calor.
Los estudios indican que es posible recuperar el 6% del calor residual, traduciendo esto en
un ahorro de combustible de hasta 10% en vehiculos convencionales y entre 8 - 19% en
transportes diésel.[4] Ahora bien, en contraste con los regimenes anteriores, en el rango de
bajas temperaturas es donde ocurre la mayor parte de la pérdida de energia, que representa
alrededor del 63% del calor residual total.[6] Un &rea emergente de aplicacion en este
régimen se centra en sistemas de recuperacion de energia orientados al cuerpo humano,
especificamente en tecnologia vestible. Esta aplicacion resulta particularmente interesante
considerando que el cuerpo humano genera alrededor de 100 W de calor en reposo y
alrededor de 525 W durante actividad fisica. Las investigaciones han demostrado la
viabilidad de recolectar este calor residual mediante TEGs, siendo prometedor que incluso
materiales de baja eficiencia muestran resultados favorables.[2], [4]

Considerando este panorama de aplicaciones, la comunidad cientifica enfoca sus esfuerzos
en la sintesis y caracterizacion de nuevos materiales termoeléctricos que no solo mejoren el
desempefio actual, sino que también incorporen caracteristicas deseables como rangos
amplios de operatividad, escalabilidad, facilidad de fabricacion, procesos de sintesis verde y,
especificamente para aplicaciones a baja temperatura la capacidad de mantener sus
propiedades termoeléctricas bajo deformacion mecanica.

Para aplicaciones de recuperacion de energia a temperatura ambiente, las peliculas delgadas
(PD) emergen como una solucion particularmente atractiva debido a su adaptabilidad a
espacios reducidos y su potencial implementacion como TEGs flexibles, permitiendo su
integracion como recubrimientos en componentes automotrices, como Sistemas
complementarios para mejorar la eficiencia en celdas solares, en la recuperacion de energia
térmica disipada en redes de tuberias, y en la recoleccion de energia térmica de dispositivos
electronicos como computadoras, teléfonos maviles o relojes inteligentes. En el campo de
las peliculas delgadas, la evaluacion del desempefio termoeléctrico del material se centra
principalmente en el Factor de Potencia (PF, por sus siglas en inglés) en lugar de la figura de
mérito (ZT) del material. ElI PF se define como PF = ¢°S, donde ¢ es la conductividad
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eléctricay S es el coeficiente Seebeck, y permite establecer qué tan efectivo es el material en
PD. Algunos materiales que se han estudiado para aplicaciones termoeléctricas (TE) a
temperatura ambiente son: Bi2Tes, SnSe, Cuz2Se, CoShs, GeTe, MgSb todos ellos con valores
reportados de ZT por encima de los 0.5 (valor adimensional) para peliculas delgadas, pero
presentan la desventaja de ser rigidos, limitando fuertemente su uso en aplicaciones TEG
flexibles.[7] Por otro lado, en las ultimas décadas los calcogenuros de plata se han
posicionado como una de las mejores opciones como material termoeléctrico debido a su alto
PF, ademés de mantener sus propiedades termoeléctricas ante flexion lo que facilita la
creacion de generadores termoeléctricos con formas curvas o irregulares o incluso en
dispositivos vestibles.[4]

Los calcogenuros metélicos son la familia mas amplia de materiales termoeléctricos
que se han investigado a la fecha como lo son Bi-Te, Sn-Se, Cu-Se, hibridos GeTe/PbTe y
compositos. Particularmente hablando de la clasificacion de materiales de baja temperatura
se ha encontrado que los compuestos binarios de plata, Ag2E (E =S, Se, Te), tienen un
excelente rendimiento a temperatura ambiente al igual que algunos compositos de estos. Este
excelente desempefio es atribuido a sus propiedades fisicas tales como ser semiconductores
de banda estrecha, una alta movilidad electrénica, x, y una baja masa efectiva, m*, de
electrones que es requerida para lograr una alta conductividad eléctrica, asi como un
coeficiente de Seebeck relativamente alto. Todo lo mencionado anteriormente, conlleva al
hecho de que en las dos ultimas décadas se ha dado un gran avance con respecto a los articulos
cientificos que estudian los calcogenuros basados en plata como materiales termoeléctricos,
dispositivos y aplicaciones como puede apreciarse en la Figura 1.1. [4]

Entre estos compuestos binarios, el que ha destacado mas ha sido el B-AgzSe debido a la
escasez del telurio (0.001 ppm en la corteza terrestre) y que los compuestos de Bi-Te son
toxicos.[4]

El B-Ag2Se es un material semiconductor tipo n, que se encuentra en fase
ortorrombica a temperatura ambiente. Tiene una transicion de fase reversible a a-Ag2Se que
experimenta alrededor de ~136 °C, la cual se mantiene estable hasta su punto de fusion ~ 897
°C.[4] El B-Ag2Se es un semiconductor de banda de energia prohibida estrecha, Eq ~ 0.1 a
0.26 eV [8] y es bastante similar a la del Bi2Tes (0.14 eV) siendo su banda estrecha una de
las claves de sus propiedades termoeléctricas superiores a temperatura ambiente. Los
parametros de red de la fase ortorrémbica corresponden a valores de a = 4.333 A, b = 7.062
A,y c=7.764 A de acuerdo con la tarjeta estandar JCPDS No. 24-104. En la Figura 1.2se
muestra un diagrama ilustrativo de la fase ortorrombica del AgzSe.
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Ademas, el B-AgzSe destaca por encima de sus competidores debido a que su PF es uno de
los mas altos a temperatura ambiente descritos en la literatura con un PF = 35 pW/cmK? a
300 K en bulto[9] y en pelicula delgada se tiene registro de PF > 2.64 uW/cmK? a 300 K,
esto se debe relativamente a su baja conductividad térmica y alta movilidad de portadores.
Ademés de esto, sus compositos también han adquirido popularidad al mejorar las
propiedades mecanicas del B-Ag2Se y conservar su alto PF ante el desgaste mecanico del
material.[4]

Por todo lo anterior, se han desarrollado numerosas metodologias y estrategias para sintetizar
peliculas delgadas de B-AgzSe. La mayoria de éstas, presentan una o mas desventajas: largos
tiempos de sintesis, procedimientos demasiado complicados (varias etapas) y muy
complejos.

Mas comunmente, el B-Ag2Se se sintetiza en lingote mediante procesos como el tradicional
recocido-sinterizado por fusion (TMAS, por sus siglas en inglés),[9] la reaccion directa de
los elementos fuente (con precursores puros 99.9999),[10] el prensado en caliente de polvos,
[11] etc. Sin embargo, en la Gltima década, se han explorado diferentes métodos para la
sintesis de estos materiales en peliculas delgadas policristalinas de B-Ag.Se como:
electrodepdsito con procesos de recocido,[12] deposito por laser pulsado (PLD, por sus siglas
en inglés),[13] pulverizacidn catddica reactiva hibrida pulsada con magnetrén (PHRMS, por
sus siglas en inglés),[14] técnica de evaporacion térmica (TE, por sus siglas en inglés),[15]
impresion de peliculas,[16] el método de fusion por zonas,[17] filtracion asistida por
vacio,[18], [19] el método de reaccion de selenizacion acuosa[20] o una mezcla de diferentes
técnicas.[13], [21], [22]

En conjunto, estas estrategias de sintesis implican procesos de reaccion complicados que
requieren entre horas a dias para finalizar la sintesis, y generalmente se requieren
temperaturas de 400 a mas de 1300 K (mas alla de la temperatura de transicion de fase de la
estructura cristalina ortorrombica a la cibica). [9], [10], [11], [12], [13], [14], [15], [16], [17],
[18], [21], [22], [23], [24], [25] Por lo que, todos estos procesos se vuelven complicados por
las etapas de sintesis como lo son: las altas corrientes eléctricas (> 40 A),[13], [22], [23], [25]
el alto vacio,[9], [14], [21], [22], [24], [25] las altas presiones,[13], [18], [19], [21] o los
precursores de alta pureza. Dando como resultado un desperdicio significativo de tiempo y
recursos energeéticos, lo que dificulta la produccion a gran escala.[26] Por otro lado, muchos
de estos métodos de crecimiento o procesamiento involucran ademas tratamientos térmicos
post-depdsito que implican el uso de mas tiempo para lograr obtener un material que cumpla
las expectativas de un PF competitivo.

Alternativamente, entre los métodos de sintesis de peliculas delgadas destaca el
electrodeposito debido a su capacidad en la preparacion de peliculas delgadas de 3-Ag2Se de
alta calidad, relativamente mas rapido que las otras estrategias, asi como de bajo costo. Entre
sus mejores prestaciones estan: facil control y reproducibilidad de espesor y composicion
quimica. Todo esto mediante la modificacion de los pardmetros de dep6sito como son: la



solucion electrolitica precursora, la relacion de concentracion molar de las especies ionicas,
el potencial aplicado, etc. Estas prestaciones que nos ofrece la sintesis de peliculas delgadas
por electrodeposito, brinda también la oportunidad de explorar la sintesis de compositos
basados en B-AgzSe, como lo es el composito B-Agz2Se/Ag, del cual, se ha reportado en la
literatura su buen desempefio como termoeléctrico a temperatura ambiente, ademas de
mantener y mejorar las propiedades mecanicas y termoeléctricas ante condiciones de
doblamiento constante en dispositivos Generadores Termoeléctricos Flexibles (FTEG, por
sus siglas en inglés) lo cual presenta una mejora en este tipo de recolectores de energia
térmica.[18], [19]

En general y ante este panorama, se sabe que a la fecha no existe una ruta de sintesis que
permita obtener el seleniuro de plata en fase B que ademas presente las caracteristicas propias
del B-AgeSe y que tampoco requiera de tratamiento térmico para presentar una buena
cristalinidad. Por otro lado, es importante mencionar que seria muy interesante y a su vez
relevante poder contar con una ruta de sintesis que permitiera no solo crecer -AgzSe en la
forma de pelicula delgada, sino que se pudieran crecer materiales en forma de compositos
conformados como el B-AgzSe/Ag o alguna variante y no sélo que pudiera depositarse en
sustratos rigidos sino también en sustratos flexibles como la poliamida (un polimero). Por lo
tanto, en este trabajo de tesis se han propuesto los siguientes objetivos general y particulares,
como se describe a continuacion.

I Objetivo General.

Estudiar y trazar una ruta de sintesis para lograr la obtencion de peliculas delgadas de B-
Ag2Se tipo n por la técnica de depdsito electroguimico, y hallar la formacion de compositos
del tipo B-Ag2Se/Ag.

1. Objetivos Particulares

e Desarrollar una metodologia para poder sintetizar 3-AgzSe tipo n en pelicula delgada
usando la técnica del deposito electroquimico, altamente cristalina y evitar el uso de
tratamientos térmicos post-deposito.

e Desarrollar una metodologia para poder sintetizar Ag en pelicula delgada de forma
cristalina.

e Proponer las condiciones de deposito que permitan la formacion de compositos a base
de B-Ag2Se/Ag que mantenga la cristalinidad del material y que no requiera de un
tratamiento térmico.

e Realizar la caracterizacion de propiedades fisicas y quimicas de peliculas delgadas de
B-Ag2Se, Agy del composito basado en B-Ag2Se.

e Determinar sus propiedades térmicas y eléctricas tanto de peliculas delgadas de f-
Ag2Se como del composito bicapa de B-Ag2Se/Ag.

En el marco de este trabajo de tesis, se realizo el estudio e investigacion del B-Ag2Se y del
composito basado en B-Agz2Se en forma de pelicula delgada por electrodeposito, centrado
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especificamente en el desarrollo de una metodologia para la sintesis rapida de peliculas con
propiedades termoeléctricas competitivas, sin necesidad de realizar tratamientos térmicos
postdepdsito que promuevan la recristalizacion. Es decir, la obtencién de materiales
termoeléectricos funcionales que puedan ser implementados directamente como
termoelemento tipo-n en dispositivos generadores termoeléctricos convencionales (TEG) y
flexibles (FTEG). Se mostraran los resultados correspondientes al deposito de peliculas
delgadas de B-AgzSe y compositos del tipo B-Agz2Se/Ag en sustrato vidrio/FTO y
posteriormente transferidas de manera mecanica a sustratos de vidrio no conductor. La
técnica de electrodepdsito permite reducir costos de obtencion en cuestion de tiempos, etapas
de sintesis y recursos, ademas de que opera en condiciones normales de presion y
temperatura, lo cual supone una gran ventaja frente a otras técnicas de sintesis de materiales.
Ademas, se presentardn resultados de la caracterizacion estructural, cristalina, de
composicion quimica, de morfologia, caracteristicas termoeléctricas y de factor de potencia
PF de las peliculas delgadas de f-Agz2Se y compositos del tipo B-Ag2Se/Ag. El contenido de
este trabajo de tesis esta presentado y ordenado en capitulos como se describe a continuacion:

En el Capitulo 1 se da una introduccién y justificacion sobre la importancia de la
investigacion, estudio y desarrollo de materiales con propiedades termoeléctricas en el rango
de bajas temperaturas (< 100 °C) para el desarrollo de tecnologias de recoleccion y
reconversion de energia térmica en energia eléctrica, lo cual funge como motivacion para el
desarrollo del presente trabajo.

En el Capitulo 2 se presentan los antecedentes a este trabajo de tesis, los fundamentos
tedricos en los que respalda esta investigacion, la descripcion del material de interés, asi
como la descripcion bésica de las aplicaciones emergentes los rangos de temperatura a la que
operan los materiales termoeléctricos, los parametros que describen la funcionalidad de un
material termoeléctrico, asi como la técnica utilizada para la obtencion del seleniuro de -
AgQ2Se y su composito B-Ag2Se/Ag.

En el Capitulo 3 se muestran los detalles experimentales que incluyen la formulacion de
disoluciones electroliticas, reactivos utilizados, metodologia para determinar los potenciales
de reduccion y lograr el depdsito y formacion del Ag2Se, Ag y compositos basados en Ag2Se,
También, se revisa la teoria de las técnicas electroquimicas de caracterizacion de las
disoluciones y en general una descripcion breve de las técnicas de caracterizacion de
materiales en pelicula delgada utilizadas en este trabajo.

En el Capitulo 4 se muestran los resultados y discusion de este trabajo de tesis, referente a
la sintesis y caracterizacion electroquimica y fisicoquimica de las peliculas delgadas de
AQ2Se, Ag y compositos basados en AgzSe.



En el Capitulo 5 se presentan las conclusiones sobre los objetivos planteados al inicio de
este trabajo.

Capitulo 2

Antecedentes y marco teorico

2.1 Antecedentes

El primer reporte que se tiene acerca del fendmeno termoeléctrico fue registrado por
los experimentos del fisico aleman Thomas Johan Seebeck en 1823, quien observé que la
aguja de una brdjula se desviaba si ésta era colocada cerca de un circuito eléctrico cerrado,
compuesto por dos metales diferentes, justo en el momento en que una de las uniones era
calentada. Seebeck concluyd que el magnetismo inducido en el circuito se debia a una
diferencia de temperatura, a este término lo llamé termomagnetismo. Posteriormente en
1832 fue Hans Christian Oersted en conjunto con Jan Baptiste Fourier fabricaron la primera
bateria termoeléctrica hecha de bismuto y antimonio. [5], [27]

Posteriormente en 1834 un efecto complementario al descubierto por Seebeck fue
descubierto por el fisico francés Jean Charles Athanase Peltier al observar que mientras hacia
pasar una corriente eléctrica a traves de un circuito compuesto por conductores diferentes,
habia un fenémeno de liberacidn o absorcion de calor en la unién dependiendo del sentido
de la corriente eléctrica aplicada. Peltier trato de darle explicacion a través de la teoria de
disipacion de calor de Joule, pero fall6. En 1838 el cientifico ruso Heinrich Freidrich Emil
Lenz explico la naturaleza del efecto observado por Peltier. ElI concluyé y demostrd
experimentalmente que dependiendo del flujo de corriente eléctrica en un circuito compuesto
de dos conductores diferentes el fendmeno resultante en la union era la generacion o
absorcion de calor perteneciente a un fendmeno independiente al efecto Joule. Més tarde este
fenomeno seria conocido como el “efecto Peltier”. [5], [27] Continuando con esta linea de
investigacion en el afio 1851 Sir William Thomson conocido también como Lord Kelvin
establecio la relacion existente entre el fendmeno Seebeck y Peltier relacionando los
coeficientes de Seebeck y Peltier ademas de predecir un tercer efecto termoeléctrico, el efecto
Thomson. Completando asi los tres efectos que conforman el fendmeno termoeléctrico, asi
como lo conocemos hasta hoy en dia.[5], [27]

Lord Rayleigh en 1885 propuso generar energia eléctrica a través del fendémeno
termoelectrico al realizar los primeros acercamientos al célculo de la eficiencia de un
generador termoeléctrico. En 1909 y 1911 Edmund Altenkirch obtuvo de manera
satisfactoria una teoria de eficiencia termoeléctrica que involucraba tanto generadores
termoeléctricos (efecto Seebeck) como los sistemas refrigerantes (efecto Peltier). En ella
resalta el hecho de que los buenos materiales termoeléctricos deberian poseer grandes
coeficientes de Seebeck con baja conductividad térmica para mantener amplios gradientes de
temperatura y ademas tener una baja resistencia eléctrica para minimizar el calentamiento de
Joule. [5], [27]



En 1931 el fisicoquimico Lars Osanger formuld una teoria que describe el fendbmeno de
transporte de portadores de carga eléctrica en un sistema de no equilibrio utilizando una
aproximacion de cuasiequilibrio. Esta teoria ha sido ampliamente aplicada al fenomeno de la
termoelectricidad. Durante la época de 1940 el cientifico ruso Abram Fiddorovich loffe
desarroll6 la teoria moderna de fisica de semiconductores que a su vez dirigiria la mirada a
los semiconductores como posibles materiales para aplicaciones termoeléctricas. Es en el afio
de 1949 cuando introduce la figura de mérito termoeléctrica (ZT) un pardmetro adimensional
para medir el desempefio de los dispositivos termoeléctricos. Mientras que en 1947 la
cientifica hangara-americana Maria Telkes fabricd un generador termoeléctrico basado en
PbS con ZnShb con una eficiencia de conversion del 5% para un gradiente de temperatura de
400 K. Mientras que en 1954 Hiroshi Julian Goldsmid y R. W. Douglas disefiaron un
dispositivo termoeléctrico basado en termopares de Bi2Tes mostrando que este podia
enfriarse hasta los 0° C. Goldsmid fue el primero en reconocer la importancia de la alta
movilidad de portadores que en combinacion con la masa efectiva y la baja conductividad
térmica de un material determinan su desempefio termoeléctrico[4], [27] En 1948 la URSS
produjo los primeros TEGs de manera comercial para las comunidades rurales, donde estos
dispositivos se acoplaban a las lamparas de queroseno para suministrar energia a
radiorreceptores.[5]

En el afio de 1959 los cientificos Chasmar y Straton introdujeron el parametro conocido como
“factor de calidad del material” denotado como B que cuantificaba el desempefio de un
material termoeléctrico dependiendo su masa efectiva, concentracion de portadores, dopado,
temperatura y conductividad térmica. Ellos fueron los primeros en estudiar qué efecto tenia
la banda de energia prohibida, Eg, en la figura de mérito del material llegando a la siguiente
conclusién: materiales con una banda de energia prohibida grande resultan en una alta
conductividad térmica y baja movilidad de portadores de carga por lo cual no son deseables
como materiales termoeléctricos.[27]

Posteriormente en la década de los 1960s EE. UU. comenz6 a utilizar generadores
termoeléctricos debido a su naturaleza como dispositivos de estado solido, lo cual permitia
mantenerlos funcionando sin la necesidad de un mantenimiento mecanico constante ademas
de poderlos acoplar a distintas formas. Estos generadores termoeléctricos se utilizaron en
ambientes hostiles como lo son las sondas espaciales, aprovechando el calor generado por el
decaimiento de materiales radioactivos, crearon el RTG (radioisotope thermoelectri
generators). Estos dispositivos estuvieron presentes en diferentes artefactos espaciales:
SNAP-III, Transit-4A, Voyager 1, Voyager 2, Galileo, Ulysses, Cassini, etc.[5], [27]

En 1979 el cientifico Slack propuso el concepto de “Phonon-Glass-Electron-Crystal” con la
afirmacion de que el mejor material termoeléctrico debe de poseer una conductividad térmica
como la del vidrio y una conductividad eléctrica como en el caso de sélidos cristalinos esto
lo llevé a investigar diferentes sistemas con estructuras cristalinas complejas.

No fue sino hasta 10 afios después que hubo un avance en el campo con los trabajos
pioneros de L. H. Hicks y M. Dresselhaus que propusieron que la reduccion de
dimensionalidad y nanoestructuracion del material podria conducir a mejores valores de ZT
llevando al estudio de materiales termoeléctricos a un segundo resurgimiento. En la
actualidad la demanda energética a nivel mundial es creciente, asi como la necesidad de
fuentes de energia sostenibles y que sean respetuosas con la naturaleza por eso la
termoelectricidad ha comenzado a llamar la atencién. Si bien los generadores termoeléctricos
tienen una baja eficiencia en comparacién con los motores térmicos convencionales los
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generadores termoeléctricos podrian tener un papel fundamental en la recuperacién de calor
residual y reconversion a energia eléctrica util recolectando calor residual como el
encontrado en centrales eléctricas y en fabricas. Ademas, con los nuevos campos de
aplicacion emergentes como son la refrigeracion de componentes microelectrénicos o el uso
de generadores termoeléctricos en dispositivos portatiles es necesario acelerar la
investigacion de materiales termoeléctricos para desarrollar materiales termoeléctricos de
alto rendimiento y respetuosos con el ambiente.[27]

A la fecha los materiales termoeléctricos que mas se han investigado son los calcogenuros
metalicos basados en Bi-Te/Sn-Se/Cu-Se, compuestos HH (Half-Heusler), 6xidos, hibridos
GeTe/PbTe, y compositos organicos e inorganicos, asi como mas recientemente en la década
de 2010 han tomado relevancia como ya se menciond previamente, los calcogenuros de plata
Ag:E (E=S,Se, Te) como materiales termoeléctricos con excelente desempefio termoeléctrico
a temperatura ambiente y que sobresalen por mantener sus propiedades termoeléctricas ante
flexion.[4]

2.2 Funcionamiento basico de los generadores termoeléctricos

El fendbmeno termoeléctrico es el fendmeno fisico por el cual operan los dispositivos
termoeléctricos. Dichos dispositivos son dispositivos de estado s6lido cominmente usados
para generacion de potencia a pequefia escala (efecto Seebeck) o bien generaciéon de
refrigeradores de estado sélido (efecto Peltier).

Estos son regularmente pequefios de algunos milimetros de espesor y algunos cm? de area
comunmente usados en aplicaciones de generacion de energia eléctrica o refrigeracion a
pequeria escala.[5]

El dispositivo termoeléctrico mas simple estd formado por termopares, donde un termopar
estd constituido por dos metales o semiconductores diferentes a su vez cada uno de los
elementos del termopar se conoce como termoelemento donde uno de estos termoelementos
es tipo p (los portadores de carga son positivos) mientras que el otro termoelemento es tipo
n (los portadores de carga son negativos). Cuando se hace pasar corriente eléctrica en la
direccion adecuada en un termopar, los portadores de carga se alejan de una unién hacia la
otra, enfriando asi la union y calentando la otra. Este fendmeno se conoce como efecto
Peltier. De manera similar, una diferencia de temperatura a través de dos uniones de un
termopar hace que los portadores de carga fluyan a través del circuito de una union hacia la
otra, generando una diferencia de potencia, este fendbmeno se conoce como efecto
Seebeck.[27]

El efecto Seebeck cominmente es usado en aplicaciones de generacion de energia eléctrica
TEG a pequefia escala, donde un gradiente térmico genera un flujo de corriente eléctrica, ver
Figura 2.1(a). De la misma manera el efecto Peltier se utiliza para dispositivos de
refrigeracion de estado solido TEC (thermoelectric cooler) aplicandole una corriente
continua a un termopar generando un enfriamiento en uno de sus lados, ver Figura 2.1(b).[5],
[27]
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Los dispositivos termoeléctricos generalmente consisten en un nimero relativamente grande
de termopares dispuestos como un circuito eléctrico en serie y un circuito térmico en paralelo
para formar un dispositivo termoeléctrico practico, que pueden adoptar una configuracion
apilada formando un moédulo termoeléctrico de multiples etapas, tipicamente estos médulos
termoeléctricos se colocan entre dos ceramicos que se utilizan para proporcionar aislamiento
a los termoelementos, ver Figura 2.2[5], [27]

Unioén caliente Absorcion de calor

a) b)

Union fria Disipacién de calor
Corriente Corriente
- - <— | -

N\ X
Termopar Termopar
(efecto Seebeck) (efecto Peltier)

Figura 2.1 Funcionamiento basico de dispositivos termoeléctricos basados en termopares p-n: (a)
Generador termoeléctrico (TEG) y (b) Refrigerador termoeléctrico (TEC).[5]

2) yreremmramr D)
i

Lado frio {aisiante eléctico)

Comiente

— =
37 -
Modulo termoeléctrico para generacion de energia /

Figura 2.2 (a) Disefio esquematico de un médulo termoeléctrico: Disposicion de termopares en
configuracion serie-paralelo entre sustratos ceramicos (b) representacién realista en perspectiva
isométrica. [5], [6]

2.2.1 Generadores termoeléctricos

Un generador termoeléctrico (TEG) es un dispositivo de estado solido que convierte
directamente calor en electricidad. La fuente de calor puede ser variada: energia solar, energia
geotérmica o calor residual. Entre las fuentes de calor residual podemos encontrar las
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generadas por: automoviles, planta de energia térmica, plantas de fabricacion industrial, calor
corporal humano, etc. El principio de funcionamiento en un TEG se basa en el efecto
Seebeck, en el TEG se genera un termovoltaje al mantener una diferencia de temperatura a
lo largo de los extremos del dispositivo al mantener el calor en un reservorio caliente y un
reservorio frio en las partes de las uniones.[27]

En la Figura 2.3 se muestra un esquema basico de un TEG que consiste en una fuente de
calor, un disipador de calor, una placa de intercambio de calor, material termoeléctrico tipo
py tipo ny componentes de ensamblaje. Los modulos TEG normalmente estan emparedados
entre dos placas ceramicas (placas de intercambio de calor) que sirven para aislar el circuito
al mismo tiempo que sirven para intercambiar calor con el medio.[27]

Placas de intercambio

*" "o

Y

- -

‘l..
st

L FRR

Figura 2.3 Diagrama esquematico de un TEG mostrando el flujo de calor a través de los componentes
del sistema: fuente térmica, placas cerdmicas, médulos termoeléctricos y disipador. [5]

El TEG actia como una bomba de calor, la cual bombea el calor desde la fuente de calor
(lado caliente) hasta el disipador de calor (lado frio). La placa de ceramica conectada a la
fuente de calor absorbe el calor y lo transfiere al lado caliente del médulo termoeléctrico, la
diferencia de temperatura entre el lado caliente y el lado frio del mddulo termoeléctrico
genera un termo voltaje, esto provoca que los portadores de carga se muevan del lado caliente
al lado frio. En este proceso, el calor es transferido por los mddulos termoeléctricos al lado
frio. El intercambiador de calor conectado al lado frio transfiere calor a un disipador de calor
para que el lado frio permanezca a una temperatura casi constante.[27]

La eficiencia de un TEG se expresa como:
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Nreec = NHE *MTE * € (2.1)

donde #He es la eficiencia de las placas de intercambio de calor, ste es la eficiencia del
modulo termoeléctrico y € es la relacion entre el calor que pasa a través de los médulos TE
y el calor que pasa del lado caliente al lado frio.[27]

2.3 Estado actual de la tecnologia de materiales y dispositivos
termoeléctricos usando calcogenuros a base de plata y Ag.Se

De 1949 a la fecha los avances en el desarrollo de materiales termoeléctricos han
ampliado significativamente el uso comercial de dispositivos capaces de convertir el calor
residual en electricidad.[4] Como se menciono en la seccion 2.1 los materiales basados en
Bi-Te son probablemente los mas cominmente utilizados con una temperatura de operacion
cercana a la temperatura ambiente aunque conllevan desventajas de toxicidad, escasez y
rigidez, por el mismo motivo alternativas como los calcogenuros de plata han sido objeto de
estudio las dos Ultimas décadas. [4]

2.3.1 Aplicaciones emergentes

Los generadores termoeléctricos TEG se han convertido en una opcion atractiva para
reconvertir el calor residual debido a que son dispositivos de estado sélido que estan
constituidos por un disefio simple y que ademas no poseen piezas maviles que a posteriori
puedan presentar problemas por la fricciobn mecanica. Convirtiendo a los TEG en tecnologia
atractiva para la captacion y reutilizacion de calor residual a diferentes escalas por su amplio
abanico de aplicaciones en distintos campos como se menciono anteriormente.[4]

2.3.2 TEG de rango de operacion a baja temperatura

De entre toda la variedad de calcogenuros metélicos el que sobresale en el rango de
operacion de bajas temperaturas (< 100 °C) es el AgzSe puesto que su rango de operacion se
extiende hasta los 135 °C antes de que ocurra su transicion de fase reversible a la fase alfa de
este compuesto. Una de las tantas aplicaciones que son prometedoras es la captacion del calor
liberada por los instrumentos utilizados dia a dia por la poblacion en general los dispositivos
electronicos que ya se han incorporado en nuestro dia a dia como lo son computadoras,
tablets, teléfonos celulares, smartwatch e incluso en tecnologia vestible, de esto Gltimo
también existe la propuesta de utilizar el calor generado por el cuerpo humano para generar
energia que podamos reutilizar para alimentar estos dispositivos. Esté liberacion prolongada
y continua de energia calorifica que proviene del cuerpo humano resulta ser suficiente para
poder tomarla y transformarla en energia eléctrica para alimentar dispositivos pequefios.[4]
La tecnologia para incorporar TEG en dispositivos vestibles (weareables) requiere de
distintas caracteristicas importantes como lo son: un alto desempefio termoeléctrico en el
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rango de temperatura ambiente, que mantengan sus propiedades termoeléctricas ante flexion
para poder adaptarlos a distintas formas y capacidad de estiramiento en algunas ocasiones en
caso de que tenga que adaptarse a las tensiones inducidas por el movimiento corporal. A la
fecha se han trabajado en algunos TEG flexibles basados en AgzTe y compositos de AgzSe
como se muestran en la Tabla 2.1: [4]

