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Resumen

El seleniuro de platab{Ag2Se) 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 potenci@P) superior a temperatura ambiente. Sin embargo, una de las
principales desventajas de utilizaAg2Se como material termoeléctrico a gran escala es el

uso de métodos fisicos, los cuales involucran procesos complejos que requieren mucho
tiempo para obteer peliculas delgadas BeAg-Se, asi como un alto vacio, precursores de

alta pureza, ademas de su alto costo. Por el contrario, la técnica de electrodepdsito es una
técnica de bajo costo, confiable, ecoldgica y reproducible que permite el depdésito de peliculas
delgadas sobre areasentas en condiciones de baja temperatura, asegura un buen control

del espesor de las peliculas y potencialmente una alta utilizacion de especies idnicas en la
disolucién electrolitica, lo cual es especialmente importante doua® propone su
escalamiento a niveles de procesamiento industrial y facilita el control preciso de
composicién quimica y espesor de las peliculas. En este trabajo se presenta una metodologia
de sintesis ultrarrapida mediante electrodeposito (ED) par&aber pel 2 cu-l as de
Ag Se y cAmgp&Sei/tAgs BFor primera vez, se dete
de bandade energiapr ohi bi Ay del médi ant e espectrosc
obteniendo un valor de 0.24 eV, que confirma su natwalezsemiconductor de banda

estrecha. Los resultados de | a c-AgafSéeesobna
altamente cristalinas. Los estudios de conductividad Hall confirmaron su naturaleza
semiconductora tipo n, con concentraciones de posasior d e | orden de 1«

movilidades de hasta 410 cm?/V-s. Los resultados de caracterizacion termoeléctrica
mostraron quAgpSé2del @a40dembde espesor al ca
(PF) de 8. 03 eW cmLK], v al o r engelieulasade 889 mm - a
tratadas térmicamente a 210°C.

Ademas, se desarrollaron dos tipos de compositos con propiedades termoeléctricas
mej or adas:-AgnuSAy/cthaPRdeb 10. 77 eW/ cmLK] - y tip
Ag Se enriqueci do eRBFdseelle3ni706, eqW/ ec na:lKc a n zr-e pt
mej ora del 71. 5% r esAge cSeo sai nl anso dp e li2ccaul. a sAc
desarroll6 una metodologia de transferencia de peliculas a sustratos no conductores sin dafio
estructural, facilitando la caractea@on termoeléctrica directa y su potehsigegracion en

dispositivos flexibles



Abstract

Silver selenide l{-Ag2Se) is considered one of the most promisiAyp®e semiconductor

materials for thermoelectric applications due tdowg energy band gap, Seebeck coefficient,

and a superior power factoPF) at room temperature. However, one of the main
disadvantages of usifgAg.Se as a thermoelectric material on a large scale is the use of
physical methods, which involve complex and tiom&suming processes to obthiAg.Se

thin films, as well as high vacuum, higlurity precursors, in addition to their high cost. In

contrast, electrodeposition is a lmost, reliable, environmentally friendly, and reproducible
technique that allowshe 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
methodolgy by el ectrodeposition ( ED-Ag:Ses apnrde sbe n't
Ag Sel/ Ag composites. For t dAg@Sefwasrexperimenialipe , t h
determined by ellipsometric spectroscopy, obtaining a value of 0.24 eV, which coitdirms

narrowband gap natur e. The <char acAgSe finsarei on r
crystalline. Hall conductivity studies confirmed itdype semiconductor nature, with carrier
concentrations~1 O T cm | and mobility values of u |

characterizati on r es ul-Agse fitms achieved atpdwartfactdr4 0 n r
(PF) of 8.03 eW cmLK], which increastealedt o 11
at 210°C.

Furthermore, two types of composites with improved thermoelectric properties were
devel oplgSeAdmubilayer composite with #F o f 10. 77 €W/ cmLK]|
seleniume n r i c-AgeSeé sabdwictike composite, which achieved BF of 13.76

e W cmLK]| , representing a 7 1. 59%0:Se Mims.ov emer
Additionally, a methodology for transferring films to nroonductive substrates with
nonstructural damage was developed, facilitating direct thermoelectric characterization and

its potential inégration into flexible devices.
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Capitulo 1

Introduccion

La demanda energética actual crece a un ritoeterado pues existe una correlacion
entre el crecimiento econdmico y la alta demanda energética, por tanto, es necesario apoyar
nuevas tecnologias que eficienticen el uso de este rddjitsus 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, sole 34 %, se utiliza para generar trabajo Util, mientras~gb@ % restante se
pierde inevitablemente en forma de calor resid@hlUna forma de recuperar parte de esta
energia es mediante el uso de materiales termoeléctricos de alta efitieadenémenos
termoeléctricos son los principios fisicos quemiten la conversiéon directa entre energia
térmica a eléctrica y viceversa, basandose en el comportamiento de portadores de carga y
fonones en un solidaln material termoeléctrico ideal debe tener un coeficiente Seebeck alto
manteniendo una conductividad térmica baja. Sin embargo, algunos materiales
termoeléctricos que operan a f@ratura ambiente exhiben una eficiencia de conversion de
potencia (PCE, por sus siglas en inglés) competiligta eficienci@sta determinada por la

figura de méritoadimensional(ZT), dada por®”Y —— [5] donde s representaa

conductividad eléctrica$ el coeficiente SeebecK, es la temperatura absolutakyes la
conductividad térmica totalel materia[2]

AActual ment e, | os material es t edTsupeeidre®at ri co
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 sral@r nuevas
metodologias de fabricacién que utilicen materiales precursores abundantes y ecoldgicos,
junto con procesos de s2ntesi g2l m8s r 8pi dos,
Los avances en el desarrollo de materiales termoeléctricos han permitido diversificar las
aplicaciones potenciales para la recuperacién de energia térmica r&idlHatas
aplicaciones, gue abarcan desde | a indust:Hi
(wearables)se pueden clasificar segun su rango de temperatura de operacion, lo que ha
impulsado la investigacion de materiales especificos para cada régimen f{éjntiao.
implementacion practica de estos materiales se realiza principalmente mediante dispositivos
conocidos como Generadores Termoeléctricos (TEG, por sus siglas en.[bjgEstps
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 operatigg$ara 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
(30071 100 °C) o bajo (400 °C)[6]

La versatilidad de los TEGs permite su implementacion 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 gex2tede

la energia usada en hornos de alta temperatura, incluyendo procesos de manufactura,
metallrgicos, fundidoras de vidrio y cementeras, se convierte directamente en calor residual,
con un potencial de recuperacion de hasta 2.8 TWh mediante TEGgliEaciones de
temperatura media, destaca el interés de la industria automotriz por implementar dispositivos
TEG en los sistemas de escape y enfriamiento de gases, considerasio gu20- 30%

del combustible es aprovechado efectivamente, mientras que el resto se disipa como calor.
Los estudios indican que pssible recuperar el 6% del calor residual, traduciendo esto en

un ahorro de combustible de hasta 10% en vehiculos convencionales y €i8e68n
transportes diés@l] 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 tg&l.Un area emergente de aplicaciébn 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 humanoeganalrededor 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 muestrasultados favorablgg], [4]

Considerando este panorama de aplicaciones, la comunidad cientifica enfoca sus esfuerzos
en la sintesis y caracterizacion de nuevos materiales termoeléctricos gleemejsren 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 dagpadeé mantener sus
propiedades termoeléctricas bajo deformacion mecanica.

Para aplicaciones de recuperacion de energia a temperatura ambiente, las peliculas delgadas
(PD) emergen como una solucién particularmente atractiva debido a su adaptabilidad a
espacios reducidos y su potencial implementacién como TEGs flexibles, permitiendo su
integracion como recubrimientos en componentes automotrices, como sistemas
complementarie para mejorar la eficiencia en celdas solares, en la recuperacion de energia
térmica disipada en redes de tuberias, y en la recoleccion de energia térnspasiviis
electrénicos como computadoras, teléfonos moviles o relojes intelig&mtet campo de

las peliculas delgadas, la evaluacion del desempefio termoeléctrico del material se centra
principalmente en el Factor de Poten&l&,(por sus siglas en inglés) en lugar de la figura de
mérito ZT) del material. EIPF se define comd® F 25 déndel es la conductividad

2



eléctrica ySes el coeficiente Seebeck, y permite establecetaguefectivo es el material en

PD. Algunos materiales quee han estudiado para aplicaciones termoeléctricas (TE) a
temperatura ambiente sonzBgs, SnSe, CebSe, CoSh GeTe, MgSb todos ellos con valores
reportados d&T 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, ademas de mantener sus propiedades termoeléctricas ante flexion lo que facilita la
creacion de generadores termoeléctricos con formas curvas o irregulares o incluso en
dispositivos vestiblegt]

Los calcogenuros metalicos son la familia mas amplia de materiales termoeléctricos
gue se han investigado a la fecha como lo sefeBiSnSe, CuSe, hibridos GeTe/PbTe y
compositos. Particularmente hablando de la clasificacion de materiales de bajatienaper
se ha encontrado que los compuestos binarios de plaig, (Bg=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 rceemoicenductores
de banda estrecha, una alta movilidad electrémicg, una baja masa efectivey*, 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 coratlespaticulos
cientificos que estudian los calcogenuros basados en plata como materiales termoeléctricos,
dispositivos y aplicaciones como puede ansa en ld&igura 1.1. [4]

Entreest os compuestos binarios, -AfSedghidealaa des
escasez del telurio (0.001 ppm en la corteza terrestre) y que los compuestoedoBi
toxicos[4]

E|l -Ad2Se es un material semiconductor tipo n, que se encuentra en fase
ortorrombica a temperatura ambierf@ne una transiciode fasaeversiblea U-Ag2Seque
experimentalrededor de ~136 °C, la cual se mantiene estable hasta su punto de fusién ~ 897
°CJ4] E | -AdaSe es un semiconductor de banda de energia proleitidechaEy ~ 0.1a
0.26 eV[8] y es bastante similar a la dekBes (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 lajeta estandar JCPDS No.-204.En laFigura 1.2se
muestra un diagrama ilustrativo de la fase ortorrombica d&Se\g
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A d e m8 sAg:Se destalsa por encima de sus competidores debido a Béeeswno de

l os m8s altos a temperatura ambienteadescr.i
300Kenbultdp)l]y en pel 2cula del gada se 2%ai3@Ke r egi
esto se debe relativamente a su baja conductividad térmica y alta movilidad de portadores.
Ademas de esto, sus compositos también han adquirido popularidad al mejorar las
propi edades -ApSe§ oonserdassu dl®H antd el desgaste mecanico del
material[4]

Por todo lo anterior, se han desarrollado numerosas metodologias y estrategias para sintetizar
pel 2 cul as -AySdé. lgpandyarta dedéstasfpresentan una o mas desventajas: largos
tiempos de sintesis, procedimientos demasiado complicados (varias etapas) y muy
complejos.

M8 s ¢ 0 m¥n nigAd se sintedizh enflingote mediante procesos como el tradicional
recocidasinterizado por fusion (TMAS, por sus siglas en ingigk)a reaccién directa de

los elementos fuente (con precursores puros 99.9929pg] prensado en caliente de polvos,

[11] etc. Sin embargo, en la ultima década, se han explorado diferentes métodos para la
s2ntesi s de estos materi al es eAg.Sepoerh cul as
electrodepdsito con procesos de recold depdsito por laser pulsado (PLD, por sus siglas

en inglés)13] pulverizacién catddica reactiva hibrida pulsada con magnetron (PHRMS, por

sus siglas en ingléf)4] técnica de evaporacion térmica (TE, por sus siglas en inggs),
impresion de peliculd46] el método de fusion por zon|s]] filtracion asistida por
vacio[18], [19] el método de reaccion de selenizacion ad26$a una mezcla de diferentes
técnicaq13], [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 (méas alla de la temperatura de transagsérdddd
estructura cristalina ortorrémbica a la cubi¢l).[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 ((3]) RR], [23], [25]

el alto vacid9], [14], [21], [22], [24], [25]las altas presiond§3], [18], [19], [21] o los
precursores de alta pureza. Dando como resultado un desperdicio significativo de tiempo y
recursos energeticos, lo que dificulta la produccién a gran ¢26&Ror otro lado, muchos

de estos métodos de crecimiento o procesamiento involucran ademas tratamientos térmicos
postdepodsito que implican el uso de mas tiempo para lograr obtener un material que cumpla
las expectativas de URF competitivo.

Alternativamente, entre los métodos de sintesis de peliculas delgadas destaca el
el ectrodep-sito debido a su capaciAg®ede en | a
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 detdegimo 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 explorsintasis de compositos
basadoeA:Sen bBomo | o eAg:Se#Ag, del oualpse lsairepartadb en la
literatura su buen desempefio como termoeléctrico a temperatura ambiente, ademas de
mantener y mejorar las propiedades mecéanicas y termoelgécaita 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
térmicaf18], [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 bagee ademas presente las caracteristicas propias

d e I-Ag2Be 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 r-AgeSaendae s?2 nt
forma de pelicula delgada, sino que se pudieran creceriategeen forma de compositos

conf or mad o-agSe/dgroalgna varfante y ndls que pudiera depositarse en
sustratos rigidos sino también en sustratos flexibles como la poliamida (un polimero). Por lo
tanto, en este trabajo de tesis seprapuesto los siguientes objetivos general y particulares,
como se describe a continuacion.

l. Objetivo General.

Estudiar y trazar wuna ruta de s2ntesis par

Ag2Se tipo n por la técnica de depdsito electroquimid@ligr la formacion de compositos

del {Ag2JefAg. b

l. Objetivos Particulares

T Desarroll ar una met o d-AgkSe tipd raen peliculadelgaglal e r s
usando la técnica del depdsito electroquimico, altamente cristalina y evitar el uso de
tratamientos térmicos pedeposito.

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

1 Proponer las condiciones de deposito que permitan la formacion de compositos a base
d e -Ad2Se/Ag que mantenga la cristalinidad del material y que no requiera de un
tratamiento térmico.

1 Realizar la caracterizacion de propiedades fisicas y quimicas de peliculas delgadas de
b-Ag:Se, Ag y del CcoAggse.si t o basado en b

1 Determinar sus propiedades térmicas y eléctricas tanelé 2 cul as -del gad
AgcSe como del conrAgSe=gAgt o bicapa de D

En el marco de este trabajetesis se reali z- el e sAp.Badyded e i n:
compositobasado erf-Ag2Seen forma de pelicula delgada por electrodepos#airado
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especificamente ezl desarrollo de una metodologia pEraintesis rapida de peliculas con
propiedadesermoeléctricas competitivas, siecesidad deealizartratamientostérmicos
postdepdsito que promuevan la recristalizacion. Es decir, la obtencion de materiales
termoeléctricos funcioneé que puedan ser implementadoslirectamente como
termoelemento tipm en dispositivos generadores termoeléctricos convencionales (TEG) y
flexibles (FTEG). Se mostraran los resultados correspondientes al depositbcdagpe

del gadampeSaeley b composi AgpSe/Agden | susttato pridrio/HTO 'y
posteriormente transferidas de manera mecénica a sustratos de vidrio no conductor. La
técnica de electrodepdsito permite reducir costos de obtencidn en cuestidn de tiempos, etapas
de sintesis y recursos, ademas de que operaoadiciones normales de presion y
temperatura, lo cual supone una gran ventaja frente a otras técnicas de sintesis de materiales.
Ademas, se presentaran resultados de la caracterizacion estructural, cristalina, de
composicién quimica, de morfologia, aaexisticas termoeléctricas y de factor de potencia
PFde | as pel 2 cd:Bes W ed gmpasigusba/dghiE eohteniddide o b
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
reconversia 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 béasica de las aplicaciones emergentes los rangos de temperatera a la qu
operan los materiales termoeléctricos, los parametros que describen la funcionalidad de un
materi al termoel ®ctri co, as?2 como | a-t®cni ¢
AgeSe y su €eAgBgpAg.si t o D

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 depoésito y formacion del®e Ag y compositos basados ende,
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 elCapitulo 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
Ag2Se, Ag y compositos basados endg



En elCapitulo 5 se presentan las conclusiones sobre los objetivos planteados al inicio de
este trabajo

Capitulo 2

Antecedentes y marco tedrico

2.1 Antecedentes

El primer reporte que se tiene acerca del fenomeno termoeléctrico fue registrado por
los experimentos del fisico aleman Thomas Johan Seebeck en 1823, quien observo que la
aguja de una brujula se desviaba si ésta era colocada cerca de un circuito et¥caum
compuesto por dos metales diferentes, justo en el momento en que una de las uniones era
calentada. Seebeck concluyé que el magnetismo inducido en el circuito se debia a una
diferencia de temperatura, a este término lo llamo6 termomagnetismo.rid?ostate en
1832 fue Hans Christian Oersted en conjunto con Jan Baptiste Fourier fabricaron la primera
bateria termoeléctrica hecha de bismuto y antim@Bjp[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 través de un circuito compuesto por condudétvessed;,

habia un fendmeno de liberacion o absorcion de calor en la unidon 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 cientifiso Heinrich Freidrich Emil

Lenz explico la naturaleza del efecto observado por Peltier. El concluyé y demostré
experimentalmente que dependiendo del flujo de corriente eléctrica en un circuito compuesto
de dos conductores diferentes el fenbmeno wa#glten la union era la generacion o
absorcion de calor perteneciente a un fendmeno independiente al efecto Joule. Mas tarde este
fen- meno ser2a conoc.i[8/27]cComruandolconfestaflieca tleo P e |
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 preddeircen efecto termoeléctrico, el efecto
Thomson. Completando asi los tres efectos que conforman el fenémeno termoeléctrico, asi
como lo conocemos hasta hoy en[8ja[27]

Lord Rayleigh en 1885 progo generar energia eléctrica a través del fenomeno
termoeléctrico al realizar los primeros acercamientos al calculo de la eficiencia de un
generador termoeléctrico. En 1909 y 1911 Edmund Altenkirch obtuvo de manera
satisfactoria una teoria de eficienciameeléctrica 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
coefcientes 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 formulé una teoria que describe el fendmeno de
transporte de portadores de carga eléctrica en un sistema de no equilibrio utilizando una
aproximacion de cuasiequilibrio. Esta teoria ha sido ampliamente aplicadana¢fende la
termoelectricidad. Durante la época de 1@d@ientifico ruso Abram Fiddorovich loffe
desarrolb la teoria moderna de fisica de semiconductores que a su vez dirigiria la mirada a
los semiconductores como posibles materiales para aplicaciomegléctricas. Es en el afio

de 1949 cuando introducefigura de mérito termoeléctriq@T) un parametro adimensional

para medir el desempefio de los dispositivos termoeléctricos. Mientras que en 1947 la
cientifica hungaramericanaviaria Telkes fabricé un generador termoeléctrico basado en
PbS con ZnSb con una eficiencia de conversién del 5% para un gradiente de temperatura de
400 K. Mientras que en 1954 Hiroshi Julian Goldsmid y R. W. Douglas disefiaron un
dispositivo termoeléctricdbasado en termopares d@Tes 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 desempefo té&oatoed4], [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
radiorreceptorefb]

En el afio de 1959 los cientificos Chasmar y Straton introdujeron el parametro conocido como
if actor de c al idah@ado cdneabquercaantdicalbhazel 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, 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 termoeléctriciay]

Posteriormente en la década de los 1960s EE. UU. comenzd a utilizar generadores
termoeléctricos debido a su naturaleza como dispositivos de estado sélido, lo cual permitia
mantenerlos funcionando sin la necesidad de un mantenimiento mecanico constaase adem
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 (radioisotegyendelectri
generators). Estos dispositivos estuvieron presentes en diferentes artefactos espaciales:
SNAP-III, Transit4A, Voyager 1, Voyager 2, Galileo, Ulysses, Cassini[Htd27]

En 1979 el cientifico Slack prapoe | concept-GlassetectrdarnEh gs o ml 0 con
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 solidos cristalinos esto
lo llevo a invetigar 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 reduccién de
dimensionalidad y nanoestructuracion del material podria conducir a mejores valéies de
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
termoeletricidad ha comenzado a llamar la atencion. Si bien los generadores termoeléctricos
tienen una baja eficiencia en comparacion con los motores térmicos convencionales los
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generadores termoeléctricos podrian tener un papel fundamental en la recuperacién de calor
residual y reconversidbn a energia eléctrica 0til recolectando calor residual como el
encontrado en centrales eléctricas y en fabricas. Ademas, con los nuevos dampos
aplicacién emergentes como son la refrigeracion de componentes microelectronicos o el uso
de generadores termoeléctricos en dispositivos portatiles es necesario acelerar la
investigacion de materiales termoeléctricos para desarrollar materiales tetriuosiéle

alto rendimiento y respetuosos con el ambigité.

A la fecha los materiales termoeléctricos que mas se han investigado son los calcogenuros
metélicos basados en-Be/SnSe/CuSe, compuestos HH (HaHeusler), 6xidos, hibridos
GeTe/PbTe, y compositos organicos e inorganicos, asi como mas recienterntedécada

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 propiedadekctricas ante
flexion.[4]

2.2 Funcionamiento basico de los generadores termoeléctricos

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

Estos son regularmente pequefios de algunos milimetros de espesor y aldu®siea
comunmente usados en aplicaciones de generacion de energia eléctrica o refrigeracion a
pequefia escala]

El dispositivo termoeléctrico mas simple esta formado por termopares, donde un termopar
esta constituido por dos metales o semiconductores diferentes a su vez cada uno de los
elementos del termopar se conoce coenmoelementdonde 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,dogadores de carga se aleg@muna union hacia la

otra, enfriando asi la unién 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 ttal/éscuito de una union hacia la

otra, generando una diferencia de potencia, este fendmeno se conoce como efecto
Seebeck27]

El efecto Seebeck comunmente es usado en aplicaciones de generacién 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 soélido TEC (thermoelectric cooler) aplicandole una corriente
continua a un termopar generando un enfriamiento en uno de sus ladagureeR.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 adopasonfiguracion
apilada formando un moédulo termoeléctrico de mdltiples etapas, tipicamente estos modulos
termoeléctricos se colocan entre dos ceramicos que se utilizan para proporcionar aislamiento
a los termoelementos, vEigura 2.2[5], [27]

Unién caliente Absorcién de calor

a) b)

i il

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 termepale$ p
Generador termoeléctrico (TEG) y (b) Refrigerador termoeléctrico (TEC).[5]

3 ) Ere—r——
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
configuraciéon serigaralelo entre sustratos ceramicos (b) representacion realista en perspectiva
isométrica. [5], [6]

2.2.1 Generadores termoeléctricos

Un generador termoeléctrico (TEG) es un dispositivo de estado sdlido 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 podenoodgrantas
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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 difereecperatura 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 unidi2&s.

En laFigura 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
p Yy tipo ny componentes de ensamblaje. Los médulos TEG normalmente estan emparedados
entre as placas ceramicas (placas de intercambio de calor) que sirven para aislar el circuito
al mismo tiempo que sirven para intercambiar calor con el nizdjo.

Placas de intercambio

*" "o

Y

- -

"
Nl
st

om ‘.
Figura 2.3 Diagrama esquematico de un TEG mostrando el flujo de calor a través de los componentes
del sistema: fuente térmica, placas ceramicas, 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 médulmeléctrico, la
diferencia de temperatura entre el lado caliente y el lado frio del modulo termoeléctrico
genera utermo voltaje esto provoca que los portadores de carga se muevan del lado caliente
al lado frio. En este proceso, el calor es trarddgoor los modulos 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 cofadiqnte.

La eficiencia de un TEG se expresa como:
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- — oz zf (2.1)

dondedHe es la eficiencia de las placas de intercambio de cdtees la eficiencia del
modulo termoeléctricoy es la relacion entre el calor que pasa a través de los médulos TE
y el calor que pasa del lado caliente al lado[&14.

2.3 Estado actual de la tecnologia de materiales y dispositivos
termoeléctricos usando calcogenuros a base de plata y.8¢g

De 1949 a la fecha los avances en el desarrollo de matdeedeseléctricos han
ampliado significativamente el uso comercial de dispositivos capaces de convertir el calor
residual en electricidgd] Como se menciond en la seccion 2.1 los materiales basados en
Bi-Te son probablemente los mas comunmente utilizados con una temperatura de operacion
cercana a la temperatura ambiente aunque conllevan desventajas de toxicidazlyescase
rigidez, por el mismo motivo alternativas como los calcogenuros de plata han sido objeto de
estudio las dos ultimas décad@g.

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 moviles que ai posterio
puedan presentar problemas por la friccion 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 mencionorargate[4]

2.3.2 TEG de rango de operaciéon 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#e\guesto 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 instruméss utilizados dia a dia por la poblacion en general los dispositivos
electrénicos que ya se han incorporado en nuetra dia como lo son computadoras,
tablets, teléfonos celulares, smartwatch e incluso en tecnologia vestible, de esto Ultimo
también existe la propuesta de utilizar el calor generado por el cuerpo humano para generar
energia que podamos reutilizar paienahtar estos dispositivos. Esté liberacién 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 pédjuenos.

La tecnologia para incorporar TEG en dispositivos vestibles (weareables) requiere de
distintas caracteristicas importantes como lo son: un alto desempeiio 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 nmwvongoral. A la

fecha se han trabajado en algunos TEG flexibles basados:&a Agompositos de A§e

como se muestran en la Tabla 241.

Tabla2.1 Dispositivos TEG relevantes basados en calcogenuros de plata

Material Coeficiente T ( K) VomV) PF (& W
Seebeck
(e VK
Ag2Te -100 25 2.6 - [28]
Ag2Se/nylon -143 30 18.5 21.5429]
Ag/Ag2Se/nylon -67.5 29.6 16.1 18.430]
AqZSe/Se/PPy -143 34.1 21.2 22.418]

Un ejemplo de las aplicaciones reales de estos TEG se encuentra en la litePat[i8]

con el de Ag2Se/Se/PPy donde se uso6 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€lentr
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
weareable§l8]

2.4 El fendbmeno termoeléctrico

2.4.1 Efecto Seebeck

El efecto Seebeck fue mencionado por primera vez en 1823 en la publicacion
fiPolarisation der Metalle und Erze durch TemperBtur f f epor@homas 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 conversion de energia térmica en
energia eléctrica y la magnitud del efecto puede ser expresado en potencial de §edpeck (
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[6pmo:

qVs= S, gl (2.2)
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donde los subindicesy b hacen referencia a un conduct c
el coeficiente de proporcionalideh () se conoce comeoeficienteSeebecky es una

propiedad dependiente de la temperatura que corresponde a la unidon de dos materiales y se
expresa en VK. En consecuencia, el coeficiente Seebeck mide la magnitud de un voltaje
termoeléctrico inducidap/s 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. Comunmente su magnitud viene
expresada en un ‘amVvKg tacqnuencion de signes establicida dicta

queSy, & O si se induce una corriente eléctrica en el sentido de las agujas del reloj para que

fuyadeaa b en | a .olni - n caliente

(a) Circuito Seebeck (b) Voltaje Seebeck

Figura 2.4 Configuraciones basicas 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
Figura24( a) donde el c o n d eschlentadoen un@de sus axtremosc 0 mo
mientras que el otro es enfriado. Lo que ocurre es que los electrones pertenecientes a la regiéon
caliente son mas energéticos y tienen velocidades mayores a los que pertenecen a la region
fria. Por lo tanto, ocurre unafasion de electrones de la region caliente a la region fria en
consecuencia al gradiente de temperatura aplicado. Esta situacion da lugar al transporte de
calor en forma de una corriente de calor inducida térmicanteati& par que ocurre un
transporte de carga en forma de corriente elédtriga la ecuacion (2.2) podemos ver que

en un sistema en que ambos extremos se mantienen a una diferencia de temperatura constante
T = cte, existe una densidad de conductividad térimamnstante de un extremo aatSi

la tasa de difusion de los portadores calientes y frios en sentido opuesto fuera igual, no habria
ninglin cambio neto en la carga en ambos extremos. Sin embargo, las cargas que se difunden
en el material sufren dispersiones a causa de impurezagfdogi@enes 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 difundirdn a diferentes velocidades. Por lo anterior, en un
extremo del material se genera una mayor densidad de portadores y la separacion entre cargas
da lugar a un campo eléctrico y por ende una diferencia de potetexi@dmada: 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 distribucién de equilibrio cuando el nimero
neto de portadores que se difunde en un sentido se caonethnimero 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 mas carga en el lado frio es mediante el aumento
de la diferencia de temperatura entre aslados, esto conduce a un aumento proporcional

en el voltaje de Seebeck. Por lo tanto, el sigrifidésico del coeficiente de Seebeck puede
entenderse en términos de procesos que tienen lugar a escala fEpmica.

2.4.1.1Medicion del coeficiente Seebeck

El establecimiento de una metodologia precisa para la medicién del coeficiente
Seebeck absoluto fue desarrollado en el trabajo fundamental de Cusack y Kend§8Z],958)
quienesestablecieron una escala absoluta del poder termoeléctrico basada en la integracion
del coeficiente Thomsotti (Trespecto a la temperatura, expresado c®8mo= U (. &Sta/ T) d T
metodologia, que integré datos experimentales de diversas fuentes y permitié mediciones
hasta aproximadamente 2000 K, establecio las bases para la caracterizacion moderna de
materiales termoeléctric§32]
Para determinar de manera préactica estos coeficientes, es importante considerar que los
coeficientes Seebeck y Peltier pueden ser expresados de la siguienteSmaherab S y
Yo, [ o & Yp por consiguiente para obtener los valores de los coeficientes relacionados
para cada material es necesario primero medir la diferencia de potpk@airespondiente
al termopar mientras éste se divide entre la diferencia de tempeBaturag/s/ q) y luego
se resta el coeficiente de Seebeck absoluto dedanlos conductores que constituyen el
termopar, el cual debe ser conocido con anteriofffslalda precisién de estasediciones 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 tmmp§32]

Tabla2.2 Valores de referencia del coeficiente Seebeck para diferentes metales

Metal S(eVYK Metal S(eYK
Ni -18.0 Pd -9.00
Pt -4.450 Pb -1.15
\% +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 Seebesiiresenta 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 quésmetales y semiconductores tipo n el
portador de carga es el electrén y estos se difunden del laeloteall lado frio, por lo cual

su coeficiente Seebeck es negativo. En el caso de los metales que presentan valores de
coeficiente Seebegositivo, el signo esta determinado por factores como la relacién entre
energiaconcentracion de electrones y su tiempo medio de dispersion en la red metalica, sin
embargogeste tema excede el alcance de esta tesis y no sera tiaitado.

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(” &, gradiente de temperatufaT), conductividad eléctrical)] y conductividad
térmica  Jjue 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
termeeléctricos. Para comprender este fendbmeno 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 eléct(@gd) en las puntas de un conductor
eléctrico isotérmico se generara un flujo de corriente elédirjcéigura 2.5(a)), este
fendmeno fue reportado por primera vez por Georg Simon Ohm (1827) cuando formulo la
hoy tan conocidéey de Ohm:

V= | R (2.3)

donde establecié que ambas magnitudes estaban relacionadas de manera lineal introduciendo
una constante de proporcionalidad llam&i@gue ahora sabemos que es la resistencia
eléctrica del material conductor. Las unidades de la ecuacion estan dadas por Volts (V) para

el potencial el ®ctrico, Amperes (A) para | a
eléctrica. Ademas, en estapresion resalta el hecho de que | > 0, esto para describir el
movimiento de los portadores de carga positivos que vaglatgtodo positivo al electrodo
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negativo. De hecho, podemos reescriblelade Ohnen términos de densidad de corriente
eléctrical5] La densidad eléctrica j esta dada por la corriente eléctrica que pasa por el area
transversal de un conductor (Anpor lo quedividiendola ecuacion (2.3) sobre el area
transversal tal que:

— - (2.4)

Ademas, la conductividad eléctrica estd dada cdmo= L por lo geeAmultiplicando
ambos extremos de (2.4) por L da como resultado

(2.5)

(2.6)

Mas aun, reescribiendo el campo eléctrico en su notacion ve&iad -7V y sustituirlo
en (2.6):
MUY (2.7)

(a) (b)

T T N K- i I
—_— _—
I I
| &
I 5
AV AV
Ley de Ohm Calentamiento
de Joule

Figura 2.5 Representacion 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 pequeia cantidad de energia en forma de calor por unidad
de tiempo. Esto fue observado por primera vez por James Prescott Joule (b&diy al

calor y la corriente eléctrica en diferentes circuitos resistivos de manera simukigoea (

2.5 (b)). Este fendmeno se expresa en la siguiente ecuacion:
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(2.8)

dondew expresa la potencia térmica disipada en el material en watts (W). Este es el llamado
efecto Joule es un proceso irreversible lo que significa que no importa la direccion del flujo

de corriente eléctrica en un conductor este siempre presentara una liberacién de energia en
forma de calor. Se dice que, la ecuacion del efecto joule (2.8) es invariarite dzeracion

de inversion de signp  Yj. De este fenémeno fisico se puede concluir lo siguiente; del
flujo de una corriente eléctrica existe un efecto térmico intrinfgco.

2.5.2 Densidad de corriente térmica h

Enun sdlido que experimenta una diferencia de temperatura en sus extremos el flujo
de calor fluye de manera espontanea desde la regién de mayor tempesadssal extremo
de menor temperatufiario (ver Figura 2.6(a)) Esta corriente de calor se mantiene hasta que
el solido llega al equilibrio térmico donde ¥ Tr = T donde el gradiente de temperataia
= 0 (Figura 2.6(b)). Este hecho fue descrito por primera vez por Joseph Fourier (1822) de
acuerdo con la llamadzaey de Fourier5]

h=-anT (2.9)

dondeh es la densidad de corriente térmica esta dado eR, Wes la conductividad térmica
dada en WmK1y 7T es el gradiente de temperatura que esta dado €n Km

Esencialmente, la conductividad térmica depende de la temperatura del material, es decir,
(T),talque 6 >de fModo que el signo de la ecuacion (2.9) es introducido para describir la
direccién de propagacion de la corriente térnf¢a.

(a) (b)

Conduccion térmica Equilibrio térmico
(Ley de Fourier)

Figura 2.6 a) Propagacién 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
ente la densidad de corriente eléctijoatérmicah, 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 qig}

E , "6 , n4h E , "6 , n4h (2.10)

donde los coeficientelsj son tensores en el caso general de los materiales que exhiben
propiedades fisicas anisotropicas, mientras que, en los materiales isotrépicos, estas
magnitudes tensoriales se reducen a cantidades escalares. Ahora bien, conforme a la ecuacion
(2.10) la denslad de corrientgy h pueden ser expresadas a mameagriciat [5]

Q 0 0 ne
o 0 b iy (2.11)

Que a su vez pueden expresarse como:
x  ng (2.12)

dondel es el vector de corriende= (j, h)t, U = (V, T)! (el superindicéindica la transposicién

del vector) y0 se conoce como matriz de transporte termoeléctrico. Ahora bien, no es posible
medir de manera directa las entratdagle la matriz de transporte Por el contrario, los

efectos termoeléctricos se describen naturalmente en términos de una serie de coeficientes
de transporte; conductividad eléctrigaconductividad térmicay los coeficientes Seebeck

S Peltierd y ThomsonU Para poder expresar la matriz de transporte en estos términos se
deben tomar las siguientes consideraci¢bps:

1. La muestra se mantiene a temperatura constante de manera que no hay variaciones de
temperaturd?T =0) y la corriente eléctrigase genera al aplicar un potencial externo
7V. Tomando en cuentall@y de Ohnen términos de densidad de corriente eléctrica
presentada en (2.7) y sustituyendo en (2.10) se obtiene:

0(T)u = L (2.13)

2. La muestra esta eléctricamente aislada para prevenir cualquier corriente eléctrica que
pudiese fluir a través de él (j = 0) y se le aplica un gradiente tétmipara generar
un potencial de Seebeck tal qué =-S\ T y procedemos a sustituir esta ecuacion en
(2.10):

j=0=-(Laa"n 6+ Li2n 4 - (L1(-3 N 4 L2 4

0=-Sli+tL129 3 12Ly1l (2.14)
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3. La muestra se mantiene a temperatura consgaiite 0) mientras una corrienje
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 = Y jy sustituyendo esto en (2.10) se tiene:

j= -(Lun 6 T Bj= -(Lan 6 T h (2.15)
Resolviendo el sistema de ecuaciones, igualando los valorgspara
Luun 6 210 Y, =tb1Li1? (2.16)

4. La muestra esta aislada eléctricamente para prevenir qué cualquier flujo de corriente
eléctrica pase a través de ejla (0) mientras que el gradiente térmico se mantiene.
De acuerdo con lay de Fouriella densidad de corriente térmica medida corresponde
ah= -8 1T que al sustituirlo en (2.10) se tiene:

h=-91T = -(La1n 6 22,4 (2.17)
Realizando la sustitucion d&/ en la ecuacién (2.17), recordando qe= -3 71 4 ¢
anT=(Laa(-3n 4 22104 ,89-L21(S)+ L2z; S=luol11?
9= L22-Liz2loili? (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 Kt ST se obtiend5]

~

,Q ) ” “Y rl6

‘0 v vty oty (2.19)
Asi pues, al medir los coeficientes de transpdrte To)(,V B(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 supon8rd@ea (2.19):

Q . T n6

Q9 moIlony (2.20)

dicha sustitucién convierte a la matriz de transporte en una matriz diagonal y a su vez
desacopla la densidad de corriente eléctrigatérmicah una de otra. Por lo tanto, el
coeficiente SeebecR, 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
consideracién dondeY 0 la matriz de transporte (2.19) se simplif{&h
TQ ” ” “Y r16
0 VRV (2.22)
Este resultado matemético (2.21) indica que cuando el material exhibe una conductividad
térmica® muy baja puede resultar particularmente interesante para la investigacion de
materiales termoeléctric$]
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Capitulo 3

Materiales y métodos

La sintesis de peliculas delgadas de:J& se divididé 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 dmlacion electrolitica para la obtencion
del material y (3) el estudio electroquimico de la solucién electrolitica para determinar los
paradmetros de depdsito necesarios para la sintesis del material. Para ladsimtel$tsilas
delgadas se selecciond el sustrato de tipo vidrioZ&nQa 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 pardmetros de la técnica de electrodepdsito. La
caracterizacion de las propiedadeiéis y quimicas de los materiales obtenidos en pelicula
delgada se realizé con diferentes técnicas de caracterizacion, por lo que se dara una breve
descripcion de cada una de éstas y larmécion que puede obtenerse.