Tabla 2.1 Dispositivos TEG relevantes basados en calcogenuros de plata

Material Coeficiente AT (K) Vo(mV) PF (uW/cmK?)
Seebeck
(UKD
Ag2Te -100 25 2.6 - [28]
Ag2Se/nylon -143 30 18.5 21.52[29]
Ag/Ag2Se/nylon -67.5 29.6 16.1 18.6[30]
Aci]ZSe/Se/PPy -143 34.1 21.2 22.4[18]

Un ejemplo de las aplicaciones reales de estos TEG se encuentra en la literatura Li Y.[18]
con el de Ag2Se/Se/PPy donde se usd exitosamente para transformar el calor residual que
desprendié un teléfono celular mientras este corria un videojuego, donde se produjo un
voltaje de 5.2 mV debido a un gradiente de temperatura de alrededor de 9.4 K entre el
dispositivo celular y el medio ambiente. Con esto se demostro que es posible implementar la
tecnologia TEG en el rango de temperatura baja con posibles aplicaciones para dispositivos
weareables.[18]

2.4 El fendmeno termoeléctrico

2.4.1 Efecto Seebeck

El efecto Seebeck fue mencionado por primera vez en 1823 en la publicacion
“Polarisation der Metalle und Erze durch Temperatur-Differenz” por Thomas Johan Seebeck
[31] en donde reporta que se observa un flujo de corriente eléctrica en un circuito cerrado
compuesto por diferentes conductores cuando sus uniones se someten a diferente temperatura
(Figura 2.4(a)). Es asi como el efecto Seebeck describe la conversidn de energia térmica en
energia eléctrica y la magnitud del efecto puede ser expresado en potencial de Seebeck (AVs)
relacionada a la fuerza electromotriz creada en sus terminales en condiciones de circuito
abierto (Figura 2.4(b)). Para diferencias de temperatura no tan grandes el voltaje de Seebeck
es proporcional a la diferencia de temperatura, expresado como:[5]

AVs= SopAT (2.2)
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donde los subindices o y B hacen referencia a un conductor a y un conductor 3 mientras que
el coeficiente de proporcionalidad S.s(T) se conoce como coeficiente Seebeck y es una
propiedad dependiente de la temperatura que corresponde a la union de dos materiales y se
expresa en VK. En consecuencia, el coeficiente Seebeck mide la magnitud de un voltaje
termoeléctrico inducido AVs en respuesta a una diferencia de temperatura a través del
material. Su magnitud depende de la temperatura de la unién y su signo esta determinado por
la naturaleza de los materiales que componen el circuito. Cominmente su magnitud viene
expresada en un rango que va de pVK* a mVK™. La convencion de signos establecida dicta
que S > 0 si se induce una corriente eléctrica en el sentido de las agujas del reloj para que

fluya de o a B en la union caliente.[5]

(a) Circuito Seebeck (b) Voltaje Seebeck

Figura 2.4 Configuraciones bésicas para la observacion del efecto Seebeck: (a) Circuito cerrado
mostrando el flujo de corriente inducido térmicamente y (b) Medicién del voltaje termoeléctrico en
circuito abierto.[6]

En un punto de vista microscopico consideremos la representacion fisica presentada en la
Figura 2.4(a) donde el conductor etiquetado como B es calentado en uno de sus extremos
mientras que el otro es enfriado. Lo que ocurre es que los electrones pertenecientes a la region
caliente son mas energéticos y tienen velocidades mayores a los que pertenecen a la regién
fria. Por lo tanto, ocurre una difusién de electrones de la region caliente a la region fria en
consecuencia al gradiente de temperatura aplicado. Esté situacion da lugar al transporte de
calor en forma de una corriente de calor inducida térmicamente h a la par que ocurre un
transporte de carga en forma de corriente eléctrica I. En la ecuacion (2.2) podemos ver que
en un sistema en que ambos extremos se mantienen a una diferencia de temperatura constante
AT = cte, existe una densidad de conductividad térmica h constante de un extremo a otro. Si
la tasa de difusion de los portadores calientes y frios en sentido opuesto fuera igual, no habria
ningun cambio neto en la carga en ambos extremos. Sin embargo, las cargas que se difunden
en el material sufren dispersiones a causa de impurezas, imperfecciones estructurales y
vibraciones de la red. Dado que estos procesos de dispersion dependen de la energia, los
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portadores calientes y frios se difundiran a diferentes velocidades. Por lo anterior, en un
extremo del material se genera una mayor densidad de portadores y la separacién entre cargas
da lugar a un campo eléctrico y por ende una diferencia de potencial relacionada: el voltaje
de Seebeck. Al mismo tiempo este campo eléctrico se opone a la dispersion desigual de
portadores, de tal manera que se alcanza una distribucion de equilibrio cuando el numero
neto de portadores que se difunde en un sentido se cancela con el nimero neto de portadores
que se desplaza hacia el otro lado como resultado del campo eléctrico inducido. La manera
en que se puede reanudar la acumulacion de més carga en el lado frio es mediante el aumento
de la diferencia de temperatura entre ambos lados, esto conduce a un aumento proporcional
en el voltaje de Seebeck. Por lo tanto, el significado fisico del coeficiente de Seebeck puede
entenderse en términos de procesos que tienen lugar a escala atomica.[5]

2.4.1.1 Medicion del coeficiente Seebeck

El establecimiento de una metodologia precisa para la medicion del coeficiente
Seebeck absoluto fue desarrollado en el trabajo fundamental de Cusack y Kendall (1958)[32],
quienes establecieron una escala absoluta del poder termoeléctrico basada en la integracion
del coeficiente Thomson (¢7) respecto a la temperatura, expresado como S = [(6T/T)dT. Esta
metodologia, que integrd datos experimentales de diversas fuentes y permitio mediciones
hasta aproximadamente 2000 K, establecio las bases para la caracterizacion moderna de
materiales termoeléctricos.[32]
Para determinar de manera practica estos coeficientes, es importante considerar que los
coeficientes Seebeck y Peltier pueden ser expresados de la siguiente manera S¢, s = So — Sp 'y
I1., p = I, — IIg por consiguiente para obtener los valores de los coeficientes relacionados
para cada material es necesario primero medir la diferencia de potencial AVs correspondiente
al termopar mientras éste se divide entre la diferencia de temperatura (So, s = AVs/ AT) y luego
se resta el coeficiente de Seebeck absoluto de uno de los conductores que constituyen el
termopar, el cual debe ser conocido con anterioridad.[5] La precision de estas mediciones se
ha beneficiado significativamente del establecimiento de valores de referencia estandar,
particularmente para metales nobles y de transicion como Cu, Ag, Au, Pt, Pd, Mo y W, con
una precision estimada del 5 % en la mayoria del rango de temperatura.[32]

Tabla 2.2 Valores de referencia del coeficiente Seebeck para diferentes metales

Metal S(LVK™) Metal S(LVK™)
Ni -18.0 Pd -9.00
Pt -4.450 Pb -1.15
\Y; +0.13 W +0.13
Rh +0.48 Ag +1.38
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Cu +1.70 Au +1.79
Mo +4.71 Cr +18.0

La Tabla 2.2 presenta algunos coeficientes Seebeck de metales usados como referencia en
mediciones. Por convencion, el signo del coeficiente Seebeck S representa el potencial del
lado frio con respecto al lado caliente. Este comportamiento lo presentan materiales
semiconductores tipo p, los cuales sus portadores de carga son huecos y estos se difunden
desde el lado frio al lado caliente mientras que en los metales y semiconductores tipo n el
portador de carga es el electrén y estos se difunden del lado caliente al lado frio, por lo cual
su coeficiente Seebeck es negativo. En el caso de los metales que presentan valores de
coeficiente Seebeck positivo, el signo esta determinado por factores como la relacion entre
energia-concentracion de electrones y su tiempo medio de dispersion en la red metalica, sin
embargo, este tema excede el alcance de esta tesis y no sera tratado. [5]

2.5 Parametros termoeléctricos

El fendmeno termoeléctrico esta conformado por tres efectos relacionados: Seebeck,
Peltier y Thompson. Cada uno de estos efectos describe la interrelacion fisica entre el campo
eléctrico (I’P), gradiente de temperatura ( P'T), conductividad eléctrica (o) y conductividad
térmica (x) que suceden en un circuito de metales o semiconductores compuestos por una o
mas heterouniones. A lo largo de la historia se han encontrado diversas aplicaciones de estos
efectos tales como son el desarrollo de sensores, generadores Yy refrigeradores
termoelectricos. Para comprender este fenomeno abordaremos los conceptos principales que
describen a estos efectos, asi como los conceptos fisicos basicos que los integran.

2.5.1 Densidad de corriente eléctrica j

Si se induce una diferencia de potencial eléctrico (AV) en las puntas de un conductor
eléctrico isotérmico se generara un flujo de corriente eléctrica (I) (Figura 2.5(a)), este
fendomeno fue reportado por primera vez por Georg Simon Ohm (1827) cuando formulo la
hoy tan conocida ley de Ohm:

AV=IR (2.3)

donde establecié que ambas magnitudes estaban relacionadas de manera lineal introduciendo
una constante de proporcionalidad llamada R que ahora sabemos que es la resistencia
eléctrica del material conductor. Las unidades de la ecuacion estan dadas por Volts (V) para
el potencial eléctrico, Amperes (A) para la corriente eléctrica y Ohms () para la resistencia
eléctrica. Ademas, en esta expresion resalta el hecho de que | > 0, esto para describir el
movimiento de los portadores de carga positivos que van del electrodo positivo al electrodo
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negativo. De hecho, podemos reescribir la ley de Ohm en términos de densidad de corriente
eléctrica.[5] La densidad eléctrica j esta dada por la corriente eléctrica que pasa por el area
transversal de un conductor (Am) por lo que dividiendo la ecuacion (2.3) sobre el area
transversal tal que:

AV _ i:j (2.4)

RA A

Ademas, la conductividad eléctrica estd dada como o = L / RA por lo que multiplicando
ambos extremos de (2.4) por L da como resultado

jL =" =04V (2.5)

Donde a su vez si se despeja j de la ecuacion (2.5) se obtiene:
j=O'ATV—>j=O'E (26)
Mas aun, reescribiendo el campo eléctrico en su notacion vectorial E(r) = - I/ y sustituirlo

en (2.6):
j=—-0oW (2.7)

(a) (b)

T T N K- i I
—_— _—
I I
| &
: L l .
AV AV
Ley de Ohm Calentamiento
de Joule

Figura 2.5 Representacién grafica de la propagacion de la corriente eléctrica en un conductor (b)
calentamiento de Joule consecuencia de la corriente eléctrica. [6]

Un fendmeno derivado del paso de flujo de corriente eléctrica a través de un conductor
eléctrico es la disipacion de una pequefia cantidad de energia en forma de calor por unidad
de tiempo. Esto fue observado por primera vez por James Prescott Joule (1841) al medir el
calor y la corriente eléctrica en diferentes circuitos resistivos de manera simultanea (Figura
2.5 (b)). Este fendmeno se expresa en la siguiente ecuacion:
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W, = RI? = pLAj - j (2.8)

donde W; expresa la potencia térmica disipada en el material en watts (W). Este es el llamado
efecto Joule y es un proceso irreversible lo que significa que no importa la direccion del flujo
de corriente eléctrica en un conductor este siempre presentara una liberacion de energia en
forma de calor. Se dice que, la ecuacion del efecto joule (2.8) es invariante bajo la operacion
de inversion de signo j — - j. De este fendmeno fisico se puede concluir lo siguiente; del
flujo de una corriente eléctrica existe un efecto térmico intrinseco. [5]

2.5.2 Densidad de corriente térmica h

En un s6lido que experimenta una diferencia de temperatura en sus extremos el flujo
de calor fluye de manera espontanea desde la region de mayor temperatura Tcaliente 2l €xtremo
de menor temperatura Trrio (ver Figura 2.6(a)) Esta corriente de calor se mantiene hasta que
el solido llega al equilibrio térmico donde Tc = Tr = T donde el gradiente de temperatura P'T
= 0 (Figura 2.6(b)). Este hecho fue descrito por primera vez por Joseph Fourier (1822) de
acuerdo con la llamada Ley de Fourier:[5]

h=-xVT (2.9)

donde h es la densidad de corriente térmica esta dado en Wm, « es la conductividad térmica
dada en WmK1y PT es el gradiente de temperatura que esta dado en Km™,
Esencialmente, la conductividad térmica depende de la temperatura del material, es decir,
(T), tal que (x > 0,de modo que el signo de la ecuacion (2.9) es introducido para describir la
direccién de propagacion de la corriente térmica.[5]

(a) (b)

Conduccion térmica Equilibrio térmico
(Ley de Fourier)

Figura 2.6 a) Propagacidn de calor sobre un sélido b) solido en equilibrio térmico [6]

2.5.3 Matriz de transporte termoeléctrico

El acoplamiento de corrientes térmicas y eléctricas es una consecuencia de la
presencia simultanea de gradientes de potencial térmico y eléctrico que a su vez genera los
efectos termoeléctricos. Si se asume como primera aproximacion una dependencia lineal
entre la densidad de corriente eléctrica j y térmica h, dadas en las ecuaciones (2.7) y (2.9),
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pueden reescribirse las ecuaciones incluyendo los términos acoplados al gradiente de
potencial eléctrico y otro al térmico tal que: [5]

j = _(Lll VV + L12VT), h = _(LZI VV + L22VT), (210)

donde los coeficientes Lij son tensores en el caso general de los materiales que exhiben
propiedades fisicas anisotrOpicas, mientras que, en los materiales isotropicos, estas
magnitudes tensoriales se reducen a cantidades escalares. Ahora bien, conforme a la ecuacion
(2.10) la densidad de corriente j y h pueden ser expresadas a manera matricial: [5]

JAR Lqq le) Vv
(h) (L21 Ly, (—VT) (2.11)
Que a su vez pueden expresarse como:

]=-Lvu (2.12)

donde J es el vector de corriente J = (j, h) ', U = (V, T) t (el superindice 'indica la transposicion
del vector) y L se conoce como matriz de transporte termoeléctrico. Ahora bien, no es posible
medir de manera directa las entradas Lij de la matriz de transporte L. Por el contrario, los
efectos termoeléctricos se describen naturalmente en términos de una serie de coeficientes
de transporte; conductividad eléctrica o, conductividad térmica x y los coeficientes Seebeck
S, Peltier 77y Thomson z. Para poder expresar la matriz de transporte en estos términos se
deben tomar las siguientes consideraciones:[5]

1. Lamuestra se mantiene a temperatura constante de manera que no hay variaciones de
temperatura (T =0) y la corriente eléctrica j se genera al aplicar un potencial externo
V. Tomando en cuenta la Ley de Ohm en términos de densidad de corriente eléctrica
presentada en (2.7) y sustituyendo en (2.10) se obtiene:

o(T) =Lu (2.13)

2. Lamuestra esta eléctricamente aislada para prevenir cualquier corriente eléctrica que
pudiese fluir a través de él (j = 0) y se le aplica un gradiente térmico VT para generar
un potencial de Seebeck tal que VV = -SVT y procedemos a sustituir esta ecuacién en
(2.10):

J=0=-(L11VV + L12 VT) = - (L11(-SVT) + L12 VT)

0 =-S Li1+Li2 » S=L12L111 (2.14)
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3. La muestra se mantiene a temperatura constante (T = 0) mientras una corriente j
fluye a través de la muestra. Debido al efecto Peltier se observa la presencia de una
densidad de corriente térmica que es proporcional a la corriente eléctrica tal que
h = I7j y sustituyendo esto en (2.10) se tiene:

j = - (L11VV+0), Ij = - (L21VV+0), (2.15)

Resolviendo el sistema de ecuaciones, igualando los valores para j = j:
L11VV = L21VV/II, IT = L21 L1171 (2.16)
4. La muestra esta aislada eléctricamente para prevenir qué cualquier flujo de corriente
eléctrica pase a través de ella (j = 0) mientras que el gradiente térmico se mantiene.

De acuerdo con la ley de Fourier la densidad de corriente térmica medida corresponde
ah =-x T que al sustituirlo en (2.10) se tiene:

h =-kVT = - (L21VV+ L22VT) (2.17)
Realizando la sustitucion de IV en la ecuacion (2.17), recordando que W = -SVT :
K VT = (L21(-SVT) + L22VT) — « = -L21(S)+ L22; S=L12L111
kK = L2z - L1z L21L11? (2.18)

Ahora rescribiendo la matriz de transporte (2.11) con los términos obtenidos de (2.13) a
(2.18) y ademas utilizando la primera relacion de Kelvin 77 = ST se obtiene:[5]

(;1) - (ag‘T K +0552T) (:g;{) (2.19)

Asi pues, al medir los coeficientes de transporte o(7), x(7) y S(t) se puede determinar
completamente la matriz de transporte y por lo tanto se pueden describir las relaciones
lineales entre las corrientes y los gradientes. Para esto se supondra que S =0 en (2.19):

(;1) - (6’ fﬂ) (Z§¥) (2.20)

dicha sustitucién convierte a la matriz de transporte en una matriz diagonal y a su vez
desacopla la densidad de corriente eléctrica j y térmica h una de otra. Por lo tanto, el
coeficiente Seebeck S, que aparece en los términos diagonales de la matriz de transporte,
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determinan el transporte eléctrico y térmico acoplado del sistema. Ademas, si se hace la
consideracion donde x — 0 la matriz de transporte (2.19) se simplifica:[5]

(W)= G5t o5er) Cor) @2.21)

Este resultado matematico (2.21) indica que cuando el material exhibe una conductividad
térmica « muy baja puede resultar particularmente interesante para la investigacion de
materiales termoeléctricos. [5]

22



Capitulo 3

Materiales y metodos

La sintesis de peliculas delgadas de Ag:Se se dividio en diferentes etapas
experimentales: (1) la propuesta de sales precursoras para la elaboracion de una solucion
electrolitica con concentraciones adecuadas para la obtencion del material; (2) la
determinacion experimental del pH adecuado de la solucidn electrolitica para la obtencién
del material y (3) el estudio electroquimico de la solucion electrolitica para determinar los
parametros de depdsito necesarios para la sintesis del material. Para la sintesis de peliculas
delgadas se selecciond el sustrato de tipo vidrio/SnOz2:F. La obtencion de estos materiales se
fundamento en estudios electroquimicos como la voltametria ciclica y la cronocoulometria,
asi como con el manejo y control de los parametros de la técnica de electrodepdsito. La
caracterizacion de las propiedades fisicas y quimicas de los materiales obtenidos en pelicula
delgada se realiz6 con diferentes técnicas de caracterizacion, por lo que se dara una breve
descripcién de cada una de éstas y la informacién que puede obtenerse.

3.1 Dep0sito electroquimico

El depdsito electroquimico, también conocido como electrodeposito (ED), es una

técnica electroquimica que involucra la reduccion de iones metélicos y no metalicos que
provienen de un electrolito (acuoso, organico o sal fundida) sobre un sustrato conductor. Se
sustenta en reacciones de o0xido-reduccidn, mismas que tienen lugar en la superficie de los
electrodos. Esta es la razon por la cual el electrodepdsito requiere una fuente externa de
energia, normalmente conocida como potenciostato/galvanostato  (control  de:
voltaje/corriente) para suministrar los electrones necesarios para inducir la reduccion de las
especies involucradas en el electrolito (iones).[33], [34]
A diferencia de los métodos de sintesis fisicos para la obtencion de peliculas delgadas el
electrodepdsito es un método autopurificante, no requiere precursores de alta pureza ya qué
su sintesis es selectiva al sélo involucrar en el proceso de deposito las especies de interés a
través del potencial de depdsito. Ademas, por su naturaleza, permite escalar la sintesis a areas
grandes a condiciones estandar: temperatura ambiente y presion atmosférica lo cual
representa una disminucién de costos e inversion.
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3.1.1 Celda electroguimica

Como se ha mencionado previamente durante el deposito electroquimico ocurren
reacciones de oxido-reduccién del electrolito sobre la superficie de los electrodos. Esto se
debe a un estimulo externo al sistema, ya sea mediante la aplicacion de un voltaje o corriente
eléctrica. En la préactica, para realizar el electrodepdsito de materiales en forma de pelicula
delgada sobre un sustrato, es necesario utilizar un dispositivo conocido como celda
electroquimica. En la literatura podemos encontrar que se define a la celda electroquimica
como: “Un dispositivo que implica la presencia de corrientes faradicas como resultado de
reacciones quimicas redox; puede ser una celda galvéanica, cuando las reacciones son
espontaneas, 0 una celda electrolitica, cuando las reacciones no son espontaneas”.[35]

El término “corriente faradica” hace alusion a la corriente eléctrica generada por la reduccion
u oxidacion de especies quimicas en un electrodo.

En este trabajo de tesis solo se aborda la celda electroquimica de tipo electrolitica por
lo que desde ahora solo serda nombrada ‘“celda electroquimica”. Esté dispositivo esta
compuesto por multiples partes y su configuracion estd dada por las necesidades
experimentales. Generalmente el cuerpo de la celda electroguimica estd hecho de vidrio
(pyrex o cuarzo), teflén, Kel-F o nylon, esto depende del electrolito, puesto que la celda debe
ser inerte al electrolito que contiene y sus reacciones electroquimicas.[36]

La celda electrolitica utilizada es la celda de configuracion de tres electrodos mostrada en la
Figura 3.1El cuerpo de la celda electroquimica se divide en dos partes: contenedor y tapa.
El primero es un recipiente hecho de material inerte que contendra la solucion electrolitica,
ademas este recipiente estd embebido en un enchaquetado que separa la parte de la celda que
contiene el electrolito del exterior, para aislar y controlar la temperatura de la solucién por
medio de un liquido (normalmente agua) con una temperatura constante que es suministrado
al enchaquetado por un recirculador de agua. La segunda, tiene dos funciones; la de sostener
y sujetar los electrodos en todo momento y la de sellar la celda electrolitica, previniendo
posible contaminacion del exterior, ej. polvo, o intercambio de gases del interior al exterior
de la celda.

Debido a que el movimiento de cargas sucede a través de una interfaz quimica seran
necesarios un conductor electronico y uno iénico que en este caso estdn dados por los
electrodos v el electrolito. Para la configuracion de tres electrodos se consideran: electrodo
de trabajo (ET), de referencia (ER) y contraelectrodo (CE). Las reacciones relevantes para la
sintesis suceden en la superficie del electrodo de trabajo (catodo), aqui es donde se aplica el
estimulo de electrones; el contraelectrodo (anodo) favorece el flujo de corriente eléctrica en
la celda y cierra el circuito eléctrico; el electrodo de referencia posee las cualidades de
mantener un potencial fijo una vez aplicado al sistema, por esta razén cualquier variacion
ocurrida en la celda electroquimica es atribuida a cambios ocurrido en el electrodo de trabajo
(ET).[33] En laFigura 3.1se puede apreciar el arreglo de una configuracion de tres electrodos
donde el electrodo de trabajo y el contraelectrodo se encuentran en un arreglo de placas
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paralelas y a su vez el electrodo de referencia se colocara cerca del electrodo de trabajo sin
interferir con la superficie conductiva de ambos electrodos, de esta manera no intervendra en
la transferencia de masas.[33], [36]

I Tapa

Electrodo de
Referencia (ER)

Contraelectrodo
(CE)

Electrodo de

J | Trabajo (ET
Salida de _I» ¢ i
recirculador ‘
Enchaquetado
Entrada de
recirculador
Contenedor Electrolito

Figura 3.1 Celda electroguimica de tres electrodos con sistema de recirculacion para control de
temperatura.

3.2 Mecanismo de transporte de masa

La electroquimica es una rama de la quimica dedicada a estudiar el fenomeno de la
transformacion de energia eléctrica en energia quimicay viceversa, asi como la relacion entre
dichas energias. En otras palabras, la electroquimica se enfoca en las reacciones de 6xido-
reduccién que ocurren en la superficie del electrodo, en la interfaz electrodo-electrolito. Para
conocer mejor el proceso de sintesis de algin material usando la técnica de electrodepdsito,
es muy importante recordar que existen tres mecanismos para el transporte de masa en un
sistema electrolitico, que son: difusion - movimiento de materia originado por un gradiente
de concentracion, migracion - movimiento de particulas cargadas en un campo eléctrico y
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conveccion - movimiento de materia causado por agitacion de la disolucion.[37] El transporte
de masa hacia el electrodo se describe de manera matematica mediante la ecuacién de Nernst-
Plank:

dC(x,t) _

](xr t) = —-D Ix

F 0 (x,t)
ZDC, ) 22D 4 C(x, vy (x, 1) (3.1)

donde J(x, t) es el flujo de las especies electroactivas (mol - s - cm™) a una distancia x de la
superficie del electrodo, D es el coeficiente de difusion (cm?- s), oC(x, t)/ox es el gradiente
de concentracion, d¢(x, t)/ox es el gradiente de potencial, C(x, t) es la concentracion de las
especies (mol - cm®) y vx(x, t) es la velocidad relacionada al movimiento del elemento de
volumen en disolucién a lo largo del eje x. Cada término de la ecuacion representa un modo
de transporte en donde el potencial electrostatico asociado con la migracién se cancela al
agregar un electrolito de soporte a una concentracion alta (cien veces mayor que las
concentraciones de las especies electroactivas); la conveccién se evita trabajando con una
disolucion quiescente (vx=0). Con estas consideraciones previas la ecuacion 3.1 se reduce a:

_ OC(x,t)_;
](x' t) =-D dx  nFA

(3.2)

donde A corresponde al area del electrodo (cm?), n al nimero de electrones involucrados en
la reaccion redox y F es la constante de Faraday. Esto lleva a considerar la difusiéon como
unico mecanismo de transporte de masa presente en la superficie del electrodo.

En la Figura 3.2 se muestra un esquema con los componentes principales de un sistema
electroquimico. La capa de difusion es la parte de la disolucidn que se encuentra méas proxima
al electrodo (10*-107 A) aqui es donde la composicion de la disolucion es modificada por las
reacciones que suceden en la superficie del electrodo; en el electrolito en bulto la
concentracion de iones permanece constante. La interfaz electrodo-electrolito se conoce
como doble capa, en ella actian fuerzas interatomicas e intermoleculares que facilitan el
intercambio electronico.[33], [38]

En la Figura 3.3 se observa paso a paso las diferentes etapas que se llevan a cabo en el
electrodepdsito de un metal (ion metélico), el cual consiste: (1)en el transporte ionico de las
especies solvatadas desde el electrolito en bulto hacia la doble capa eléctrica; (2)
transferencia de iones a través de la doble capa eléctrica (3) desolvatacion parcial o total de
iones y proceso de electrocristalizacion (reduccion de iones a atomos neutros); (4) difusién
superficial, (5) nucleacion de los atomos adheridos a la superficie; (6) incorporacion
irreversible de los 4&tomos adsorbidos en la superficie e incorporacion de estos en la red
atdbmica donde adquieren las caracteristicas morfoldgicas correspondientes al material
electrodepositado.[39]
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Doble capa : S Reactivo (O) - Producto (R)
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) e ! : . - Electrodo

I | »
Interfase

Figura 3.2 Distribucion espacial de un sistema electroquimico (tomado y modificado de ‘Faulkner
19837) [39]

£Z O% Electrolito

Sustrato

Figura 3.3 Esquema basico de la nucleacion y crecimiento durante un proceso tipico de
electrodeposito (tomado y modificado de ‘Narsirpouri 2017”) [40]

Todas estas etapas anteriormente mencionadas son parte fundamental para el entendimiento
de la sintesis del material mediante electrodepdsito, misma técnica utilizada para la obtencion
de peliculas delgadas, los elementos constituyentes del -Ag.Se provienen de una sal
metalica y del &cido selenioso, con estos precursores se genera una disolucion electrolitica
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donde se encuentran los iones solvatados; en las regiones cercanas a la doble capa eléctrica
se inician una serie de fendmenos antes de que se depositen los primeros 4&tomos sobre la
superficie conductiva del sustrato, el primero de ellos es la difusion de los iones a la doble
capa eléctrica, seguido por la desolvatacion de los iones que es la etapa donde el ion hidratado
pierde su esfera de hidratacion, en esta etapa es donde se lleva a cabo la transferencia de
electrones desde el electrodo hacia el ion, dando lugar a la reduccién de los iones, formando
el deposito de las especies en su forma atomica.

3.3 Limpieza de sustratos vidrio/SnO2:F

La sintesis de cualquier material por la técnica de electrodep6sito quimico requiere

de una consideracion crucial: la eleccion de sustratos sobre los cuales se realizara el
crecimiento de las peliculas delgadas. Un requisito necesario es que estos sean conductivos,
en este trabajo se utilizaron sustratos de vidrio de soda-lima de 3 mm de espesor recubiertos
por 500 nm de 6xido de estafio dopado con fltor (FTO, por sus siglas en inglés), que
[lamaremos vidrio/SnO2:F con una resistividad de hoja Rs del0 Q /O (esta unidad es
particularmente Gtil en el uso de semiconductores, celdas solares y otros dispositivos que
utilizan peliculas delgadas conductoras como sustratos de deposito), la conductividad en
estos sustratos solo se presenta en la cara con recubrimiento conductivo, ademas, fueron
utilizados sustratos de 0.1 mm de molibdeno al 99.95% con una resistividad de 5.57 pQ. La
limpieza de los sustratos es un paso esencial debido a que estos suelen acumular impurezas
organicas e inorganicas por el traslado, almacenamiento y manipulacion de estos (ej. polvo,
grasa, etc.) qué afecta su desempefio pues estas impurezas cubren la superficie conductiva,
imposibilitando una correcta nucleacion del material en la superficie, reduciendo asi su
rendimiento y efectividad, ver anexo 1.
El almacenamiento de los sustratos debe garantizar que no se contaminen con polvo o
cualquier impureza, siguiendo esta logica, los sustratos limpios se envuelven en un pafio de
papel especializado que no genera estatica y que garantizan la reduccién de residuos por no
soltar pelusa. Los sustratos protegidos con el papel son colocados en pomaderas y guardados
hasta que se requiera utilizarlos.

3.4 Equipo experimental para electrodeposito

3.4.1 Potenciostato

En el Capitulo 2 se abordaron los procesos donde se involucra una transferencia de
electrones, esto da origen a reacciones de Oxido — reduccion, fundamentales para la
comprension de un sistema electroquimico. Es por esto que al trabajar con un sistema que
involucra el flujo de electrones y soluciones electroliticas el instrumento cominmente usado
en esta labor es el potenciostato.
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La relevancia de este dispositivo radica en su capacidad para realizar recubrimientos
mediante depdsito electroquimico, una técnica ampliamente implementada en la industria de
los recubrimientos metalicos. EI proceso consiste en sumergir la pieza objetivo en una
solucion electrolitica, compuesta principalmente por sales (reactivos quimicos) y diversos
compuestos solubles del metal que se desea depositar. En este sistema, la pieza que recibira
el recubrimiento se conecta al polo negativo de una fuente de alimentacion eléctrica,
constituyendo el catodo del circuito. Como contraparte, se utiliza una placa metalica que
acta como anodo, la cual debe ser quimicamente inerte e insoluble en la solucion
electrolitica. Al establecerse el flujo de corriente eléctrica a través del sistema, se produce el
depdsito controlado de las especies electroactivas sobre la superficie del catodo, logrando asi
el recubrimiento deseado. El electrodeposito se fundamenta en las reacciones de reduccién
que ocurren en la superficie del catodo. Durante este proceso, los iones metalicos presentes
en la solucion electrolitica se reducen por efecto del flujo de corriente, depositdndose como
metal sobre la superficie sumergida.

Experimentalmente, el catodo estid constituido por un sustrato de vidrio de soda-lima
recubierto con FTO de 500 nm de espesor (vidrio/FTO) con una resistencia de 10 Q/(], de la
marca Pilkinton. Para iniciar el electrodeposito de las especies idnicas electroactivas de
interés sobre la superficie del electrodo, es necesario aplicar un potencial especifico, cuyo
valor esta directamente relacionado con las caracteristicas electroquimicas de los iones
electroactivos presentes en la solucion. La cantidad de masa del material depositado sobre el
catodo mantiene una relacion directa tanto con la corriente suministrada como con el tiempo
de duracidn del proceso de deposito.

Para el deposito de peliculas delgadas de Ag.Se y composito de Ag2Se/Ag, se utilizé

el potenciostato de la marca GAMRY modelo Reference 600 como el que se muestra en la
Figura 3.4, utilizando una configuracion de tres electrodos (trabajo, referencia y
contraelectrodo) como se menciond anteriormente. Esta configuracion impide la polarizacion
del electrodo de referencia que podria ser causada por altas densidades de corriente.
Adicionalmente, garantiza una distribucion uniforme del potencial aplicado sobre toda la
superficie del sustrato.
El dispositivo esta equipado con dos indicadores led: uno que sefiala el estado de encendido
del potenciostato, y otro que alerta sobre la presencia de sobrecorriente (corto circuito) en el
sistema. Su interfaz intuitiva y simplicidad operativa facilitan tanto su manejo como la
ejecucion del proceso de deposito.
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Figura 3.4 Potenciostato marca GAMRY modelo Reference 600.

3.4.2 Celda electroquimica implementada

El disefio de la celda electroquimica incorpora dos elementos fundamentales: un
compartimiento principal para la solucion electrolitica y un enchaquetado que funge como
camisa térmica periférica como se menciona en la seccion 3.1.1 (ver celda electroquimica).
Esta ultima se conecta a un sistema de recirculacion de ciclo cerrado que permite regular la
temperatura entre -10 y 120°C. La cubierta de la celda utilizada en esta tesis presenta cinco
puertos: tres se destinan al sistema de electrodos, mientras que los dos restantes facilitan la
purga con gas inerte, procedimiento crucial para inhibir las reacciones de evolucion de
hidrégeno y oxigeno en caso de que el experimento requiera de una atmosfera de esta
naturaleza.

La configuracion de tres electrodos en este sistema esta dada por; el contraelectrodo,
constituido por una malla de platino, metal insoluble e inerte sobre el cual ocurren las
reacciones de oxidacion, y ayuda para cerrar el circuito eléctrico en la celda electroguimica.
Como electrodo de referencia se emplea un electrodo de plata/cloruro de plata Ag/AgCl que
se basa en la en la reduccion de AgCl a Ag.

AgCI(s) + e <> Ag(s) + CI" (ac) (E®=0.197 V vs NHE a 25 °C)
Un electrodo de Ag/AgCl se muestra en la Figura 3.5y consiste en un alambre de plata (Ag)
cuyo extremo esta recubierto con una pelicula delgada de cloruro de plata (AgCl), sumergido

en una disolucion acuosa de cloruro de potasio (KCI) en su extremo inferior cuenta con una
membrana ceramica porosa que actla como puente salino.
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Figura 3.5 Esquema basico de un electrodo de referencia de AgCI/Ag.

3.4.3 Parametros de deposito

Los parametros de deposito electroquimico ejercen una influencia determinante sobre
las propiedades fisicoquimicas del material resultante, incluyendo su composicion quimica,
estructura cristalina, morfologia superficial y espesor. Estas caracteristicas son
particularmente relevantes en la sintesis de peliculas delgadas termoeléctricas, dado que
modulan directamente su conductividad eléctrica y térmica.

Los pardmetros criticos de control en el proceso de electrodeposito son: potencial
aplicado, concentracion molar de especies electroactivas, tiempo de deposito, temperatura,
agitacion, y pH del medio electrolitico. A continuacion, se da una breve descripcion de cada
uno de éstos y su funcion.

Potencial de depdsito
Los procesos de dxido-reduccion (redox), se fundamentan en la transferencia de electrones y

constituyen un aspecto importante en las reacciones electroquimicas durante el depdsito.
Estos procesos ocurren simultdneamente en la superficie de los electrodos: las reacciones de
oxidacion en el contraelectrodo y las de reduccién en el electrodo de trabajo. La aplicacién
de una diferencia de potencial promueve la adsorcion selectiva de especies electroactivas
sobre la superficie del electrodo de trabajo.

La seleccion del potencial de deposito se realiza mediante el analisis de voltametria ciclica,
el cual proporciona informacion sobre la ventana de potencial donde ocurren las reacciones
de reduccidén. Este parametro se determina considerando las caracteristicas morfologicas,
estequiométricas y la calidad de las peliculas delgadas resultantes.
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Concentracién molar de especies electroactivas
Es importante resaltar la concentracion molar como parametro en el deposito electroquimico,
pues permite controlar la estequiometria del material, es decir, la cantidad de especies
electroactivas que integran la pelicula delgada resultante es por esto por lo que resulta
indispensable el disefio de la solucion electrolitica.

Tiempo de depdsito

El tiempo de deposito en conjunto con la concentracion molar nos permite tener el control
preciso del crecimiento de la pelicula delgada. Para las aplicaciones propuestas, se requiere
la obtencion de peliculas con espesores en el orden de un micrometro.

Temperatura

Las especies electroactivas de interés provienen de reactivos en estado solido, que
posteriormente se incorporan en la disolucion utilizando agua como solvente. La temperatura
de la disolucién constituye un pardmetro crucial en el proceso de depdsito, ya que influye
directamente en la movilidad idnica, optimizando el transporte de especies desde el
electrolito hacia la superficie del electrodo facilitando el deposito de material.

El intervalo de temperatura operacional esta determinado por la naturaleza del disolvente
empleado. En el caso del agua, el rango viable se extiende desde 25°C hasta 50°C;
temperaturas superiores inducen pequefias burbujas y cambios de fase (liquido a gas)
indeseables en el sistema. Para la sintesis especifica de f-Ag2Se y Ag, se ha establecido una
temperatura operacional de 25°C, la cual debe mantenerse constante durante todo el proceso
de sintesis.

Agitacion
Es necesario trabajar con una solucion quiescente para obtener depoésitos de calidad, por lo
cual los depositos se realizaran sin agitaciones mecénicas.

pH

El pH de una disolucién es una medida de su acidez y es igual al logaritmo negativo de la
concentracion de iones hidrogeno. Por lo tanto, estd inversamente relacionado con la
concentracion de iones hidrogeno, [H*]. Este parametro de depdsito es de suma importancia
en electroquimica ya que éste ayuda a controlar la concentracién de iones H* 0 OH™ En este
caso se utiliza un valor de pH = 1.15, un medio muy acido, lo anterior es necesario para evitar
una alta concentracion de iones OH- y por ende la formacién de hidroxidos de plata.
Promoviendo asi la formacion de calcogenuros de plata y asegurar una buena adhesion de las
peliculas delgadas al sustrato. El control del pH se efectia mediante la adicion de 1~1.12 ml
de &cido sulfarico concentrado (H2SO4) a la disolucién electrolitica.
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3.5 Electrodeposito de peliculas delgadas de Ag2Se, Agy
composito de Ag.Se/Ag

La metodologia para sintetizar peliculas delgadas de [B-AgzSe mediante

electrodepdsito se fundamentd en investigaciones previas del grupo sobre CIGS,
particularmente en el trabajo de la Dra. Calixto et al.[40] Este trabajo precedente demostro
la viabilidad de la técnica para obtener capas absorbentes para aplicaciones fotovoltaicas,
logrando sintetizar CusSez entre otros compuestos.
Tomando esta experiencia como punto de partida, se desarroll6 una metodologia innovadora
que incorpora una formulacion electrolitica original, utilizando sales precursoras no
reportadas previamente en la literatura para la sintesis de B-AgzSe. El estudio abarco la
optimizacion de parametros criticos del proceso, especificamente la concentracion de
especies electroactivas y el potencial de depdsito.

3.5.1 Elaboracion de la disolucion electrolitica para Ag.Se — Ag y
condiciones de depdsito

El disefio de las disoluciones electroliticas fue fundamental para el proceso de
electrodepdsito de las peliculas delgadas sobre los sustratos seleccionados. Fue requerido el
disefio estratégico de dos disoluciones electroliticas diferentes. Utilizando como reactivos
base: el nitrato de plata (AgNQO3), nitrato de sodio (NaNQs) y acido selenioso (H2SeOs), se
formularon dos soluciones con propositos especificos: la primera orientada a la obtencion de
seleniuro de plata (B-Ag2Se), y la segunda disefiada para el deposito de plata (Ag). En la
Tabla 3.1 se muestran las condiciones preliminares de concentracion para cada compuesto.

En el presente trabajo, la sintesis electroquimica de AgzSe se realiz6 empleando una
relacion estequiométrica 2:1 de AgNOs y H2SeOsy a su vez para el depdsito de Ag se utilizd
una relacion 1:1 de AgNOs y NaNOs. La naturaleza del nitrato de plata como electrolito
fuerte, que experimenta una disociacion completa en la disolucién, sugiere que su
conductividad intrinseca es suficiente para prescindir de electrolitos soporte adicionales.
Esta hipotesis sera validada mediante estudios de voltametria ciclica, evaluando la estabilidad
de la disolucion. Ademas, el pH de la disolucion electrolitica para el depdsito de peliculas
delgadas de Ag2Se se ajusto a 1.10. Esta condicion se fundamenta en dos aspectos: la analogia
con los pardmetros optimizados para la sintesis de Cuz2Ses, proceso ampliamente
caracterizado por nuestro grupo, y la necesidad de mantener un medio fuertemente acido para
suprimir la formacion de hidréxido de plata (AgOH). La preparacion de la disolucién
electrolitica 1 se realiz6 en un matraz aforado de 50 mililitros siguiendo esta secuencia:
primero, la adicion del acido selenioso; segundo, la incorporacion de agua destilada (30 ml);
tercero, la adicion controlada de acido sulfarico (H2SOa, 50 gotas/0.7 ml); cuarto, la adicion
de la sal de plata y finalmente, el ajuste al volumen final con agua destilada (aforado a 50
ml). La preparacién de la disolucidn electrolitica 2 requiere un matraz aforado de 50 ml donde
se agregaran las sales de plata posteriormente se incorporard agua destilada (20 ml), se
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ajustara el pH con la adicién controlada de acido sulfarico (H2SO4, 40 gotas/0.56 ml),
finalmente se incorporan las sales de sodio. Este procedimiento estandarizado debe replicarse
en cada preparacion del bafo electrolitico.

Tabla 3.1 Concentracion molares utilizadas en el sistema Ag-Se y Ag utilizadas en el electrodepdsito

Concentracién molar para Ag-Se (mM)
Disolucion AgNO3 H2SeOs NaNOs
1 10 5 -
Concentracién molar para Ag (mM)
Disolucion AgNO3 H2SeOs NaNOs
2 100 - 100

El control experimental se realiz6 mediante un potenciostato GAMRY Reference 600
conectado a una computadora personal que utiliza la interfaz computacional Framework
Echem Analyst, que cuenta con una gran variedad de técnicas electroquimicas que permiten
la programacion de parametros experimentales y la adquisicion de datos en tiempo real. La
temperatura se mantuvo constante a T = 25 °C mediante el uso de un recirculador Polyscience
acoplado a la celda electroquimica con doble enchaquetado (véase Figura 3.1). El software
del sistema permite realizar diferentes estudios electroquimicos, como lo es la voltametria
ciclica (VC), esto permitié determinar el rango de potencial necesario para la reduccion
electroquimica de especies en ambos sistemas y consecuentemente la formacién de peliculas
delgadas al utilizar dichos potenciales. Como electrodo de trabajo se utilizd un sustrato de
vidrio de soda-lima recubierto con una pelicula de un Oxido conductor transparente de
SnO2:F, conocido cologuialmente como FTO por sus siglas en inglés, con superficie efectiva
de 1.0x1.5cm.

3.5.2 Voltametria ciclica

La voltametria ciclica (VC) representa una técnica electroanalitica predominante en
la caracterizacion de sistemas electroquimicos. Esta metodologia permite la obtencion de
informacion cualitativa sobre las reacciones electroquimicas que suceden en el electrodo de
trabajo y facilita la identificacion de potenciales caracteristicos redox de especies
electroactivas en disolucion. El voltamperograma resultante de esta técnica facilita la
comprension de multiples aspectos del sistema, incluyendo:

1. Latermodindmica de los procesos redox
2. Lacinética de las reacciones electroquimicas

3. Los fendmenos de adsorcién en la superficie del electrodo

Para determinar el valor de potencial de depdsito requerido en el sistema electrolitico
compuesto por Ag — Se, que permita depositar las peliculas delgadas de Agz2Se o Ag metalica,
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se realiz0 la caracterizacion electroquimica mediante estudios de VC. Experimentalmente,
las VC para la soluciéon 1 y 2 (Ag-Se y Ag, respectivamente) se realizaron empleando
disoluciones electroliticas de menor concentracion como se muestra en la Tabla 3.2. Al usar
concentraciones molares bajas, se logré obtener una mejor definicién de los picos de
reduccién y oxidacién del sistema en estudio.

Las condiciones experimentales se mantuvieron controladas a una temperatura constante de
25°C, sin agitacion magnética. El registro de la corriente generada en funcién del barrido de
potencial aplicado permite la obtencion del voltamperograma caracteristico del sistema.

Tabla 3.2 Concentracién molar para los sistemas Ag-Se y Ag para estudios de voltametria ciclica

Concentracion molar para Ag-Se (mM)
Disolucion AgNO; H2SeO3 NaNO;
1 2 1 -
Concentracion molar para Ag-Se (mM)
Disolucion AgNO; H2SeO3 NaNO;
2 10 - 100

El procedimiento experimental para la VC consiste en la aplicacion de un barrido de potencial
con forma triangular aplicado al electrodo de trabajo. Como se ilustra en la Figura 3.6, el
barrido se hace de E1 a E2 como primera mitad y posteriormente de E2 a Ei1. Esta secuencia
constituye un ciclo completo, el cual puede repetirse las veces necesarias manteniendo los
limites de potencial establecidos.

ED)
Voltametria ciclica "
L
I 1
Voltametria lineal
t— i
E_7 =
A |
Gradiente = V/s
(velocidad de barrido)
E, -
T T — tiempo (s)
t=0 j = f=2

Figura 3.6 Representacion de la sefial de excitacion y perfil de barrido de potencial en voltametria
ciclica, (imagen tomada y modificada de ‘Browson 2014°).
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La forma de la respuesta voltamperométrica permite determinar si el proceso electroquimico
es reversible, quasi-reversible o irreversible, el cual dependeré de la composicion quimica y
concentracion molar del electrolito y las especies electroactivas involucradas. El
voltamperograma resultante exhibe picos caracteristicos de oxidacion y reduccion que,
siguiendo la convencién establecida por la International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC), los valores positivos de corriente corresponden a los procesos de
oxidacion y los valores negativos de corriente a procesos reduccion.

En la Figura 3.7, un proceso reversible se caracteriza por la presencia de dos picos bien
definidos, so6lo ligeramente desplazados entre si. Los parametros para la caracterizacion de
estos procesos son la altura de pico (Ip) y el potencial de pico (Ep)
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Figura 3.7 (a) Voltamperograma tipico de una VC que muestra la posicion del pico EP y la altura del
pico Ip (b) Voltamperogramas ciclico: a reversible, b quasi-reversible, ¢ transferencia de electrones
(imagen tomada y modificada de ‘Browson 2014”). [43]

La caracterizacion mediante voltametria ciclica (VC) permite establecer tanto los potenciales
de depdsito especificos del sistema electroguimico en estudio, como los limites del intervalo
de potencial operacional. Estos ultimos quedan definidos por la aparicion de sefiales
correspondientes a las reacciones de evolucion de hidrégeno, caracteristica inherente a la
presencia del medio acuoso.

3.5.3 Cronocoulometria

En los sistemas electroquimicos, la interfaz electrodo/disolucion-electrolitica
constituye la region donde se desarrollan los procesos de mayor interés. En esta zona es
donde ocurre la transformacion de corriente ionica en corriente eléctrica, proceso mediado
por las reacciones que ocurren en la superficie del electrodo. Los diversos fendmenos
resultantes en la interfaz conducen a la adsorcion de especies electroactivas, cuya
cuantificacion y comprensién representa un desafio significativo debido a las dimensiones
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involucrada ya que las cantidades a determinar se encuentran tipicamente en el rango de 1072
— 107 mol por cm? de superficie. [41]

La cronocoulometria mide la cantidad de carga en funcion del tiempo debido al
estimulo del potencial suministrado por el potenciostato (fuente de poder). Al aplicar el
potencial adecuado, se inducen reacciones de reduccion sobre el electrodo de trabajo y
ocurren procesos de transferencia de masa, especificamente debido a la difusion de especies
electroactivas hacia la superficie del electrodo. Este comportamiento temporal de la corriente
esta descrito cuantitativamente por la ecuacion de Cottrell:[41], [42]

1

i = FnAc® () /2 (3.3)
t

donde F representa la constante de Faraday, n el nimero de electrones transferidos, A es el
area del electrodo en cm?, CP es la concentracion de las especies electroactivas en la
disolucion electrolitica, D es el coeficiente de difusion en cm?s™ y t corresponde al periodo
de la aplicacién de potencial. El diagrama del comportamiento usual en el experimento de

cronocoulometria puede consultarse en la Figura 3.8.
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Figura 3.8 (a) Aplicacion del potencial de depdsito E1-E2, (b) respuesta cronocoulométrica, donde
las lineas discontinuas se muestran para ilustrar el efecto de la carga capacitiva (Q: carga, Qc: carga
capacitiva).[42]

3.6 Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion de materiales comprende diversas técnicas analiticas que permiten
determinar sus propiedades fundamentales, incluyendo morfologia, composicién quimica y
estructura cristalina. En esta seccion se presenta una descripcion de las metodologias
analiticas empleadas en la caracterizacion de las peliculas delgadas de Ag2Se y del composito
AQ2Se/Ag, detallando los principios de operacion y las especificaciones técnicas de la
instrumentacion utilizada.
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3.6.1 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman constituye una técnica analitica no destructiva que permite
la caracterizacién quimica y estructural de materiales con minimos requerimientos de
preparacién de la muestra a medir. EI fundamento de esta metodologia se basa en el anélisis
de la dispersion inelastica de la radiacion electromagnética cuando un haz monocromatico
interactua con la materia.

Los desplazamientos en la longitud de onda entre la radiacion incidente y la dispersada estan
directamente correlacionados con la estructura molecular del material analizado. El espectro
resultante exhibe modos vibracionales caracteristicos que son Unicos para cada compuesto,
proporcionando asi una huella espectral especifica del material en estudio.

La interaccion entre el haz incidente y la muestra genera tres tipos distintivos de dispersion
fotonica: la dispersion Rayleigh, producto de colisiones elasticas, y las dispersiones Raman-
Stokes y anti-Stokes, resultantes de interacciones inelasticas. En el caso de la dispersion
Raman anti-Stokes, la frecuencia del fotdn emitido es superior a la del haz incidente, mientras
que en la dispersion Raman-Stokes, la frecuencia es inferior. Estos fendmenos se ilustran
esquematicamente en la Figura 3.9:
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Figura 3.9 Saltos energéticos de un electron. Se muestran la dispersion Rayleigh, anti-Stokes y
Stokes. [43]

Estado
base

Los espectros Raman en este trabajo fueron obtenidos utilizando el equipo micro Raman
Horiba Jobin Yvon (HR) que con un laser de He - Ne (632.8 nm) como fuente de excitacion,
las resoluciones maximas espacial y espectral son de 6 um y 0.5 cm™! respectivamente. El
equipo cuenta con un detector CCD enfriado termoeléctricamente, un microscopio optico de
aumento variable (10, 50 y 100X) y una videocamara para enfoque.
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3.6.2 Difraccién de Rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) es una técnica de
caracterizacion utilizada para determinar la estructura cristalina de un material, ademas de
poder identificar las fases correspondientes y determinar parametros de red, tamafio de
cristalito y microtensiones [44]. El fundamento fisico de esta técnica se basa en las
interferencias de radiacion electromagnética que se producen cuando una radiacion
monocromatica atraviesa una rendija de espesor comparable a la longitud de onda de la
radiacion. Los Rayos X utilizados en este analisis tienen longitudes de onda del mismo orden
que las distancias interatomicas de los componentes de las redes cristalinas. Al ser irradiados
sobre una muestra cristalina, estos se difractan con angulos que dependen de las distancias
interatdbmicas, produciendo patrones de difraccion caracteristicos para cada estructura
cristalina. [45] La difraccion de rayos X se fundamenta en la ley de Bragg, que describe la
condicidn esencial para que ocurra la difraccion, la cual se define como: [46]

2d sen 8= ni (3.4)

Donde d es la distancia entre planos, 0 es el angulo de difraccion, n es el orden de difraccion
(deben ser nimeros enteros para que exista interferencia constructiva) y A es la longitud de
onda de los rayos X.

Para el calculo de la distancia interplanar del -Ag2Se (vease Capitulo 1) es necesario
considerar la estructura cristalina, para un sistema cristalino ortorrémbico, que se define
como: [44]

K2 12 _1/2
) (35)

hZ
d=(G+ite
donde h, k'y | corresponden a los indices de Miller mientras que a, b, ¢ son los parametros de
la red. Ademas, el tamafio de cristalito puede determinarse mediante la ecuacion de Sherrer,
que establece una relacion cuantitativa entre el ensanchamiento de los picos de difraccion y
la dimension del cristal en la direccion del plano de difraccion correspondiente. Esta ecuacion

se expresa como: [44]
;= _K2
- L cosB

(3.6)

Esta ecuacion esta descrita por t que es el tamafio de cristalito, K es el factor de forma (una
constante adimensional de valor 0.94), S representa la anchura media del pico, 4 es la longitud
de onda de los rayos X involucrados en la medicion y 6 es el angulo de Bragg correspondiente
al pico seleccionado en el difractograma, es decir, la mitad del angulo de difraccion 260
medido experimentalmente.
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Los difractogramas fueron obtenidos mediante dos diferentes difractometros; el Empyrean,
Malvern Panalytical de tercera generacion y el Rigaku Ultima 1V, ambos con una linea CuK.
(1.5406 A) como fuente de rayos X. Es importante mencionar que para el estudio de las
peliculas delgadas se utilizo la técnica de angulo rasante y Bragg Brentano, con diferentes
angulos (0.5, 5, 10, 15, 20, 30) con un tamafio de paso de 0.02 °

3.6.3 Perfilometria

La caracterizacion de espesores. Esta metodologia emplea una punta de diamante (stylus)
con geometria en forma de L que, mediante un desplazamiento controlado sobre la superficie
de la muestra, registra las variaciones en altura del perfil superficial. La adquisicion de datos
se realiza mediante barridos sucesivos y paralelos entre si, optimizando asi la precision y
reproducibilidad de las mediciones. Con ello podemos obtener el espesor promedio y la
rugosidad superficial de las peliculas delgadas.

Para medir los espesores de las peliculas delgadas de B-Ag2Se obtenidas por electrodepdsito
se utilizo el perfilometro Dektak 150 de superficie el cual permite medir espesores de hasta
1 mm de variacion superficial y con velocidad de barrido de 3 a 100 segundos. Las
mediciones se realizaron empleando una punta con radio de 12.5 um, a lo largo de 6 mm de
cada muestra con una fuerza constante de 3.00 mg. Los espesores promedio se calcularon
considerando especificamente el area central de las peliculas delgadas (entre 4 y 6 mm).
Ademas, el equipo incluye un software propio de la empresa para determinar espesor y
rugosidad promedio después del analisis.

3.6.3.1  Analisis de reproducibilidad y control de espesores

Para determinar la relacion entre el tiempo de deposito y el espesor obtenido, asi como
evaluar la reproducibilidad del proceso, se implemento un estudio sistematico utilizando dos
técnicas de caracterizacion complementarias. Se electrodepositaron peliculas de B-Ag2Se
bajo condiciones experimentales idénticas, variando Unicamente los tiempos de depoésito
(150, 170, 190, 220 y 260 s).

El andlisis de reproducibilidad consisti6 en la preparacion y caracterizacién de tres conjuntos
de muestras: dos conjuntos fueron analizados mediante perfilometria, mientras que el
conjunto principal (tercer conjunto) fue caracterizado mediante microscopia FESEM de
seccion transversal. Esto permitié obtener n=3 mediciones independientes para cada tiempo
de deposito.

Las imagenes de seccion transversal mediante FESEM se obtuvieron siguiendo el
procedimiento descrito en la seccion 3.6.6.1 y permitieron verificar los resultados obtenidos
por perfilometria, asi como evaluar la homogeneidad de los depositos a lo largo del sustrato.
Los datos recopilados de ambas técnicas se sometieron a un analisis estadistico para evaluar
la variabilidad entre muestras, calculando intervalos de confianza con un nivel de
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significancia 0=0.05, lo que proporciona un 95% de confianza. Este analisis permitio
establecer la correlacion entre el tiempo de depdsito y el espesor obtenido, validando la
capacidad de controlar sistematicamente el espesor de las peliculas delgadas de B-Ag:Se
mediante el tiempo de electrodeposito.

3.6.4 Espectroscopia UV-Vis-NIR

La espectroscopia UV-Vis es una técnica de caracterizacion no destructiva utilizada
para obtener la absorbancia, transmitancia y energia de banda prohibida optica, entre otros
parametros o6pticos de un material. Se fundamenta en la interaccién de radiacion
electromagnética y materia en el rango de longitudes de onda entre 175 y 3300 nm.[47]
Cuando se irradia de manera continua y perpendicular un material, una porcién de esta
radiacion puede ser absorbida; la radiacion no absorbida atraviesa el material, generando el
denominado "espectro de absorcion™.

Como resultado de esta absorcidn, los &tomos o moléculas que constituyen el material pasan
de un estado fundamental a un estado excitado. Esta transicion ocurre cuando los electrones
absorben fotones con energia especifica, permitiéndoles transitar entre diferentes niveles
energeéticos. [47]

Cuando la luz pasa a través de una muestra o se refleja, la cantidad de luz absorbida se obtiene
de la radiacion incidente (lo) y la radiacion transmitida (I1). Adicionalmente, una parte de la
luz incidente puede ser reflejada por la superficie del material. Considerando el principio de
conservacion de energia, la intensidad de luz incidente (lo) se distribuye entre la luz reflejada
(Ir), transmitida (It) y absorbida (Ia) como; lo= Ir+ IT+ la. La cantidad de radiacion
electromagnética absorbida por un material puede ser expresada tanto por la transmitancia
como por la absorbancia. Donde definimos la transmitancia como: [48]

T=Ir/lo (3.7)

y la absorbancia como:
A=-InT (3.8)

La ley de Beer-Lambert describe como la intensidad de la luz se atenda al atravesar un
material.[49] Esta atenuacion depende principalmente del coeficiente de absorcion (o) del
material, que determina qué tan fuertemente el material absorbe la luz a una longitud de onda
especifica, y del espesor de la muestra (x), que determina la distancia que la luz recorre a
través del material, como se muestra en la ecuacion (3.9). [49], [50], [51][54], [55]

ax=-InI7/lo (3.9)

La metodologia de la grafica de Tauc proporciona un método sistematico para determinar la
energia de banda prohibida optima de materiales semiconductores. Este método se basa en la
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relacion entre el coeficiente de absorcion () y la energia del foton incidente (Av), expresada
mediante la ecuacion de Tauc (3.10): [52]

(ahv)" = a0 (hv - Eg) (3.10)

donde h es la constante de Planck, v es la frecuencia del foton, ao es una constante que
depende de la probabilidad de transicion, Eg es la energia de banda prohibida, y n es un
exponente que depende del tipo de transicion electronica del material. Los valores tipicos de
n son:[53]

n = 1/2 para transiciones indirectas permitidas
n = 2 para transiciones directas permitidas

La determinacién del valor de energia de la banda prohibida 6ptica mediante la gréafica de
Tauc consiste en graficar (ahv)" vs hv. ES importante notar que el valor especifico de la
constante ao no es critico en este analisis, ya que actla inicamente como un factor de escala
en la grafica. La extrapolacion de la region lineal de esta curva hasta interceptar el eje de
energia (donde (ahv)" = 0) proporciona el valor de Eg. La seleccion del valor apropiado de n
depende de la naturaleza de las transiciones electrénicas del material de estudio, que puede
determinarse por la mejor linealidad en la region de interés de la grafica.[54]

Esta metodologia se implementd para obtener el valor de energia de banda prohibida
Optica del AgzSe en pelicula delgada a través en conjunto con estudios de Espectroscopia
elipsométrica. Los espectros de transmitancia obtenidos mediante el espectrofotometro UV-
Vis-NIR Agilent Cary 5000 con un rango de medicion de 175 a 3300 nm de longitud de onda.