3.1 Deposito electroquimico

El depadsito electroquimico, también conocido como electrodepésito (ED), es una
técnica electroquimica que involucra la reduccion de iones metalicos y no metalicos que
provienen de un electrolito (acuoso, organico o sal fundida) sobre un sustrato conductor. Se
sustenta en reacciones de Oxiédduccion, mismas que tienen lugar en la superficie de los
electrodos. Esta es la razon por la cual el electrodepoésito requiere una fuente externa de
energia, normalmente conocida como potenciostato/galvanostato (cod#ol
voltaje/corriente) para suministrar los electrones necesarios para inducir la reduccién de las
especies involucradas en el electrolito (ion&8s), [34]

A diferencia de los métodos de sintesis fisicos para la obtencién 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 deposispdages 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 electroquimica

Como se ha mencionado previamente durante el depdsito electroquimico ocurren
reacciones de Oxideduccion del electrolito sobre la superficie de los electrodos. Esto se
debe a un estimulo externo al sistema, ya sea mediante la aplicacion de un voltajete corrie
eléctrica. En la practica, para realizar el electrodeposito 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 ddaetedtroquimica
como: fiUn dispositivo que implica la presencia de corrientes faradicas como resultado de
reacciones quimicas redox; puede ser una celda galvanica, cuando las reacciones son
espontaneas, 0 una celda electrolitica, cuando las reacciones no son espqdBtgneas
EI t®r mino ficorriente far8§dicaodo hace al usi
u oxidacion de especies quimicas en un electrodo.

En este trabajo de tesis sélo se aborda la celda electroquimica de tipo electrolitica por
|l o que desde ahora s-1 o ser8 nombrada fndce
compuesto por multiples partes y su configuracion estd dada por las necesidades
experimentales. Generalmente el cuerpo de la celda electroquimica estd hecho de vidrio
(pyrex o cuarzo), teflon, Ket o nylon, esto depende del electrolito, puesto que la celda debe
ser inerte al electrolito que contiene y sus reacciones electroquiBttas.
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 paltadpi&a
contiene el electrolito del exterior, para aislar y controlar la temperatura de la solucion por
medio de un liquido (normalmente agua) con una temperatura constante que es suministrado
al enchaquetado por un recirculador de agua. La segundagdte 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 estan dados por los
electrodos y el electrolito. Para la configuracion de tres electrodos se considatindel
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) fag@ieftujo 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 razon cualquier variacion
ocurrida en la celda electroquimesatribuida 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 mas@s], [36]

Electrodo de
Referencia (ER)

Contraelectrodo
(CE)

Electrodo de
Trabajo (ET)

)
Salida de I ¢

recirculador

Enchaquetado

\ Entrada de

) recirculador
Contenedor Electrolito

Figura 3.1 Celda electroquimica de tres electrodos con sistema de recirculacién 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 quimica y viceversa, asi como la relacion entre
dichas energias. En otras palabras, la electroquimica se enfoca en las redecinigs
reduccion que ocurren en la superficie del electrodo, en la interfaz eleeteatiolito. Para
conocer mejor el proceso de sintesis de algun material usando la técnica de electrodepdsito,
es muy importante recordar que existen tres mecanismasptansporte de masa en un
sistema electrolitico, que son: difusidmovimiento de materia originado por un gradiente
de concentracién, migraciérmovimiento de particulas cargadas en un campo eléctrico y
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conveccion movimiento de materia causado por agitacion de la disol{@7} &l transporte

de masa hacia el electrodo se describe de manera matematica mediante la ecuacion de Nernst
Plank:

—06afd

0 6D (¢) 6 oL oo (3.1)

dondel(x, 1) es el flujo de las especies electroactivas @dxm™) a una distancia x de la
superficie del electrod® es el coeficiente de difusion (éax?), O (1) / €3l gradiente

de concentracior® (x, ) / €3l gradiente de potenciali(x, f) es la concentracion de las
especies (mofcn®) y w(x, 1) es la velocidad relacionada al movimiento del elemento de
volumen en disolucion 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 elamlito de soporte a una concentracién alta (cien veces mayor que las
concentraciones de las especies electroactivas); la conveccion se evita trabajant con
disolucién quiescentas= 0). Con estas consideraciones previas la ecuacion 3.1 se reduce a:

= xj

0 oD 0

— (3.2)

dondeA corresponde al area del electrodo{cm al niimero de electrones involucrados en
la reaccion redox ¥ es la constante de Faraday. Esto lleva a considerar la difusién como
Gnico mecanismo de transporte de masa presente en la superficie del electrodo.

En laFigura 3.2 se muestra un esquema con los componentes principales de un sistema
electroquimico. La capa de difusion es la parte de la disolucion que se encuentra mas proxima
al electrodo (1810’ A) aqui es donde la composicion de la disolucién 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 eleeteatiolito se conoce

como doblecapa, en ella actian fuerzas interatomicas e intermoleculares que facilitan el
intercambio electronic{83], [38]

En laFigura 3.3 se observa paso a paso las diferentes etapas que se llevan a cabo en el
electrodepodsito de un metal (ion metalico), el cual consiste: (1)en el transporte idnico 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) difusion
superficial, (5) nucleacion de los atomos adheridos a la superf@®ieincorporacion
irreversible de los atomos adsorbidos en la superficie e incorporacién de estos en la red
atOmica donde adquieren las caracteristicas morfoldgicas correspondientes al material
electrodepositad[39]
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Sustrato

Figura 3.3 Esquema basico de la nucleacion y crecimiento durante un proceso tipico de
electrodep-sito (tomado y modificado de ONarsir

Todasestas etapas anteriormente mencionadas son parte fundamental para el entendimiento
de la sintesis del material mediante electrodepdsito, misma técnica utilizadaopéeadan

de pel 2culas del gadas, | -ASe erbviemee det uma salc o n s t
metdlica y del acido 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 atomos sobre la
superficie conductiva del sustrato, el primero de ellos es la difusitos denes a la doble

capa eléctrica, seguido por la desolvatacion de los iones que es la etapa donde el ion hidratado

pierde su esfera de hidratacidon, en esta etapa es donde se lleva a cabo la transferencia de
electrones desde el electrodo hacia el iondddugar a la reduccion de los iones, formando

el depdsito de las especies en su forma atomica.

3.3 Limpieza de sustratos vidrio/SnQ:F

La sintesis de cualquier material por la técnica de electrodepdsito 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 sedgnamnduc
en este trabajo se utilizaron sustratos de vidrio delgmdade 3 mm de espesor recubiertos
por 500 nm de 6xido de estafio dopado con flior (FTO, por sus siglas en inglés), que
llamaremos vidrio/Sn&F con una resistividad deoja R del 0 g (esta unidad es
particularmente util en el uso de semiconductoreslas solares y otros dispositivos que
utilizan peliculas delgadas conductoras como sustratos de depésdopductividad en
estos sustrato® se presenta en la cara con recubrimiento conductivo, ademas, fueron
utili zados sustratos de 0.1 mm de moli bdeno
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 nucleaciorl anaterial en la superficie, reduciendo asi su
rendimiento y efectividad, ver anexo I.

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 reducciotuds pEsi 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 aborden los procesos donde se involucra una transferencia de
electrones, esto da origen a reacciones de oOkideduccion, fundamentales para la
comprension de un sistema electroquimico. Es por esto que al trabajar con un sistema que
involucra el flujo de electnes y soluciones electroliticas el instrumento comiunmente 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 metélicos. El proceso consiste en sumergir la pieza olejetivoa
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 mensdicion eléctrica,
constituyendo el catodo del circuito. Como contraparte, se utiliza una placa metélica que
actia como anodo, la cual debe ser quimicamente inerte e insoluble en la solucion
electrolitica. Al establecerse el flujo de corriente eléctitavés del sistema, se produce el
depdsito controlado de las especies electroactivas sobre la superficie del catodo, logrando asi
el recubrimiento deseado. El electrodepdsito se fundamenta en las reacciones de reduccién
que ocurren en la superficie détedo. 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 esta constituido por un sustrato de vidrio démsnda
recubierto con FTO de 500 nm de espesor (vidrio/FTO) con una resistencisMie @6 la

marca Pilkinton. Para iniciar el electrodepdésito de las especies ionicas electroactivas de
interés sobre la superficie del electrodo, es necesario aplicar un potencial especifico, cuyo
valor esta directamente relacionado con las caracteristioatsoglémicas de los iones
electroactivos presentes en la solucion. La cantidad de masa del material depositado sobre el
catodo mantiene una relacion directa tanto caoldentesuministrada como con el tiempo

de duracion del proceso de deposito.

Para el depdsito de peliculas delgadas d&SéAg composito de A§e/Ag, se utilizo
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 mencioné anteriormétgta configuracioimpidela polarizacion
del electrodo de referencia que podria ser causada por altas densidades de corriente.
Adicionalmente, garantiza una distribucién 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 facilitamdasu manejo como la
ejecucion del proceso de depaosito.
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Figura 3.4 Potenciostato marca GAMRY modelo Reference 600.

3.4.2 Celda electroguimica 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 electrdquimica
Esta dltima se conecta a un sistema de recirculacion de ciclo cerrado que permite regular la
temperatura entrelO y 120°C. La cubierta de la celda utilizada en esta tesis presenta cinco
puertos: tres se destinan al sistema de electrodos, mientrassgiles Irestantes facilitan la
purga con gas inerte, procedimiento crucial para inhibir las reacciones de evolucion de
hidrogeno y oxigeno en caso de que el experimento requiera de uisesdnde 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 laleeldagaiimica.

Como electrodo de referencia se emplea un electropgtati&tloruro de plata Ag/AgCl que

se basa en la en la reduccion de AgCl a Ag.

AgCI(s) + e2 Ag(s) + Cl (ac) (E°=0.197 V vs NHE a 25 °C)
Un electrodo de Ag/AgCIl se muestra effrigura 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 cerdmica porosa que actirao 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

Losparametros de depdsito 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
paticularmente relevantes en la sintesis de peliculas delgadas termoeléctricas, dado que
modulan directamente su conductividad eléctrica y térmica.

Los parametros criticos de control en el proceso de electrodepdsito son: potencial
aplicado, concentracion molar de especies electroactivas, tiempo de depdsito, temperatura,
agitacion, y pH del medio electrolitico. A continuacion, se da una breve descrigccada
uno de éstos y su funcion.

Potencial de depdésito
Los procesos de oxideduccion (redox), se fundamentan en la transferencia de electrones y

constituyen un aspecto importante en las reacciones electroquimicas durante el depdsito.
Estos procesos ocurren simultaneamente en la superficie de los eleta®deascciones de
oxidacion en el contraelectrodo y las de reduccion en el electrodo de trabajo. La aplicaciéon
de una diferencia de potencial promueve la adsorcion selectiva de especies electroactivas
sobre la superficie del electrodo de trabajo.

La seleccion del potencial de depdsito se realiza mediante el analisis de voltametria ciclica,
el cual proporciona informacion sobre la ventana de potencial donde ocurren las reacciones
de reduccion. Este parametro se determina considerando las caieasenistrfoldgicas,
estequiométricas y la calidad de las peliculas delgadas resultantes.
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Concentracion molar de especies electroactivas

Es importante resaltar la concentraciébn molar como paradmetro en el depdésito electroquimico,
pues permite controlar la estequiometria del material, es decir, la cantidad de especies
electroactivas que integran la pelicula delgada resultante es por esto quar resulta
indispensable el disefio de la solucién electrolitica.

Tiempo de depdsito

El tiempo de depdsito 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 obtencién de peliculas con espesores en el orden de un micrometro.

Temperatura

Las especies electroactivas de interés provienen de reactivos en estado sélido, que
posteriormente se incorporan en la disolucion utilizando agua como solvente. La temperatura
de la disolucion constituye un parametro crucial en el proceso de depoésite ydlaye
directamente en la movilidad i6nica, optimizando el transporte de especies desde el
electrolito hacia la superficie del electrodo facilitanddegdsitode 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 burbugEmmpiosde fase(liquido a gas)

i ndeseabl es en el si st e-ARSeyRHRsehaebtablesdoumma esi s
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 depdsitos de calidad, por lo
cual los depositos se realizaran sin agitaciones mecanicas.

pH

El pH de una disolucién es una medidasdeacidez y es igual al logaritmo negativo de la
concentracion de iones hidrogeno. Por lo tanto, estd inversamente relacionado con la
concentracion de iones hidrogeno!JHEste parametro de depdsito es de suma importancia
en electroquimica ya que éste ayuda a controlar la concentracion de ‘ian@$iHEn 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 -OfH por ende la formacion de hidréxidos de plata.
Promoviendo asi la formacién de calcogenuros de plata y asegafamema adhesion de las
peliculas delgadas al sustrato. El control del pH se efectia mediante la adicidnldeml

de acido sulfurico concentradoA${:) a la disolucion electrolita.
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3.5 Electrodepdsito de peliculas delgadas de A®e, Ag y
composito de AgSe/Ag

La metodol og? a par a sint et FAg.8a meghante 2 cul a
electrodeposito se fundamenté en investigaciones previas del grupo sobre CIGS,
particularmente en el trabajo de la Dra. Calixto ¢4@].Este trabajo precedente demostro
la viabilidad de la técnica para obtener capas absorbentes para aplicaciones fotovoltaicas,
logrando sintetizar G$e entre otros compuestos.

Tomando esta experiencia como punto de partida, se desarrollé una metodologia innovadora
qgue incorpora una formulacién electrolitica original, utilizando sales precursoras no
reportadas previament e e n-AgktSa. Ellestudie abarctula a p a
optimizacion de parametros criticos del proceso, especificamente la concentracion de
especies electroactivas y el potencial de deposito.

3.5.1 Elaboracién de la disolucién electrolitica para AgSei Ag y
condiciones de degsito

El disefio de las disoluciones electroliticas fue fundamental para el proceso de
electrodeposito de las peliculas delgadas sobre los sustratos seleccionados. Fue requerido el
disefio estratégico de dos disoluciones electroliticas diferentes. Utilizando @wticose
base: el nitrato de plata (AgNQnitrato de sodio (NaN€y acido selenioso ($eQ), se
formularon dos soluciones con propositos especificos: la primera orientada a la obtencion de
sel eni ur oAgsbe), ypal segunda d(séfiada para el dépdale plata (Ag). En la
Tabla 3.1 se muestran las condiciones preliminares de concentracion para cada compuesto.

En el presente trabajo, la sintesis electroquimica d8eAge realizempleando una
relacion estequiométrica 2:1 de Agh{pH-SeQy a su vez para el depdésito de Ag se utilizé
una relacion 1:1 de AgNy NaNGs. La naturaleza del nitrato de plata como electrolito
fuerte, que experimenta una disociacion completa en la disolucion, 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 disolucién. Ademas, el pH de la disolucion electrolitica para el depdsito de peliculas
delgadas de A&e se ajusta 1.10. Esta condicion se fundamenta en dos aspectos: la analogia
con los pardmetros optimizados para la sintesis dgSeguproceso ampliamente
caracterizado por nuestro grupo, y la necesidad de mantener un medio fuertemente &cido para
suprimir la formacién de hidroxido de plata (AgOH). Lagaacion de la disolucién
electrolitica 1 se realizen un matraz aforado de 50 mililitros siguiendo esta secuencia:
primero, la adicion del acido selenioso; segundo, la incorporacion de agua destilafja (30 m
tercero, la adicion controlada de &acido sulfuriceS@k, 50 gotaf.7 m); cuarto, la adicion
de la sal de plata y finalmente, el ajuste al volumen final con agua de&itacdo a 50
ml). La preparacion de la disolucién electrolitica 2 requiere un matraz aforado de 50 ml donde
se agregaran laslgs de plata posteriormente se incorporard agua destilada (20 ml), se
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ajustara el pH con la adicion controlada de &cido sulfuric®Q+ 40 gota®.56 m),
finalmente se incorporan las sales de sodio. fitsteedimiento estandarizado debe replicarse
en cada preparacion del bafio electrolitico.

Tabla3.1 Concentraciomolares utilizadas egl sistema AgSe yAg utilizadasen elelectrodeposito

Concentracion molar para Age (mM)

Disolucion AgNOs H2SeQ NaNGs
1 10 5 -
Concentracion molar para Ag (mM)

Disolucion AgNOs H2SeQ NaNGs

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 pardmetros 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 Rrgase 3.1). El software

del sistema permite realizar diferentes estudios electroquimicos, como lo es la voltametria
ciclica (VC), esto permiti6 determinar el rango de potencial necesario para la reduccion
electroquimica de especies en ambos sistemas y consecugstEniermacion de peliculas
delgadas al utilizar dichos potenciales. Como electrodo de trabajo se utiliz6 un sustrato de
vidrio de soddima recubierto con una pelicula de un éxido conductor transparente de
SnQ:F, conocido coloquialmente como FTO por sus siglas en inglés, con superficie efectiva
de 1.0x 1.5 cm.