3.6.5 Espectroscopia elipsométrica
La espectroscopia elipsométrica (SE, por sus siglas en inglés) es una técnica dptica
no destructiva que permite determinar con alta precision las propiedades Opticas de peliculas
delgadas. Esta técnica se fundamenta en el cambio del estado de polarizacion de la luz al
interactuar con la superficie de la muestra, midiendo los pardmetros elipsométricos ¥
(amplitud) y 4 (fase).[55]

La ventaja principal de la elipsometria SE sobre otras técnicas de caracterizacion optica
radica en que mide simultdneamente dos cantidades independientes en cada longitud de onda,
permitiendo determinar directamente el indice de refraccién complejo N = n + ik, donde n
es el indice de refraccion y k es el coeficiente de extincion.[56], [57] A partir de estos
parametros, se puede calcular el coeficiente de absorcion o mediante la relacion:

o = 4n/h (3.11)

donde A es la longitud de onda de la luz incidente.
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El analisis de los datos elipsométricos requiere el desarrollo de un modelo 6ptico que describa
la estructura de la muestra. Para peliculas delgadas semiconductoras, cominmente se utilizan
osciladores de Tauc-Lorentz, que permiten modelar tanto la absorcion fundamental como las
transiciones interbanda. [57] EI modelado déptico implementado requirid de cinco capas
donde se modelo el sustrato de vidrio mediante dispersién de Cauchy, la capa de FTO
mediante modelo de Drude y oscilador general para describir la respuesta optica, el modelo
Bruggerman de aproximacion de medio efectivo (EMA, por sus siglas en inglés) para
modelar la interfaz FTO/ B-Ag2Se, un modelo de dispersion de Tauc-Lorenz con tres
osciladores para la capa de B-Ag2Se y finalmente modelado de capa de rugosidad superficial
mediante EMA considerando 50% B-Ag2Se y 50% aire.

Las mediciones se realizaron utilizando un elipsémetro espectroscopico modelo
Horiba-UVISEL jobin-Yvon en un rango de energias de 2 - 4 eV, con un angulo de incidencia
de 70° grados.

3.6.6 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) constituye una de
las técnicas mas recurrentes en la caracterizacion de materiales debido a que permite el
analisis superficial con alta resolucién (~1.5 nm FESEM)[58] y la determinacion de
caracteristicas morfologicas especificas. El principio operacional se basa en la interaccion de
un haz de electrones focalizado que realiza un barrido sistematico sobre la superficie de la
muestra, generando sefiales que incluyen electrones secundarios, electrones retrodispersados,
rayos X caracteristicos y electrones Auger, que se traducen en informacion topografica y
composicional.[33], [58]

Un microscopio electronico de barrido esta configurado por cuatro componentes principales:
una fuente de electrones que puede ser de emision termoionica (filamento de tungsteno o
LaBs) o de emision de campo, una columna de aceleracién, un sistema de lentes
electromagnéticas y una camara de analisis. EI emisor genera un haz de electrones con
energias tipicas entre 0.1 V' y 30 keV, con corrientes del orden de microamperios, el cual es
colimado y controlado mediante un sistema de lentes electromagnéticas y bobinas deflectoras
que permiten el barrido superficial de la muestra.[58] El sistema opera en condiciones de alto
vacio, manteniendo la columna y la camara de analisis a presiones del orden de 10 Pa, [59]
para evitar la dispersion del haz de electrones y la contaminacion de la muestra,[58] como se
ilustra esquematicamente en la Figura 3.10.

Como resultado de la interaccion del haz de electrones con la superficie de la muestra, se
generan diversas sefiales caracteristicas mediante procesos de colision elastica e inelastica.
Estas sefiales, previamente mencionadas, brindan informacidon especifica sobre la morfologia
y composicion quimica del material analizado.[33]

La formacion de imagenes topograficas se realiza mediante la deteccion de electrones
secundarios, generados por colisiones inelasticas de baja energia. Como se ilustra en la Figura
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3.11, estos electrones se originan en una region superficial con una profundidad de
penetracion entre 5-50 nm, debido a su reducida energia cinética (>50 eV). [33], [60]

La caracterizacion morfoldgica realizada en este trabajo se efectué empleando el microscopio
electronico de barrido JEOL JSM modelo 7800F y el ZEISS modelo ULTRA 55, bajo
condiciones operativas optimizadas: voltaje de aceleracion de 5y 1.5 keV respectivamente,
amplificaciones de 5, 15, 25 y 40 kX y distancia de trabajo de 10 y 4.5 mm, respectivamente,
pardmetros seleccionados para maximizar la resolucion y el contraste de las imagenes.
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Figura 3.10 Estructura de un microscopio electronico de barrido (SEM) (imagen tomada y
modificada de ‘Zhou 2006’). [62]
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Figura 3.11 Esquema de interaccion resultante entre los electrones y la superficie de la muestra.[34],
[65]

3.6.6.1  Analisis de seccion transversal
Para determinar de manera precisa los espesores de las peliculas delgadas mediante
microscopia electronica de barrido, se implement6 un protocolo de preparacion y analisis de
seccion transversal. La metodologia varié segun el tipo de muestra analizada, optimizandose
para los diferentes materiales estudiados.

En el caso de las peliculas delgadas de B-Ag2Se (con y sin tratamiento térmico), se procedid
a cortar pedazos de aproximadamente 1.5x0.5 mm de pelicula delgada que previamente fue
transferida del sustrato conductor vidrio/FTO a sustrato de vidrio soda-lima convencional
(mismas muestras que fueron utilizadas en la caracterizacion termoeléctrica posteriormente),
orientando la muestra de manera vertical y de forma que la seccion transversal quedara
expuesta. Estos especimenes fueron fijados sobre una placa metalica mediante un soporte
especializado que permite la orientacion perpendicular al haz de electrones utilizando cinta
de carbono doble cara, facilitando la visualizacion directa de la seccion transversal. Previo al
analisis, las muestras fueron metalizadas mediante evaporacion térmica de alto vacio,
depositando una capa conductiva de platino durante 15 segundos, proceso necesario para
mejorar la conductividad superficial y mejorar la resolucién de las imagenes.

Para el estudio de las peliculas de plata metalica y los compositos AgzSe/Ag, se empled la
misma metodologia con excepcidn de que las peliculas delgadas no fueron transferidas a un
sustrato no conductivo, se realizaron las mediciones directamente sobre los sustratos
originales de vidrio/FTO. En estos casos, no fue necesario el recubrimiento conductivo
adicional, dada la naturaleza altamente conductiva de estos materiales. Esta configuracion
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permitié la visualizacién simultanea de la capa de FTO (con espesor de 500 nm) y las
peliculas depositadas, proporcionando una referencia interna para las mediciones de espesor.

3.6.7 Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS)

El analisis de composicidn quimica mediante espectroscopia de energia dispersiva de

rayos X (EDS, por sus siglas en inglés) permite la cuantificacion del porcentaje atdbmico de
elementos presentes en una muestra. Como se discutio en la seccién anterior, la interaccion
del haz de electrones con la superficie del material en el microscopio electrénico de barrido
genera diversas sefiales, incluyendo rayos X caracteristicos, que son especificos para cada
elemento.[58] Segun se ilustra en la Figura 3.11, estos rayos X se originan a profundidades
superiores a 300 nm, con un volumen de interaccion en forma de pera, lo que confiere a esta
técnica un caracter volumétrico.[61]
La generacién de rayos X caracteristicos resulta de procesos de excitacion-des excitacion
electrénica, donde los electrones de capas internas son expulsados y las vacantes resultantes
son ocupadas por electrones de niveles superiores en un atomo,[60], [62] liberando fotones
de energia caracteristica. La seleccion del voltaje de aceleracion debe considerar la regla de
Castaing, que establece que la energia del haz incidente debe ser al menos 2/3 mayor que la
energia de la linea caracteristica del elemento a analizar. [62] En este trabajo, se empled una
energia de 20 keV, suficiente para excitar los niveles Ky L de Ag y Se (L. Ag = 2.984 keV
y Ko Se = 11.207 keV valores caracteristicos de energia de rayos X fueron obtenidos de la
tabla EDS de JEOL JSM-7800F). Los espectros EDS se obtuvieron utilizando un detector
Oxford Instruments X-max en acoplado al microscopio electrénico de barrido en el caso de
ambos FESEM involucrados.

3.6.8 Microscopia combinada de electrones e iones focalizados (SEM-
FIB)

La microscopia combinada de electrones y iones focalizados es una técnica de
caracterizacion parcialmente destructiva utilizada para obtener la morfologia de seccion
transversal de peliculas delgadas o materiales sintetizados por capas como compositos o
dispositivos electronicos fabricados por capas. En esta técnica se hace uso de un microscopio
FESEM que tiene un cafion de iones focalizados acoplados y alineado a su sistema, conocido
como microscopio de doble haz (Dual-Beam) que integra las prestaciones FESEM con un
microscopio de iones de Galio focalizados (FIB, por sus siglas en inglés). Esta configuracion
permite una resolucion espacial de hasta 0.9 nm-30 keV o 2.5 nm-1keV en modo STEM y 5
nm-30 keV en modo FIB.

Un FIB presenta un funcionamiento andlogo con un SEM; sin embargo, en lugar de
electrones utiliza un haz de iones de Ga®** comlnmente acelerados a 30 keV. [63] Los iones
de Ga** son 130,000 veces mas pesados que los electrones y por tanto la interaccion de estos
con la muestra es mas fuerte, mientras que su nivel de penetracion es menor (< 60 nm). Asi,
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los iones producen la rotura de enlaces quimicos y la ionizacion de los atomos del sustrato,
generando ademas electrones secundarios, iones secundarios y especies neutras.[63] Dado
que el haz de iones se puede enfocar y controlar con alta precision este instrumento se puede
utilizar para modificar la morfologia de la muestra a escala nanométrica. [64] Las
aplicaciones en las que se emplea este instrumento incluyen: realizacion de secciones
transversales, preparacion de muestras ultrafinas para TEM (<100 nm de espesor) y litografia
electrénica e ionica con resolucion inferior a 20 nm. [63]

La caracterizacion morfoldgica realizada en este trabajo se efectu6 empleando el
FESEM-FIB marca ZEISS modelo AURIGA compact con las siguientes condiciones
operativas: voltaje de aceleracion de 2.00 keV respectivamente, diferentes amplificaciones y
distancia de trabajo de 5 mm, con una medida de zanja de 5 um. Estos parametros fueron
seleccionados para obtener informacion relevante acerca de la constitucion del composito
con iméagenes de alta resolucion.

3.6.9 Microscopia de fuerza atdbmica

La microscopia de fuerza atémica (AFM, por sus siglas en inglés) es una técnica de
caracterizacion superficial de alta resolucion que permite alcanzar resoluciones verticales
hasta 0.1 nm y laterales del orden de 1 nm.[65] Esta técnica genera mapas topograficos
tridimensionales mediante la interaccion entre una punta de prueba y la superficie de la
muestra. Dicha punta cominmente se fabrica de SizNa o Si con punta en forma piramidal que
termina en una forma suavizada de radio que va de 10 a 100 nm [66] La punta esta montada
en el extremo de un cantiléver cuidando que el médulo de elasticidad de este sea menor al de
las uniones atdmicas tanto de la punta como del material a medir es por eso que normalmente
este modulo del cantiléver ronda de 0.01-5 N/m. [67]

La interaccion punta-superficie genera una deflexion del cantiléver que obedece la ley de
Hooke:
F=—kx (3.12)

donde F es la fuerza de interaccidn, k es la constante elastica del cantiléver, y x representa
la deflexion.[65]

Dependiendo de la separacion entre la punta y la superficie se consideran los siguientes tres
modos principales de operacion; modo de contacto, modo no contacto y modo de tapping.
De estos diferentes modos de operacion se desprende un amplio rango de técnicas para
diferentes andlisis que pueden realizarse mediante AFM como se muestra en la Figura 3.12.

En este trabajo, se emple6 el modo contacto para la caracterizacion topografica y mecanica,
utilizando sondas especificas para cada estudio.
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Figura 3.12 Modos de operacion de AFM con respecto al tipo de contacto y dinamismo del estudio
a realizar (tomado y modificado de ‘Meyer 2021°. [66]

3.6.10 Conductividad eléctrica - Van der Pauw - efecto Hall

El método de Van der Pauw para la medicion de conductividad eléctrica se
fundamenta en la determinacion del voltaje generado por una corriente eléctrica aplicada,
tanto en presencia como en ausencia de un campo magnético, permitiendo la determinacion
de la resistividad. Esta técnica, desarrollada en 1958, permite mediciones precisas en
muestras de geometria arbitraria con precisiones del orden de 1%.[68], [69] Para la aplicacion
de este método es necesario saber el grosor de la muestra a medir, ademas de que es necesario
que esta tenga un grosor uniforme. La implementacion del método de Van der Pauw requiere
consideraciones geométricas especificas: los contactos deben estar separados por una
distancia al menos tres veces superior al espesor de la muestra,[69] y distribuidos de manera
que minimicen errores sistematicos (equidistantes). La resistencia de contacto debe ser menor
que 1% de la resistencia total medida,[68] garantizando contactos 6hmicos entre la pelicula
y las puntas de medicion. [69] En esta metodologia se basa en el principio descrito por Van
der Pauw [68] donde la muestra a medir se conecta a un sistema como el que se ilustra en la
Figura 3.13, en este procedimiento se suministra una corriente eléctrica constante en los
puntos Ipa mientras se mide el voltaje en los puntos Vec para poder determinar la resistencia
eléctrica Rec,pa (R1) posteriormente se cambia el switch de posicion “1” a “2” para poder
determinar Ras.cop (Rz2), o anterior con el motivo de determinar la resistividad de la muestra
al resolver la ecuacion (3.13):
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Para hacer correctamente una medicion por método Van der Pauw es de suma relevancia
saber de antemano el grosor d de la muestra que se medira tal como se describe en (3.13)

Figura 3.13 Esquema de medicidon de Van der Pauw de una muestra de grosor d con contactos
metalicos previamente preparados.[73]

La funcion f(R2/R1) esta descrita en el trabajo original de Van der Pauw aunque actualmente
muchos equipos de medicion que determinan la resistividad eléctrica de una muestra en
pelicula delgada por este método usan la relacion p = Rsd donde p representa la resistividad,
Rs es la resistencia de pelicula delgada y d el espesor de la pelicula.[69] Para determinar Rs
se utiliza la ecuacion desarrollada por Van der Pauw modificada(3.14) que relaciona este
parametro con las resistencias medidas:[68], [69]

e~TR1/Rs 4 p=TR:/Rs — | (3.14)

La ecuacion (3.14) no tiene solucion analitica y se resuelve por métodos numéricos mediante
calculo semi-analitico que comdnmente solucionan mediante software los equipos actuales.
Existen equipos para determinar otras propiedades eléctricas de un material como lo son:
movilidad de portadores o concentracion de portadores incorporan campo magnético para
determinar estos parametros mediante efecto Hall.

Este fendmeno ocurre cuando un conductor o semiconductor al que se le aplica una corriente
eléctrica constante es expuesto a un campo magnético perpendicular constante a la direccion
de dicha corriente es aqui que los portadores de carga experimentan una desviacion de su
trayectoria debido la fuerza de Lorentz (f.=-q[v=B]) generada por el campo magnético, esta
desviacion genera una acumulacion de carga en los extremos del conductor generando un
campo eléctrico transversal En que da lugar a un potencial que puede ser medido. Este campo
eléctrico transversal En equilibrada la fuerza magnética hasta alcanzar un estado estacionario.
El potencial de Hall VH esta descrito en la ecuacidon (3.15) y en conjunto con R+ (3.16) pueden
utilizarse para determinar la movilidad y densidad de portadores: [70]
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IB
Vy = nad (3.15)
Donde | es la corriente aplicada, B es el campo magnético aplicado, n es la densidad de
portadores, g es la carga del portador y d es el espesor de la muestra. Mientras que para

determinar Ru que se conoce como coeficiente de Hall se utiliza:
_ Yud

Ry =— (3.16)
El signo del coeficiente Hall proporciona informacién crucial sobre el tipo de portadores
mayoritarios en el material: un valor negativo indica conduccion predominante por electrones
(tipo n), mientras que un valor positivo sefiala conduccidn por huecos (tipo p). A partir del
coeficiente Hall y la resistividad (p) del material, se pueden determinar la densidad de
portadores (n) y la movilidad Hall (u+) mediante las siguientes relaciones:

n= (3.17)
Uy = 'RTH' (3.18)

Estas propiedades son fundamentales para comprender el comportamiento eléctrico y las
posibles aplicaciones de los materiales semiconductores en dispositivos electronicos.

Actualmente muchos equipos determinan estos pardmetros de manera automatizada, en el
caso de este trabajo la caracterizacion eléctrica de las muestras se realiz6 mediante dos
sistemas complementarios. El primero, un sistema de medicion de efecto Hall Ecopia modelo
HSM-5000, se empled para evaluar las propiedades de transporte y conductividad eléctrica.
Las mediciones se efectuaron sobre peliculas de dimensiones 1x1 cm, aplicando una
corriente constante de 1 mA bajo un campo magnético de 0.5 T. Para garantizar la
reproducibilidad, cada medicion se replicé al menos dos veces.

Adicionalmente, se utiliz6 un sistema Linseis modelo LSR-1, que permite la determinacion
simultanea de la conductividad eléctrica y el coeficiente Seebeck en funcién de la
temperatura, operando en ausencia de campo magnético. Este sistema complementario
facilité la caracterizacion de las propiedades termoeléctricas de las peliculas delgadas.

3.6.11Medicion del coeficiente Seebeck
La determinacion del coeficiente Seebeck requiere de instrumentos especializados
que implementan un método dinamico que integre la medicion simultanea del gradiente de
temperatura y el voltaje termoeléctrico mientras genera un gradiente de temperatura en la
muestra (ver Figura 3.14) siguiendo, en principio la definicién de coeficiente Seebeck
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(ecuacion 2.2). En la actualidad los equipos para determinar este coeficiente estan basado en
los principios establecidos por Cusack y Kendall (1958) [32] donde determinaron el
coeficiente de Seebeck en un amplio rango de temperatura de diversos materiales para usarlos
como patrén en la determinacion del coeficiente Seebeck, esto permitio extender la escala de
medicion de coeficiente Seebeck hasta los 2000 K.[71]

Calentador de
gradiente integrado
(controla Ty)

Calentador de
gradiente integrado
(controla AT)

TPcaIiente

Figura 3.14 Esquema simplificado de medicion de temperatura y voltaje de una muestra al cual se le
aplica un gradiente de temperatura.[76]

El coeficiente Seebeck en este trabajo fue determinado utilizando el equipo de la
marca Linseiss modelo LSR-1. Para determinar la temperatura y potencial en la muestra se
emplea un arreglo de termopares duales (Alumel/Chromel) posicionados ortogonalmente al
gradiente térmico permitiendo mediciones directas sobre la superficie de la muestra y
minimizando los errores asociados a la transferencia térmica como se muestra en la Figura
3.15.[72], [73] Ademas, el portamuestras genera gradientes de temperatura de hasta 10 K por
medicion y alcanza temperaturas de hasta 200 °C. También incorpora un sensor PT2000 para
el control preciso de temperatura. Este equipo incorpora un sistema de medicion de cuatro
puntas que permite mediciones simultdneas de resistividad eléctrica a diferentes
temperaturas. La configuracion permite establecer contactos eléctricos mediante un sistema
de resortes acoplada a unas pistas conductoras de cobre. El proceso de medicion se realiza
en intervalos de 90 segundos (depende del criterio del usuario), con una frecuencia de
muestreo de 1 Hz y una precision digital de 65 pV, permitiendo la compensacion automatica
de offsets térmicos mediante regresion lineal. El sistema implementa un protocolo de
calibracién robusto que permite la determinacion tanto de coeficientes Seebeck relativos
como absolutos. El software integrado incorpora una base de datos de coeficientes absolutos,
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facilitando la conversion automética de las mediciones y su referenciacion a estandares
establecidos en la literatura.[71], [72], [73]

Los cables de los TP entran en contacto de forma ortogonal a la
direccion del gradiente de temperatura.
Ambos puntos de contacto deben compartir la misma temperatura.

zona isotérmica

Cables de termopar Temperatura medida por un PT2000

de alumel—"

Cables de termopar—==——"__

de cromel
Ul N | S
TPcaliente
l?
Seebeck
Pistas de cobre

Figura 3.15 Esquema del funcionamiento del portamuestras del sistema LSR-1. En el esquema se
muestra la medicion de gradiente de temperatura y voltaje a la par que se genera un gradiente de
temperatura en la muestra.
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Capitulo 4

Resultados y discusion

En este capitulo se presenta un analisis sistematico de la sintesis, caracterizacion y
evaluacion de propiedades termoeléctricas de peliculas delgadas de AgzSe, Ag y compositos
de Ag2Se/Ag, obtenidos mediante deposito electroquimico bajo condiciones optimizadas. El
estudio voltamperométrico revela la versatilidad de una disolucién electrolitica Gnica que
permite la sintesis selectiva de diversos materiales en pelicula delgada mediante el control
preciso del potencial de depdsito, incluyendo AgzSe, Ag, Agz+xSe1-xy compositos AgzSe/Ag.
La metodologia desarrollada en este trabajo de tesis ha sido protegida mediante una solicitud
de la patente de invencion “Sintesis ultrarrapida de B-Ag2Se y compositos basados en [3-
Ag2Se” ante el IMPI a través de la DITCo-BUAP (en tramite 2023). Es decir, el mérito fue
el desarrollo de una metodologia para la sintesis de peliculas delgadas de AgzSe en tiempos
de depdsito inferiores a 5 minutos y compositos del tipo Ag2Se/Ag en tiempos menores a 15
minutos
La caracterizacion electroquimica y fisicoquimica incluye estudios sistematicos de
voltametria ciclica para determinar los potenciales de reduccion de cada material en pelicula
delgada, analisis de difraccion de rayos X para la determinacion de fases cristalinas, estudios
oOpticos que han permitido la primera determinacion experimental del valor de banda de
energia prohibida a temperatura ambiente de peliculas delgadas de Ag:Se, y el analisis de
seccion transversal mediante microscopia electronica de barrido con un haz de iones
focalizados (SEM-FIB). Cabe resaltar que esta primera determinacién experimental del valor
de banda de energia prohibida establece un precedente significativo sobre el valor real de
este parametro, contrastando con investigaciones previas que reportan valores superiores a 1
eV. [11], [12] Ademas, se presenta la evaluacion de las propiedades termoeléctricas de las
peliculas delgadas de Ag:Se y compositos que incluye mediciones de la conductividad
eléctrica, densidad de portadores de carga y el coeficiente de Seebeck, parametros
fundamentales para el calculo del factor de potencia (PF). Los resultados demuestran que los
compositos Ag2Se/Ag exhiben un incremento superior al 50% en el factor de potencia
respecto a las peliculas monofésicas de AgzSe.

Como se describid en el Capitulo 3, la sintesis electroquimica se realiz6 sobre sustratos de
vidrio de soda-lima recubiertos con una pelicula delgada de SnO2:F. La seleccién y
optimizacion de estos sustratos se fundament6 en criterios especificos de depdsito, buscando

53



garantizar la eficiencia y uniformidad en la incorporacion de especies electroactivas desde la
disolucion electrolitica. Los parametros de sintesis fueron optimizados para asegurar una
adherencia optima entre el material depositado y el sustrato, factor critico para la integridad
mecanica y estabilidad de las peliculas resultantes.

4.1 Estudio de la disolucion electrolitica mediante voltametria
ciclica

La sintesis electroquimica de peliculas delgadas de AgeSe y de compositos de
Ag2Se/Ag requiere un andlisis sistematico de las disoluciones electroliticas. Esta
investigacion adquiere particular relevancia considerando la ausencia en la literatura de
metodologias electroquimicas que lleven a la formacion de peliculas delgadas de AgzSe con
las caracteristicas esperadas para aplicaciones termoeléctricas. Si bien existen reportes
previos, [11], [74] las propiedades optoelectronicas reportadas, especificamente el valor de
banda de energia prohibida (Eq = 1.1 - 1.71 eV a T = 25 °C), difieren de las caracteristicas
propias del AgzSe como semiconductor de banda de energia prohibida estrecha (Eq = 0.1 -
0.26 eV a T = 25 °C)[2], propiedad de suma importancia que determina su comportamiento
termoeléctrico (véase seccion 2.1 Antecedentes). La ausencia de estudios sobre propiedades
termoeléctricas en peliculas delgadas sintetizadas por esta via, sumada a la discrepancia en
las propiedades optoelectrénicas reportadas, justifica el desarrollo de nuevas metodologias
de sintesis electroquimica.

El desarrollo de la metodologia se inicié con la formulacion de una disolucion
electrolitica optimizada para la sintesis de Ag2Se, fundamentada en estudios
voltamperométricos sistematicos. La composicion propuesta comprende una relacion
estequiométrica 2:1 de AgNOs (2.0 mM, Sigma-Aldrich, >99.0%) y H2SeOs (1.0 mM,
Sigma-Aldrich, 98%), reflejando la estequiometria esperada del Ag2Se. El valor de pH se
ajusto a 1.20 mediante la adicion de ~0.7 ml de H2SO4 (J. T. Baker, 97.8%) para prevenir la
formacién de hidréxidos metalicos por reaccién de iones Ag" con iones OH  como se
menciono previamente en el Capitulo 3. La caracterizacion voltamperométrica, detallada en
la seccién 3.5.2, permiti6 identificar los potenciales 6ptimos de depdsito para el sistema Ag-
Se. Complementariamente, se caracterizo una disolucién electrolitica para la sintesis de plata
policristalina, empleando una composicion convencional de AgNOs (10 mM, Sigma-Aldrich,
>99.0%) y NaNOz (100 mM, CTR 99.90%). EI pH se ajustd al mismo valor que la disolucion
de Ag-Se para garantizar la compatibilidad en procesos de sintesis secuencial.

La caracterizacion electroquimica se realizo en una celda de tres electrodos (trabajo,
referencia y contraelectrodo, detalles en la seccion 3.1) inmersos en las disoluciones
electroliticas distintas (sistema Ag-Se y sistema Ag).

El estudio inicial abarcé un intervalo de potencial de +1.0 a -1.0 V vs. Ag/AgCl, con
una velocidad de barrido de 10 mV/s. Posteriormente, basado en los resultados preliminares,
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el rango de barrido de potenciales se optimiz6 a valores entre + 0.6 a - 0.7 V vs. Ag/AgCl
para el sistema Ag-Se como se evidencia en la Figura 4.1(a). La VC se realizo para dos
ciclos. Es importante mencionar que el rango de potenciales se modifico debido a que fuera
de éste se presentan de manera intensa tanto la evolucion del hidrégeno como la sefial de
procesos de oxidacion, los cuales no son de interés para el estudio, ademas, la reaccion de
evolucion de hidrogeno puede ser muy pronunciada, eclipsando las sefiales de interés del
estudio.

a) 15 b) 4
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08 04 00 04 08 ° g8 04 00 04 08
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Figura 4.1 Voltamperogramas ciclicos de los sistemas electroliticos: a) Ag-Se y b) Ag. En ambos se
muestran los procesos redox caracteristicos de cada sistema.

De acuerdo a la Figura 4.1(a), pueden observarse 2 ciclos, el ciclo 1 en azul y el ciclo 2 en
rojo, las flechas indican la direccion de barrido de potenciales. En el ciclo 1 se puede observar
claramente la formacion de dos picos de reduccion pequefios en intensidad, pero muy bien
definidos en la direccidn catddica, indicados por A y B, respectivamente. El pico A esta
localizado a un valor de potencial de -28 mV vs. Ag/AgCl, mientras que el pico de reduccion
B se encuentra a 232 mV vs. Ag/AgCl. Durante el ciclo 2, se observa nuevamente la
formacion del pico de reduccion A, ahora renombrado como pico A’, ya que como puede
observarse se ha desplazado hacia valores de potencial méas positivos, mientras que el pico B
se mantiene casi en la misma posicién. Por otro lado, de la Figura 4.1(b) donde se estudia
el sistema electrolitico de Ag, se observa que la VC se realiz6 sélo para un ciclo, pero puede
observarse un comportamiento similar al observado en la Figura 4.1(a) correspondiente al
sistema electrolitico de Ag-Se, excepto que el electrolito de la Ag es mas conductivo, y sélo
se aprecia un pico de reduccion, pico C. Por tal motivo, se realizd un analisis comparativo
de las respuestas voltamperométricas entre ambos sistemas. Por lo que se reveld una
correlacion significativa: el pico catodico B (253 mV) del sistema Ag-Se esta localizado a
21 mV del pico C (232 mV) del sistema Ag. Esta cercania entre los potenciales de deposito
entre el sistema Ag-Se y Ag sugiere que el depdsito de Ag es posible en el sistema Ag-Se sin
que los iones de selenio intervengan en la reduccion de iones de plata. Esto hace posible la
sintesis tanto de Ag2Se como Ag a partir de una Unica disolucion mediante el control preciso
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del potencial aplicado. Esta selectividad, caracteristica del depdsito electroquimico, se
fundamenta en la diferencia de potenciales de reduccion de las especies electroactivas,
permitiendo el desarrollo de una metodologia versatil para el deposito controlado de peliculas
monofésicas de Ag2Se, depdsitos de Ag, o compositos AgzSe /Ag, simplificando el proceso
de sintesis de estos materiales.

Para validar estas observaciones voltamperométricas y explorar la viabilidad del
proceso, se realizo el proceso de deposito electroquimico bajo condiciones controladas (T =
25 °C, un depdsito por 180 segundos, area de depdsito de 1 cm x 1.5 cm). Para el sistema
Ag-Se, se empled una disolucion mas concentrada (10 mM AgNOs, 5 mM H2SeOs y pH 1.20
en 50 mL de disolucién empleando agua desionizada (DI)), aplicando potenciales de -19.0
mV y 253 mV (correspondientes al pico Ay al pico B, ver Figura 4.1). Paralelamente, se
mantuvieron las condiciones de concentracidn originales para el sistema Ag, aplicando un
potencial de 232 mV correspondiente al pico C. Los resultados del depoésito revelaron
caracteristicas morfologicas distintivas para cada condicion experimental. Las peliculas
obtenidas del sistema Ag-Se a -19.0 mV presentaron un acabado mate con tonalidad gris-
azulada, caracterizadas por una adherencia deficiente y una textura similar a un polvo. La
baja adherencia se evidencié mediante una prueba de contacto simple, donde el material se
transferia facilmente a un guante de nitrilo al deslizar un dedo sobre la superficie. De manera
similar, el deposito a 253 mV produjo peliculas de coloracién gris plateado mate, también
con limitada adherencia al sustrato y caracteristicas similares a un polvo, presentando el
mismo comportamiento en la prueba de contacto. En el caso del sistema Ag (232 mV), se
obtuvieron peliculas delgadas de color gris-plata semitranslicidas. El andlisis morfoldgico
mediante FESEM (véase seccidn 4.5.2) reveld la formacion de estructuras semidendriticas
con espaciamiento interdendritico superiores a 1 um, morfologia que compromete la calidad
y uniformidad del depdsito. Esta caracteristica estructural sugiere que el deposito directo de
plata bajo estas condiciones no es dptimo para la obtencion de peliculas uniformes.

Considerando estos resultados preliminares y las limitaciones observadas en la calidad
de los depdsitos, se propone un estudio sistematico del efecto del pH en el sistema
electrolitico Ag-Se, especificamente en un intervalo de +0.1 unidades alrededor del pH
actual, con el objetivo de optimizar las condiciones de deposito para obtener peliculas
delgadas con adherencia mejorada.

4.1.1 Efecto del pH en las peliculas delgadas del sistema Ag-Se

Fundamentados en los resultados preliminares de la seccion anterior, se disefié un
estudio sistematico de la disolucion electrolitica previamente analizada (pH 1.20),
explorando variaciones de pH en un intervalo de +0.1 unidades respecto al valor de
referencia. La caracterizacion electroquimica comprendié dos analisis voltamperométricos
complementarios: inicialmente, voltametrias ciclicas de dos ciclos para determinar los
potenciales de depdsito de las especies electroactivas en cada condicion de pH, seguido de
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un estudio de estabilidad mediante voltametria ciclica extendida a diez ciclos para evaluar la
integridad de la disolucidn electrolitica y descartar procesos de degradacion.[2]

El estudio abarco cuatro valores especificos de pH: 1.10, 1.15, 1.20 y 1.30. La Figura
4.2 presenta los voltamperogramas correspondientes a los ciclos 1y 2 para el sistema Ag-Se
a cada valor de pH estudiado.
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Figura 4.2 Voltamperogramas ciclicos del sistema Ag-Se. Los picos A, A’ y B indican los procesos
de reduccidn caracteristicos para pH: (a) 1.10, (b) 1.15, (c) 1.20 y (d) 1.30. [2]

Los voltamperogramas de la Figura 4.2 muestran dos procesos de reduccion
principales, identificados como picos Ay B, correspondientes a la formacion electroquimica
de los materiales A (B-Ag2Se) y B (a-Ag), respectivamente. El pico designado como A’
representa el desplazamiento del proceso de reduccién A observado tras el primer ciclo
voltamperométrico, permitiendo evaluar la evolucion del potencial de deposito del material
A.[2] La Figura 4.2 revela caracteristicas distintivas en funcion del pH. Los
voltamperogramas correspondientes a pH 1.15y 1.20 (Figura 4.2(b) y 4.2(c)) exhiben picos
mejor definidos y mayor reversibilidad del sistema, evidenciada por la presencia de picos
intensos y bien definidos durante el barrido anddico. En contraste, a pH 1.10 y 1.30 (Figura
4.2(a) y 4.2d), los procesos redox muestran menor definicion y menores intensidades de
corriente, sugiriendo condiciones menos favorables para las reacciones electroquimicas. Los
potenciales de reduccion correspondientes al pico A 'y B, caracteristicos de la formacion del
material A y B, fueron establecidos como parametros de control para la siguiente fase
experimental: el depdsito sisteméatico de peliculas delgadas. Este estudio permitira
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correlacionar el efecto de la variacion del pH con las propiedades fisicas y quimicas de los
materiales con potenciales de reduccion en Ay B obtenidos mediante sintesis electroquimica.
La Tabla 4.1 engloba los potenciales de reduccion correspondientes a los picos A y B,
determinados a partir del estudio voltamperométrico de dos ciclos presentado en la Figura
4.2 [2]

Tabla 4.1 . Potenciales de reduccion de los picos A y B para el sistema Ag-Se a diferentes valores de
pH. [2]

Potencial Potencial
del del
PH Pico A Pico B
(mV vs Ag/AgCl) (mV vs Ag/AgCl)
1.10 1.0 289.0
1.15 -30.0 275.0
1.20 -19.0 255.0
1.30 6.0 340.0

El analisis de los desplazamientos de los picos de reduccion muestra la influencia del
pH sobre los potenciales de reduccidn caracteristicos del sistema Ag-Se, particularmente en
el comportamiento del pico A. Durante el segundo ciclo voltamperométrico, este pico
experimenta un desplazamiento hacia potenciales mas positivos (ahora renombrado A') para
todos los valores de pH estudiados, fendmeno atribuible al crecimiento de una pelicula de
AgxSey durante el primer ciclo de barrido.[2]

Los valores cuantitativos del desplazamiento del pico A hacia A’ se muestran en la Tabla 4.2.
Cabe destacar que el pico B mantiene una estabilidad en su posicion a traves de los ciclos
voltamperométricos.[2]

Tabla 4.2 Variacion del potencial de reduccion entre los picos A y A' observada durante los dos
primeros ciclos VC en funcion del pH.[2]

Potencial Potencial
del del
PH Pico A Pico A’
(mV vs Ag/AgCl) (mV vs Ag/AgCl)
1.10 1.0 99.0
1.15 -30.0 38.0
1.20 -19.0 68.0
1.30 6.0 83.0
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La evaluacion de estabilidad de las disoluciones electroliticas a diferentes valores de
pH, se presenta en la Figura 4.3. El estudio, se realizé6 mediante voltametria ciclica extendida
a diez ciclos consecutivos. El andlisis revela que el pico A, renombrado como A’ a partir del
segundo ciclo, experimenta desplazamientos caracteristicos en funcién del pH. Tras
completar diez ciclos, se observaron desplazamientos hacia potenciales mas positivos: 100
mV, 46 mV y 86 mV para pH 1.10, 1.15 y 1.20, respectivamente. En contraste, a pH 1.30
que registré un desplazamiento hacia potenciales negativos (de 83 a 73 mV). [2] .Estas
variaciones se atribuyen a maltiples factores: el pH del medio electrolitico, las caracteristicas
fisicoquimicas de la pelicula formada y la evolucidon del espesor durante los ciclos sucesivos,
factores que modifican la conductividad del electrodo de trabajo con respecto a la
conductividad del sustrato inicial. No obstante, la naturaleza de las soluciones electroliticas
de preservar tanto la forma como del nimero de picos de reduccion evidencia una estabilidad
electrolitica suficiente para realizar multiples procesos de depoésito empleando la misma
disolucion. [2]

A partir de estos dos estudios voltamperométricos, se establecieron los potenciales
Optimos para el depdsito de peliculas delgadas de Ag-Se en funcién del pH: 1.0 mV (pH
1.10), -30.0 mV (pH 1.15), -19.0 mV (pH 1.20) y 6.0 mV (pH 1.30), todos referenciados
contra el electrodo Ag/AgCl. [2]

121 (a) pH 1.10 12F(b) pH 1.15

-08 -06 04 -0.2 0.0 02 04 06

(d) pH 1.30
0.6+

0.0+
0.6

1.2+

o 1.8}
0.8 -06 04 02 00 02 04 06 -08 -06 0.4 -0.2 00 02 04 06
E vs Ag/AgClI (V)

Figura 4.3 Analisis de estabilidad del sistema Ag-Se mediante voltametria ciclica extendida (10
ciclos) a pH: (a) 1.10, (b) 1.15, (c) 1.20 y (d) 1.30. [2]
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4.1.2 Electrodeposito de peliculas delgadas de Ag.Se y Ag

El proceso de deposito se realizd empleando el sistema electroquimico utilizado en los
estudios voltamperométricos, utilizando para ello la técnica de cronocoulometria. La
configuracién experimental para el electrodepdsito de las peliculas delgadas de Ag-Se y Ag
se ilustra esquematicamente en la Figura 4.4. Las condiciones experimentales para el
electrodepdsito se mantuvieron controladas: a 25 °C, la superficie sumergida fue de 1 x 1.5
cm (sustratos de 1 cm x 2 cm), y una disolucion electrolitica de 50 mL compuesta por 10
mM AgNOs y 5 mM H2SeOs, el pH se ajusta mediante la adicion de 60 a 80 gotas (0.84 ~
1.12 ml) de H2SO4 concentrado para cada condicion experimental.[2]

Los depositos se realizaron durante 3 minutos para cada potencial caracteristico (A 'y B),
y las propiedades de las peliculas resultantes se resumen en la Tabla 4.3. El analisis
comparativo revel6 que la condicion 6ptima de acidez del electrolito corresponde a un valor
de pH = 1.15, donde se obtuvieron peliculas con excelente adherencia al sustrato, verificada
mediante pruebas de contacto que no evidenciaron transferencia de material al guante.

- Potenciostato -

Electrodo de
Referencia

Electrodo de Contraelectrodo
trabajo

Figura 4.4 Diagrama esquematico de la celda electroquimica utilizada para estudios
voltamperométricos y depdsito de peliculas delgadas de Ag2Se. El diagrama ilustra el mecanismo de
formacion durante el proceso de depdsito electroquimico. El inserto superior muestra una imagen
representativa de la pelicula depositada. [2]
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La inspeccién visual concluy6 que las peliculas depositadas a -30 mV exhibieron una
coloracidn gris-azulada con acabado cuasi-especular, mientras que aquellas obtenidas a 275
mV presentaron una coloracion plateada uniforme y no traslicida, mas adn la inspeccion
mediante microscopia Optica a amplificacion 1 kX reveld peliculas delgadas uniformes con
aspecto compacto como se ve en la Figura 4.5. Estas caracteristicas superiores justificaron
la seleccion de estas condiciones para la subsecuente caracterizacion cristalografica. Mas
adelante, se demostrara que de acuerdo a los resultados de caracterizacion fisicoquimica que
las peliculas obtenidas a los potenciales indicados por el pico A corresponde al Ag:Se,
mientras que el material obtenido a los potenciales indicados por el pico B corresponde a
peliculas metélicas de Ag. [2]

Tabla 4.3 Evaluacion comparativa de las caracteristicas superficiales y adherencia de peliculas
delgadas obtenidas mediante deposito electroquimico a diferentes pH.[2]

H Caracteristicas de PD Caracteristicas de PD
P obtenidas del pico A obtenidas del pico B
1.10 No presenta adherencia No presenta adherencia
115 Presenta Adherencia; Presenta Adherencia
' Acabado Espejo/metalico Coloracion plateada Uniforme
Acabado mate; Coloracion plateada Uniforme
1.20 Polvosa Polvosa
No tiene Buena adherencia No tiene Buena adhesion
1.30 Acabado Espejo/metalico Formacién de peliculas con formaciones
' Presenta grandes poros dendriticas observables en microscopio 6ptico

Figura 4.5 Imégenes obtenidas mediante microscopio 6ptico con amplificacién 1000x de peliculas
delgadas electrodepositadas a pH 1.15: (a) Ag.Se (b) Ag. Ambas peliculas delgadas exhiben un
depésito uniforme y compacto.
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4.1.3 Mecanismo de deposito

A continuacidn, se presenta una descripcion detallada del mecanismo de reaccion para
este sistema electroquimico. [2] La primera etapa comprende la disociacion completa del
AgNOs en medio acuoso, proceso que se describe mediante la ecuacion (4.1)

AgNOs(s) + H,0(l) » Ag*(ac) + NO3 (ac) (4.2)
Mientras que el H2SeOs al ser un acido débil se disocia de manera parcial al disolverlo en
agua desionizada como se describe por la ecuacion (4.2):

H,Se05(s) + H,0(l) » HSeO3 (ac) + H;0% (ac) 4.2)

Basado en la ecuacién (4.1) y (4.2) y en los resultados obtenidos del analisis de VC, y la
reaccion de reduccion para AgNOs dado por la ecuacion 4.3:

2Ag*t(ac) + 2e~ o Ag(s) E°= 4+0.80V vs.NHE 4.3)

Mientras que para H2SeOs se considera una reaccion de cuatro a seis electrones que se
ilustra en la ecuacion (4.4) y (4.5): [75]

H,Se05(1) + 4H* (ac) + 4e~ - Se (s) + 3H,0(l) E° = +0.74V vs.NHE (4.4)
H,Se05(1) + 6H* (ac) + 6e~ - H,Se(g) + 3H,0() E° = +0.36V vs.NHE (4.5)
Partiendo de la ecuaciéon (4.2) que describe la primera desprotonacidn, se describe el
mecanismo de obtencion de selenio sélido en la ecuacion (4.6) y la obtencion de acido
selenhidrico Hz2Se

HSeO0j3 (ac) + 5H* (ac) + 4e~ - Se(s) + 3H,0 (4.6)
Se(s) + 2H* (ac) + 2e~ - H,Se (g) E°= —0.40V vs.NHE 4.7)
Considerando que el Se(s) sélido de las ecuaciones (4.4) y (4.6) aun se pueden reducir para
formar mas H2Se (g) como expresa la ecuacion (4.7) ya que este es parcialmente soluble en
agua, la velocidad de reaccion electroquimica mejora, lo que conduce a la reaccién quimica
entre H2SeOs molecular (1) y el H2Se(g) como se propone en la ecuacion (4.8): [75]

H,Se05(l) + H,Se(g) — 3Se(s) + 3H,0 (1) (4.8)

Ademas, al aplicar el potencial a -30 mV vs Ag/AgCl se lleva a la formacion y crecimiento
de Ag2Se como se ilustra en la Figura 4.2(b). Aunqgue al ser los valores de pH tan bajos (pH
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= 1.15) también es posible que los iones de Ag* reaccionen con el H2Se gaseoso, generando
la precipitacion de AgzSe en el sustrato, expresada en la ecuacion (4.9):

2Ag*(ac) + H,Se (g) » Ag,Se + 2H™ (ac) (4.9)

Alternativamente, la formacién y crecimiento de peliculas delgadas de Ag2Se puede ocurrir
mediante un proceso de reduccion en una sola etapa como se ejemplifica en la ecuacion
(4.10): [76]

2Ag*(ac) + H,SeO; (1) + 4H*(ac) + 6e~ - Ag,Se(s) + 3H,0(1) (4.10)
4.2 Caracterizacion de peliculas delgadas de B-AgSe y Ag

4.2.1 Resultados de cronoamperometria y cronocoulometria para
peliculas delgadas de Ag.Se

La caracterizacion sistematica de la disolucion electrolitica ha proporcionado
informacién fundamental sobre el comportamiento de ésta sobre los sustratos involucrados
en el proceso de electrodepdsito y la identificacion precisa de la ventana electroquimica de
potenciales donde se presentan las reacciones de reduccion sobre el electrodo de trabajo.
Como se menciond previamente, las técnicas de cronoamperometria y cronocoulometria
permiten evaluar la dinamica de crecimiento a través del registro simultaneo de la corriente
eléctrica y la carga en funcion del tiempo durante el proceso de electrodeposito como se
ilustra en la Figura 4.6. La figura 4.6 (a) muestra la grafica caracteristica del proceso de
electrodepdsito de la pelicula delgada de AgzSe. Inicialmente, durante los primeros 5s se
observo un rapido descenso en la corriente, seguido de un incremento hasta alcanzar un
maximo local de aproximadamente -1.6 mA a los 30 segundos. Este comportamiento
corresponde a la fase de nucleacion, donde se forman los primeros ndcleos cristalinos sobre
el electrodo. Posteriormente, la corriente disminuye gradualmente hasta alcanzar -3.3 mA a
los 300 segundos, indicando una fase de crecimiento controlada por la difusion de las
especies electroactivas desde el seno de la disolucion hacia la superficie del electrodo. Aqui
toma relevancia trabajar con una disolucién quiescente, gracias a esto pueden obtenerse
depdsitos regulares, evitando variaciones abruptas en la corriente eléctrica. La evolucion de
la carga contra tiempo (Figura 4.6(b)) revela una pendiente creciente (sin evidencia de
saturacion), caracteristica del proceso de electrodepdsito, casi lineal en funcion del tiempo
de depdsito, durante todo el proceso de depoésito, equivalente a la cantidad de material
depositado en el sustrato. Este comportamiento es consistente con un mecanismo controlado
por difusion, segin predice el modelo de Cottrell para procesos electroquimicos.

La informacion proporcionada por ambas respuestas electroquimicas sugiere un
mecanismo de electrodeposito donde en la etapa inicial se presentan procesos de nucleacion,
seguida por una fase de crecimiento controlada por el transporte de masa de las especies
electroactivas hacia la superficie del electrodo.
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Figura 4.6 (a) Cronoamperometria y (b) cronocoulometria en funcién del tiempo de depdsito para
peliculas delgadas de Ag.Se obtenidas por electrodeposito

4.2.2 Efecto del tiempo de depdsito en los espesores de las peliculas
delgadas de p-Ag2Se

Uno de los parametros importantes en la obtencion de las peliculas delgadas de AgzSe
es el espesor, relacionado precisamente con la cantidad de material (carga) depositado en el
sustrato con respecto al tiempo de dep6sito. En la técnica de electrodeposito, el espesor se
puede controlar con el tiempo de deposito o con el nimero de coulomb, teniendo que, a
mayor tiempo, mayor espesor de las peliculas. Para este estudio se realizo el electrodeposito
de peliculas delgadas a diferentes tiempos de depdsito siendo: 150, 170, 190, 220, 260 s los
tiempos establecidos.

El comportamiento cuasi-lineal respecto al tiempo de depdsito se muestra en la Figura
4.7, indicando que es posible controlar el espesor de la pelicula. El espesor de las peliculas
delgadas también se corroboré posteriormente a partir de mediciones de la seccién
transversal mediante FESEM como se muestran en la Figura 4.8. Los resultados de la
medicién de seccion transversal (representados por los puntos de la gréafica de la Figura 4.8)
mostraron que el espesor de las peliculas analizadas es: (a) 500, (b) 570, (c) 640, (d) 740, y
(e) 880 nm, respectivamente. Para determinar la reproducibilidad de los espesores se
electrodepositaron dos conjuntos de peliculas de Ag2Se bajo las mismas condiciones
experimentales. Estos conjuntos de peliculas fueron depositados durante 150, 170, 190, 220
y 260 s, los mismos tiempos de depdsito mostrados en la Figura 4.7 y sus espesores fueron
determinados mediante mediciones de Perfilometria (véase seccién 3.6.3). Los espesores
promedio de las peliculas se obtuvieron utilizando el area central de la pelicula delgada entre
4y 6 mm.

Estos resultados sobre el espesor fueron confirmados posteriormente con los
espesores obtenidos mediante seccidn transversal FESEM para completar conjuntos de n =3
muestras por tiempo de depdsito, y Alpha = 0.05 para determinar el error utilizando el
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intervalo de confianza. El intervalo de confianza representa un rango de valores dentro del
cual, con una probabilidad especifica (en este caso del 95%, dado que a=0.05), se encuentra
el verdadero valor del espesor. Esta medida estadistica es particularmente importante para
validar la reproducibilidad del proceso de electrodepdsito, ya que un intervalo estrecho indica
mayor precision y control en el crecimiento de las peliculas delgadas, aspecto crucial para
garantizar la reproducibilidad de las peliculas delgadas que estamos estudiando. Los datos
correspondientes se muestran en la Tabla 4.4. La estimacion del intervalo de confianza se
realiz6 sobre tres muestras (n = 3), estableciendo un nivel de significancia o = 0.05, lo que
proporciona un nivel de confianza del 95%.
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Figura 4.7 Caracterizacién del espesor de peliculas delgadas de Ag.Se en funcion del tiempo de
depdésito. [2]

Espesor (nm)

Tabla 4.4 Analisis estadistico del espesor de peliculas delgadas de Ag.Se en funcién del tiempo de
depésito.

@500nm @570nm @640nm @740nm @880nm
Muestra 1 481 573.35 613 720 887
Muestra 2 493 544 618 729 906
Muestra 3 500 570 640 740 880
Promedio muestral (n) 491.33 562.45 623.67 729.67 891
Desviacion estandar (o) 9.61 16.07 14.36 10.02 13.45
Alpha () 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05
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I Intervalo de confianza 23.87 39.90 35.68 24.88 33.42 I

Figura 4.8 Iméagenes de las secciones transversales FESEM de las peliculas delgadas de Ag.Se para
espesores de (a) 500, (b) 570, (c) 640, (d) 740y (e) 880 nm. [2]
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4.3 Resultados de cronoamperometria y cronocoulometria
para peliculas delgadas de Ag

Asi mismo se obtuvo la relacion de la corriente eléctrica (cronoamperometria) y la
carga en funcion del tiempo de depdsito (cronocoulometria) para las peliculas delgadas de
Ag. En la Figura 4.9(a) se puede apreciar que la corriente se mantiene constante a lo largo
de los 120 s de depdsito mientras que la carga (Figura 4.9(b)) aumenta casi de manera lineal
en funcion del tiempo de deposito, es decir, no se observan sefiales de saturacion.
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Figura 4.9 (a) Cronoamperometriay (b) cronocoulometria del proceso de electrodeposito de peliculas
delgadas de Ag

4.3.1 Efecto del tiempo de depdsito en los espesores de las peliculas
delgadas de Ag

Se prepar6 una muestra de 150 s de deposito para medir el espesor de las peliculas de Ag
mediante imagenes de seccion transversal de FESEM (25,000 x, a 5 kV con distancia de
trabajo = 10.7 mm) obteniendo un valor de 364 nm de espesor promedio (ver Figura 4.11)
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Figura 4.10 Imagen FESEM de la seccidn transversal de PD soportada sobre sustrato vidrio/FTO de
Ag (364 nm).

4.4 Espesores de las peliculas delgadas del composito Ag.Se/Ag
en funcion de los ciclos de electrodepdsito involucrados

Para el composito Ag-Se/Ag, las mediciones de espesor se realizaron mediante micrografia
FESEM (15,000x de magnificacion, 1.5 kV de voltaje de aceleracion y 5.7 mm de distancia
de trabajo). La metodologia empleada en la obtencién de imagenes de seccién transversal
mostradas en la Figura 4.11 es descrita en la seccion 3.6.3.1. Los espesores de las peliculas
delgadas de compdsito, mostrados en la Figura 4.10, fueron: (a) 457 nm, (b) 754 nm y (c)
1054 nm, correspondientes a 15, 20 y 25 ciclos de electrodepdsito respectivamente, donde
cada ciclo consistié en un electrodepdsito de 10 segundos de Ag seguido de 15 segundos de
electrodeposito de Ag.Se.
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(a) 457 nm (b) 754 nm

tucten

Figura 4.111 Imagenes FESEM de la seccién transversal de (a-c) PD soportadas sobre sustrato
vidrio/FTO de composito de Ag,Se/Ag con espesores de 457 (15 ciclos), 754(20 ciclos) y 1054 nm
(25 ciclos), respectivamente.

4.5 Resultados Raman de peliculas delgadas de Ag.Se

La caracterizacion estructural inicial se realiz6 mediante espectroscopia Raman en el
intervalo de 100 - 300 cm™!, region donde se registra la aparicion de picos Raman
correspondientes al AgzSe. Estudios previos realizados por Naumov (2016) et al. mencionan
que el espectro Raman de la estructura P212121 (propia del B-Agz2Se) deberia contener los
modos vibracionales 9A + 8B1 + 8B2 + 8B3 y aunque presenta multiples modos activos,
estos exhiben sefiales débiles y estan localizados en la region de bajas frecuencias, lo que
hace muy dificil la identificacion de éstos. En la literatura a pesar de que se encuentra el
registro de la sefial caracteristica del enlace atomico entre Ag-Se, no se describe el modo
vibracional al que este pertenece. [77], [78], [79], [80], [81], [82], [83] Resultando en una
formacion de picos poco definidos, manifestindose algunos como hombros espectrales,
particularmente el modo vibracional correspondiente al enlace Ag-Se-Ag, que se observa
como un hombro entre 100 y 150 cm™. [80], [82]

La Figura 4.12 presenta el espectro Raman de una pelicula delgada de Ag:Se
electrodepositada durante 300 s. La adquisicidn espectral se realiz6 empleando un laser He-
Ne operando al 10% de su potencia méaxima durante 600 s para garantizar la estabilidad del
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B-Ag2Se e impedir la descomposicion de la pelicula delgada (por descomposicién térmica
que podria causar sublimacién de selenio elemental o la formacion de 6xido de SeO2). El
espectro exhibe un hombro caracteristico entre 120 y 150 cm™ (Figura 4.11a), atribuible al
modo vibracional del enlace Ag-Se, confirmando la formacion de Ag2Se. Notablemente, el
espectro no presenta sefiales asociadas a selenio elemental (240 cm™) [84] ni modos
vibracionales correspondientes a fases secundarias. Debido a limitaciones instrumentales que
afectan la regién cercana a 100 cm™, se implementd una correccion de linea base y
normalizacion a cero en esta region para mejorar la definicion del hombro espectral. El
analisis posterior revel6 un pico ancho de baja intensidad centrado en 148 cm™, consistente
con reportes previos sobre el modo vibracional caracteristico del enlace Ag-Se en B-Ag:Se,
ver Figura 4.12(b). [2], [78], [79]
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Figura 4.12 Espectro Raman de una pelicula delgada de Ag.Se electrodepositada durante 300 s: ()
espectro original y (b) espectro con correccion de linea base. [2]

4.6 Resultados de la caracterizacion de propiedades
estructurales, morfoldgicas y de composicion quimica de peliculas
delgadas de Ag.Se y Ag

Se realiz6 la caracterizacién de propiedades estructurales, morfoldgicas y de
composicion quimica de peliculas delgadas de Ag=Se y Ag obtenidas por electrodeposito. La
estructura cristalina se analiz6 mediante difraccion de rayos X por incidencia de angulo
rasante (GIXRD, por sus siglas en inglés) esta técnica fue seleccionada para maximizar la
sefial de la pelicula delgada mientras se minimiza la contribucion del sustrato (SnO2:F). [2]
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4.6.1 Caracterizacion por difraccion de rayos X y microscopia electronica
de barrido peliculas delgadas de Ag.Se

La Figura 4.13 presenta los patrones de difraccion obtenidos mediante configuracion
GIXRD aun angulo de incidencia de 0.5° y configuracion Bragg-Brentano. Ambos espectros
confirman la presencia de la fase B-Ag2Se, exhibiendo picos caracteristicos en posiciones
angulares coincidentes, ademas de la sefial correspondiente al sustrato vidrio/SnO2:F
(denotada con +).
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Ag,Se PDF#24-1041
+Sn0, PDF#00-021-1250
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Figura 4.13 Caracterizacion estructural y morfologica de peliculas delgadas de B-Ag2Se
electrodepositadas a pH 1.15: (a) espectro GIXRD con angulo de incidencia 0.5°, (b) espectro XRD
en configuracion Bragg-Brentano. [2]

El analisis del patrén GIXRD confirma la formacion de la fase ortorrombica, que corresponde
a la B-Ag2Se (PDF 00-024-1041), con parametros de red a=4.333 A, b=7.062 Ay c = 7.764
A. Como se muestra en la Figura 4.13(a), los picos de difraccion son estrechos y bien
definidos, estos se localizan en 20 = 30.90°, 32.69°, 33.49°, 34.72°, 36.97°, 40.26°, 42.63°,
43.47°, 45.28° y 48.59° que pueden ser indexados a los planos (102), (120), (112), (121),
(013), (122), (113), (201), (211) y (014) del Ag2Se, respectivamente. Adicionalmente en el
espectro GIXRD de la Figura 4.13(a) se observan picos adicionales, estos corresponden al
sustrato vidrio/SnOz:F (PDF 00-024-1250), indicadas con una cruz roja. [2] La intensidad y
definicion de los picos del material son resultado de su alta cristalinidad. El andlisis del factor
de orientacion preferencial (F) realizado sobre los picos de los planos cristalograficos del p-
Ag2Se, cuyos valores se presentan en la Tabla 4.5. El factor de orientacion preferencial (F)
es un pardmetro cuantitativo que permite evaluar el grado de orientacién cristalogréfica
predominante en un material policristalino, comparando las intensidades relativas de los
picos de difraccion experimentales con aquellas de una muestra en polvo con orientacion
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aleatoria. Este factor es esencial para determinar si existe un crecimiento direccional
preferente de los cristales en la pelicula delgada. Los resultados del célculo del factor de
orientacion preferencial (F) para los picos del B-AgzSe, indican la ausencia de crecimiento
preferencial, considerando que el crecimiento preferencial se manifiesta cuando Fwiy alcanza
valores cercanos o mayores a 0.5. [2] El tamafio de cristalito se determind mediante la
ecuacion de Debye-Scherrer (seccion 3.4.2), cuyos resultados se presentan en la Tabla 4.6.
Donde el tamafio promedio de grano es de 22.3 nm y el correspondiente a los picos mas
intensos (112) y (121) de 27.77 nm.

Tabla 4.5 Valores del factor de orientacion preferencial F(hkl) calculados para los planos
cristalograficos principales de peliculas delgadas de B-Ag.Se electrodepositadas a pH 1.15,
demostrando ausencia de crecimiento preferencial. [2]

Factor de orientacion cristalografica

Muestra F(02) F(120) F12) Fo Fo13) F22) Fs) F01) F1y F(o14)

Agzse

0.007 0.016 0.017 0.020 0.014 0.040 0.027 0.017 0.014 0.025
tdepasito=300S

Tabla 4.6 Tamafio de cristalito calculado mediante la ecuacion de Debye-Scherrer para peliculas
delgadas de B-Ag.Se. [2]

Tamario de Cristalito
Muestra Do2) D@2y Daiz) Daayy Dy Dazzg Daizy  Deoyy  Deiyy Do
(nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)

Agzse

24.98 2801 2752 2769 2533 17.21 2156 18.66 1541 16.82
tdepasito=3003

La caracterizacion morfoldgica de la superficie de la pelicula delgada electrodepositada se
realizd mediante microscopia electronica de barrido por emisién de campo (FESEM) usando
el equipo ULTRA 55 de la marca Zeiss a una distancia de trabajo de 3.5 mm con un potencial
de aceleracion de 2 kV. Se obtuvieron imagenes FESEM con electrones secundarios con
amplificaciones de 10,000X, y 100,000X (Figura 4.14(a) y 4.13(b), respectivamente), dichas
micrografias revelan una pelicula compacta y homogénea con morfologia tipo coliflor. [2]
En la Figura 4.14(c) y 4.13(d) se presentan imagenes de electrones retrodispersados
obtenidas también a 10,000X y 100,000X, en las cuales puede observarse la homogeneidad
del contraste, sugiriendo una uniformidad composicional entre Ag y Se.