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 etnczlcebbe
trabajo y facilita la identificacibn 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. Latermodinamica de los procesos redox
2. La cinética de las reaccionelectroquimicas

3. Los fendmenos de adsorcion 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 sReAgAg metalica,
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se realizo la caracterizacion electroquimica mediante estudios de VC. Experimentalmente,
las VC para la solucion 1y 2 (A§e y Ag, respectivamentsg realizaron empleando
disolucbneselectrolitica de menorconcentraciortomo se muestra en la Tabla.332usar
concentraciones molares bajas, se dogbtener una mejor definicion de los picos de

reduccion y oxidacién del sistema en estudio.

Las condiciones experimentales se mantuvieron controladas a una temperatura constante de
25°C, sin agitacién magnética. El registro de la corriente generada en funcién del barrido de

potencial aplicado permite la obtencion del voltamperograma caractedstisistema.

Tabla3.2 Concentracién molar para los sistemas3gy Ag para estudios de voltametria ciclica

Concentraciéon molar para A8e (mM)
Disolucién AgNO3 H.SeQ NaNG;
1 2 1 -
Concentracién molar para Age (mM)
Disolucién AgNOs3 H.SeQ NaNG;
2 10 - 100

El procedimiento experimental para la ¢@nsiste en la aplicacion da barrido de potencial

con forma triangular ajgado al electrodo de trabajéomo se ilustra en lgaigura 3.6, el

barrido se hace dei.la &2 como primera mitad y posteriormente deaHs. Esta secuencia
constituye un ciclo completo, el cual puede repetirse las veces necesarias manteniendo los

limites de potenciadstablecidos.
E®@)
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Figura 3.6 Representacién de la sefal de excitacion y perfil de barrido de potencial en voltametria
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La forma de la respuesta voltamperométrica permite determinar si el proceso electroquimico
es reversible, quaseversible o irreversible, el cual dependera de la composicion quimica y
concentracion molar del electrolito y las especies electroactivasuanadhs. El
voltamperograma resultante exhibe picos caracteristicos de oxidacién y reduccidon gque,
siguiendo la convencion establecida porltéernational Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC), los valores positivos de corriente corresponden a losepos de
oxidacion y los valores negativos de corriente a procesos reduccion.

En laFigura 3.7, un proceso reversible se caracteriza por la presencia de dos picos bien
definidos, soélo ligeramente desplazados entre si. Los parametros para la caracterizacion de
estos procesos son la altura de plgpy( el potencial de picds)

(a 1 (b) 1
60- 0.
g | ER
3 0 2
= 3 0-
B 8
S A S
60-
.60
02 0.2 06 0.2 0.2 0.6 ]
Potencial (V) Potencial (V)

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 guagrsible, ¢ transferencia de electrones
(i magen tomada y modificada de oO6Browson 201408)

La caracterizacion mediante voltametria ciclica (VC) permite establecer tanto los potenciales
de depdsito especificos del sistema electroquimico en estudio, como los limites del intervalo
de potencial operacional. Estos ultimos quedan definidos por léciGpade sefales
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/disoleed@ctrolitica
constituye la region donde se desarrollan los procesos de mayor interés. En esta zona es
donde ocurre la transformacion de corriente idnica 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 adsorcidn de especies electroactivas, cuya
cuantificacion y comprensioén representa un desafio significativo debido a las dimesnsi
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i nvolucrada ya que | as cantidades a deter mi
10 T mol por[4gdm)] de superficie.

La cronocoulometria mide la cantidad de carga en funcién 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 CqtiglI[42]

0 0t d — (3.3)

dondeF representa la constante de Faradaesl, niUmero de electrones transferidos, A es el
area del electrodo en émCP es la concentracion de las especies electroactivas en la
disolucién electroliticaD es el coeficiente de difusion en &y t corresponde al periodo

de la aplicacion de potencial. El diagrama del comportamiento usual en el experimento de
cronocoulometria puede consultarse eRidara 3.8.
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Figura 3.8 (a) Aplicacion del potencial de depoésito-E2, (b) respuesta cronocoulométridande
las lineas discontinua&® muestran para ilustrar el efecto de la carga capacitiva (Q: cargarda
capacitiva)42]

3.6 Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion de materiales comprende diversas técnicas analiticas que permiten
determinar sus propiedades fundamentales, incluyerfologia, composicion quimica y
estructura cristalina. En esta seccion se presenta una descripcion de las metodologias
analiticas empleadas en la caracterizacion de las peliculas delgadaSelg el composito
Ag:Se/Ag, detallando logrincipios de operacion y las especificaciones técnicas de la
instrumentacioén utilizada.
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3.6.1 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman constituye una técnica analitica no destructiva que permite
la caracterizacion quimica y estructural de materiales con minimos requerimientos de
preparacion de la muestra a medir. El fundamento de esta metodologia se basaisis el anal
de la dispersion inelastica de la radiacion electromagnética cuando un haz monocromatico
interactta 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 pareosada compuesto,
proporcionando asi una huella espectral especifica del material en estudio.

La interaccién entre el haz incidente y la muestra genera tres tipos distintivos de dispersion
fotdnica: la dispersion Rayleigh, producto de colisiones elasticas, y las dispersiones Raman
Stokes y antiStokes, resultantes de interacciones inelésticas. En el caso de la dispersion
Raman antiStokes, la frecuencia del foton emitido es superior a la del haz incidente, mientras
que en la dispersion Ram&tokes, la frecuencia es inferior. Estos fendmenos se ilustran
esquematicamente enHgura 3.9:
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Figura 3.9 Saltos energéticos de un electrén. Se muestran la dispersién Rayleigbtokas y
Stokes[43]

Los espectros Raman en este trabajo fueron obtenidos utilizando el equipo micro Raman
Horiba Jobin Yvon (HR) que con un laser de-Hie (632.8 nm) como fuente de excitacion,

las resoluciones maximas espacial y espectral son de 6 um y '0'fespectivamente. 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 Difraccion 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 microtensioneg44]. 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 utilizades este analisis tienen longitudes de onda del mismo orden
gue 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
interaténicas, produciendo patrones de difraccion caracteristicos para cada estructura
cristalina.[45] La difraccion de rayos X se fundamenta en la ley de Biggg describe la
condicién esencial para que ocurra la difraccion, la cual se define gtgho:

2dseng= n & (3.4)

Dondedes | a di stancia entr e prieseladendedfraecen el §
(deben ser n¥meros enteros para que exista
onda de los rayos X.

Para el c8l cul o de -AmSe(véas€apitulcl) es necasdrie r pl anar
considerar la estructura cristalina, para un sistema cristalino ortorrombico, que se define
como:[44]

Q - — — (3.5)

dondeh, ky | corresponden a los indices de Miller mientrasajiec son los parametros de

la red. Ademas, el tamafio de cristalito puede determinarse mediante la ecuacion de Sherrer,
gue establece una relacion cuantitativa entre el ensanchamiento de los picos de difraccion y
la dimension del cristal en la direccion delngale difraccion correspondiente. Esta ecuacion

se expresa comd44]

t — (3.6)

Esta ecuacion esta descrita plgue es el tamafio de cristalitoges el factor de forma (una
constante adimensional de valor 0.®4gpresenta la anchura media del p&es la longitud

de onda de los rayos X involucrados en la medigioad el Angulo de Bragg correspondiente

al pico seleccionado en el di fractogr ama,
medido experimentalmente
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Los difractogramas fueron obtenidos mediantedifesentes difractometrogl Empyrean,
Malvern Panalytical de tercera generacion y el Rigaku Ultima IV, 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 utilizé 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. Uigiacip 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 | os espesor é\gSedletenidas por geetrodemdsitb a s d
se utilizé 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 empleandounapuntacardi o de 12.5 em, a | o
cada muestra con una fuerza constante de 3.00 mg. Los espesores promedio se calcularon
considerando especificamente el area central de las peliculas delgaitia 4 y 6 mm).

Ademas, el equipo incluye un software propio de la empresa para determinar espesor y
rugosidad promedio después del andlisis.

3.6.3.1 Andlisis de reproducibilidad y control de espesores

Para determinar la relacion entre el tiempo de depdésito y el espesor obtenido, asi como
evaluar la reproducibilidad del proceso, se implementd un estudio sistematico utilizando dos
técnicas de caracterizacion complementarias. Se electrodepositaron pala&iblag.Se

bajo condiciones experimentales idénticas, variando Unicamente los tiempos de depdsito
(150, 170, 190, 220 y 260 s).

El analisis de reproducibilidad consistio en la preparacion y caracterizacion de tres conjuntos
de muestras: dos conjuntos fueron analizados mediante perfilometria, mientras que el
conjunto principal (tercer conjunto) fue caracterizado mediante microsSEGS&M 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 secci®6.6.1y permitieron verificar los resultados obtenidos

por perfilometria, asi como evaluar la homogeneidad de los depésitos a lo largo del sustrato.
Los datos recopilados de ambas técnicas se sometieron a un analisis estadistico para evaluar
la variabilidad eme muestras, calculando intervalos de confianza con un nivel de

40



significancia U=0.05, l o que proporciona
establecer la correlacion entre el tiempo de depdésito y el espesor obtenido, validando la
capacidad de controlar sistematicamente el espesor de las peliculas delgadap3k
mediante el tiempo de electrodeposito.

3.6.4 Espectroscopia UVVis-NIR

La espectroscopia UVis es una técnica de caracterizacién no destructiva utilizada
para obtener la absorbancia, transmitancia y energia de banda propiidaentre otros
parametros Opticos de un material. Se fundamenta en la interaccion de radiacion
electromagnética y materen el rango de longitudes de onda entre 175 y 330(4@mn.
Cuando se irradia de manera continua y perpendicular un material, una porcion de esta
radiacion puede ser absorbida; la radiacion no absorbida atraviesa el material, generando el
denominadoéspectro de absorcién
Como resultado de esta absorcién, los &tomos o0 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 itargates niveles
energeéticog47]

Cuando la luz pasa a través de una muestra o se refleja, la cantidad de luz absorbida se obtiene
de la radiacion incidenteofly la radiacion transmitidd1). 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 incidetee(tistribuye entre la luz reflejada

(Ir), transmitida @) y absorbida @) como; b= Ir+ It+ Ia. La cantidad de radiacion
electromagnética absorbida por un material puede ser expresada tanto por la transmitancia
como por la absorbancia. Donde definimos la transmitancia dd8jo:

T=It/lo (3.7)

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

La ley de Beetambert describe como la intensidad de la luz se atenda al atravesar un
material[d9) Est a atenuaci -n depende principal ment
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 darhezae

través del materiacomo se muestra en la ecuacion (348)], [50], [51]54], [55]

Ux-mlt/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 absorqidny la energia del foton incidente  expresada
mediante la ecuacion de Ta(&10) [52]

( UR3b( h-£y) (3.10)

dondeh es la constante de Planckes la frecuencia del fotéhh es una constante que
depende de la probabilidad de transiciBpes la energia de banda prohibiday gs un
exponente que depende del tipo de transicion electronica del material. Los valores tipicos de
nson{53]

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

La determinacion defalor de energia de la banda prohibida optiealiante la grafica de
Tauc consiste en graficgr U R 8 § . EBsamportante notar que el valor especifico de la
constantdh no es critico en este andlisis, ya que actiia Ginicamente como un factor de escala
en la grafica. La extrapolacién de la region lineal de esta curva hasta interceptar el eje de
energia (dondé U R=30) proporciona el valor dEy. La seleccion del valor apropiado de n
depende de la naturaleza de las transiciones electrénicas del nagestidio, que puede
determinarse por la mejor linealidad en la region de interés de la d&fica

Estametodologia se implement6 para obtener el valor de energia de banda prohibida
Optica del AgSe 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 medicién 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 Optica
no destructiva que permite determinar con alta precision las propiedades 6pticas de peliculas
delgadasEsta 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) ygp(fase)[55]

La ventaja principal de la elipsometr&E 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 conipleja + ik, donden

es el indice de refraccion kyes el coeficiente de extinci¢b6], [57] A partir de estos

par 8metros, se puede calcular el <coeficient
a= 4"/ & (3.11)
donde & es |l a |l ongitud de onda de | a |l uz in
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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, comunmente se utilizan
osciladores de Tatlcorentz, que permiten modelar tanto la absaeréiiidamental como las
transiciones interband$57] EI modelado 6ptico implementado requirié de cinco capas
donde se modelo el sustrato de vidrio mediante dispersion de Cauchy, la capa de FTO
mediante modelo de Drude y oscilador general para describir la respuesta Optica, el modelo
Bruggerman de aproximaciode medio efectivo (EMA, por sus siglas en inglés) para
model ar | a i-AgdSes urf racdelo I digpersion de Tdwcenz con tres
oscil ador es -AgeSe wfindimentecnageado descapa de rugosidad superficial
mediante EMA considerando 0 %AdaSe y 50% aire.

Las mediciones se realizaron utilizando un elipsémetro espectroscépico modelo
HoribaUVISEL jobin-Yvon en un rango de energias ded2V, con un angulo de incidencia
de 70° grados.

3.6.6 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) constituye una de
las técnicas més recurrentes en la caracterizacion de materiales debido a que permite el
analisis superficial con alta resoluciéf~1.5 nm FESEMP8] y la determinacién de
caracteristicas morfoldgicas especificas. El principio operacional se basa en la interaccion de
un haz de electrones focalizado que realiza un barrido sisteméatico sobre la supetéicie d
muestra, generando sefa@e incluyen electrones secundarios, electrones retrodispersados,
rayos X caracteristicos y electrones Auger, que se traducen en informacion topografica y
composiciona[33], [58]

Un microscopio electronico de barrido esta configurado por cuatro componentgsajesici

una fuente de electrongsie puede ser de emision termoidnica (filamento de tungsteno o
LaB ) o de emi si - n de campo, una <col umna
electromagnéticas y una camara de analisis. El emisor genera un haz de electrones con
energias tipicas entre 0.1\80 keV, con corrientes del orden de microamperios, el cual es
colimado y controlado mediante un sistema de lentes electromagnéticasaslusilectoras

que permiten el barrido superficial de la mue&8}.El sistema opera en condiciones de alto
vac2o0o, manteniendo |l a columna y | a d58mara d
para evitar la dispersion del haz de electrones y la contaminacion de la a8} stoajo se

ilustra esquematicamente erHigura 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 colisidon elastica e inelastica.
Estas sefiales, previamente mencionadas, brindan informacion esgebifecka morfologia

y composicion quimica del material analiz488]

La formacion de imagenes topograficas se realiza mediante la deteccion de electrones
secundarios, generados por colisiones inelasticas de baja energia. Como se ilUsigaren la
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3.11, estos electrones se originan en una region superficial con una profurt#da
penetracion entre-50 nm,debido a su reducida energia cinética (>50 EB83), [60]

La caracterizacion morfoldgica realizada en este trabajo se efectué empleando el microscopio
electrénico de barrido JEOL JSModelo 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 4Rk distancia de trabajo de ¥31.5 mm, respectivamente,
parametros seleccionados para maximizar la resolucion y el contraste de las imagenes.

Cafon de electrones

Anodo &
_ Bobina de alineacion
_ LC (Lente Condensadora)
LC
Bobina de barrido Apertura LO
O (Lente Objetivo) |
Detector de 1] ’
electrones ) Camara de la
secundarios j B muestra
\
X 3 1]
i i Portamuestras
| |- Platina portamuestra
3
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l |

Figura 3.10 Estructura de un microscopio electrénico de barrido (SEM) (imagen tomada y
modi ficada de é6Zhou 200606) . [ 62]
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Figura 3.11 Esquema de interaccién resultante entre los electrones y la superficie de la muestra.[34],
[65]

3.6.6.1 Analisis de seccion transversal
Para determinar de manerprecisa los espesores de las peliculas delgadas mediante
microscopia electrénica de barrido, se implementd un protocolo de preparacion y andlisis de
seccion transversal. La metodologia varié segun el tipo de muestra analizada, optimizandose
para los difeentes materiales estudiados.

En el caso de las peliculas delgadab-@g2Se (con y sin tratamiento térmico), se procedio
acortar pedazos deproximadamenté&.5x0.5 mm de pelicula delgada que previamente fue
transferida del sustrato conductor vidrio/FTO a sustrato de vidriclsodaconvencional
(mismas muestras que fueron utilizadas en la caracterizacion termoeléctrica posteriormente)
orientando la muestra deanera vertical y déorma que la seccion transversal quedara
expuesta. Estos especimenes fueron fijados sobre una plaétean®ediante un soporte
especializado que permite la orientacion perpendicular al haz de electiibpasdo cinta

de carbono doble cartacilitando 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
mejorarla conductividad superficial jmejorarla resolucion de las imagenes.

Para elestudio de las peliculas de plata metalica y los compositsf3eAdg, se emplela

misma metodologia con excepcion de que las peliculas delgadas no fueron transferidas a un
sustrato no conductivo, se realizaron las mediciones directamente sobre los sustratos
originales de vidrio/FTOEN estos casos, no fue necesario el recubrimiento conductivo
adicional, dada la naturaleza altamente conductiva de estos materiales. Esta configuracion
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permitid la visualizacién simultanea de la capaFd® (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 andlisis de composicién quimica mediante espectroscopia de energia dispersiva de
rayos X (EDS, por sus siglas en inglés) permite la cuantificacion del porcentaje atbmico de
elenmentos presentes en una muesD@mno se discutié en la seccion anterior, la interaccion
del haz de electrones con la superficie del material en el microscopio electrénico de barrido
genera diversas sefales, incluyendo rayos X caracteristicos, que son especificos para cada
elementd58] Segun se ilustra en Egura 3.11, estos rayos X se originan a profiiciades
superiores a 300 nrmpn un volumen de interaccion en forma de pera, lo que confiere a esta
técnica un caracter volumetrifsil]

La generacidén de rayos X caracteristicos resulta de procesos dei@xaltg excitacion
electronicadonde los electrones de capas internas son expulsados y las vacantes resultantes
son ocupadas por electrones de niveles superiores en un[@@jnj62] liberando fobnes

de energia caracteristidaa 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 an@iZhEn este trabajo, se empled una
energia de 20 keV, suficiente para excitar los niveles Ky L dg @¢(LuAg = 2.984 keV

y Ko Se = 11.207 keV valores caracteristicos de energia de rayos X fueron obtenidos de la
tabla EDS de JEOL JSIMBOOF). Los espectros EDS se obtuvieron utilizando tectbe

Oxford Instruments Xnaxen acoplado al microscopio electronico 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 cafidn de iones focalizados acoplados y alineado a su sistema, conocido
como microscopio de doble haz (Ddgdam) que integra las prestaciones EEScon un
microscopio de iones de Galio focalizadBH3, por sus siglas en inglégsta configuracion
permite una resolucion espacial de hasta 0.80keV o 2.5 nmlkeV en mod&TEM y 5
nm-30 keV en modo FIB.