El analisis de composicion quimica por EDS se muestra en la Figura 4.15. Dicho
andlisis fue realizado a 7 keV, confirma la presencia exclusiva de Ag y Se, con composicién
promedio de 71.28% at. Ag y 28.71% at. Se, indicando una estequiometria rica en plata.[2]
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Figura 4.14 Imégenes de FESEM de peliculas delgadas de Ag,Se con electrones secundarios (a)

morfologia tipo coliflor a una amplificacion de 10,000X y (b) a 50,000X, imagenes de FESEM con
electrones retrodispersados a una amplificacion de (c) 10,000X y (d) 100,000X.[2]
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Figura 4.15 Espectro de composicidn quimica de una pelicula delgada de Ag2.14S€oss obtenido por
EDS medido a 7 keV. [2]

4.6.2 Ag: caracterizacion estructural y morfoldgica de peliculas delgadas
de Ag

Los resultados de la caracterizacion morfologica para las peliculas delgadas de Ag
sintetizadas a partir de la disolucion de AgNOs - Na2SO4, mediante microscopia electronica
de barrido por emision de campo (FESEM) se presentan en la Figura 4.16. Las imagenes de
FESEM fueron obtenidas a 5000X de amplificacién aplicando un potencial de aceleracion
de 5.0 kV tomadas a una distancia de trabajo 9.7 y 10.1 mm, respectivamente. De acuerdo
con los resultados de FESEM, las imagenes exhiben una morfologia superficial caracterizada
por particulas irregulares “rocosas” conectadas entre si por filamentos, con protuberancias
del tipo dendriticos, espaciadas entre si por distancias superiores a 1 um, razon por la cual en
la imagen se puede observar la superficie tipica del sustrato de FTO al fondo y las estructuras
de plata superpuestas sobre la superficie, ver Figura 4.16(a).

Por otro lado, la Figura 4.15(b), muestra una micrografia de una pelicula delgada de
Ag obtenida a partir de una disolucion de AgNOs-He2SeOs. La figura muestra una
morfologia homogénea constituida por particulas tipo 'piedras’ sobre el sustrato de
vidrio/FTO, destacando la ausencia de las formaciones dendriticas tipicamente observadas
en depositos electroquimicos de plata como los mostrados en la figura 4.15(a). Los insertos
en ambas micrografias de FESEM muestran detalles morfoldgicos de cada tipo de
crecimiento a una amplificacion de 25,000X. El espectro de EDS muestra la composicién
quimica (Figura 4.16(c)), la cual confirma la presencia exclusiva de Ag (100% at) para la
pelicula mostrada en la Figura 4.16(b).Finalmente, en la Figura 4.16(d) se muestra el patron
de difraccion de rayos X con incidencia a angulo rasante (GIXRD), éste revela la presencia
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de picos caracteristicos en las posiciones angulares 20 = 38.15°, 44.35°, 64.5° y 77.5°,
correspondientes a los planos de Miller (200), (220), (311) y (222), respectivamente,
asociados a la fase cubica de Ag (PDF 01-087-0719). La intensidad (alta) y definicion de los
picos (estrechos) indica una elevada cristalinidad de las peliculas delgadas. La determinacién
del tamafio de cristalito se realiz6 mediante la ecuacion de Debye-Scherrer (seccion 3.6.2.)

(c) (

d)

Element | At% | g g ——Ag PDF 01-087-0719
Ag 1000 | 3 l
Se 0.0 g g & =
o 8 3 ]
2]
o ML‘%N““"‘*'J“
Ag g 1 1 1 I 1 I
N\'W 30 40 50 60 70 80
0% AT A iag 3 A 4 e <8 48 KoV 26(Gl‘adOS)

Figura 4.16 Imégenes FESEM de Ag (a) obtenida a partir de una disolucion de AgNOs- NaNOQs, (b)
obtenida de una disolucion de AgNOs-H,SeOs (c) espectro EDS y (d) patron de GIXRD mostrando
la fase clbica a-Ag. Insertos de (a) y (b) imagenes FESEM a 25,000X.

4.7 Resultados de propiedades Opticas de peliculas delgadas de
B-Ag2Se

La caracterizacion de las propiedades Opticas de peliculas delgadas de B-Ag2Se se
realizd mediante el analisis de un conjunto de dos espesores diferentes etiquetados como 300
nm y 1000 nm, nombre relacionado con el espesor real de las peliculas. Las mediciones de
transmitancia oOptica se realizaron en el rango de longitud de onda de 200 - 3300 nm, el
espesor de la pelicula se midi6 mediante perfilometria, y el valor de la banda de energia
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prohibida para las peliculas delgadas de B-Ag2Se se calculé utilizando el método de Tauc,
basado en la relacion que describe las transiciones Opticas de banda prohibida en
semiconductores:[8]

(ohv)" = a(hv-EQ) (4.11)

donde a es el coeficiente de absorcion, h es la constante de Planck, v es la frecuencia, y n =
2 para transiciones dpticas de banda de energia prohibida directa.[8]

El espectro de transmitancia y el calculo de la banda prohibida para peliculas delgadas
de B-Ag2Se electrodepositadas se presenta en la Figura 4.17. La Figura 4.17(a) muestra el
espectro de transmitancia de las peliculas delgadas de B-Ag=Se donde se observa que la
transmitancia incrementa a medida que el espesor de la pelicula decrece dentro del rango de
600 nm < A < 1600 nm. Esta respuesta en la transmitancia éptica puede atribuirse a la capa
intermedia (FTO/B-AgzSe) formada durante las etapas iniciales del electrodeposito.
Utilizando estos espectros de transmitancia se obtuvieron las gréficas de Tauc mostrada en
la Figura 4.17(b) y 4.16(c), en ambas se obtuvo un valor de banda prohibida directa de ~0.24
eV, mediante la extrapolacion del eje de las ordenadas para ambas peliculas delgadas. Este
valor obtenido esta en concordancia con lo reportado por otros autores. [85], [86]
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Figura 4.17 (a) Respuesta de transmitancia de peliculas delgadas de p -Ag.Se de dos diferentes
espesores; obtencion del valor de banda de energia prohibida optica para peliculas delgadas de -
Ag2Se de espesor (b) 300 nmy (c) 1000 nm.[8]

Normalmente las graficas de Tauc utilizada para determinar el valor de banda de
energia prohibida son diferentes a las mostradas en la Figura 4.17(b) y 4.16(c), lo cierto es
que, al tener un valor de banda estrecha de ~ 0.24 eV es necesario utilizar un sistema capaz
de hacer mediciones de transmitancia en un rango de hasta 5200 nm por lo cual, podria
decirse que la grafica esta incompleta ya que solo se considera la medicion hasta un valor de
3200 nm. Debido a esto, para sustentar el resultado obtenido previamente, el valor de la banda
de energia prohibida fue determinada mediante espectroscopia elipsométrica.

4.7.1 Espectroscopia elipsométrica

La medicion de las peliculas delgadas se realizd en angulos elipsométricos (y and A)
en el rango de 2 a 4 eV empleando un angulo incidente de 70° (Figura 4.18). El grado de
polarizacion que sufre la luz al interactuar con la pelicula delgada estd dado por y and A. El
ajuste se realizo a los parametros elipsométricos Is e Ic, que son funciones de v y A donde Is
= sin 2y sin A, Ic = sin 2y cos A, e Ic = cos 2y, y la calidad del ajuste (y> < 1).[8] En la
Figura 4.18(a) se presentan los espectros experimentales, donde los simbolos sélidos
corresponden a ¥ y los simbolos huecos corresponden a A, mientras que el mejor ajuste
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obtenido esta representado por lineas negras solidas, estos resultados fueron obtenidos del
modelado de la estructura de vidrio/FTO/FTO+p-Ag2Se/-Ag2Se/rugosidad para dos
espesores diferentes (cuadrados/azul para 300 nm vy tridngulos/rojo para 1000 nm,

respectivamente).

Tabla 4.7 “Valores obtenidos del mejor ajuste de los espectros de elipsometria para todas las muestras

de peliculas de B-AgsSe. Se utilizaron tres osciladores Tauc-Lorentz para la capa de p-Ag2Se." [9]

parametro 300 nm 1000 nm
£, () 1.14+0.69 1.14+0.43

Espesor (nm) 3108 1148+20
Rugosidad (nm) 1+0.6 0.89+0.43
Egte (eV) 0.24+0.21 0.24+0.19
Ax 15.22+6.09 13.60+4.51

E: (eV) 0.53+0.23 0.5440.14
C: 1.06+0.92 0.66+0.34

Az 10.36+4.51 7.42+0.90

Ez (eV) 6.33+£0.81 9.59+0.71

C. 3.37£1.29 4.45+1.26

As 12.11+2.78 6.31+0.71
Es (eV) 3.01+0.04 3.3940.054

Cs 2.45+0.14 3.98+0.28

x> 0.24 0.59
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Figura 4.18 Caracterizacion elipsométrica de peliculas delgadas de f-Ag.Se: a) Comparacion entre
datos experimentales (simbolos) y ajustes tedricos (lineas continuas) de los dngulos elipsométricos W
y A, incluyendo en el inserto el modelo utilizado para la simulacion sobre sustratos vidrio/FTO; b)
Componentes real (¢1) e imaginaria (¢2) de la funcion dieléctrica compleja determinadas mediante el
andlisis elipsométrico; c) Parametros oOpticos: indice de refraccion (n) y coeficiente de extincion (k)
derivados del analisis.[8]

4.8 Peliculas delgadas del composito §-Ag.Se/Ag

Para desarrollar un material termoeléctrico eficiente es de vital importancia aumentar
la conductividad eléctrica mientras se mantiene una baja conductividad térmica. El desarrollo
de compositos del tipo Ag2Se/Ag parte del interés de formar peliculas delgadas
termoeléctricas con una mejor conductividad eléctrica por la inclusion de plata policristalina
en su estructura mientras mantienen y/o mejoran su coeficiente Seebeck, manteniendo una
baja conductividad térmica.

4.8.1 Sintesis de f-AgzSe sobre sustratos de a-Ag

Como parte de este trabajo se planted la hipotesis de que es posible depositar capas
de B-AgzSe sobre capas de a-Ag Yy viceversa, para comprobar dicha hipétesis fue necesario
hacer estudios de voltamperometria lineal correspondientes a las vecindades del pico de
reduccion establecidos para B-Ag:Se y Ag respectivamente, se utilizd la técnica de
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voltamperometria lineal para evitar los potenciales de oxidacion que pudiesen afectar la
morfologia del sustrato. El estudio electroquimico se realiz sobre dos tipos de sustratos:
peliculas de a-Ag (depositadas durante 120 s) sobre sustratos de vidrio/FTO para analizar la
reduccion de B-Ag2Se en el intervalo de -200 a 200 mV, y peliculas de B-Ag2Se (120 s) sobre
sustratos de vidrio/FTO para estudiar la reduccion de a-Ag entre 200 y 500 mV. Los
voltamperogramas lineales, presentados en la Figura 4.19, revelan los picos de reduccion
caracteristicos: B-Ag2Se a aproximadamente 21 mV (Figura 4.19(a)) y a-Ag alrededor de
350 mV (Figura 4.19(b)).

a) 04 b) 0.5
- —\/L sobre sustrato de Ag ) VL sobre sustrato de Ag,Se
-0.64 0.0+
__ -0.8] 0.1
T 10 g
= 42 e -1.51
- 7 — 2.0
-1.4
G 350 mV
-1.6 21 mV 3.0
02 -01 00 01 02 02 03 04 05
E vs Ag/AgCl (V) E vs Ag/AgCl (V)

Figura 4.19 Voltamperogramas lineales para la sintesis de compositos multicapa: (a) pico de
reduccion de B-Ag2Se (21 mV) sobre a-Ag y (b) pico de reduccion de a-Ag (350 mV) sobre B-AgaSe.

Los estudios de deposito de B-Agz2Se sobre sustratos de a-Ag se realizaron inicialmente a un
potencial de 20 mV, correspondiente al maximo del pico de reduccion identificado mediante
voltamperometria lineal.
La optimizacion de la sintesis del composito requirié un ajuste sistematico de los parametros
de depdsito. Inicialmente, se establecio una relacion temporal de depdsito 1:1 entre ambas
fases (120 segundos para cada capa). Sin embargo, las peliculas resultantes exhibieron una
coloracion azulada tenue, caracteristico del B-AgzSe, indicando un espesor insuficiente. La
modificacion de la relacion temporal a 1.5:1 tampoco proporciond los resultados esperados,
evidenciado por la presencia de regiones donde predominaba la coloracion metélica
caracteristica de la plata subyacente. Considerando estas observaciones, se implementd una
estrategia alternativa mediante la modificacion del potencial, se estableci6 un sobrepotencial
a-30 mV, valor que permanece dentro de la region activa del pico de reduccion del B-AgaSe.
Esta modificacion del potencial busca aumentar la cinética de depdsito manteniendo la
selectividad del proceso.

En la Figura 4.20(a) se presenta el espectro XRD en configuracion Bragg-Brentano
revela la presencia simultdnea de picos caracteristicos correspondientes a -AgzSe, a-Ag Y
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el SnO2:F relativo al sustrato de vidrio/FTO, el estudio se realizd en el intervalo de 20 = 20 -
80°, confirmando que es posible depositar 3-Agz2Se sobre una pelicula de a-Ag.

Ag,Se PDF 00-24-1041

Ag PDF 01-087-0719
FTO 00-021-1250

~(110)

(200)

Intensity (a.u.)

Figura 4.20 Caracterizacion cristalina y morfologia del depdsito de B-Ag.Se sobre a-Ag: ()
difractograma en configuracion Bragg-Brentano mostrando las fases presentes, (b) micrografia
FESEM evidenciando tres tipos de morfologia (recuadro rojo a-Ag y el recuadro blanco B-Ag:Se),
(¢) micrografia FESEM a 100,000x de la estructura del recuadro blanco, crecimiento de p-Ag.Se
sobre grano de a-Ag.

En la Figura 4.20(b) y 4.20(c) se muestran micrografias obtenidas mediante microscopia
electronica de barrido de emision de campo (FESEM Ultra 55 Zeiss, operando a 2.00 kV),
donde es posible distinguir tres tipos distintivos de microestructuras: la mayor parte de la
pelicula delgada estd constituida por granos finos con morfologia hibrida que, aunque
reminiscente de B-Ag2Se, difiere de la tipica estructura tipo coliflor. Adicionalmente, se
observan formaciones caracteristicas de a-Ag, (destacadas en el recuadro rojo, Figura
4.20(b)), asi como estructuras compuestas, sefialadas en el recuadro blanco y detallada en la
Figura 4.20(c), que sugieren el crecimiento epitaxial de -AgzSe utilizando los granos de a-
Ag como sustrato preferencial para su nucleacion y desarrollo.

4.8.2 Sintesis de a-Ag sobre sustratos de p-Ag.Se

La siguiente etapa de la investigacion se centro en la sintesis de a-Ag sobre peliculas
delgadas de B-AgzSe. El proceso se realizd sobre una pelicula base de B-Ag2Se de
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aproximadamente 500 nm, depositada durante 150 s, seleccionando estas condiciones para
garantizar un sustrato uniforme, compacto y homogéneo. El deposito subsecuente de a-Ag
se efectud a un potencial de 275 mV durante 300 s, el potencial fue seleccionado tomando
en cuenta los resultados del deposito de B-AgzSe sobre a-Ag. La pelicula delgada obtenida
resultado del depdsito, exhibié una coloracién blanca y uniforme. Para averiguar si la
hipotesis del crecimiento de a-Ag sobre el sustrato de B-Agz2Se es correcta se realizd la
caracterizacion sus propiedades estructurales y morfoldgicas, se realizd un anélisis
sistematico mediante técnicas complementarias.

La caracterizacion estructural mediante difraccion de rayos X en configuracion
Bragg-Brentano (Figura 4.21(a)) confirma la coexistencia de picos caracteristicos de -
Ag:Se y a-Ag, ademas de los picos correspondientes al sustrato de vidrio/FTO. El anélisis
morfologico se realiz6 mediante microscopia electrénica de barrido de emision de campo
utilizando un FESEM Ultra 55 Zeiss, operando a 2.0 kV con una distancia de trabajo de 3.5
mm. Las micrografias obtenidas (Figura 4.21(b)) revelan la formacioén de granos de a-Ag
policristalina sobre una matriz uniforme de particulas tipo coliflor caracteristicas de $-Ag2Se.
Un acercamiento detallado de la estructura (Figura 4.21(c)) muestra la coexistencia de ambas
morfologias: granos de a-Ag (derecha) sobre el sustrato de B-Ag2Se con morfologia tipo
coliflor.

La caracterizacion se complementé mediante microscopia FIB-SEM empleando un
microscopio FESEM Auriga Compact Zeiss, operando a 2.00 kV con una distancia de trabajo
de 5.00 mm. La imagen obtenida a 54° (Figura 4.21(d)) muestra la disposicion de los granos
de a-Ag sobre la pelicula de 3-Ag2Se. El corte de seccidn transversal, realizado mediante una
trinchera de 5 um (Figura 4.21(e)), revela la estructura estratificada del sistema: una capa
base de de vidrio/FTO (500 nm) sobre la cual se soporta la pelicula de B-Ag2Se con
inclusiones de a-Ag que han utilizado el seleniuro como sustrato para su nucleacion y
crecimiento.
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Figura 4.21 Caracterizacic')n XRD y morfologia (FESEM) del depdsito de a-Ag sobre B-Ag:Se: (a)
patron XRD, (b-c) micrografias FESEM evidenciando el crecimiento de a-Ag sobre B-Ag.Se (d)
imagen FIB-SEM Auriga a 54° y (e) trinchera FIB de 5 pum mostrando la estructura multicapa.
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4.8.3 Sintesis de multicapas -Ag.Se/a-Ag

Basados en los estudios previos, se implementd una estrategia de deposito secuencial
multicapa, como se ilustra esquematicamente en la Figura 4.22(a). EIl protocolo consistio en
un deposito inicial de B-AgzSe durante 60 segundos sobre sustrato vidrio/FTO, seguido por
ciclos alternados de a-Ag (120 segundos, 275 mV) y B-AgzSe (30 segundos, -30 mV).
Posteriormente la pelicula delgada obtenida se caracterizé mediante estudios de difraccion
de rayos X con incidencia rasante (GIXRD) que se realizaron a diferentes angulos (5°, 10°,
15°, 20° y 30°) utilizando el difractometro Rigaku Ultima IV y con paso angular de 0.02°.
Los patrones resultantes, mostrados en la Figura 4.22(b), presentan la siguiente evolucion
angular: a angulos bajos sbélo son observables las reflexiones de a-Ag, mientras que al
incrementar el angulo de incidencia emergen progresivamente los picos caracteristicos de 8-
Ag2Se, indicando una estructura de multicapas.
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Figura 4.22 a) Diagrama esquematico de depdsito secuencial de -Ag.Se sobre a-Ag y b) Estudio
GIXRD a multiples angulos de incidencia.

Se procedi6 a realizar la caracterizacién morfol6gica mediante microscopia FESEM
(Ultra 55 Zeiss, 2 kV, distancia de trabajo 3.6 mm) la cual se presenta en la Figura 4.23con
amplificaciones de 10,000X, 50,000X y 100,000X, respectivamente. La Figura 4.23(a)
muestra una superficie compacta con granos tipo roca y textura rugosa similar a B-Ag2Se. La
Figura 4.23(b) ilustra crecimientos granulares con dimensiones inferiores a 200 nm sobre la
estructura principal de grano. La Figura 4.23(c) presenta en detalle la superficie de un grano
donde se observa el crecimiento caracteristico de f-Agz2Se sobre un sustrato que, basados en
el analisis GIXRD y su morfologia caracteristica, corresponde a a-Ag. La caracterizacion se
complement6 mediante anlisis FIB-SEM (Auriga COMPACT, 2 kV, distancia de trabajo 5
mm). La Figura 4.23(d) muestra una micrografia de una trinchera de 5 um por lado a una
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amplificacion de 17,000X, mientras que la Figura 4.23(e) muestra la misma imagen a
35,000X, la cual exhibe la estructura de multicapas del sistema, observandose desde la base
hacia la superficie: el sustrato de vidrio (regién oscura), la capa de FTO y el deposito
secuencial. La Figura 4.23(f) muestra la misma seccién transversal analizada mediante un
mapa de colores basado en intensidad de contraste, donde las regiones azules corresponden
a zonas menos conductoras y mas profundas, las verdes a zonas de transicion, y las rojas a
regiones superficiales. Esta visualizacion permite identificar en la region verde estructuras
con morfologia caracteristica de a-Ag, lo que sugiere el encapsulamiento de granos de a-Ag
en la matriz de $-Ag2Se.

Figura 4.23 Caracterizacion morfologia del deposito secuencial de B-AgzSe sobre a-Ag micrografias
FESEM: a) 10,000X, b)50,000X y ¢)100,000X. Micrografias FIB-SEM: d) trinchera de 5um, €)
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acercamiento a 35,000X donde se muestra la estratificacion f) estratificacion segmentada por mapa
de colores basado en intensidad de contraste.

4.8.4 Composito p-Ag.Se/a-Ag

Con el objetivo de mejorar las propiedades morfoldgicas y estructurales del material,
se modifico la estrategia de depdsito secuencial. Esta modificacion se fundamentd en dos
aspectos principales: la necesidad de obtener una morfologia mas compacta y homogénea
con mayor regularidad superficial. La nueva estrategia consistio en ajustar la relacion
temporal de los depdsitos secuenciales. A diferencia del protocolo anterior, donde se
empleaba una relacion 3:1 favoreciendo el depoésito de a-Ag, se implementd una relacion
1:1.5, basada en los resultados obtenidos en el depdsito descrito en la seccion 4.8.1. El
proceso inicié con un depdsito inicial de $-Ag2Se durante 15 segundos, seguido por ciclos
dobles con tiempos de depdsito de 10 segundos para a-Ag (275 mV) y 15 segundos para 3-
Ag2Se (-30 mV). El tiempo total de depdsito se mantuvo en aproximadamente 11 minutos,
similar al empleado en la seccién 4.7.1.

La implementacion del protocolo de depdsito se realiz6 mediante la herramienta
GAMRY Framework llamado GAMRY sequence Wizard qué cuenta con la opcion de
programar en alto nivel secuencias de depdsito. La secuencia programada consistié en dos
etapas principales: un depdsito inicial por cronocoulometria de f-Ag2Se durante 15 segundos
sobre el sustrato de vidrio/FTO, seguido por un bucle de 20 ciclos dobles. Cada ciclo doble
comprendia un depoésito de a-Ag (10 segundos, 275 mV) seguido de un deposito de -Ag2Se
(15 segundos, -30 mV), como se ilustra en la Figura 4.24.

a sence | | Save Sequence | | SsveAs Scrit | | Run Sequence
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Figura 4.24 Implementacion del protocolo de depoésito secuencial en GAMRY Framework: (a)
Ventana principal del Sequence Wizard mostrando la programacion del proceso, (b) Configuracion
del bucle iterativo para 20 ciclos y (c) Definicion de los parametros electroquimicos para la secuencia
a-Ag/B-AgqSe.
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Las peliculas resultantes de este procedimiento presentan una coloracién azul uniforme
homogénea y especular hoy ademas para tener conocimiento de cémo se llevaba a cabo el
depdsito del a-Ag se realizé un depdsito, pero el dltimo ciclo solamente se deposito plata y
se obtuvieron peliculas delgadas de color plateadas muy similares a la plata metalica. Se
decidié proceder con la caracterizacion experimental de las peliculas resultantes de esta
metodologia. Se prepararon dos peliculas delgadas variando el nimero de ciclos de deposito:
de 20 y 25 ciclos. La caracterizacion estructural del composito B-Agz2Se/a-Ag mediante
GIXRD se presenta en la Figura 4.25. Los patrones de difraccion a &ngulos de incidencia de
5°y 15° se muestran en la Figura 4.25(a) para el composito f-Agz2Se/a-Ag de 20 ciclos y en
Figura 4.25(b) para el composito B-AgzSe/a-Ag de 25 ciclos, respectivamente. Los
resultados revelan una correlacion directa entre el nimero de ciclos de depdsito y la
intensidad de los picos caracteristicos de -Agz2Se, observandose un incremento progresivo
en la intensidad de estas reflexiones conforme aumenta el nimero de ciclos.

a) — 1 b)

V’:xm,/_‘f*w

AgoSe PDF 00-24-1041

Ag PDF 01-087-0713
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20 (Grados) 26 (Grados)

Figura 4.25 Caracterizacion estructural del composito f-Ag2Se/a-Ag mediante GIXRD de peliculas
delgadas depositadas con: (a) 20 ciclos y (b) 25 ciclos, medidas a d&ngulos de incidencia de 5° y 15°.

Para el composito B-AgzSe/a-Ag de 20 ciclos de depdsito también se realizé un anélisis de
composicion quimica por EDS y microscopia FESEM. El estudio de composicion quimica
por EDS se realizo sobre un area superior a 60 pm?, mostrando un deposito uniforme, con
excepcion de algunas cavidades atribuibles a defectos en el sustrato vidrio/FTO, ver Figura
4.26(a). Como puede observarse en esta figura, el composito B-Ag2Se/a-Ag presenta una
morfologia compacta y homogénea, con regiones de contraste variable (oscuras) que podrian
indicar zonas con mayor concentracién atdmica de selenio. El analisis EDS determiné una
composicion promedio de 69.41% at. Ag y 30.49% at. Se, cuyo espectro caracteristico se
muestra en el inserto de la Figura 4.26(a), exhibiendo las sefiales caracteristicas de Ag y Se.
Las micrografias FESEM del composito B-AgzSe/a-Ag fueron obtenidas mediante el
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microscopio JSM-7800F, (5 kV; di= 11.6 mm). La Figura 4.26(b) (5000x) revela una
morfologia compacta y uniforme con formaciones tipo coliflor similares a las caracteristicas
de la pelicula delgada de p-Ag:Se electrodepositada. La micrografia de la Figura 4.26(c)
tomada a una amplificacién de 25,000x, muestra que estas formaciones presentan caras
planas, a diferencia de los bordes redondeados observados en las peliculas delgadas de -
Ag:2Se electrodepositado y reportado en la seccion 4.4. Esta morfologia sugiere que el -
Ag2Se utilizo los granos de a-Ag como sustrato de crecimiento. Adicionalmente, la ausencia
de huecos entre fronteras de grano indica que estos compositos de B-Ag2Se/a-Ag poseen una
estructura mas compacta que las peliculas de [-Ag.Se electrodepositadas
convencionalmente.

~‘Spectrum 1

Element At %
Ag 69.41
Se 30.49

0s 1 15
l Scale 2167 cts Qe 3054 (14 c)

’ 60um ' Electron Image 1

- 1ljmii\ g

5,0xV o L ModowSEM WDe11,Smm

7

Figura 4.26 Caracterizacion composicional y morfolégica de la pelicula delgada de 20 ciclos: (a)
Anélisis EDS mostrando el mapeo elemental y espectro caracteristico (inserto), (b) Micrografia
FESEM a 5,000X mostrando la morfologia superficial y (c) Micrografia FESEM a 25,000X revelando
el detalle de las estructuras tipo coliflor con caras planas.
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4.8.5 Composito B-Ag.Se/a-Ag tipo sdndwich

El disefio de este composito se fundamento en la estrategia de generar -Agz2Se rico
en selenio, el cual, segun la evidencia experimental, presenta un coeficiente Seebeck superior
al B-Agz-xSe1+x convencional y al AgzSe rico en plata. El objetivo fue desarrollar una pelicula
delgada con incrustaciones de plata en forma de nodos que mejoraran la conductividad
eléctrica mientras el B-Agz-xSei+x limitaba la conductividad térmica, concepto que se habia
intentado implementar previamente con la solucion electrolitica utilizada anteriormente sin
éxito.

Para alcanzar estos objetivos, se modificd la relacion de concentracion molar entre
las sales de selenio y plata, estableciendo una proporcion 1:1.333 mediante el uso de 10 mM
de AgNOs y 7.5 mM de H2SeOs. La Figura 4.27 muestra los picos resultantes de una
voltametria lineal, indicando los potenciales de reduccion caracteristicos. Tras validar la
presencia de estos picos, se realizd un estudio sistematico de barrido de potenciales para
evaluar la calidad de los compositos de f-Agz2Se/a-Ag tipo sandwich obtenidos a diferentes
potenciales dentro de la ventana electroquimica de deposito, es decir, entre el pico de
reduccion de B-Ag2Se y a-Ag. Este estudio abarcd los potenciales de -30, 100, 150, 200 y
275 mV. Los compositos resultantes mostraron caracteristicas distintivas: aquellos
depositados a potenciales mas negativos presentaron un color azul mas claro que sus
contrapartes ricas en plata, con un acabado espejo superior, mientras que a 275 mV vs.
Ag/AgCl se obtuvo un caracteristico color gris plata acabado especular. La caracterizacion
morfoldgica y composicional se realiz6 mediante microscopia FESEM y EDS a 1,000X
amplificaciones.

= \/L sobre sustrato vidrio/FTO

B 265 mv

10 mv

06 -04 -02 0.0 0.2 0.4 0.6
E vs Ag/AgCI (V)

Figura 4.27 Caracterizacion electroquimica mediante voltametria lineal de la solucién enriquecida
en selenio para la sintesis del composito B-AgzSe/a-Ag tipo sandwich.