Un FIB presenta un funcionamiento analogo con un SEM; sin embargo, en lugar de
electrones utiliza un haz de iones dé'@amunmente acelerasla 30 keV[63] Los iones
de G&* 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 esné&nom). 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 especigé3jdnads.

que el haz de i@s se puede enfocar y contratan alta precision este instrumento se puede
utilizar para modificar la morfologia de la muestra a escala nanoméBith.Las
aplicaciones en las que se emplea este instrumento incluyen: realizacién de secciones
transversales, preparacion de muestras ultrafinas parg IHEM nm de espesor) y litografia
electronica ednicacon resolucion inferior a 20 nif63]

La caracterizacion morfologica realizada en este trabajo se efectué empleando el
FESEMFIB marca ZEISS modelo AURIGA compact con las siguientes condiciones
operativas: voltaje de aceleracién de 2.00 keV respectivamente, diferentes amplificaciones y
distanc a de trabajo de 5 mm, con una medi da dg¢
seleccionados para obtener informacién relevante acerca de la constitucion del composito
con imagenes de alta resolucion.

3.6.9 Microscopia de fuerza atbmica

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[6fh.Esta técnica genera mapas topograficos
tridimensionales mediante la interaccion entre una punta de prueba y la superficie de la
muestra. Dicha punta com¥nmente se fabrica
termina en una forma suavizada deaoagle va de 10 a 100 nj®6] La punta esta montada
en el extremo de un cantiléver cuidando que el modulo de elasticidad de este sea menor al de
las uniones atomicas tanto de la punta como del material a medir es por eso que normalmente
este modulo del cantiléver ronda de 650M/m.[67]

La interaccion puntauperficie genera una deflexion del cantiléver que obedece la ley de
Hooke:
F = Tkx (3.12)

dondeF es la fuerza de interaccidkes 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 e {gera
diferentes analisis que pueden realizarse mediante AFM como se muestayarald.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 O6Meyer 20216

3.6.10Conductividad eléctrica- Van der Pauw- efecto Hall

El método de Van der Pauw para la mediciébn de conductividad eléctrica se
fundamenta en la determinacién del voltaje generado por una corriente eléctrica aplicada,
tanto en presencia como en ausencia de un campo magnético, permitiendo la determinacion
de la raistividad. Esta técnica, desarrollada en 1958, permite mediciones precisas en
muestras de geometria arbitraria con precisiones del orden [@811%69] Para la aplicacion
de este método es necesario saber el grosor de la muestra a medir, ademas de que es necesario
gue esta tenga un grosor uniforrba.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 njé8kyraistribuidos de manera
que minimicen errores sistematicos (equidistgntesresistencia deontacto debe ser menor
que 1% de la resistencia total medi@8] garantizando contactos 6hmicos entre la pelicula
y las puntas de mediciofg9] En esta metodologia se basa en el principio descrito por Van
der Pauwj68] 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 ba mientras se mide el voltaje en los puntes para poder determinar la resistencia
eléctricaRscoa(R)) posteri ormente se cambia el SWwWitec
determinaiRag,co (R2), lo anterior con el motivo de determinar la resistividad de la muestra
al resolver la ecuacion (3.13):
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v Qe (3.13)

Para hacer correctamente una medicién por método Van der Pauw es de suma relevancia
saber de antemano el grosladte la muestra que se medira tal como se describe en (3.13)

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

La funcionf(Rx/Ry) 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 relgcion=d déhde} representa la resistividad,

Rs es la resistencia de pelicula delgadhef espesor de la pelicyB9] Para determinars

se utiliza la ecuacion desarrollada por Van der Pauw modificada(3.14) que relaciona este
parametro con las resistencias med{@é&$, [69]

Q (O P (3.14)

La ecuacion (3.14) no tiene solucion analitica y se resuelve por métodos numéricos mediante
calculo senyanalitico que comunmente solucionan mediante software los equipos actuales.
Existen equipos para determinar otras propiedades eléctricas de un roateddb 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 perpermhogtante la direccion

de dicha corriente es aqui que los portadores de carga experimentan una desviacion de su
trayectoria debido la fuerza de Lorernfiz¢q[vxB]) generada por el campo magnético, esta
desviacion genera una acumulacion de carga en los extremos del conductor generando un
campo eléctrico transverdal que da lugar a un potencial quéede ser medid&ste campo
eléctrico transvers@n equilibrada la fuerza magnética hasta alcanzar un estado estacionario.
El potencial de HaN esta descrito en la ecuacion (3.15) y en conjuntdaedB.16) pueden
utilizarse para determinar la movilidad y densidad de portad@s:
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A (3.15)

Dondel es la corriente aplicadB,es el campo magnético aplicades la densidad de
portadoresg es la carga del portadordyes el espesor de la muestra. Mientras que para
determinar R que se conoce como coeficiente de Hall se utiliza:

N A— (3.16)

El signo del coeficiente Hall proporciona informacion crucial sobre el tipo de portadores
mayoritarios en el material: un valor negativo indica conduccién predominante por electrones
(tipo n), mientras que un valor positivo sefiala conduccién por huegogjtiA partir del

coeficiente Hall y |l a resistividad (}) del
portadores ( n) y mddianternas siguieéntesiralationesa | | (¢
¢ 3 (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 parametros de manera automatizada, en el
caso de este trabaja karacterizacion 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 medtiones se efectuaron sobre peliculas de dimensiones 1x1 cm, aplicando una
corriente constante de 1 mA bajo un campo magnético de 0.5 T. Para garktiz
reproducibilidad, cada medicion se replicé al menos dos veces.

Adicionalmente, se utilizd un sistema Linseis modelo {1ISBue permite la determinacion
simultanea de la conductividad eléctrica y el coeficiente Seebeck en funcién de la
temperatura, operando eusencia de campo magnético. Este sistema complementario
facilito la caracterizacion de las propiedades termoeléctricas de las peliculas delgadas.

3.6.11Medicién del coeficiente Seebeck
La determinacion del coeficiente Seebeck requiere de instrumentos especializados
que implementan un método dinamico que integre la medicion simultdnea del gradiente de
temperatura y el voltaje termoeléctrico mientras genera un gradiente de temperatura en |
muestra Yer Figura 3.14) siguiendo, en principio la definicion 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 (1982)] donde determinaron el
coeficiente de Seebeck en un amplio rango de temperatura de diversos materiales para usarlos
como patron en la determinacién del coeficiente Seebeck, esto permitio extender la escala de
medicion de coeficiente Seebeck hasta los 20001 ]

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 Para determinar la temperatura y potencial en la muestra se
emplea un arreglo de termopares duales (Alumel/Chromel) posicionados ortogonalmente a
gradiente térmico permitiendo mediciones directas sobre la superficie de la muestra y
minimizando los errores asociados a la transferencia térmica como se muestayerala
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 umaiste 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 uméstas conductoras de cobre. El proceso de medicibeatiea
en intervalos de 90 segundos (depende del criterio del usuario), con una frecuencia de
muestreo de 1 Hz y una precisi-n digital de
de offsets térmicos mediante regresion lineal. El sistema implemengaototolo de
calibracion 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 conversién automatica de las mediciones y su referenciacion a estandares
establecidos en la literatufal], [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
l7
Seebeck
Pistas de cobre

Figura 3.15 Esquema del funcionamiento del portamuestras del sistemd LER 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 delgatigsSee Agy compositos
de AgSe/Ag, obtenidos mediante depdsito electroquimicodmajdiciones optimizadas. El
estudio voltamperométrico revela la versatilidad de una disolucion electrolitica Unica que
permite la sintesis selectiva de diversos materiales en pelicula delgada mediante el control
preciso del potencial de depdsito, incluyeddpSe, Ag, Ag+Se-xy compositos AgSe/Ag.
La metodologia desarrollada en este trabajo de tesis ha sido protegida mediante una solicitud
de | a patente de i nven-AgSen yi SEonmpecss ist- ousl thraas
AgecSe 0 ant e e ldela MPOGBUAP (errtramit®2023). Es decir, el mérito fue
el desarrollo de una metodologia para la sintesis de peliculas delgadaSeemgiempos
de depdsito inferiores a 5 minutos y compositos del tipsa\g en tiempos menores a 15
minutos
La caracterizacién electroquimica y fisicoquimica incluye estudios sisteméticos 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 fasdimasisestudios
opticos que han permitido la primera determinacion experimental del valor de banda de
energia prohibida a temperatura ambiente de peliculas delgadasSie 2@l analisis de
seccion transversal mediante microscopia electronica de bawmaun haz de iones
focalizados (SEMFIB). Cabe resaltar que esta primera determinacion experimental del valor
de banda de energia prohibida establece un precedente significativo sobre el valor real de
este parametro, contrastando con investigacionegprgue reportan valores superiores a 1
eV.[11], [12] Ademas, se presenta la evaluacion de las propiedades termoeléctricas de las
peliculas delgadas de &p 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 poteRéta (os resultados demuestran que los
compositos AgSe/Ag exhiben un incremento superior al 50% en el factor de potencia
respecto a las peliculas monofasicas dssag
Como se describio en €apitulo 3, la sintesis electroquimica se realizé sobre sustratos de
vidrio de soddima recubiertos con una pelicula delgada de 29nOLa selecciéon y
optimizacién de estos sustratos se fundamento en criterios especificos de depdsito, buscando
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garantizar la eficiencia y uniformidad en la incorporacién de especies electroactivas desde la
disolucién electrolitica. Los parametros de sintesis fueron optimizados para asegurar una
adherencia optima entre el material depositado y el sustrato, fdtitwr 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 d&eAg de compositos de
Ag2Se/Ag requiere un analisis 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 delgadaSeedy
las caracteristicas esperadas para aplicaciones termoeléctricas. Si bien existen reportes
previos,[11], [74] las propiedades optoelectronicas reportadas, especificamente el valor de
banda de energia prohibidag@& 1 1.721 eV a T = 25 °C), difieren de las caracteristicas
propias del AgSe como semiconductor de banda de energia prohibida estrgéha (& . 1
0.26 eV a T = 25 °Q2], 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 propedades optoelectronicas 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 2%g fundamentada en estudios
voltamperométricos sistematicos. La composicion propuesta comprende una relacion
estequiométrica 2:1 de AgN@2.0 mM, SigmaAl dr i ch, ¢5e@ (10%M, y H
SigmaAldrich, 98%), reflejando la estequiometria esperada deSAgEl valor de pH se
ajustd a 1.20 mediante la adicion€d&7 mide HSOQ: (J. T. Baker, 97.8%jara prevenir la
formacién de hidbxidos metalicos por reacciéon de iones™Agn iones OHcomo se
menciono previamente en el Capitulo 3. La caracterizacion voltamperométrica, detallada en
la seccion 3.5.2, permitié identificar los potenciales éptimos de depdsito para el sistema Ag
Se.Complementariamente, se caracterizé una disolucién electrolitica para la sintesis de plata
policristalina, empleando una composicion convencional de A¢gNIDMM, SigmaAldrich,

09 9. 0 %Os(300 M\, CTR 99.90%). El pH se ajust6 al mismo valor que ldudigm
de AgSe para garantizar la compatibilidad en procesos de sintesis secuencial.

La caracterizacion electroquimica se realizé en una celda de tres electrodos (trabajo,
referencia y contraelectrodo, detalles en la seccion 3.1) inmerséss atisoluciones
electroliticas distintas (sistema /ARg y sistema Ag).

El estudio inicial abarcé un intervalo de potencial de +310@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 + 0.8 & vs Ag/AgCI

para el sistema A§e como se evidencia enRgura 4.1(a). La VC se realizé 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 evolucién del hidrégeno como la sefial de
procesos de oxidacion, los cuales no son deéistpara el estudio, ademas, la reaccién de
evolucion de hidrogeno puede ser muy pronunciada, eclipsando las sefales de interés del
estudio.

a) 15 b) 4

1.04 i
_ 0.51 = 0
e £-
Syl Erc Ry
-1.01 e Ciclo 1 Ciclo1
15! —— Ciclo 2 -6+

08 04 00 04 08 ° g8 04 00 04 08
E vs Ag/AgCl (V) E vs Ag/AgCl (V)

Figura 4.1 Voltamperogramas ciclicos de los sistemas electroliticos: @eAgb) Ag. En ambos se
muestran los procesos redox caracteristicos de cada sistema.

De acuerdo a l&igura 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 formacién de dos picos de reduccidén pequefos en intensidad, pero muy bien
definidos en la direccién catodica, indicados por A y B, respectivamente. El pico A esti
localizado a un valor de potencial-@8 mVvs.Ag/AgCl, mientras que el pico de reduccion

B se encuentra a 232 mvs. Ag/AgCl. Durante el ciclo 2, se observa nuevamente la
formaci - -n del pico de reducci-n A, ahora r
observarse se ha desplazado hacia valores de potencial mas positivos, mientras que el pico B
se mantiene casi en lagma msicion. Por otro lado, de Eigura 4.1(b) donde se estudia

el sistema electrolitico de Ag, se observa que la VC se realizé so6lo para un ciclo, pero puede
observarse un comportamte similar al observado en Fagura 4.1(a) correspondiente al
sistema electrolitico de A§e, excepto que el electrolito de la Ag es mas conductivo, y sélo

se apreciain pico de reduccion, pico Ror tal motivo, se realizé un analisis comparativo

de las respuestas voltamperométricas entre ambos sistemas. Por lo que se revel6 una
correlacion significativa: el pico catddi® (253 mV) del sistema A&e estdocalizado a

21 mV del picoC (232 mV) del sistema Ag. Esta cercania entre los potenciales de depdsito
entre el sistema A§e y Ag sugiere que el depdsito de Ag es posible en el sisteiBa 8ig

que los iones de selenio intervengan en la reduccién de iones d&ptathace posible la
sintesis tanto d&g-SecomoAg a partir de una Unica disolucion mediante el control preciso
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del potencial aplicadoEsta selectividad, caracteristica dkpdsito electroquimico, se
fundamenta en la diferencia de potenciales de reduccion de las especies electroactivas,
permitiendo el desarrollo de una metodologia verséatil para el depdsito controlado de peliculas
monofasicas de A$e, depositos de Ag, o compositos3g /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 depdsito electroquimico bajo condiciones conffotadas
25 °C, un depdsito por 180 segundos, area de depodsito de 1 cm x 1.5 cm). Para el sistema
Ag-Se, se empled una disolucién mas concentrada (10 mM AGNOM HSeQy pH 1.20
en 50 mL de disolucién empleando agua desionizada (DI)), aplicando potencigl®0de
mV y 253 mV (correspondientes al pidoy al picoB, verFigura 4.1). Paralelamente, se
mantuvieron las condiciones de concentracidon originales para el sistema Ag, aplicando un
potencial de 232 mV correspondiente al peoLos resultados del depdsito revelaron
caracteristicas morfolégicas distintivas para cada condicion experimergalpeliculas
obtenidas del sistema Age 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 contad® siomgle el material se
transferia facilmente a un guante de nitrilo al deslizar un dedo sobre la superficie. De manera
similar, el depdso 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 conta&i.el caso del sistema Ag (232 mV), se
obtuvieron peliculas delgadas de color-gista semitranslicidasEl analisis morfol6gico
mediante FESEM (véase secciob.d). reveld la formacion de estructuras semidendriticas
con espaciamientoterdendritcs uper i ores a 1 em, mor fol og?a
y uniformidad del depdsito. Esta caracteristica estructural sugiere que el depésito directo de
plata bajo estas condiciones no es 6ptimo 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 AgSe, especificamente en un intervalo de +0.1 unidades alrededad del p
actual, con el objetivo de optimizar las condiciones de depdsito para obtener peliculas
delgadas con adherencia mejorada.

4.1.1 Efecto del pH en las peliculas delgadas del sistema-8¢

Fundamentados en los resultados preliminarels deccidnanterior, 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 dosianalltamperométricos
complementarios: inicialmente, voltametrias ciclicas de dos ciclos para determinar los
potenciales de depdsito de las especies electroactivas en cada condicion de pHdseguido
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un estudio de estabilidad mediante voltametria ciclica extendida a diez ciclos para evaluar la
integridad de la disolucién electrolitica y descartar procesos de degra@cion.
El estudio abarcé cuatro valores especificosHielpl 0, 1.15, 1.20 y 1.30. lEgura
4.2 presenta los voltamperogramas correspondientes a los ciclos 1y 2 para el sisteena Ag
a cada valor de pH estudiado.

1.5 1.5

Lo](@pH1.10 Lol (0) pH 1.15

0.5 0.5

0.0- e 0.0

-0.51 / . -0.51

-1.01 — Ciclo 1 -1.04 / = Ciclo 1
2 15 = Ciclo 2 15! === Ciclo 2
£ Lo -0.8-0.6-0.4-0.20.0 0.2 0.4 0.6 0.8 L -0.8-0.6-0.4-0.20.0 0.2 0.4 0.6 0.8
"~ 10l(c)pH1.20 10/(d) pH 1.30

0.5 0.5

0.0 0.0

-0.5+ / -0.51

-1.0 =— Ciclo 1 -1.01 = Ciclo 1

-1.51 =—Ciclo2 | 4 5] = Ciclo 2

-0.8-0.6-0.4-0.20.0 0.2 0.4 0.6 0.8 -0.8-0.6-0.4-0.20.0 0.2 0.4 0.6 0.8

E vs Ag/AgCl (V)

Figura 4.2 Voltamperogramas ciclicos del sistema3@ . Los picos A, Ad y B
de reduccion caracteristicos para pH: (a) 1.10, (b) 1.15, (c) 1.20 y (d) 1.30. [2]

Los voltamperogramas de Rigura 4.2 muestran dos procesos de reduccién
principales, identificados como picdsy B, correspondientes a la formacion electroguimica
de los materialeg\ ( #\g2Se)y B (U-Ag), respectivamente. El pico designado cofio
representa el desplazamiento del proceso de reduccion A observado tras el primer ciclo
voltamperomeétrico, permitiendo evaluar la evolucion del potencial de depdsito del material
A.[2] La Figura 4.2 revela caracteristicas distintivas en funcion del pH. Los
voltamperogramas correspondientes a pH 1.15 y Eig0ra 4.2(b) y 4.2c)) 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 iduea (
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 dedeidordel
material A y B, fueron establecidos como parametros de control para la siguiente fase
experimental: el depdsito sistematico de peliculas delgadas. Este estudio permitira
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correlacionar el efecto de la variacién del pH con las propiedades fisicas y quimicas de los
materiales con potenciales de reduccién en Ay B obtenidos mediante sintesis electroquimica.
La Tabla 4.1 engloba los potenciales de reduccion correspondientes a los pid®s
determinados a partir del estudio voltamperométrico de dos ciclos presentadéigemda

4.2 2]

Tabla4.1 . Potenciales de reduccién de los picos Ay B para el sisterSeAgdiferentes valores de
pH. [2]

Potencial Potencial

pH _del _del

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 andlisis de los desplazamientos de los picos de reduccién muestra la influencia del
pH sobre los potenciales de reduccidn caracteristicos del sisteff@, dgrticularmente en
el comportamiento del picé. Durante el segundo ciclo voltamperométrico, este pico
experimenta un desplazamiento hacia potenciales mas positivos (ahora rendhuacmd
todos los valores de pH estudiados, fendmeno atribuible al crecimiento de una pelicula de
AgxSe durante el primer ciclo de barrigid}

Los valores cuantitativos del desplazamiento del pibaciaA' se muestran en la Tabla 4.2.
Cabe destacar que el piBomantiene una estabilidad en su posicion a través de los ciclos
voltamperométricof2]

Tabla 4.2 Variacion del potencial de reduccién 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 electrolé@idiferentes valores de
pH, se presentan laFigura 4.3. El estudiose realiz6 mediante voltametria ciclica extendida
a diez ciclos consecutivos. El analisis revela que elfjeenombrado comA' a partir del
segundo ciclo, experimenta desplazamientos caracteristicos en funcion 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. Emnaststa pH 1.30
que registré un desplazamiento hacia potenciales negativos (de 83 a 7RmE}stas
variaciones se atribuyen a multiples factores: el pH del medio electrolitico, las caracteristicas
fisicoquimicas de la pelicula formada y la evolucién del espesor durante los ciclos sucesivos,
factores que modifican la conductividad del electrodotrddajo 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 realizaritiples 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 d8eAgn funcion 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/AgCJ2]

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

-08 -06 04 -0.2 00 0.2 04 0.6

(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 Andlisis de estabilidad del sistema-8g 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 Electrodepdsito de peliculas delgadas de A8e y Ag

El proceso de depdsito se realizé empleando el sistema electroquimico utilizado en los
estudios voltamperométricos, utilizando para ello la técnica de cronocoulometria. La
configuracion experimental para el electrodepdsito de las peliculas delgadasSee Ag
se ilustra esquematicamente enFigura 4.4. Las condiciones experimentales para el
electrodepdsito se mantuvieron controladas: a 2%a°€yperficie sumergida fue de 1 x 1.5
cm (sustratos de tm x 2 cm), y una disolucion electrolitica de 50 mL compuesta por 10
mM AgNOs y 5 mM H:SeQ, el pH se ajusta mediante la adicion6fea 80 gotas (0.84 ~
1.12 ml)de HSOQuconcentrado para cada condicion experimd@atal.

Los depdsitos se realizardorante 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, dnde 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 depésito de peliculas delgadas de Ag2Se. El diagrama ilustra el mecanismo de
formacion durante el proceso de depdsito electroquimico. El inserto superioramussimagen
representativa de la pelicula depositd@p.
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La inspeccién visual concluyd que las peliculas depositad@® anV exhibieron una
coloracion grisazulada con acabado cuaspecular, mientras que aquellas obtenidas a 275

mV presentaron una coloracion plateada uniforme y no traslicida, mas aun tziogrspe
mediante microscopia Optica a amplificacion 1 kX revel6 peliculas delgadas uniformes con
aspecto compacto como se ve efigura 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 los potenciales indicados por el pico A corresponde ab&\g
mientras que el material obtenido a los potenciales indicados por el pico B corresponde a
peliculas metélicas de ARR]

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 presenadaa adNo presenta adherenc
115 Presenta Adherencia; Presenta Adherencia
' Acabado Espejo/metdlico Coloracion plateada Uniforme
Acabado mate; Coloracién plateada Uniforme
1.20 Polvosa Polvosa
No tiene Buena adherencia No tiene Buena adhesion
1.30 Acabado Espejo/metdlico Formacion de peliculas con formaciones
' Presenta grandes poros dendriticas observables en microscopio Optid

Figura 4.5 Imagenes obtenidas mediante microscopio optico con amplificacién 1000x de peliculas
delgadas electrodepositadas a pH 1.15: (&5Agb) Ag. Ambas peliculas delgadas exhiben un
depdsitauniforme y compacto.
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4.1.3 Mecanismo de depdsito

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

60 i 00 a0 6NVNOD VO O® (4.1)
Mientras que el b5eQ al ser unécido débil se disocia de manera parcial al disolverlo en
agua desionizada como se describe pecilecion (4.2)

oY i 006 a0 OV O 00 o (4.2)

Basado en la ecuacion (4.1) y (4.2) y en los resultados obtenidos del analisis de VC, y la
reaccion de reduccién para Agbi@ado por la ecuacion 4.3:

COQO® ¢QP 6"Q (0 ) L B '00 (4.3)

Mientras que para13eQ se considera una reaccion de cuatro a seis electrones que se
ilustra en la ecuacién (4.4) y (4.%5)5]

OYR & TO O® TQ ° YO cO0 a O ™ WL 8 00 (4.4)

OYR & @0 O® ¢Q ° 0OYOQ 00 a O ™ @U 8 00 (4.5)
Partiendo de la ecuacion (4.2) que describe la pridegaotonacion, se describe el

mecanismo de obtencion de selenio sdlido en la ecuacién (4.6) y la obtencién de acido
selenhidrico HSe

oY GO Vo OO TQ O YR  dO0 (4.6)

YR O O® ¢Q ° 0°YQQ O g o 8 00 4.7)
Considerando que el Segolido de las ecuaciones (4.4) y (4.6) aun se pueden reducir para
formar mas HSe (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 HSeQ molecular ) y el HLSe) como se propone en la ecuacion (48]

oY a 0OWYAQO gY@ JOu a (4.8)

Ademas, al aplicar el potenciat30 mV vs Ag/AgCl se lleva a la formacién y crecimiento
de AgSe como se ilustra enffagura 4.2(b). Aunque al ser los valores de pH tan bajos (pH
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= 1.15) también es posible que los iones déragccionen con el #$egaseoso, generando
la precipitacion de AgBe en el sustrato, expresada en la ecuacion (4.9):

0 QOO OYQQO 6'AYQ (O DD (4.9)

Alternativamente, la formacion y crecimiento de peliculas delgadasa%&e Adgede ocurrir
mediante un proceso de reduccion en una sola etapa como se ejemplifica en la ecuacion
(4.10):[76]

O QOO OYR a TO GO ¢Q 0 6QYR OV & (4.10)
42 Caracterizaci - -n de-Apgp:Bdy’Ag ul as

4.2.1 Resultados de cronoamperometria y cronocoulometria para
peliculas delgadas de Age

La caracterizacion sistematica de la disolucion electrolitica ha proporcionado
informacion fundamental sobre el comportamiento de ésta sobre los sustratos involucrados
en el proceso de electrodepdsito y la identificacién precisa de la ventana electraa@imic
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 dindmica de crecimiento a traves del registro simul&ifeecatriente
eléctrica y la carga en funcion del tiempo durante el proceso de electrodeposito como se
ilustra en laFigura 4.6. La figura 4.6 (a) muestra lgraficacaracteristica del proceso de
electrodeposito de la pelicula delgada deS&g Inicialmente, durante los primeros 5s se
observd un rapido descenso ernctariente, seguido de un incremento hasta alcanzar un
maximo local de aproximadament&.6 mA a los 30 segundofste comportamiento
corresponde a la fase de nucleacion, donde se forman los primeros nucleos cristalinos sobre
el electrodo. Posteriormente, la corriente disminuye gradualmente hasta al8éhrah a
los 300 segundos, indicando una fase de crecimieomtrolada por la difusion de las
especies electroactivas desde el seno de la disolucion hacia la superficie del ekgtriodo.
toma relevancidrabajar con una disolucién quiescente, gracias a esto pueden obtenerse
depdsitos regulares, evitando variaciones abruptas en la corriente eléctrica. La evolucion de
la carga contra tiempd-igura 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 depdsito, equivalente a la cantidad de material
depositado en el sustoa Este comportamiento es consistente con un mecanismo controlado
por difusion, segun predice el modelo de Cottrell para procesos electroquimicos.

La informacion proporcionada por ambas respuestas electroquimicas sugiere un
mecanismo de electrodepdsito donde en la etapa inicial se presentan procesos de nucleacion,
seguida por una fase de crecimiento controlada por el transporte de masa de las especie
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 #8p obtenidas por electrodepésito

4.2.2 Efecto del tiempo de deposito en los espesores de las peliculas
delgadas deb-Ag-Se

Uno de los parametros importantes en la obtencién de las peliculas delgadssede Ag
es el espesor, relacionado precisamente con la cantidad de material (carga) depositado en el
sustrato con respecto al tiempo de depdsito. En la técnica de electrodepdsito, el espesor se
puede controlar con el tiempo de depdsito o con el nimero de dnuieniendo que, a
mayor tiempo, mayor espesor de las peliculas. Para este estudio se realizo el electrodepaosito
de peliculas delgadas a diferentes tiempos de depdsito si&dd 70, 190, 220, 260 s los
tiempos establecidos.

El comportamiento cuadineal respecto al tiempo de depdsito se muestrarguaa
4.7, indicando que es posible controlar el espesor de la pelieukspesor de las peliculas
delgadas también se corrobord posteriormente a partir de mediciones de la seccion
transversal mediante FESEM como se muestran &inglaa 4.8. Los resultadogle la
medicién de seccion transversal (representados por los puntos de la grafica de la Figura 4.8)
mostraron que el espesor de las peliculas analizadas es: ,(&))3X®, (c) 640, (d) 740, y
(e) 880 nm respectivamente Para determinar la reproducibilidad de los espesores se
electrodepositaron dos conjuntos de peliculas deSéghajo las mismas condiciones
experimentales. Estos conjuntos de peliculas fueron depositados durante 150, 170, 190, 220
y 260 s, los mismos tiempos de deposito mostradoskguaa 4.7 y sus espesores fueron
determinados mediante medicionesRixfilometria (véase seccién 3.6.Bps 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 seccion transversal FESEM para completar conjuntos de n =3
muestras por tiempo de depositoAlpha = 0.05 para determinar el error utilizando el
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intervalo de confianz&l intervalo de confianza representa un rango de valores dentro del
cual, con una probabilidad espec?2fica (en e
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 das peliculas delgadas que estamosdésstalo.Los datos
correspondientes se muestran en la Tablalé estimacion del intervalo de confianza se

real i z- sobre tres muestras (n = 3), establ
proporciona un nivel de confianza del 95%.

950

900+ #

850

800+

750+

700+ / ¢

650 #

600- + e

550

500- é/

0 1 —

140 160 180 200 220 240 260
Tiempo de deposito (s)

Figura 4.7 Caracterizacion del espesor de peliculas delgadas sfefan funcién del tiempo de
depadsito. [2]

Espesor (nm)

Tabla4.4 Analisis estadistico del espesor de peliculas delgadas &= &g funcion del tiempo de
depdsito.

@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
Promediomuestral (n) 491.33 562.45 623.67 729.67 891
Desviaci - -n ¢ 9.61 16.07 14.36 10.02 13.45
Al pha (U) 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 Imagenes de las secciones transversales FESEM de las peliculas delgad&e gerzg
espesores de (a) 500, (b) 570, (c) 640, (d) 740 y (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 funcién del tiempo de depdsito (cronocoulometria)lpa peliculas delgadas de
Ag. En laFigura 4.9(a) se puedapreciar que la corriente se mantiene constante a lo largo
de los 120 s de depdsito mientras que la cafigai@ 4.9(b)) aumenta casi de manera lineal
en funciondel tiempo de depdsito, es decir, no se observan sefales de saturacion.

(@) ] (0)s,06]

. ;_ - 0.06-

E-1vr— o 0.04-

- i 0.02
-4

T T T T T 0.0o T T T T T
O 20 40 60 80 100 120 0O 20 40 60 80 100 120
Tiempo (s) Tiempo (s)
Figura 4.9 (a) Cronoamperometria y (b) cronocoulometria del proceso de electrodepésito de peliculas
delgadas de Ag

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

Sepreparo 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 provedtg(ra 4.11)

67



Figura 4.10Imagen FESEM de la seccion transversal des@irtada sobre sustrato vidrio/F6©
Ag (364 nm).

4.4 Espesores de lapeliculas delgadas del composito A§e/Ag
en funcidénde los ciclos deelectrodepdsitoinvolucrados

Para el comp-sito Ag Sel/ Ag, |l as mediciones
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 obtencion de imagenes de sensi@rdah
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 electrottepéspectivamente, donde

cada ciclo consistié en un electrodepésito de 10 segundos de Ag seguido de 15 segundos de
electrodep-sito de Ag Se.
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(a) 457 nm (b) 754 nm

tucten

Figura 4.111 Imagenes FESEM de la seccion transversalag® (PD soportadas sobre sustrato
vidrio/FTO de composito de Agse/Ag con espesores de 485 ciclos) 75420 ciclos)y 1054 nm
(25 ciclos) respectivamente.

4.5 Resultados Raman de peliculas delgadas de &g

La caracterizacion estructural inicial se realiz6 mediante espectroscopia Raman en el
intervalo de 100- 300 c¢cm T, regi-n donde se registr
correspondientes al A8e. Estudios previos realizados por Naumov (2016) et al. mencionan
que el espectro Raman de la estructur@22( p r o p i-AD2Se&) deberid 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 &scleqae
hace muy dificil la identificacion de éstos. En la literatura a pesar de que se encuentra el
registro de la sefal caracteristica del enlace atdmico ent&eAgo se describe el modo
vibracional al que este perteneféz], [78], [79], [80], [81], [82], [83]Resultando en una
formacion de picos poco definidos, manifestandose algunos como hombros espectrales,
particularmente el modo vibracional correspondiente al enlae8efy, que se observa
como un hombro ef8@,f88 100 y 150 cm 1T

La Figura 4.12 presenta el espectro Raman de una pelicula delgada 5= Ag
electrodepositada durante 300 s. La adquisicion espectral se realizé empleando un laser He
Ne operando al 10% de su potencia maxima durante 600 ggrardizar la estabilidad del
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b-Ag2Se eimpedirla descomposicion de la pelicula delggdar descomposicion térmica

que podria causar sublimacion skdenio elemental @ formacion de 6xido de SeDEl
espectro exhibe un hombr o car aca,atribdidetali co en
modo vibracional del enlace Age, confirmando la formacion de /A8g. Notablemente, el
espectro no presenta sefYales a[8bpmiimaddsas a
vibracionales correspondientes a fases secundarias. Debido a limitaciones instrumentales que

afectan |l a regi-n cercana a 100 c¢cm T, s e
normalizacion a cero en esta region para mejorar la definicion dddrbosspectral. El
an8lisis posterior revel- un pico ancho de

con reportes previos sobre el modo vibracional caracteristico del enle®eeAg -AgSe
ver Figura 4.12(b). [2], [78], [79]

a) b)

I 148 ot
£} (137.3) =7
z s
= > I
= £ :
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- I
|
T T T Il T T T T
100 150 200 250 300 150 200 250 300 350
Raman Shift cm-') Raman Shift cm'")

Figura 4.12 Espectro Raman de una pelicula delgada d&éeglectrodepositada durante 300 s: (a)
espectro original y (b) espectro con correccion de linea base. [2]

4.6 Resultados de la caracterizacibn de propiedades
estructurales, morfolégicas y de composicion quimica de peliculas
delgadas de AgSe y Ag

Se realizd la caracterizacion de propiedadssructurales, morfologicas y de
composicién quimica de peliculas delgadas d&SAy Ag obtenidas por electrodepdsita.
estructura cristalina se analizé mediante difraccion de rayos X por incidencia de angulo
rasantg GIXRD, por sus siglas en inglés) eséanica fue seleccionada para maximizar la
sefal de la pelicula delgada mientras se minimiza la contribucion del sustraig-{Ja2D

70



4.6.1 Caracterizacion por difraccion de rayos X y microscopia electronica
de barrido peliculas delgadas de A&e

LaFigura 4.13 presenta los patrones de difraccion obtenidos mediante configuracion
GIXRD a un angulo de incidencia de 0.5° y configuracién Biaggntano. Ambos espectros
confirman la presencia de la falsé\g2Se exhibiendo picos caracteristicos en posiciones
angulares coincidentes, ademéas de la sefial correspondiente al sustrato vigRo/SnO
(denotada con +).