En la Figura 4.28(a) se puede apreciar la morfologia de una pelicula delgada depositada a -
30 mV con una amplificacion de 10,000X, donde se observa una morfologia con granos
caracteristicos tipo coliflor, pero con un acabado en cara plana normal a la superficie, con
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una estequiometria de AgisrSer1s. En la Figura 4.28(b) se observa la morfologia
correspondiente de una pelicula depositada a 100 mV vs. Ag/AgCl, que presenta granos mas
grandes y tienen una formacién de coliflor mas marcada, pero con terminacion de caras
planas al igual que su contraparte de -30 mV vs. Ag/AgCl, esta pelicula delgada presenta una
estequiometria de Agi.eSe1r1. Enla Figura 4.28(c), correspondiente a una pelicula depositada
a 150 mV vs. Ag/AgCl, se muestran formaciones hibridas compactas entre tipo roca y tipo
coliflor que presenta una estequiometria de Agi.94Se1.0s. En la Figura 4.28(d), se muestra la
imagen de FESEM correspondiente al deposito de una pelicula a 200 mV vs. Ag/AgCl, la
cual muestra una morfologia muy similar a la micrografia de la Figura 4.28(c), solamente
que presenta un contraste mas brillante en la imagen debido a su composicién quimica, ya
que presenta una estequiometria rica en plata de Agz.62Seo.3s. En la Figura 4.28(e) se muestra
una micrografia de una pelicula depositada a 275 mV vs Ag/AgCl, en esta imagen se
observan granos de a-Ag con morfologia de roca con una distribucién homogénea y con un
tamario de grano muy similar entre ellos; los estudios EDS revelan una composicion quimica
del 100% de plata.

Se realiz6 una prueba de depoésito de a-Ag durante 60 minutos sobre un sustrato de [-
Ag1.87Se1.13, como se muestra en la Figura 4.29(a), donde se observa que los crecimientos de
plata ocurren de manera nodal formando circulos distribuidos uniformemente a lo largo de
la superficie, evidenciando un crecimiento ideal para el tipo de composito propuesto. Este
tiempo prolongado de depdsito se establecio para comprender el mecanismo de nucleacion 'y
crecimiento de a-Ag sobre la superficie enriquecida en selenio, permitiendo visualizar
claramente la distribucion espacial de los nodos de plata y su evolucién morfolégica. Se
observo también que la tasa de crecimiento de a-Ag sobre B-Ag2Se enriquecido en selenio
era mas lenta que sobre el sustrato FTO.
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Elemento | At% Elemento | At% Elemento | At%
Se(L) 37.71 Se(L) 36.61 Se(L) 35.36
Ag(L) 62.29 Ag(L) 63.39 IE Ag(L) 64.64

Elemento | Ath Elemento | At%
Se(L) 1269 Ag(L) 100
Ag(L) 87.31
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Figura 4.28 Evolucion morfoldgica y composicional de las peliculas delgadas del estudio de barrido
de potenciales en la ventana de electrodeposito de la solucion enriquecida en sales de Se: Micrografias
FESEM a diferentes potenciales (a) -30 mV (Ag1.87Sel1.13), (b) 100 mV (AgisSe11), (c) 150 mV
(Agl,g4Se1,05), (d) 200 mV (Ag 2,52860,33) y (e) 275 mV (a-Ag).

Basandose en estas observaciones, y considerando que un tiempo menor de deposito
produciria nodos de plata mas pequefios y mejor distribuidos, se disefié un protocolo de
depdsito consistente en tres etapas: un depdsito inicial de B-AgzSe enriquecido en selenio
durante 180 segundos a -30 mV, seguido por un deposito de a-Ag durante 300 segundos a
275 mV, y finalmente un recubrimiento de 3-AgzSe durante 180 segundos a -30 mV, todos
los potenciales aplicados son vs. Ag/AgCI. Este proceso resultd en una pelicula compacta
con un espesor de 550 nandmetros, como se muestra en la Figura 4.29(b). Esta estructura
tipo sandwich, con nodos de plata controlados y capas de B-Agz2Se enriquecido en selenio,
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representa la culminacion del disefio propuesto inicialmente para obtener un composito con
propiedades termoeléctricas mejoradas.

Figura 4.29 Caracterizacion morfologica del crecimiento de a-Ag sobre Agis7Se11s: (2) Micrografia
FESEM superficial a 1,000X mostrando la distribucién nodal de a-Ag (inserto: amplificacion a
4,000x) y (b) Seccidn transversal a 15,000X de la estructura tipo sdndwich resultante.

4.9 Transferencia de sustrato

Como parte de los estudios de las peliculas delgadas de B-Ag2Se y del composito de
B-Ag2Se/a-Ag, se desarrollé un procedimiento de transferencia de pelicula. Este proceso se
realiz6 posterior al depdsito de las peliculas delgadas para su caracterizacion termoeléctrica.
La metodologia consistio en asegurar la muestra mediante cinta adhesiva, seguido por la
aplicacion de una capa uniforme de adhesivo de Etil Cianoacrilato (Resistol 911 Liquido)
sobre la superficie del material depositado. La estructura se completd colocando un
portaobjetos de vidrio en la parte superior, generando una estructura tipo sandwich. El
protocolo de adhesidn requirio una presion manual inicial de 20 segundos, seguida de una
carga estatica de 10 kg durante 3 minutos. Finalizado este periodo, se procedid a la remocién
mecanica de la pelicula del sustrato conductor vidrio/FTO, logrando asi su transferencia
exitosa a un sustrato dieléctrico, como se ilustra en la Figura 4.30. Las imagenes fotogréaficas
de la Figura 4.30 muestran la pelicula de B-Ag2Se electrodepositada sobre el sustrato
vidrio/FTO, el proceso de desprendimiento y su transferencia exitosa al portaobjetos de
vidrio, evidenciando que las peliculas transferidas mantienen una alta uniformidad
comparable a las peliculas electrodepositadas. Es importante mencionar que, debido a la
naturaleza mecanica del proceso de transferencia, ocasionalmente pueden generarse algunos
vacios en la pelicula. Sin embargo, mediante una cuidadosa aplicacion de la presion mecéanica
y el proceso de desprendimiento, se logré obtener peliculas uniformes sobre el sustrato de
vidrio. Las peliculas que presentaron fracturas, defectos o transferencia no uniforme fueron
descartadas y no se continu6 con su caracterizacién. Cabe destacar que este proceso de
transferencia, ademas de ser relativamente simple, representa un método de bajo costo (<$40
MXN por 2 g de adhesivo) y versatil, permitiendo la transferencia a diversos sustratos no
conductores como vidrio o poliamida
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Figura 4.30 Metodologia de transferencia de peliculas delgadas: Representacién esquematica del
proceso y evidencia fotografica de las etapas de transferencia desde el sustrato conductor hasta el
sustrato dieléctrico.

Se realiz6 un analisis morfologico mediante microscopia FESEM de las peliculas de f-Ag2Se
transferidas, seleccionando especificamente la pelicula de 880 nm de espesor debido a su
relevancia en una publicacion previa derivada de este trabajo [69]. Las imagenes FESEM,
obtenidas a amplificaciones de 15,000X y 40,000X, mostradas en las Figura 4.31(a) y
4.31(b) respectivamente, revelaron una morfologia superficial con textura rugosa, compuesta
por particulas pequefas e irregulares en la pelicula delgada de B-AgeSe recién
electrodepositada. Los insertos correspondientes a cada figura muestran la morfologia
caracteristica del sustrato FTO para comparacion.

Figura 4.31 Micrografias FESEM de peliculas delgadas de f-Ag.Se transferidas: (a) 15,000X y (b)
40,000X. Insertos: morfologia caracteristica del sustrato FTO.
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Se realizaron mediciones EDS para verificar una posible inclusion residual del FTO en las
peliculas delgadas después del proceso de transferencia y un mapeo elemental, ver Figura
4.32. En la Figura 4.32(a) se presenta el espectro EDS, donde se incluy6 intencionalmente
el estafio en el andlisis elemental, confirmando la ausencia de este elemento y, por ende, la
transferencia limpia de la pelicula sin residuos del recubrimiento conductor de FTO. La
Figura 4.32(b) muestra el porcentaje atobmico promedio de Ag y Se, obtenido de un area
analizada a 1,000X de amplificacion, junto con su espectro EDS correspondiente.
Adicionalmente, en la Figura 4.32(c) se presenta el mapeo elemental de Ag y Se, mostrando
la distribucion espacial de estos elementos en la pelicula delgada.

Element | At%
Ag 38.4
C 36.3

Se 18.2
0 7.1
Sn

Element Se Lal.2

Ag

Se

Figura 4.32 Analisis EDS de la pelicula delgada de B-Ag.Se post-transferencia tomado a 1000X: (a)
Espectro EDS mostrando la ausencia de Sn del sustrato FTO, (b) Espectro EDS y composicién
quimica de la pelicula de B-AgzSe y (c) Mapeo elemental de Ag y Se.

4.9.1 Analisis Rietveld

La caracterizacion estructural mediante refinamiento Rietveld se implementd para
evaluar las peliculas delgadas de B-Agz2Se en dos estados: directamente electrodepositadas
sobre el sustrato de vidrio/FTO y posterior a su transferencia al sustrato de vidrio. Empleando
la configuracion Bragg-Brentano en las mediciones XRD, se investigo la posible induccion
de estrés/tension durante el proceso de transferencia, asi como la potencial formacion de fases
secundarias.

El anélisis cristalografico demostré la conservacién de la estructura original, sin
detectar la presencia de fases secundarias ni modificaciones apreciables en los patrones de
difraccién. La evaluacion cuantitativa mediante el software MAUD, cuyos resultados se
presentan en la Tabla 4.7, indica que las sutiles variaciones observadas en los parametros
cristalogréaficos son atribuibles a la interaccion con el sustrato FTO.
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Tabla 4.7 Parametros estructurales obtenidos mediante refinamiento Rietveld utilizando el software
MAUD

Parametros FTO/AQ.Se Vidrio/Ag2Se SnO;
a (A) 4.46 4.39 4.84
b (A) 7.18 7.11 4.85
¢ (A) 7.73 7.81 3.28
a 89.91 90.13 89.67
B 90.92 90.06 90.48
Y 90.32 89.98 90.89
Tamafrio de cristalito (A) 2175.01 1783.81 1094.83
Microdeformacion 6.07E-5 1.32E-4 8.07E-7
Rexp (%) 3.71 3.15
Rwp (%) 11.16 5.64
Factor de Calidad (Z) 3.01 1.79

El anélisis muestra que la microdeformacion en las peliculas de B-Ag2Se depositadas sobre
vidrio/FTO se encuentra en el orden de 10°, mientras que al ser transferidas al sustrato de
vidrio alcanza valores del orden de 10**. Los gréficos correspondientes al ajuste Rietveld para

ambas condiciones se presentan en las Figura 4.33 y Figura 4.34.
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Figura 4.33 Refinamiento Rietveld de la pelicula delgada sobre sustrato de vidrio/FTO/B-Ag.Se
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Figura 4.34 Ajuste Rietveld de la pelicula de B-Ag.Se transferida al sustrato de vidrio no conductor
(vidrio/B-Ag2Se).

4.10 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

La evaluacion del estrés en la pelicula de f-Ag2Se, antes y después de la transferencia,
se realiz6 indirectamente mediante la medicion del mddulo elastico, considerando que la
morfologia superficial de la pelicula delgada de B-Ag2Se podria variar entre el sustrato
original y el sustrato de transferencia. Las mediciones del médulo elastico se efectuaron
mediante la técnica de curva de fuerza en microscopia de fuerza atdbmica (AFM), operando
en régimen elastico.

El mo6dulo eléstico se determind mediante el ajuste de la curva de aproximacién a un
modelo de Hertz linealizado [44], utilizando una sonda BudgetSensors Multi75DLC con
constante elastica de 3 N/m. La calibracion del sistema se realizé empleando una mezcla de
poliestireno depositada por spin-casting (fundicion por centrifugacion) sobre silicio (Bruker
PS-LDPE-12M, mddulo elastico ~2 GPa) y la sensibilidad se verificO mediante curvas de
fuerza contra una muestra de zafiro. Para cada muestra se obtuvieron al menos 16 curvas de
fuerza.

Los resultados del modulo elastico para la pelicula delgada de -Ag2Se se presentan
en la Figura 4.35, donde se comparan las mediciones sobre el sustrato de vidrio/FTO y
después de la transferencia al sustrato de vidrio no conductor, incluyendo una muestra de
poliestireno (PS) como referencia. Las mediciones revelaron que el modulo elastico
disminuye de ~1.93 GPa (sobre vidrio/FTO) a ~1.25 GPa (después de la transferencia),
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sugiriendo que el sustrato vidrio/FTO imponia restricciones mecanicas sobre la pelicula. Los
insertos de la Figura 4.35 muestran imagenes de la morfologia superficial obtenidas en un
area de 1um x 1um, tanto para las peliculas depositadas sobre sustratos de vidrio/FTO como
para las transferidas. Se observé una reduccion en la rugosidad superficial de ~57 nm a ~22
nm después de la transferencia. Estos resultados, en conjunto con el analisis Rietveld
previamente discutido, confirman que el proceso de transferencia no induce tensiones
adicionales en la pelicula; por el contrario, permite la relajacion de la estructura al eliminar
las restricciones mecanicas impuestas por el sustrato de vidrio/FTO.

8 T T T

150.0 nm 90.0 nm

(o))

-90.0 nm

_.|

Modulo elastico (Gpa)
S

|
I v |

1

PS FTO Glass

Figura 4.35 Diagramas de caja para el modulo elastico de peliculas delgadas de B-Ag2Se:
comparacion entre muestras electrodepositadas sobre sustrato vidrio/FTO y transferidas a sustrato de
vidrio, incluyendo muestra de referencia PS. Los insertos muestran la morfologia superficial de las
peliculas sobre vidrio/FTO y transferidas.

0

4.11 Resultados de la caracterizacion de propiedades
estructurales, morfoldgicas y de composicion quimica de peliculas
delgadas de B-Ag.Se tratadas térmicamente a 195y 210 °C

4.11.1Tratamiento térmico de peliculas delgadas de B-Ag.Se

Se desarrollaron dos protocolos de tratamiento térmico para optimizar las propiedades
termoeléctricas de las peliculas delgadas de f-Ag2Se. Basandose en los estudios previos de
Jindal et al. [87], se establecieron temperaturas de recocido de 195 °C y 210 °C, con una
duracion de 1.5 horas en atmosfera de aire. La seleccion de 195 °C representa un incremento
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de 10 °C respecto a un tratamiento térmico reportado en la literatura que mejor6 la
cristalinidad de las peliculas de B-Ag.Se, mientras que la temperatura de 210 °C, que
demostro resultados 6ptimos en estudios previos, se mantuvo sin modificaciones. [2]

El proceso de recocido se realizé en un horno mufla Nabertherm (rango de operacion:

30-1200 °C, precision: 5 °C), empleando un perfil de calentamiento controlado (Figura
4.36). El protocolo incluyé una rampa de calentamiento especifica hasta alcanzar la
temperatura objetivo, manteniéndola estable durante el periodo establecido, seguido de un
enfriamiento natural hasta temperatura ambiente dentro de la mufla. Este procedimiento
aseguro condiciones estables y reproducibles durante el tratamiento térmico.[2]
La eleccion de realizar el recocido en atmoésfera de aire utilizando un horno mufla responde
a consideraciones practicas y economicas. Este enfoque evita la necesidad de técnicas de
depdsito basadas en vacio y tratamientos térmicos posteriores en atmdsferas controladas,
como los reportados por Jindal et al. [87], que incrementarian significativamente los costos
de produccién al escalar el proceso. La combinacion de electrodeposito a temperatura
ambiente y recocido en mufla representa una alternativa eficiente y econémicamente viable
para el procesamiento de peliculas delgadas de B-Ag2Se.[2]

200+ 90 min @195 °C ( ) 90 min @210 °C
(a) ) b 2004
A Calentamiento '\ Calentamiento
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O th ok 10| 1 i
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Figura 4.36 Perfil de temperatura de calentamiento para (a) 195 °C y (b) 210 °C, considerando una
rampa de calentamiento de 9 °C/min.[2]

4.11.2 Caracterizacion por difraccién de rayos X y microscopia electronica
de barrido peliculas delgadas de Ag.Se transferidas al sustrato de vidrio

La Figura 4.37 presenta los patrones de difraccion el patron GIXRD tomados a 0.5°
de las peliculas de B-Ag2Se de 880 nm de espesor electrodepositada (seccion 4.5) y recocidas
a 195 °Cy 210 °C, respectivamente, después de ser transferidas al sustrato de vidrio. En la
seccion 4.5 se concluyd que las peliculas delgadas de B-Ag2Se electrodepositadas son
policristalinas y que las posiciones de los picos y sus intensidades relativas coinciden con el
archivo de difraccion de polvo (PDF No. 24-1041)[76]. Sin embargo, después del tratamiento
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térmico a 195 °C y 210 °C en aire, las muestras de B-Agz2Se exhiben orientacién de
crecimiento preferencial. Las peliculas delgadas de 3-Ag2Se recocidas a 195 °C exhiben tres
picos bien definidos y estrechos a 20 = 34.72, 43.47 y 45.28 grados, correspondientes a los
planos (121), (201) y (211), respectivamente. Como puede verse en la Figura 4.37 todos los
demas picos de difraccion observados en la pelicula delgada de B-Ag2Se sin recocer ya no
estan presentes, indicando que la pelicula de B-Agz2Se presentd una orientacion cristalina
preferencial en la direccion [121] después del recocido a 195°C (véase la Tabla 4.10). El
tamafio de grano también se determind tomando el promedio de todos los picos de difraccion,
revelando un tamafio de cristalito mayor de aproximadamente 33 nm en comparacién con la
muestra de B-Ag2Se recién electrodepositada (27 nm). EI aumento en el tamafio de cristalito
después del proceso de recocido podria atribuirse al fendmeno de interaccién de Coulomb,
vibracion de la red y direccion de crecimiento del grano, como sugieren Kemell et al.[88][2]

Tabla 4.8 Valores del factor de orientacion preferencial F(hkl) calculados para los planos
cristalograficos principales de peliculas delgadas de -Ag.Se recocido a 195 °C demostrando el
crecimiento preferencial. [2]

I Muestra F2y) Foy) F1 I
B-Ag2Se recocido a 195 °C
tdepasito=260S

0.467 0.139 0.159

En la Figura 4.37 del patron de GIXRD de las peliculas delgadas de p-Ag2Se recocidas a
210°C, se observan cuatro picos distintos y estrechos ubicados a 20 = 33.49, 34.72,43.47 y
45.28 grados, que pueden indexarse a los planos (112), (121), (201) y (211), respectivamente.
El difractograma GIXRD indica que los planos (112) y (121) aln estan presentes, pero su
intensidad ha disminuido. [2]
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Figura 4.37 Espectro GIXRD obtenido a 0.5° de pelicula delgada de B-Ag.Se: electrodepositada,
recocida 195°C y recocida 210 °C, respectivamente.
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Por el contrario, la intensidad de los picos a 43.47 y 45.28 grados, correspondientes a
los planos (201) y (211), ha aumentado en comparacion con la pelicula de -Ag2Se recién
electrodepositada y la pelicula recocida a 195°C. Estos cambios sugieren que, al incrementar
la temperatura de recocido a 210°C, la orientacion del grano se modifico. Ademas, los
calculos del coeficiente de textura revelaron que estas peliculas de f-Ag2Se recocidas a 210
°C tienen una orientacion preferencial en la direccion [201] (Véase Tabla 4.11), lo cual
concuerda con el reporte previo de Jian Fu et al. [89][2]

El tamarfio de grano se calculd para el plano Miller (201), siendo aproximadamente
27 nm para la pelicula recocida a 210 °C. Estos resultados indican que, durante el recocido a
195 °C, el tamario cristalino aumenta, posiblemente debido a un efecto de sinterizacion, pero
luego disminuye al incrementar més la temperatura de recocido debido a la formacion de
vacios tridimensionales (véase Figura 4.38(f)).[2]
Ademas, se observo la aparicion de un pequeiio pico adicional a 20 = 43° (sefialado por un *
en la Figura 4.37), correspondiente a la formacion de Ag.SeOs (PDF 00-034-0384),
promovida por la oxidacion parcial de la superficie de la pelicula delgada de B-Ag2Se cuando
éstas son recocidas en aire. [2]
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Tabla 4.9 Valores del factor de orientacion preferencial F(hkl) calculados para los planos
cristalograficos principales de peliculas delgadas de B-Ag.Se recocido a 210 °C demostrando el
crecimiento preferencial. [2]

I Muestra Fa12) Foy Fo1) Fe1 I
B-Ag2Se recocido a 210 °C
tdeposito=260S

0.145 0.037 0.315 0.233

La caracterizacion morfoldgica mediante FESEM de peliculas delgadas de -Ag2Se
de 880 nm se presenta en la Figura 4.38, mostrando la evolucion superficial de la cara
posterior tras diferentes tratamientos térmicos. Las micrografias fueron obtenidas a
amplificaciones de 15,000X (Figura 4.38 (a), (c), (€)) y 40,000X (Figura 4.38 (b), (d), (f)),
permitiendo observar en detalle los cambios microestructurales de la superficie.[2]

Las peliculas electrodepositadas (Figura 4.38 (a), (b)) exhiben una morfologia
superficial de textura rugosa, compuesta por particulas pequefias e irregulares. Los insertos
en estas figuras evidencian la influencia del sustrato vidrio/FTO en la morfologia superficial.
Tras el recocido a 195 °C (Figura 4.38 (c), (d)), la morfologia superficial se modifica
significativamente, mostrando un efecto de sinterizacion que preserva parcialmente las
caracteristicas del sustrato vidrio/FTO, resultando en una superficie mas compacta y
uniforme. El tratamiento térmico a 210 °C (Figura 4.38 (e), (f)) induce cambios morfol4gicos
adicionales, caracterizados por un marcado efecto de sinterizacion y la formacion de
vacios/poros tridimensionales.

Este cambio morfologico se acompafia de una modificacion en la composicion
quimica, evolucionando desde una estequiometria inicial de B-Ag2Se hacia una composicion
rica en Ag, como se confirma mediante analisis EDS (Figura 4.39)[2] Estos defectos
estructurales, atribuidos a la pérdida de Se elemental en fase gaseosa, resultan en una pelicula
aun mas rica en Ag, segun evidencian los espectros EDS (Figura 4.39). [2]
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Recocida a 210 °C | Recocida a 195 °C

Figura 4.38 Micrografias FESEM de peliculas delgadas de B-Ag.Se transferidas a sustrato de vidrio

sod-lima: efecto del tratamiento térmico en la morfologia superficial a diferentes magnificaciones.
(a,b) Sin tratamiento, (c,d) 195 °C vy (e,f) 210 °C.[2]

La formacion de estos vacios/poros es particularmente relevante para las propiedades
termoeléctricas del material, ya que contribuyen a la reduccion de la conductividad térmica
mediante la dispersion de fonones en las fronteras de grano, lo cual es beneficioso para
materiales térmoelectricos.[90] Como se demostrard posteriormente en la seccion 4.12.4,
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después del recocido a temperaturas mas altas, los efectos combinados mencionados se
vuelven significativos en los resultados del factor de potencia para esta pelicula delgada de
B-AgzSe rica en Ag.
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Figura 4.39 Espectro EDS de peliculas delgadas de 880 nm de B-Ag2Se: electrodepositada sin
tratamiento térmico, recocida a 195°C, recocida a 210°C por 1.5 h, respectivamente. [2]

El analisis de mapeo elemental (Figura 4.40) confirma que, a pesar de estos cambios
estructurales, se mantiene una distribucién homogénea de plata y selenio en las peliculas.
Sin embargo, tomando en cuenta la existencia de una fraccion de Ag2SeOs presente en los
espectros GIXRD se realizaron mediciones EDS tomando en cuenta el oxigeno, carbono y
estafio. Estos se muestran en la Figura 4.41 donde el porcentaje atdbmico de oxigeno
detectado por mediciones EDS es mayor para las peliculas delgadas de B-AgzSe recién
electrodepositadas (7 % at), Figura 4.41(a), en comparacion con el contenido de oxigeno en
las peliculas recocidas a 195 °C (3% at), Figura 4.41(b) y 210 °C (5 % at), Figura 4.41(c),
respectivamente, lo cual puede explicarse observando las imagenes FESEM de la Figura 4.38
tomadas a una amplificacion de 40,000X. [2]
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Pelicula delgada de 880 nm de 3-Ag,Se
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Figura 4.40 Mapeo elemental mediante EDS de peliculas delgadas de B-Ag.Se: Distribucion
elemental de Ag y Se en muestras (a) electrodepositada, (b) recocida a 195 °C y (c) recocida a 210
°C.[2]

La pelicula de B-Ag2Se recien electrodepositada tiene una microestructura rugosa, por lo que
seria facil que el oxigeno se adsorbiera en la superficie de la pelicula. La morfologia
superficial de la pelicula recocida a 195 °C es mas compacta con particulas lisas mas grandes,
haciendo menos probable que el oxigeno sea adsorbido y cuantificado. Sin embargo, la
pelicula recocida a 210 °C promueve la evaporacion de Se, formando vacios
tridimensionales, por lo que el area superficial aumenta y eventualmente podria adsorberse
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mas oxigeno. Debido a la presencia de estos grandes vacios, el detector EDS afadiria la
cuantificacion de oxigeno del sustrato de vidrio soda-lima. Esto explicaria el aumento en el
porcentaje atobmico de oxigeno, ademas de silicio y aluminio, en la cuantificacion debido a
la mayor energia de excitacion utilizada para la medicién EDS (ver Figura 4.41). Estas
observaciones concuerdan con los cambios en la intensidad del pico correspondiente a
AQg2Se0s: después del recocido de las peliculas de $-Ag2Se a 195 °C, la intensidad del pico
aumentd, pero disminuyd a 210 °C. Mientras que para las peliculas de B-AgzSe recién
electrodepositadas, el Ag2SeOs no se observa a pesar del mayor contenido de oxigeno. Por
lo tanto, parece que la oxidacion del B-Ag2Se no afecta al factor de potencia, como se
demostrara posteriormente en la seccion 4.12.4. [2]

Elemento

Elemento

Figura 4.41 Espectros EDS y cuantificacion elemental completa de peliculas delgadas de p-Ag.Se
mostrando la evolucion del contenido de oxigeno y elementos del sustrato bajo diferentes condiciones
de tratamiento térmico. [2]
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4.12 Caracterizacion termoeléctrica

La caracterizacion termoeléctrica de las peliculas delgadas de B-Age2Se se realizo
mediante un analisis sistematico de sus propiedades de transporte eléctrico y térmico. Este
estudio se dividié en dos etapas principales: la caracterizacion de la conductividad eléctrica
a temperatura ambiente y el analisis de las propiedades termoeléctricas en funcién de la
temperatura. En el caso del estudio de los compositos, sélo se realizo la caracterizacion y
analisis de las propiedades termoeléctricas en funcion de la temperatura.

4.12.1Concentracion de portadores y movilidad eléctrica de peliculas de f3-
Ag.Se

Se realizaron estudios de conductividad para caracterizar las peliculas delgadas
semiconductoras de beta B-Ag2Se mediante estudios de sonda de cuatro puntas utilizando el
sistema de medicion de efecto Hall HMS-5300 (ECOPIA) en configuracion Van der Pauw
obteniendo asi la conductividad eléctrica (o), movilidad de portadores de carga (u) Yy
concentracion de portadores (n) de las peliculas. Las mediciones Hall se llevaron a cabo
aplicando 1.0 mA a 300 K con un campo magnético de 0.55 Tesla. Para las peliculas delgadas
de B-Ag2Se, se observaron valores de movilidad de portadores y concentracion de portadores
de cargaenel rango de 42a410.74 cm?/V-sy -2.85x10" a-10.74x10' cm™3, respectivamente
(véase Figura 4.42). El aumento de movilidad en estas peliculas puede asociarse con la
dispersion superficial debido a las condiciones policristalinas y ricas en Ag. A medida qué
aumenta el espesor de las peliculas, la dispersion de electrones disminuye, conduciendo a
una mayor movilidad [40].

La concentracion de portadores de carga para todas las muestras de peliculas delgadas
de B-Ag2Se analizadas es de 10" cm™. Los valores de movilidad aumentaron hasta 10 veces
para las muestras recién electrodepositadas. El valor negativo de la concentracion de
portadores de carga indica que B-AgzSe es un material semiconductor tipo n, hallazgo
confirmado por los valores de medicidn del coeficiente Seebeck.
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Figura 4.42 Concentracion de portadores y movilidad dependiente del espesor de la pelicula
delgada.[2]

Para comprender mejor la relacién entre las propiedades eléctricas y la composicion, se
realiz6 una caracterizacion composicional mediante EDS sobre la pelicula delgada de 740nm
de B-Ag2Se transferida a vidrio, analizando especificamente la superficie que estuvo en
contacto con el sustrato vidrio/FTO. EIl analisis morfolégico y su composicion EDS se
presenta en la Figura 4.43y este analisis revel6 que la pelicula delgada de 770 nm presenta
dos regimenes de crecimiento distintos, visibles como regiones separadas a bajas
magnificaciones (43X). La pelicula esta compuesta principalmente por 3-AgzSe rico en plata,
con regiones circulares de composicion estequiométrica distribuidas en la superficie. Esta
heterogeneidad composicional explica la variacion en los valores de movilidad observados y
proporciona una base para comprender el comportamiento de transporte electronico en la
pelicula que al parecer estas regiones se acrecientan al aumentar el grosor de las peliculas
delgadas.
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Figura 4.43 Dos regimenes de crecimiento diferentes para muestras electrodepositadas, con dos
composiciones quimicas diferentes. El recuadro muestra el % at promedio para la muestra de pelicula
de Ag.Se.