~~
Q
p—
—
O
N

Ag,Se PDF#24-1041
+Sn0, PDF#00-021-1250
+

= Ag,Se PDF#24-1041
+ SnO, PDF#00-021-1250

(112)
(121)

Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)

{ (014)

30 35 40 45 50 30 35 40 45 50
20 (Grados) 20 (Grados)

Figura 413 Car acterizaci -n estructur al y -Ag@Sef ol - gi
electrodepositadas a pH 1.15: (a) espectro GIXRD con angulo de incidencia 0.5°, (b) espectro XRD
en configuracion Brag&rentano. [2]

El andlisis del patron GIXRD confirma la formacién de la fase ortorrémbica, que corresponde

a FA@:Sé(PDF 00024-1041), con parametros de red a=4.333 A, b=7.062 Ay c=7.764

A. Como se muestra en Rigura 4.13(a), los picos de difraccién son estrechos y bien
definidos, estos se |l ocalizan en 2d = 30.90
43.47°, 45.28° y 48.59° que pueden ser indexados a los fH0®s (120), (112), (121),

(013), (122), (113), (201), (211) y (01d¢l Ag:Se, respectivamente. Adicionalmente en el
espectro GIXRD de |&igura 4.13(a) se observan picos adicionales, estos corresponden al
sustrato vidrio/Sn@F (PDF 00024-1250), indicadas comnacruz roja.[2] La intensidad y

definicion de los picos del material son resultado de su alta cristalinidad. El analisis del factor

de orientacion preferenciéb)r eal i zado sobre | os picos de | «
Ag2Se, cuyos valores se presentan en la TableEfifactor de orientacion preferencial (F)

es un parametro cuantitativo que permite evaluar el grado de orientacion cristalogréafica
predominante en un material policristalino, comparando las intensidades relativas de los
picos de difraccion experimties 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 delghda.resultadoslel célculo del factor de
orientacion preferencidF) p ar a | o s -AgeSecimdigan th @aldsenda de crecimiento
preferencial, considerando que el crecimiento preferencial se manifiesta cyanalcdnza

valores cercanos o mayores a Q4. El tamafio de cristalito se determiné mediante la
ecuacion de Deby8cherrer (seccion 3.4.2), cuyos resultados se presentan en la Babla 4.
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 orientacién preferencial F(hkl) calculados para los planos
cristalogr8ficos pri nci pAgiSe electibdeposiaelds?acpHl 1a1s, de |l |
demostrando ausencia de crecimiento preferencial. [2]

Factor de orientacion cristalogréfica

Muestra F(102) Fao Fuwzy Faoy Fo13) Fa2y Fawy Feoy  Feuy  Fow

Agzse

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

Tabla4.6 Tamafio de cristalito calculado mediante la ecuacion de E@dtyerrer para peliculas
del gadmagsSe.RE b

Tamafio de Cristalito
Muestra D(o2) D@20y Daizy Duzyy D1y Dazzg Daizy Deoyy Deiyy Do
(nm) (hm)  (m) (m) (m) (nm) (m) (nm) (nm) (nm)

AgZSe

2498 28.01 2752 2769 2533 1721 2156 18.66 1541 16.82
taeposit=300S

La caracterizacion morfolégica dedaperficie de la pelicula delgada electrodepositada se
realizOmediante microscopia electrénica de barrido por emision de campo (FESEM) usando
el equipo ULTRA 55 de la marca Zeiss a una distancia de trabajo de 36mum potencial
de aceleracion de 2 kV. Se obtuvieron imagenes FESEM con electrones secundarios con
amplificaciones de 10,0080 y 100,00X (Figura 4.14(a) y 4.13b), respectivamente), dichas
micrografias revelan una pelicula compacta y homogénea con morfologia tipo d@liflor.
En la Figura 4.14(c) y 4.13d) 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 andlisis de composicion quimica por EDS se muestra Eiglaa 4.15. Dicho
andlisis fue realizado&keV, confirma la presencia exclusiva de Ag y Se, con composicion
promedio de 71.28% at. Ag y 28.71% at. Se, indicando una estequiometria rica g plata.
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Figura 4.14 Imagenes de FESEM de peliculas delgadas d&eé\gon electrones secundarios (a)

morfologia tipo coliflor a una amplificacién de 10,000X y (H0a000X, imagenes de FESEM con
electrones retrodispersados a una amplificacion de (c) 10,000X y (d) 10gZQ00X

73



Se

Se

Elemento At %
Ag 71.28
Se 28.71

005 1 15 2 25 3 B5 4 45 58 55 B @y
Figura 4.15 Espectro de composicion quimica de una pelicula delgada deS&ges obtenido por
EDS medido a 7 keV. [2]

4.6.2 AgQ: caracterizacion estructural y morfologica de peliculaglelgadas

de Ag

Los resultados de la caracterizacion morfologica para las peliculas delgadas de Ag
sintetizadas a partir de la disolucion de AgN®IaeSQ:, mediante microscopia electronica

de barrido por emision de campo (FESEM) se presemdaiFigura 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 maafslgggrficial caracterizada

por part2cul as

i rregul ares

Afrocosaso

conect

del tipo dendriticos, espaciadas entre si por distancias superiames aakon 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 superficiel-igeira 4.16(a).
Por otro lado, la Figura 4.{15, muestra una micrografia de una pelicula delgada de

Ag obtenida a partir de una disolucion de AghN@:SeQ. 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 depdsitos electroquimicos de plata como los mostrados en la figuia. 4.5 insertos

en ambas micrografias de FESEM muestran detalles morfologicos de cada tipo de

crecimiento a una amplificaciéon de 25,000X. El espectro de EDS muestra la composicion

quimica Figura 4.16(c)), la cual confirma la presencia exclusiva de Ag (100% at) para la

pelicula mostrada en FKgura 4.16(b).Finalmente, en I&igura 4.16(d) se muestra el patron

de difraccion de rayos X con incidencia a angulo rasante (GIXédigrevela la presencia
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de picos caracter2sticos en | as posiciones
correspondientes a los planos de Miller (200), (220), (311) y (222), respectivamente,
asociados a la fase cubica de Ag (PDFOB8T-0719). La intensidad (alta) y defandn de los

picos (estrechos) indica una elevada cristalinidad de las peliculas delgadas. La determinacion
del tamafio de cristalito se realiz6 mediante la ecuacion de Sslinrer (seccidon@2.)

(c) (

d)

Element | At% | g g ———Ag PDF 01-087-0719
Ag 1000 | 3 l
Se 0.0 8 g & =
k) s 3 ]
2]
o ML+-——JL”‘“‘J“
Ag g 1 1 1 I 1 I
MMMW 30 40 50 60 70 80
0% 1 s 2 ‘2% 3 A 4 e <8 48 KoV 26(Grad03)

Figura 4.16 Imagenes FESEM de Ag (a) obtenida a partir de una disolucién de AQNAO;, (b)
obtenida de una disolucion de AgiB.SeQ (c) espectro EDS y (d) patron de GIXRD mostrando
la fase cubic&)Ag. Insertos de (a) y (b) imagenes FESEM a 25,000X.

4.7 Resultados de propiedades opticas de peliculas delgadas de
b-Ag.Se

La caracterizaci -n de | as pr opAgssdsedes
realizd mediante el andlisis de un conjunto de dos espesores diferentes etiquetados como 300
nm y 1000 nm, nombre relacionado con el espesor real de las peliaslasediciones de
transmitancia optica se realizaron en el rango de longitud de end@0d 3300 nm, el
espesor de la pelicula se midi6 mediante perfilometria, y el valtar lmendade energia
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prohibida para | asAg9eeé¢ Galculdlutdizanda et méjododda Faucgd e b
basado en la relacion que describe las transiciones Opticas de banda prohibida en

semiconductoref3]
(Uhs)WEg U (hs (4.11)

donde U es el c ofeefsi cli @ nct cen sdtea natbes odrec i RIng nc k
2 para transiciones opticas de banda de energia prohibida {Biecta.

El espectro de transmitancia y el calculo de la banaksibida para peliculas delgadas
d e-AdhSe electrodepositadas se presenta &fglara 4.17. La Figura 4.17(a) muestreel
espectro de transmitancia de [aaiculas delgadade b-Ag2Se donde se observa que la
transmitancia incrementa a medida que el espesor de la pelicula decrece dentro del rango de
600 nm <| < 1600 nm. Estéa respuesta en la transmitancia optica puede atribuirse a la capa
i nt er me d iAg:Se)( fermada Durante las etapas iniciales del electrodeposito.
Utilizando estos espectros de transmitancia se obtuvieron las gréaficas de Tauc mostrada en
la Figura 4.17(b) y 4.16c), en ambas se obtuvo un valor de banda prohibida directa de ~0.24
eV, mediante la extrapolacion del eje de las ordenadas para peficatas delgadag&ste
valor obtenido esta en concordancia con lo reportado por otros a{86ieE36]

76



40 4x10°

(a) 300 nm 300 nm (b)
s 1 000 nmM
S 30- ~3x10°1
— |
8 §
c
[ > 5
£ 20 22x10
E o
E S
= E
L
= 10 4 1x10°
E,=0.24 eV
045 . " " . = Y T T T T
400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Wavelength (nm) Energy (eV)
1.0x10°
1000 nm (c)
~ 8.0x10%+
o7
E s
S6.0x10°
X
Z24.0x10°
E}
8
2.0x10" 1 Eg=0.24 eV
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Energy (eV)

Figura 4.17 (a) Respuesta de transmitanciapdgiculasd e | g a d aAg,Sedde dob diferentes
espesores; obtenci-n del val or de banda -de ene
Ag»Se de espesor (b) 300 nmy (c) 1000[8m.

Normalmente las graficas de Tauc utilizada para determinar el valoardia de
energigprohibida son diferentes a las mostradas éndara 4.17(b) y 4.16c), 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 soélo se cankidaedicion hasta un valor de
3200 nm. Debido a esto, para sustentar el resultado obtenido previahealte,de ldbanda
de energigrohibida fue determinada mediante espectroscopia elipsométrica.

4.7.1 Espectroscopia elipsométrica

La medici-n de |l as pel2culas del gadas se
en el rango de 2 a 4 eV empleando un angulo incidente dé&-igotd 4.18). El grado de
polarizaci-n que sufre |l a luz al interactua
ajuste se realiz- a | os par8metros elsi psom®

= sin 2¢ siim @ycdcacsosmp,2ye ly | a cadieEdad del
Figura 4.18(@) se presentan los espectros experimentales, donde los simbolos sélidos
corresponden a Q@ y | os s2mbolos huecos <cor
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obtenido esta representado por lineas negras sélidas, estos resultados fueron obtenidos del
modelado de la estructura dei dr i o/ F-A®I eAdESe/rbgosidadpara dos
espesores diferentes (cuadrados/azul para 300 nm y triangulos/rojo para 1000 nm,
respectivamente).

Tablad.7d Val or es

obtenidos del

mej or

ajuste

de

0s

de pel 2-AgSedSe utilizaronfres osciladores Tdwo r ent z p a FAg.Sd."#] cap a

paradmetro 300 nm 1000 nm
£.(D) 1.14+0.69 1.14+0.43
Espesor (nm) 310+8 1148+20
Rugosidad (nm) 1+0.6 0.89+0.43
Egre (eV) 0.24+0.21 0.24+0.19

A 15.22+6.09 13.60+4.51

E: (eV) 0.53+0.23 0.54+0.14

Ci 1.06+0.92 0.66+0.34

A 10.36+4.51 7.42+0.90

E2 (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 3.39+0.054

Cs 2.45+0.14 3.98+0.28

F 0.24 0.59

78

d e



30 100 6 6
(a) (b)
25 —— 80 i v -5
L 4. g = o, _€,300nm | 4
20‘ e i . ¢ .I- -
5 1300 nm [ 80_, 3 . i [PRRL
15 ' 300 nm f‘:f?‘i‘i."f“ o
— L 4 A“‘AAAA““ =
P PP A s | o B A""““AAAAAAAAAA g
10 R A 1000 nm . £,1000nm — + el
FTO L 20
Glass
5 ; . ; 0 , : . 0
2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
Photon Energy (eV) Photon Energy (eV)
2.6 2.0
Cc
2.4+ n300 nm ( )
n--lll.-...
2.2- ., 1.5
2.0- T k300 nm
c 1.8 Oy 11.0
1.6_XAAAAA,“T ..'--..
n1000 nm ~ “44aadas,,,, k1000 nm ==
1.4 ; "‘uum“'“ -0.5
1.24
1.0 . . . 0.0
2.0 25 3.0 3.5 4.0
Photon Energy (eV)
Figura4.18Car act eri zaci -n el i ps o m®d.Seiat@mpuhaciépentre cul a
datos experimentales (simbolos) y ajustes tedricos (lineas continuas) de loséngulgss o m®t r i c o
y o, incluyendo en el i nserto el model gbutil iz
Componentes real (U1l) e imaginaria (U2) de | a f

analisis elipsométrico; c) Parametros opticos: indice de refraccion (n) y coeficiente de extincion (k)
derivados del analis[8]

48 Pel 2cul as del ga-d4;mSe/Ad e | composi

Para desarrollar un material termoeléctrico eficiente es de vital importancia aumentar
la conductividaeléctrica mientras se mantiene una baja conductividad térmica. El desarrollo
de compositos del tipo A§e/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 conductividadérmica.

481S2nt eshAgSedsobre s#éAgtratos de U

Como parte de este trabajo se planteo la hipoétesis de que es posible depositar capas
de-Ad2Se s obr e-Agyaviceversadara ddmprobar dicha hipétesis fue necesario
hacer estudios de voltamperometria lineal correspondientes a las vecindades del pico de
reducci -n e s t-AgbSk ¢ cAg despectivanmemtea se butilizd la técnica de
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voltamperometria lineal para evitar los potenciales de oxidacion que pudiesen afectar la
morfologia del sustratdel estudio electroquimico se realizdé sobre dos tipos de sustratos:

p e |l 2 ¢ u-Agadepositadasidiurante 120 s) sadustratos deidrio/FTO para analizar la

r edu c c4Ag:9e emetintdsvalod2 00 a 200 mV ,-Agybe (@206)3obra| as d
sustratos des i dri o/ FTO par a estAg dntrea200 yf 50 mVelddoa c ci - n
voltamperogramas lineales, presentados dfigara 4.19, revelan los picos de reduccion

car act e{AdSetaiamxinmdamente 21 mVgura 4.19a) 3Ag dlrededor de

350 mV (Figura 4.19(b)).

a) 0.4 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
S e -1.51
—~ -1.21 =
—~ -2.04
-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 5
reducciAg:de de2d m¥BAy golhbe Pico-Ade( BB OumARGSe.sodee Ul

Los estudi os-Agi®e ds@b rsd t sig sttesaliberon miciadnesnteda un
potencial de 20 mV, correspondiente al maximo del pico de reduccién identificado mediante
voltamperometria lineal.
La optimizacion de la sintesis del composito requirié un ajuste sistematico de los parametros
de deposito. Inicialmente, se establecio una relacion temporal de depdésito 1:1 entre ambas
fases (120 segundos para cada capa). Sin embargo, las peliculastesseitiibieron una
coloraci-n azul ada -AgSe) imdicandocua espesor iasuftienteiLa o d e
modificacion de la relacién temporal a 1.5:1 tampoco proporciond los resultados esperados,
evidenciado por la presencia de regiones donde piadben la coloracion metalica
caracteristica de la plata subyacef@tensiderando estas observaciones, se implementé una
estrategia alternativa mediante la modificacién del potencial, se establecié un sobrepotencial
a-30 mV, valor que permanece dentr o-Ag®e. | a r e
Esta modificacion del potencial busca aumentar la cinética de depdsito manteniendo la
selectividad del proceso.

Enla Figura4.20(a) se presenta el espectro XRD en configuraciéon BBrggtano
revela |l a presencia simult8nea -AiiSepAggos car
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elSnQ: F rel ativo al sustrato de vidriol/-FTO, e
80A, confirmando Q-AgS ee ss opborsei bul neag. dpeepl c?sci utl aar  db

Ag,Se PDF 00-24-1041

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

~(110)
(200)

Intensity (a.u.)

Figura420 Car acteri zaci -n cristalinAgSg moMhgt @ dg2a
difractograma en configuracion Bra@gentano mostrando las faspsesentes, (b) micrografia
FESEM evidenciando tres ti-pgys ede rneocrufabdbBedg 2bal a(nrce
(c) micrografza FESEM a 100, 000x de |-Ag:sSestruct
sobre gAmno de U

En laFigura4.20(b) y 4.2Qc) 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 & constituida por granos finos con morfologia hibrida que, aunque
remi ni s cAgiBe, difieck ele 1 tipica estructura tipo coliflor. Adicionalmente, se
observan f or maci onAgs (destacadascen elrrécsadro odigsira d e U
4.20(b)), asi como estructuras compuestas, sefialadas en el recuadro blanco y detallada en la
Figura4d20( c) , que sugieren eAgSer aitii hiigmtna-oe piotsa
Ag como sustrato preferencial para su nucleacion y desarrollo.

482S2nt esAg sdebrlUe s tAgSer at os de b

La siguiente etapa de | a i RAgsobrépelicalasi - n s
del gadaAg:Sda.e Bl proceso se real i zAg:Sesdebr e u
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aproximadamente 500 nm, depositada durante 150 s, seleccionando estas condiciones para
garantizar un sustrato unifor me, comgact o vy
se efectud a un potencial de 275 mV durante 300 s, el potencial fue selecoornadda

en cuenta | os r es-dS a docyrdepelitutheggadaolteaidad e b
resultado del depdsito, exhibié una coloracion blanca y uniforme. Para averiguar si la
hip-tesis del-Axrsah mé e a t-AySaastcodda se realiz lab
caracterizacion sus propiedades estructurales y morfolégicas, se realiz6 un analisis
sistematico mediante técnicas complementarias.

La caracterizacion estructural mediante difraccion de rayos X en configuracion
BraggBrentano Figura 421( a) ) confirma | a coexi st-enci a
Ag:S e -#g, ddemas de los picos correspondientes al susteavidrioFTO. El analisis
morfologico se realiz6 mediante microscopia electrénica de barrido de emisién de campo
utilizando un FESEM Ultra 55 Zeiss, operando a 2.0 kV con una distancia de trabajo de 3.5
mm. Las micrografias obtenidasiqura 4.21( b ) ) revelan | a f-Agr mac.i
policristalina sobre una matri z uniAf®r me de
Un acercamiento detallado de la estructkigura 4.21(c)) muestra la coexistencia de ambas
mor fol og2asAg g(rdaearoesc hdae) Us oAgsSe coe iorfaogia ipo at o ¢
coliflor.

La caracterizacion se complementdé mediante microscopSENS 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 Fig(ra 4.21(d)) muestra la disposicion de los granos
de-Ag sobr e | sgPeeH corteudd saccighérandversal, realizado mediante una
t ri ncher Bigurd d.21(8)), evala la estructura estratificada del sistema: una capa
base dede vidrioF TO (500 nm) sobre | a cuAgSecere sopoc
i ncl usi &g gue had stilizado el seleniuro como sustrato para su nucleacion y
crecimiento.
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483S2ntesis deAg@edAi capas b

Basados en los estudios previos, se implementd una estrategia de depdésito secuencial
multicapa, como se ilustra asgmaticamente en Eigura 4.22(a). El protocolo consistié en
un dep- si t-Ag:Se duramte 68 seguddes sbbre sustrato vidrio/FTO, seguido por
cicl os al tAeggr n(ald200s sdeeg ulh d-agSe (3@ Fe§undosBO mVy, b
Posteriormente la pelicula delgada obtenida se caracterizé mediante estudios de difraccidon
de rayos X con incidencia rasante (GIXRR)e 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 dridara 4.22(b), presentan la siguiente evolucion
angular: a angulos bajog$lso son obser vabl eAg, mieatras queeal | e x i ¢
i ncrementar el 8ngulo de incidencia emergen
Ag2Se, indicando una estructuta multicapas

o) B ) | N\

Ry - SA\S L — : A
RS- . 1-A0. T S— o
) Mg Sy ;
R P — > —15
byt
Glass/FTO w ’
c Agy 1041 | e 20
Q : ﬁ _.
E LN e
(120) (112)121y (M 200} 30

(102) (013)

30 35 40 45
20 (Degrees)

Figura 422a)Di agr ama esquem8ti co -AESed espeAsni b) Ediudoe c u e n ¢
GIXRD a mdltiples angulos de incidencia.