4.12.2Concentracion de portadores y movilidad eléctrica de peliculas de §3-
Ag>Se con tratamiento térmico a 195 ° y 210 °C.,

Después del proceso de recocido a 195 °C, se observé un aumento en la movilidad
dentro del rango de 222.62 a 666.66 cm?/V-s (Figura 4.44(a)). Sin embargo, la concentracion

de portadores de carga disminuy6 de -0.32x10'® a -3.50x10'® cm 3. Este comportamiento era
esperado ya que una mayor movilidad produce una dispersion mas débil entre portadores,
llevando a una disminucion en la concentracion de portadores. [2] Para las muestras de
peliculas delgadas de $-Ag2Se recocidas a 210 °C, se observd que la movilidad de portadores
aumentd a un rango de 213.78 a 632.49 cm?/V-s (Figura 4.44(b)), mientras que la
concentracion de portadores de carga alcanzd los valores mas bajos, oscilando entre -
0.28x10* y -1.5%10" cm3. E1 Ag2SeOs disminuye conforme aumenta la temperatura, dando
lugar a una mejora en la movilidad.[2]

La concentracion de portadores de carga para todas las muestras de peliculas delgadas
de B-Ag2Se analizadas es de 10" cm™. Los valores de movilidad aumentaron hasta 10 veces
para las muestras recién electrodepositadas, mas de 3 veces para las muestras recocidas a 195
°C, y mas de 2 veces para el B-Agz2Se recocido a 210 °C, como se refleja en los valores de
conductividad eléctrica. El valor negativo de la concentracion de portadores de carga indica
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que B-Ag2Se es un material semiconductor tipo n, hallazgo confirmado por los valores de
medicion del coeficiente Seebeck.[2]
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Figura 4.44 Concentracion de portadores y movilidad dependiente del espesor de pelicula para
peliculas delgadas de B-Ag.Se: (a) recocidas a 195 °C (b) recocidas a 210 °C. [2]

4.12.3 Conductividad eléctrica y coeficiente Seebeck de peliculas delgadas
de B-Ag2Se sin tratamiento térmico de 25 a 135 °C

Para estudiar el efecto del espesor de pelicula sobre la conductividad eléctrica y el
coeficiente Seebeck, se prepararon y midieron diversas muestras de -AgzSe mediante
técnicas Van-der-Pauw y medicién del coeficiente Seebeck por pendiente, utilizando el
equipo LSR-1 de Linseis en el rango de temperatura de 25 a 135 °C. El factor de potencia
(PF) de cada pelicula delgada de B-Ag2Se se calcul6 a partir de estas mediciones.
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Las mediciones de conductividad eléctrica y del coeficiente Seebeck se realizaron en
peliculas delgadas de B-AgoSe transferidas a sustrato de vidrio para 25, 55, 85, 115, 125y
135 °C durante 150 s cada medicion por punto de temperatura. La temperatura maxima
utilizada en este estudio fue 135 °C, justo por encima de la temperatura a la que ocurre una
transicion de fase de B- a a-AgzSe (134 °C). Esto permitié observar cambios en los valores
de conductividad eléctrica y coeficiente Seebeck.

La Figura 4.45(a) muestra la conductividad eléctrica que presentan las peliculas
delgadas de B-Ag2Se donde es visible que la conductividad en las peliculas delgadas aumenta
con la temperatura. La pelicula que registra la mayor conductividad eléctrica es la de 880 nm
un valor maximo de 2510 (Q-cm) ™ a 25 °C llegando a aumentar su conductividad hasta 3280
(Q-cm)' alos 135 °C. Con una concentracion de portadores de carga de aproximadamente
~10" cm™, los cambios en la conductividad corresponden a cambios en los valores de
movilidad, que estan influenciados por la composicion quimica. Ademas, la variacion de la
concentracion de portadores de carga también esta relacionada con los defectos internos o
vacantes de Se presentes en las peliculas. La Figura 4.45(b) muestra los valores de
coeficiente Seebeck (S) obtenidos para las peliculas delgadas de B-Ag2Se donde los valores
resultantes fueron negativos como muestra la gréfica, indicando un material tipo n,
consistente con los valores negativos de concentracion de portadores obtenidos de las
mediciones Hall. En la Figura 4.45(b) se observa que la pelicula delgada que presenta el
mejor valor de coeficiente Seebeck, S, corresponde a la pelicula delgada de 640 nm, que
presenta un valor S =-82 + 3 uV/K a 25 °C y que presenta su valor maximo medido a 55°C,
donde S = -86 + 3 uV/K. Por otra parte, la pelicula delgada de 740 nm de espesor (relevante
por su PF), registrd un valor de S = -54.49 pV/K a 25 °C y presenta su maximo valor S = -
62 uV/K registrado a 55°C. De acuerdo con los resultados, la disminucion en la
conductividad eléctrica se compensa con un aumento en el coeficiente Seebeck en todos los
casos.
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110: o
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n 50,
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Figura 4.45 Valores de a) conductividad eléctrica b) Coeficiente Seebeck de peliculas delgadas de B-
Ag,Se de espesores de: 500, 570, 640, 740 y 880 nm.
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En la Figura 4.46(a) se presentan los valores calculados de factor de potencia (PF) para
peliculas delgadas de B-Ag2Se para los diferentes espesores, en ella se muestra que la pelicula
delgada de B-Agz2Se de 740 nm exhibe los valores mas altos de PF en todas las temperaturas
medidas. Especificamente, esta muestra mostré un PF = 5.58 uW/cm-K? a 25 °C y un PF =
8.03 £ 0.56 uW/cm-K? en el rango de temperatura de 55 a 125 °C. Este valor de PF es mas
del doble de los valores reportados en la literatura, donde se utilizaron métodos fisicos que
consumen mucho tiempo para crecer las peliculas delgadas de f-Ag2Se. [15], [91], [94] Un
hecho importante a destacar es que todas las peliculas delgadas de B-Ag2Se en este trabajo se
crecieron en menos de 5 minutos utilizando nuestra metodologia propuesta. En la Figura
4.46(b) se presenta una grafica de los valores de PF de peliculas delgadas B-Ag2Se obtenidas
utilizando diferentes técnicas y metodologias de sintesis de peliculas delgadas con
rendimiento similar donde se comparan con los resultados de nuestro trabajo. Basandose en
los resultados, es evidente que la metodologia de crecimiento propuesta para obtener
peliculas delgadas de B-AgzSe es rapida y facil de usar. Puede proporcionar valores
competitivos de PF a temperatura ambiente para peliculas delgadas de B-Ag2Se.
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Figura 4.46 (a) Factor de potencia de peliculas delgadas de B-Ag.Se en funcion de la temperatura y
(b) Comparacion con otros métodos de sintesis.

4.12.4 Conductividad eléctrica y coeficiente de Seebeck de peliculas
delgadas de B-Ag.Se tratadas térmicamente a 195 y 210 °C y mejora del
coeficiente Seebeck.

La conductividad eléctrica de las peliculas sometidas a tratamiento térmico se evalud
a diferentes temperaturas (25, 55, 85, 115, 125 y 135 °C). La Figura 4.47(a) muestra los
resultados para las peliculas de f-Ag2Se recocidas a 195 °C, donde se observa una tendencia
similar a las peliculas sin tratamiento térmico (Figura 4.45(a), seccion 4.12.3), pero con una
notable disminucién en la conductividad para todos los espesores. La pelicula mas
conductiva (880 nm) exhibi6 valores desde 1050 (Q-cm)™' a 25 °C hasta 2130 (Q-cm) ! a
135°C.
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Para las peliculas tratadas térmicamente a 210 °C (Figura 4.47b), la disminucion en
la conductividad eléctrica fue ain mas pronunciada con respecto a su contraparte sin
tratamiento térmico. La pelicula de 880 nm, que mantuvo la mayor conductividad, presento
valores entre 692 (Q-cm)™ a 25°C y 1490 (Q-cm)! a 135°C. Esta reducciéon en la
conductividad eléctrica esta directamente relacionada con la concentracién de portadores de
carga y la movilidad. Con concentraciones de portadores del orden de ~10' cm™, las
variaciones en la conductividad eléctrica responden principalmente a cambios en la
movilidad, influenciados por la composicion quimica.
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Figura 4.47 Valores de conductividad eléctrica para peliculas delgadas de B-Ag2Se tratadas
térmicamente a (a) 195°C (b) 210°C de espesores de: 500, 570, 640, 740 y 880 nm.

Como se observo en la Figura 4.39 (seccion 4.11.2), las peliculas de B-Ag2Se sin tratamiento
presentan una composicion cercana a la estequiométrica, mientras que aquellas recocidas a
195 °Cy 210 °C muestran una estequiometria rica en plata. Adicionalmente, la variacion en
la concentracion de portadores de carga esta relacionada con defectos internos y vacancias
de selenio que se incrementan durante los procesos de recocido.
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Figura 4.48 Valores de coeficiente Seebeck para peliculas delgadas de B-Ag.Se tratadas

térmicamente a (a) 195 °C (b) 210 °C de espesores de: 500, 570, 640, 740 y 880 nm.
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Los coeficientes Seebeck obtenidos para las peliculas recocidas (Figura 4.48)
presentaron valores negativos, caracteristicos de materiales tipo n y consistentes con los
valores negativos de portadores de carga obtenidos en las mediciones Hall (seccion 4.11.2).
Para las peliculas recocidas a 195 °C (Figura 4.48(a)), el mayor valor de S fue -110 £+ 4
uV/K, correspondiente a la pelicula de 500 nm a 25 °C. En el caso de las peliculas tratadas a
210 °C (Figura 4.48(b)), el valor maximo de S fue -130 = 5 uV/K a 25 °C, obtenido para la
muestra de 880 nm. Los resultados indican que la disminucion en la conductividad eléctrica
se compensa con un incremento en el coeficiente Seebeck en todos los casos.

El factor de potencia (PF) estimado para las peliculas recocidas se presenta en la
Figura 4.49. Las peliculas tratadas a 195 °C (Figura 4.49(a)) alcanzaron un valor maximo de
PF de 10.8 £ 0.75 uW/cm-K? para la pelicula de 880 nm a 85 °C. El tratamiento térmico a
210 °C (Figura 4.49(b)) produjo los mejores resultados, con la pelicula de 880 nm exhibiendo
el mayor factor de potencia de 11.69 + 0.82 pW/cm-K? a temperatura ambiente.
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Figura 4.49 Factor de potencia de peliculas delgadas de B-Ag.Se en funcién de la temperatura.
Recocido a: (a) 195 °C y (b) 210 °C.

En la Figura 4.50 se muestra una grafica de barras que muestra los PF de diferentes
peliculas delgadas de B-Ag2Se reportadas en la literatura. La barra gris corresponde a una
pelicula de 285 nm de espesor obtenida por técnica de evaporacion térmica y sin tratamiento
térmico posterior a su deposito, estd pelicula delgada presenta un PF = 3.41 uW/cm-K?y
demord al menos 8 h para la obtencion. [15], [87], [91], [92] La siguiente barra (azul)
corresponde a una pelicula delgada depositada mediante técnica de sputtering con magnetrén,
qué se realizd en una atmosfera de 99.99% de arg6n puro, durante 20 minutos de depdsito a
una presion de 4.0 x 19 Pa. Esta tuvo un tratamiento térmico de 20 minutos en un horno con
una presion controlada de 1.33 x 10" Pa a 350 °C. Dicha pelicula delgada presenté un PF =
5.26 uW/em-K>. [15], [87], [91], [92] De color amarillo se muestra una pelicula delgada
depositada via evaporacion térmica, que fue recocida en una atmosfera de vacio de 2x10°°
mbar a 210 °C. El tiempo para obtener esta pelicula delgada fue no menor a 12 h,
obteniéndose de acuerdo con lo reportado un PF = 7.05 uW/cm-K? [15], [87], [91], [92] En
verde esta representada la pelicula delgada que se ha mostrado en la seccion 4.12.3, la cual
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fue obtenida en menos de 5 minutos sin tratamientos térmicos via electrodepdsito y que
presenta un PF = 8.03 uW/cm-K?, en lila estd representada una pelicula delgada que fue
depositada mediante evaporacion térmica al vacio a 2x107° mbar con un tratamiento térmico
de 1.5 ha 210°C a 2x10° mbar, el tiempo de obtencidn de estas peliculas es mayor a 12 h de
acuerdo a lo reportado por los autores, reportando un PF = 11 uW/cm-K? [15], [87], [91],
[92] Finalmente en rojo se presenta la pelicula delgada de 880 nm obtenida en este trabajo, y
recocida a 210 °C en una mufla en atmosfera aire. Esta pelicula requiere alrededor de 1.55 h
para sintetizarse con tratamiento térmico incluido y su PF = 11.7 uW/cm-K?, siendo el valor
de factor de potencia mas alto alcanzado comparado con los trabajos antes mencionados.

[Ref. 15 285 nm]
[Ref. 91: 414 nm]
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[740 nm sin tratamiento térmico]
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Figura 4.50 Comparacion del Factor de potencia con otros reportes en la literatura y con respecto a
la pelicula delgada de 740 nm sin tratamiento térmico y la de 880 nm tratada térmicamente a 210 °C.
[15], [87], [91], [92]

4.12.5 Conductividad eléctrica y coeficiente Seebeck de peliculas delgadas
del composito p-Ag.Se/Ag 25 a 135 °C

Para este estudio se sintetizaron tres peliculas mediante la metodologia de multiciclos
presentada en la seccion 4.8.4, con 15, 20 y 25 ciclos, correspondientes a espesores de 450,
750 y 1050 nm, respectivamente. Las mediciones se realizaron siguiendo la metodologia
sistematica presentada en la subseccién anterior, a temperaturas de 25, 55, 85, 115, 125y
135 °C, con intervalos de 150 segundos por medicién. Al igual que las peliculas delgadas de
B-Ag2Se, el composito exhibid valores negativos del coeficiente Seebeck, confirmando su
naturaleza semiconductora tipo n.
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La Figura 4.51(a) muestra que las peliculas de 450 y 750 nm presentan
conductividades eléctricas similares, aproximadamente 1750 (QQ-cm) ! a 25 °C. La pelicula
de 450 nm alcanza 2720 (©2-cm) ' a 135 °C, mientras que la de 750 nm llega a 2820 (Q2-cm) .
Esta similitud en conductividades sugiere una estequiometria comparable entre ambos
compositos. Por otra parte, la pelicula de 1050 nm muestra una disminucion en la
conductividad eléctrica, registrando 1170 (Q-cm)™" a 25 °C y alcanzando 1900 (Q-cm)™' a
135 °C. Como se observa en la Figura 4.52, la intensidad de los picos caracteristicos de [3-
Ag2Se aumenta significativamente en esta pelicula. Esta disminucién en la conductividad
eléctrica, junto con el cambio en la conductividad del sustrato durante el crecimiento, sugiere
que el proceso favorece la formacion de f-Agz2Se sobre a-Ag a mayores espesores, resultando
en una estequiometria diferente. La Figura 4.51(b) presenta los coeficientes Seebeck de las
tres peliculas del composito. Las peliculas de 450 y 750 nm muestran valores similares,
mientras que la pelicula de 1050 nm exhibe el mayor coeficiente Seebeck (-90 uV/K). La
pelicula de 450 nm alcanza su maximo valor de S = -66.32 uV/K a 55 °C, la de 750 nm
registra S = -66.53 uV/K a 85 °C, y la de 1050 nm presenta su maximo de S = -84.18 pV/K
a temperatura ambiente (25 °C). Consistente con los resultados de la seccion anterior, se
observa una correlacion inversa entre la conductividad eléctrica y el coeficiente Seebeck,
atribuible a una mayor concentracion de B-AgzSe en las peliculas mas gruesas.

La ligera mejora en conductividad eléctrica de la muestra de 750 nm puede atribuirse
a su mayor cristalinidad superficial, como se evidencia en los espectros GIXRD a 5°
presentados en las Figura 4.52(a) y 4.52(b).
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Figura 4.51 Caracterizacion termoeléctrica del composito f-Ag2Se/a-Ag: (a) Conductividad eléctricay
(b) Coeficiente Seebeck en funcién de la temperatura para peliculas delgadas de 450, 750 y 1050 nm de
espesor.
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Figura 4.52 Analisis estructural mediante GIXRD a 5° de incidencia del composito B-Ag.Se/a-Ag:
(a) Pelicula delgada de 450 nm (15 ciclos) y (b) Pelicula delgada de 750 nm (20 ciclos), mostrando
la evolucion de la cristalinidad superficial.

La Figura 4.53 (a) presenta los valores calculados del factor de potencia para peliculas
delgadas del composito B-Agz2Se /a-Ag en tres diferentes espesores. La pelicula delgada de
750 nm exhibe los valores mas altos de factor de potencia en todas las temperaturas de
medicion, excepto a 25 °C. Especificamente, esta muestra exhibe un PF =4.37 uyW/cm-K? a
25 °C, que se duplica a 55 °C alcanzando 8.37 uW/cm-K?, y llega a 10.77 pW/cm-K? a 135
°C, temperatura posterior al punto de transicion de fase p — a-Ag2Se.

Como se observa en la Figura 4.53 (b), el factor de potencia de este composito muestra una
menor degradacion térmica que su contraparte de -AgzSe puro, exhibiendo una mejora del
34% en eficiencia. Esta mejora puede atribuirse a la presencia de a-Ag en la estructura, que
contribuye a optimizar el transporte de carga mientras mantiene valores favorables del
coeficiente Seebeck.
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La Figura 4.54 presenta una comparacion del factor de potencia entre diferentes técnicas y
metodologias de sintesis reportadas en la literatura, como se discutio en la seccién anterior,
incluyendo las peliculas delgadas previamente presentadas. Los resultados demuestran que
el composito desarrollado presenta un desempefio termoeléctrico superior (PF = 10.77
uW/em-K? azul claro) a las peliculas de B-Ag2Se sin tratamiento térmico previamente
estudiadas y muy cercano al valor de las peliculas delgadas de B-Ag2Se tratadas térmicamente
(seccidn 4.12.4). Esta mejora es particularmente significativa considerando que se mantiene
la simplicidad y rapidez del proceso de electrodep6sito. Esta metodologia permite obtener
valores competitivos de factor de potencia mediante el deposito de peliculas delgadas del
composito B-Agz2Se /a-Ag a temperatura ambiente en un tiempo menor a 11 minutos.
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Figura 4.53 Factor de potencia del composito B-Ag.Se/a-Ag: (a) Evolucion del factor de potencia en
funcion de la temperatura para compositos p-Ag.Se/a-Ag de diferentes espesores y (b) Comparacion
del factor de potencia entre peliculas delgadas de B-Ag.Se sin tratamiento térmico ( presentadas en la
seccion 4.10.2) y los compositos -Ag2Se/o-Ag mostrados en esta seccion.
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Figura 4.54 Comparacion del Factor de potencia de peliculas delgadas de compositos multicapa de
B-Ag.Se/Ag contra otras reportadas en la literatura, contra las peliculas delgadas de 740 nm sin
tratamiento térmico (verde) y la de 800 nm recocida a 210°C (rojo) . [15], [91], [94], [95]

4.12.6 Conductividad eléctrica y coeficiente Seebeck de peliculas delgadas
del composito p-Ag.Se/Ag tipo sandwich 25 a 135 °C

Se realiz6 la caracterizacion sistematica de una pelicula de composito con estructura
sandwich de B-Ag2Se enriquecido en selenio, con un espesor de 550 nm. Siguiendo el
protocolo de caracterizacion establecido en las secciones anteriores, las mediciones se
realizaron con intervalos de 150 segundos para la obtencion de datos del coeficiente Seebeck
en cada punto de temperatura. Esta pelicula delgada presenta la conductividad eléctrica mas
alta de todas las muestras caracterizadas, registrando 2960 (Q-cm)™* a 25 °C y alcanzando
4500 (Q-cm) ' a 135 °C, como se muestra en la Figura 4.55(a), donde se contrasta con los
resultados de las secciones anteriores.

El coeficiente Seebeck de la pelicula oscila entre -53.1y -61.38 uV/K, con un maximo
a 55 °C y un minimo a 125 °C (ver Figura 4.55(b)). Estos valores son similares a los
encontrados en las peliculas delgadas de B-Ag2Se, probablemente debido a que los nodos de
a-Ag emparedados dentro del composito actlan de manera analoga a los crecimientos con
exceso de plata observados en la seccion 4.12.1. Esta configuracion explicaria también la alta
conductividad eléctrica, al presentar un crecimiento mas controlado y estar aislados por -
Ag:Se enriquecido en selenio. La Figura 4.55(c) muestra la comparacion del factor de
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potencia (PF) de este composito tipo sandwich con los resultados de las secciones 4.10.2 y
4.10.3. En orden descendente de eficiencia termoeléctrica, se encuentra primero el composito
tipo sandwich, seguido por el composito de depdsito secuencial multicapa y finalmente las
peliculas delgadas de p-Ag2Se. El factor de potencia de este composito alcanza PF = 9.59
uW/em-K?a 25 °Cy un maximo de PF = 13.76 uW/cm-K?a 135 °C, siendo el valor més alto
encontrado y manteniéndose estable incluso después de la temperatura de transicion f—a-
AQ2Se, atribuible al estrés causado por las inserciones de a-Ag entre las capas de B-Ag.Se
enriquecidas en selenio.

La Figura 4.56 presenta una comparacion entre este composito, las mejores peliculas
obtenidas en este trabajo y resultados de la literatura, incluyendo peliculas que requieren
tratamientos térmicos posteriores. Este composito tipo sandwich, sintetizado en menos de 12
minutos, muestra una mejora en eficiencia del 71.5% respecto a las peliculas de f-Ag2Se de
la seccion 4.12.3, del 27.7% comparado con el composito secuencial de la seccién 4.12.5.y
del 17% con respecto a las peliculas de B-Ag2Se tratadas termicamente a 210 °C de la seccion
4.12.4. Estos resultados ponen al composito tipo sandwich al nivel de compositos tales como
los Ag/Ag2Se/PEDOT/nylon (PF = 14.42 uW/cm-K?) que requieren de 2 horas de en
agitacion para que ocurra la reaccion quimica, después pasar por la centrifuga, varios lavados
con agua destilada y etanol, filtracion asistida por vacié durante 8 horas, pasando por
estampado caliente a 200 °C y 1 MPa por 30 min [93] o peliculas delgadas de B-Ag2Se (PF
entre 10~ 18 uW/cm-K?) realizados con equipo altamente especializado como las depositadas
por Depdsito de Laser Pulsado (PLD, por sus siglas en inglés) que requieren precursores de
Agy Se de 99.999% de pureza a 1000°C fusionandose por 12 horas continuas dentro de un
tubo de silice para posteriormente llevar un proceso de recocido de 7 dias a 450 °C para
obtener un lingote, posteriormente ser triturado y depositado como pelicula delgada por el
metodo de Sinterizado por chispa de plasma.[24]

El composito tipo sandwich presenta una mejora en el desempefio del PF, este se
disefi6 con la hipotesis de generar nodos de a-Ag que actuaran como nodos facilitadores para
la conduccion eléctrica mientras el B-AgzSe enriquecido con selenio mantiene las
condiciones termoeléctricas aptas para mantener una conductividad térmica baja.

Estos resultados demuestran que la estrategia de disefio de estructuras tipo sandwich,
combinada con el control estequiométrico logrado mediante el enriquecimiento de la
concentracion de sales de selenio en la solucidn electrolitica del electrodepdsito, representa
una ventana de oportunidad a la sintesis de peliculas delgadas basadas en B-Ag2Se de répida
sintesis sin necesidad de utilizar tratamientos térmicos.
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Capitulo 5

Conclusiones

De acuerdo a los resultados presentados y discutidos en este trabajo de tesis, se puede
decir que no solo se han cumplido todos los objetivos planteados en el protocolo, sino que se
ha demostrado que se ha desarrollado una metodologia ultrarrapida para la obtencion de
peliculas delgadas semiconductoras de -Ag2Se tipo n, las cuales presentan propiedades
eléctricas y térmicas para su aplicacién en sistemas termoeléctricos de muy alta eficiencia
utilizando la técnica de depdsito electroquimico.

Los resultados méas prometedores de las peliculas delgadas de 5-Ag2Se se han logrado
cuando se obtienen peliculas con morfologias superficiales uniformes y lisas al utilizar una
solucion electrolitica de Ag-Se a un valor de pH de 1.15 y aplicando un potencial de -30 mV
vs. Ag/AgCl. Ademas, es importante destacar que las peliculas de S-Ag2Se pueden crecerse
con diferentes espesores, hasta 1.0 um en tiempos de depdsito menores a 5 min y compositos
del tipo B-Ag2Se/Ag con tiempos de deposito menores a 15 min.

También en este trabajo, se ha demostrado que las peliculas delgadas de S-Ag2Se son
altamente policristalinas y de buena calidad, con conductividades tipo n en contraste con
otros métodos tradicionales que pueden tomar horas o dias. Ademas de presentar un control
preciso de espesor mediante el tiempo de deposito con una relacion bastante cercana a la
lineal. Estd metodologia es altamente reproducible y econdmicamente viable, evitando la
necesidad de equipos costosos o condiciones de alto vacio, es mas, el proceso se realiza a
temperatura ambiente y presion atmosférica, lo que facilita su potencial escalamiento
industrial.

Ademas, por primera vez se ha realizado la determinacion experimental de la funcién
dieléctrica y el valor de la banda de energia prohibida de las peliculas delgadas de B-Ag2Se
mediante la técnica de elipsometria, reportandose un valor de Eg de 0.24 eV, gque se encuentra
en el rango de longitud de onda del NIR; razon por la cual es muy dificil calcular dicho valor
utilizando el método del gréafico de Tauc.

En cuanto a las propiedades termoeléctricas se ha encontrado que peliculas delgadas
de B-AgzSe obtenidas por electrodepdsito con espesores de 740 nm proporcionaron un alto
valor de PF = 8.03 pwWcm™!' K2 en un amplio rango de temperatura (55-125 °C). El valor mas
alto del factor de potencia de =~ 11.69 pW cm™' K? se obtuvo para peliculas delgadas de -
Ag2Se con un espesor de 880 nm, que se recocieron en aire a 210 °C y exhiben este PF a 25
°C ademas de enfatizar el hecho del incremento considerable del coeficiente Seebeck de hasta
-130 uV/K. Ademas, gracias a esta metodologia de electrodepoésito fue posible desarrollar
dos tipos diferentes de compositos gracias a los hallazgos de los experimentos de crecimiento
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de capas. Se descubrié que el B-AgzSe puede crecer epitaxialmente sobre a-Ag, utilizando
los granos de plata como sitios de nucleacion. Los estudios GIXRD a madltiples angulos
revelaron una estructura multicapa en los compositos multicapa, las imagenes FIB-SEM
sugieren el encapsulamiento exitoso de granos de a-Ag en la matriz de B-AgzSe. Estos
compositos se dividieron en dos por su construccion: composito por multicapas de B-
Ag2Se/a-Ag y composito tipo sandwich de B-Ag2Se/a-Ag.

En general se ha demostrado que para la sintesis tanto de peliculas delgadas de B-
Ag2Se, como de compositos -AgzSe/a-Ag Y composito tipo saindwich de B-Agz2Se/a-Ag, se
mantienen tiempos de sintesis bajos, para los compositos siendo menores a 12 minutos. El
composito multicapa (750 nm) mostro ser altamente eficiente a lo largo del rango de
temperatura al presentar un PF =~ 8.37 pyWcm™' K2 en 55 °C y mantenerse creciente hasta su
desempefio maximo en 135°C donde alcanza un PF = 10.77 pWem™! K2 lo que significa una
mejora del 34 % en eficiencia respecto a las peliculas de B-Ag:Se electrodepositadas. Por
otro lado el composito tipo “sandwich” de tan s6lo 500 nm presento la conductividad
eléctrica mas alta del conjunto a temperatura ambiente (2960 (Q-cm)™') ademas de ostentar
el PF mas alto de todo este trabajo doctoral, teniendo un PF~ 13.76 uWcm™' K2 que implica
una mejora del PF 715 % con respecto a las peliculas delgadas de B-Ag:Se
electrodepositadas presentadas en esta tesis, un 27.7 % mas con respecto al composito
multicapa y un 17 % mas con respecto a las peliculas delgadas de B-Ag.Se tratadas
térmicamente.

Finalmente, también se presenta una innovacion técnica al poder transferir peliculas
delgadas sin dafio estructural perceptible de manera econémicay con la posibilidad de utilizar
una amplia gama de sustratos para la transferencia, incluyendo la posibilidad de transferir a
sustratos flexibles. Mas aun, la metodologia propuesta en este trabajo supera las limitaciones
tradicionales pues logra la sintesis de materiales de gran calidad con respecto a la literatura
eliminando la necesidad de procesos a alto vacid, reduce los tiempos de depdsito de
horas/dias a minutos. Ademas, la técnica de electrodepdsito sumada a la metodologia
propuesta abre la posibilidad de desarrollar peliculas mas gruesas y potencialmente mejorar
aun mas los valores del factor de peliculas de B-AgzSe y compositos de p-Ag2Se/a-Ag para
aplicaciones termoeléctricas avanzadas.
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6.1

Anexos

Anexo |
Procedimiento de limpieza de sustratos

El proceso de lavado esta directamente relacionado con el sustrato y su recubrimiento, es por
eso que se utilizo un lavado diferente dependiendo del tipo de sustrato. A continuacion se
describe el proceso empleado para la limpieza del sustrato vidrio/SnOz:F:

1)

2)

3)

4)

5)

Cada sustrato es pasado por un chorro de agua corriente para eliminar impurezas
y posteriormente colocadas en un vaso de precipitado con agua corriente.

Mientras los sustratos se encuentran en remojo se prepara una solucion de jabon
neutro alconox, se saca por unidad cada sustrato del vaso de precipitado y con
una gasa nueva remojada en la solucién se procede a tallar unidireccionalmente
las superficies del sustrato. Al término del tallado, el sustrato se coloca en un
vaso de precipitado con agua corriente y alconox. Al completar este paso con
todos los sustratos, este nuevo vaso de precipitado se coloca a bafio ultrasénico
por 10 minutos.

Se retira el agua con jabén neutro del vaso de precipitado y se enjuaga con
abundante agua hasta que deje de salir espuma. Los sustratos son trasladados,
utilizando una pinza de teflon limpia, a otro vaso de precipitado con agua
desionizada y posteriormente se colocan a bafio ultrasénico 10 minutos.

Al finalizar el paso anterior, se realizan dos bafios mas utilizando acetona y
etanol, solamente trasladando los sustratos a otro vaso de precipitado con la
solucion correspondiente, ambos por 10 minutos.

Para utilizar un sustrato, se retira el sustrato de la solucién con etanol, se enjuaga
usando una piseta con agua desionizada y posteriormente se realiza un secado
con nitrégeno gaseoso para retirar residuos de agua y/o solvente de la superficie
del sustrato.
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