Se procedi6 a realizar la caracterizacion morfoldgica mediante microscopia FESEM
(Ultra 55 Zeiss, 2 kV, distancia de trabajo 3.6 negualse presenta en FEgura 4.23con
amplificaciones de 10,000X, 50,000X y 100,000X, respectivamenté&idiaa 4.23(a)
muestra una superficie compacta c-AglSe.¢ga anos
Figura 4.23(b) ilustra crecimientos granulares con dimensiones inferiores a 200 nm sobre la
estructura principal de grano. Eggura 4.23(c) presenta en detalle la superficie de un grano
donde se observa el cAgsSesobne ua sustrato que, bagadds err 2 s t
el an8lisis GIXRD y su mor f-AglLa cpfaderiza@dn sect er 2
complement6 mediante analisis FEEM (Auriga COMPACT, 2 kV, distancia de trabajo 5
mm). La Figura 4.23(d) muestra unanicrografiade un& r i n c h e rpar ladoea urea € m
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amplificacion de 17,000Xmientras que ldigura 4.23(e) muestra la misma imagen a

35,000X la cual exhibéa estructura de multicapas del sisteptaservandosdesde la base

hacia la superficie: el sustrato de vidrio (regién oscura), la capa de FTO y el depdsito
secuencial. Laigura 4.23(f) muestra la misma seccion 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 supeidiales. Esta visualizacion permite identificar en la region verde estructuras
con morfolog2aAgarhotgeuéssugaede &I -Agncapsu
en | a mAdg:Sei z de b

Figura423Car acteri zaci -n mor f ol cApgiSa & oMy mikregidfissi t o s e
FESEM: a) 10,000X, b)50,000X y ¢)100,000X. Micrografias-BIE M: d) trinchera d
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acercamiento a 35,000X donde se muestra la estratificacion f) estratifisagiientada por mapa
de colores basado en intensidad de contraste.

4.8.4Co mp o sSAgiSe Al

Con el objetivo de mejorar las propiedades morfolégicas y estructurales del material,
se modificé la estrategia de depdsito secuencial. Esta modificacion se fundamenté en dos
aspectos principales: la necesidad de obtener una morfologia mas compacta §neamog
con mayor regularidad superficidla nueva estrategia consisti6 en ajustar la relacion
temporal de los depositos secuenciales. A diferencia del protocolo anterior, donde se

empl eaba una relaci - n 3:Af, sdimplemen® aneetaciccho e |
1:1.5, basada en los resultados obtenidos en el depdsito descrito en la seccién 4.8.1. El
proceso inici- C 0 RAgSendurdnéed5 segumdos, seguidocpora&itlos d e

f

dobl es con tiempos de ®dAgp(Ri750 m¥Ve V0 1degemd

AgzSe €30 mV). El tiempo total de depdsito se mantuvo en aproximadamente 11 minutos,
similar al empleado en la seccion 4.7.1.

La implementacion del protocolo de depdsito se realizé 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

etapasprinci@l es: un dep-sito i niAgSaduranpedssegurdasn oc oL

sobre el sustrato de vidrio/FTO, seguido por un bucle de 20 ciclos dobles. Cada ciclo doble

comprend2a uAgdepOsseguuoeod), 275 mVAg:Ssegui d

(15 segundos30 mV), como se ilustra en Fagura 4.24.

Sequence Wizard . 9 N econlal=h

C liometry 5]
a eeeee ‘ Save Sequence | | SsveAs Script | | RunSequence | | Clear Sequence | | Cosewzars | | ©
ey L cace | [ 0K |
: | S T g T
3 Test dentier Chvonocouometry Scan
b
1l Output Fle mba-1.0TA
9| N
4! Notes. .\
3] Pre-step Vokage (V) 0 ® veEef O vsEoc
| |45 Prestep Delay Tme (s) 0
=
| [5] Step 1 Vorage 1) 0275 © vsEef ) vsEoc
| (48] Sep 1 Tme @) 10
| [i5] Step 2 Vokage 1) 003 ® vsEref ) vsEoc
4
| [8) Sep 2Tme ) 15
| 5] Sample Period (5) 001
i
| Charge Limt o
‘ i = ) : Decimate 7] On
(b) | [L5] Sample Area em"2) 1
| &
Loop (Cycle) ) | (Ereehoe At ® Roed
S 5] Max Curert mA) 200
( | Cancel \ } OK 3| Equi. Time (5) 5
‘ Loop Count (#) 20 i|| IRComp © None PR = 1 I
[5] PF Cor. tohm) 50

Figura 4.24 Implementacion del protocolo de depdsito secuencial en GAMRY Framework: (a)
Ventana principal del Sequence Wizard mostrando la programacion del proceso, (b) Configuracién
del bucle iterativo para 20 ciclos y (c) Definicion de los parametros electrogsipgicmla secuencia

UA g tAB:Se.
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Las peliculas resultantes de este procedimipnésentan una coloracion azul uniforme
homogénea y especular hoy ademés para tener conocimiento de cémo se llevaba a cabo el
deposito delAg se realizd un deposito, pero el Gltimo 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.Seprepararomospeliculas delgadas variando el renmde ciclos de depdsito:

de 20 y 25 ciclos. La caracterizacion estructudtaé | c 0o mAgeSsei/Adonediante

GIXRD se presenta en Rgura 4.25. Los patrones de difraccion a &ngulos de incidencia de
5°y 15° se muestran enfiigura 4.25(a) parae | ¢ 0 m{Ag:S é H#Addde 20 ciclos y en

Figura 4.25b) parae | c 0 mpAgsS e #Ad) de 25 ciclos, respectivamente. Los
resultados revelan una correlacion directa entre el nidmero de ciclos de depoésito y la
i ntensidad de | os -AgalSe abservandoseaun inceemént progeesivo  d e

en la intensidad de estas reflexiones conforme aumenta el nUmero de ciclos.

a ) b ) =

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

30 40 50 30 40 50
20 (Grados) 26 (Grados)

Figura425Car act eri zaci - n e sAg 2 SAgmédante GIXRD depelicum®d si t o
delgadas depositadas con: (a) 20 ciclos y (b) 25 ciclos, medidas a angulos de incidencia de 5° y 15°.

Para el eAg@m@-#dide 2Ocxiclds de depdsitambién se realizo uanalisis de
composicion quimica por EDS y microscopia FESEM. El estudio de composicion quimica
por EDS se realiz- sobre un 8rea superior ¢

excepcion de algunas cavidades atribuibles a defectos en el sustrai® 1, verFigura

4.26(a). Como puede observarse en esta figarh, ¢ 0 mpAgzS e #AdJpredenta una
morfologia compacta y homogénea, con regiones de contraste variable (oscuras) que podrian
indicar zonas con mayor concentracion atomica de selenio. El analisis EDS determind una
composicién promedio de 69.41% at. Ag y 30.49% at. Se, cuyotaspecacteristico se
muestra en el inserto deR#&gura 4.26(a), exhibiendo las sefiales caracteristicas de Ag y Se.
Las micrografias FESEMId ¢ o mp o sAgiS e JAdd fueron obtenidas mediante el
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microscopio JSMZ800F, (5 kV; ¢ 11.6 mm). LaFigura 4.26(b) (5000x) revela una
morfologia compacta y uniforme con formaciones tipo coliflor similares a las caracteristicas
de la pelicula delgada deAg-Se electrodepositadlLa micrografia de l&igura 4.26(c)
tomada a una amplificacién d&5,00%, muestra que estas formaciones presentan caras
planas, a diferencia de los bordes redondeados observatiss pliculas delgadas fe

AgeSe el ectrodepositado y reportado en | a se
Ag2Se uti |l i z- -Agcoso sgstratonde aecithientolAdicionalmente, la ausencia
de huecos entre fronteras de grano indicaegeet 0 s ¢ 0 mp@Sd J/Adipcseed a b
estructur a m8 s compact a -AggSe eelectrodeositadpse | 2 c u

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

- 1pmq"\,k )

OX t > Modo=SEM WD

Figura 4.26 Caracterizacién compaosicional y morfologica de la pelicula delgada de 20 ciclos: (a)
Analisis EDS mostrando el mapeo elemental y espectro caracteristico (inserto), (b) Micrografia
FESEM a 5,000X mostrando la morfologia superficial y (c) MicrogREAEM a 25,000X revelando

el detalle de las estructuras tipo coliflor con caras planas.
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4.8.5 Co mp o s-AgiSe JAdtipo sandwich

E I di sefo de este composito s eAgPeuicodament

en selenio, el cual, segun la evidencia experimental, presenta un coeficiente Seebeck superior
a | -AgbxSea-+xconvencional y al AgSe rico en plata. El objetivo fue desarrollar una pelicula
delgada con incrustaciones de plata en forma de nodos que mejoraran la conductividad
el ®ct r i ¢ a-AgkSe- limitadasla cenductlvidad térmica, concepto que se habia
intentado implementar previamente con la solucion electrolitica utilizada anteriormente sin
éxito.

Para alcanzar estos objetivos, se modificé la relacién de concentnaai@nentre
las sales de selenio y plata, estableciendo una proporcion 1:1.333 mediante el uso de 10 mM
de AgNG y 7.5 mM de HSeQ. La Figura 4.27 muestra los picos resultantes de una
voltametria lineal, indicando los potenciales de reduccidn caracteristicos. Tras validar la
presencia de estos picos, se realiz6 un estudio sistematico de barrido de potenciales para
evaluar lacalidadde 0 s ¢ o mp eAg2$ ¢ #dstipodséndwich obtenidoa diferentes
potenciales dentro de la ventaekectroquimica de depdsito, es de@ntre el pico de
r e duc c iAg:8 e d-g. Bte estudio abarco los potenciales3fi 100, 150, 200 y
275 mV. Los compositosresultantes mostraron cataristicas distintivas: aquellos
depositade a potenciales mas negativos presentaron un color azul mas claro que sus
contrapartes ricas en plata, con un acabado espejo superior, mientras que a \&.5 mV
Ag/AgCl se oluvo un caracteristico color gris plata acabado especular. La caracterizacion
morfologica y composicional se realizé mediante microscopia FESEM y EDS a 1,000X
amplificaciones.

0 = \/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 solucion enriquecida
en selenio para | #g.Se/Adgitipopsandwicliel comp:-sito b

En laFigura 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 AgSe.i1s En la Figura 4.280b) se observa la morfologia
correspondiente de una pelicula depositada a 100a7Ag/AgCl, que presenta granos mas
grandes y tienen una formacion de coliflor nmdarcadapero con terminacién de caras
planas al igual que su contraparte 3@ mVvs.Ag/AgCl, esta pelicula delgada presenta una
estequiometria de AgSe.1. En laFigura 4.28(c), correspondientewna pelicula depositada

a 150 mVvs.Ag/AgCl, se muestraformaciones hibridas compactas entre tipo roca y tipo
coliflor que presenta una estequiometria de&g .06 En laFigura 4.28(d), se muestra la

imagen de FESEMorrespondientel alepdsito de una pelicula2®0 mV vs. Ag/AgClja

cual muestraina morfologia muy similar a aicrografia de l&igura 4.28(c), solamente

que presenta un contraste mas brillante en la imagen debido a su comppsitiéa ya

que presenta una estequiometria rica en plata ge®e.3s En laFigura 4.28(e) semuestra

una micrografia de una pelicula depositada a 275 mV vs Ag/AgCl, en esta imagen se
observarg r a n 0-Ag cdnemortblogia de roca con una distribucion homogénea y con un
tamafio de grano muy similar entre ellos; los estudios EDS revelan una compsiciima

del 100%deplata.

Se realiz- una prAuge bdau rdaen t cee p6-0s i mion udteo sU s o b |
Agi.s7’Sea.13 como se muestra enfiigura 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 profiststo.
tiempo prolongado de depdsito se establecio para comprender el mecanismo de nucleacion y
creci mi eAgtsabre theupddicie enriquecida en selenio, permitiendo visualizar
claramente la distribucion espacial de los nodos de plata y su evolucifoidgioa.Se
observ:- tambi ®n que -A@ ¢ afgrSe ahfiquecidoercselemioe nt o
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 N Ag(L) 64.64

Elemento | Ath Elemento | At%

Se(L) 1269 AglL) 100
Ag(L) 8731

e

o 88
At Baie 831 cte Curnar 45 38 (3 ats;

Figura 4.28 Evolucién morfolégica y composicional de las peliculas delgadas del estudio de barrido

de potenciales en la ventana de electrodepdsito de la solucién enriquecida en sales de Se: Micrografias
FESEM a diferentes potenciales (8) mV (Ag1.87Sel.13), (b) DOmV (AgisSe 1), (c) 150 mV
(Ag19sS@.06), (d) 200 mV (AgeSas Yy (e) -Ag)75 mV (U

Basandose en estas observacioyegonsiderando que un tiempo menor de depdsito
produciria nodos de plata mas pequefios y mejor distribusdodisefié un protocolo de
dep-sito consistente en tAgSeenrguecdo arsselenon d e |
durante 180 segundos&0 mV, segui do pAg duranten300dsegondssiat o  d «
275 mV, vy fi nal men tAg:Seurante 80 segundossd neVintbdos d e b
los potenciales aplicados sws. Ag/AgCI. Este proceso resultdé en una pelicldenpacta

con un espesor de 550 nanémetros, como se muestrdguila 4.29(b). Esta estructura

tipo s8ndwich, con nodos -Ad-8e epriquedida encselemio,r ol a c
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representa la culminacién del disefio propuesto inicialmente para obtener un composito con
propiedades termoeléctricas mejoradas.

Pixel A

Figura429Car act eri zaci - n mor f-@&dsogeAg«sSa. d éa) Miccografia i mi en't
FESEM superficial a 1, 000X mAgs(ihser:nachplificdcian ad i st r i
4,000x%) y (b) Seccidn transversal a 15,000X de la estructura tipo sandwich resultante.

4.9 Transferencia de sustrato

Como parte de | os est ud#tAg:Seydda commstodeel 2 cu
b-AgzS e 4Ad) 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 consistid en asegurar la muestra mediante cinta adhegiveo gor 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 estrtiptursandwich. El
protocolo de adhesién requirié una presion manual inicial de 20 segundos, seguida de una
carga estatica de 10 kg durante 3 minutos. Finalizado este periodo, se procedio a la remocién
mecanica de la pelicula del sustrato conductor vidfi@Y, logrando asi su transferencia
exitosa a un sustrato dieléctrico, como se ilustra Eiglara 4.30. Las imagenes fotograficas
de laFigura 430 muestr an | a-Agge Elécitodepasitadd sobré 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 electrodepositaHdasimportante 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 presiébn mecéanica
y el proceso de desprendimiense logré obtener peliculas uniformes sobre el sustrato de
vidrio. Las peliculas que presentaron fracturas, defectos o transferencia no uniforme fueron
descartadas y no se continué con su caracterizacion. Cabe destacar que este proceso de
transferencia,d@emas de ser relativamente simple, representa un método de bajo costo (<$40
MXN por 2 g de adhesivo) y versétil, permitiendo la transferencia a diversos sustratos no
conductores como vidrio o poliamida
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WE: Electrodo de
Potenciostato trabajo
R: Electrodo de
referencia
C: Contraelectrodo

/

Transferencia de
pelicula

Despegado

= =
Electrodeposito Peliculas de Colocacion de sustrato de Peliculas de
de peliculas de B-Ag,Se vidrio sobre B-Ag,Seen
B-Ag;Se electrodepositada B-Ag,SelFTO y aplicando sustrato de vidrio
en sustrato FTO presion mecanica

Figura 4.30 Metodologia de transferencia de peliculas delgadas: Representacion esquemética del
proceso y evidencia fotografica de las etapas de transferencia desde el sustrato conductor hasta el
sustrato dieléctrico.

Se realiz- un an8lisis morfol - -gico-AgpSai ant e
transferidas, seleccionando especificamente la pelicula de 880 nm de espesor debido a su
relevancia en una publicacidon previa derivada de este trabajo [69]. Las imagenes FESEM,
obtenidas a amplificaciones de 15,000X y 40,000X, mostradas d¥igias 4.31(a) y

4.31(b) respectivamente, revelaron una morfologia superficial con textura rugosa, compuesta
por part2zcul as pequefas e i rr-Ag@Sel reciere s en
electrodepositada. Los insertos correspondientes a cada figura muestran la morfologia
caracteristica del sustrato FTO para comparacién

K»I. \ o0 \ ,*

i A v\ d ! o 30 A . > P A R { ¥
Figura431Mi crograf2as FESEM dA&gJ,Sp eahsieddast (a)d5,000Xly ¢bp d as
40,000X. Insertos: morfologia caracteristica del sustrato FTO.

LR &, W - 7 o \
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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 elemeitplraver

4.32. En laFigura 4.32(a) se presenta el espectro EDS, donde se incluyo intencionalmente

el estafio en el analisis 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 atomico promedio de Ag y Se, obtenido de un area
analizada a 1,000X de amplificacién, junto con su espectro EDS correspondiente.
Adicionalmente, en |&igura 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

Figura432An 8l i si s EDS de |-A):Semitransferénaa tamadog 4000X: (a e b
Espectro EDS mostrando la ausencia de Sn del sustrato FTO, (b) Espectro EDS y composicion
quzmi ca de JA;Sep €)Mapeaodlementhlade Agy Se.

4.9.1 Andlisis Rietveld

La caracterizacion estructural mediante refinamiento Rietveld se implement6 para
eval uar | as p e lAg8eueh dos esthans: direaamente électroiepositadas
sobre el sustrato de vidrio/FTO y posterior a su transferencia al sustrato de vidrio. Empleando
la configuracion Bragddrentano en las mediciones XRD, se investigo la posible induccion
de estrés/tension tante el proceso de transferencia, asi como la potencial formacién de fases
secundarias.

El andlisis cristalografico demostré la conservacion de la estructura original, sin
detectar la presencia de fases secundarias ni modificaciones apreciables en los patrones de
difraccion. La evaluacion cuantitativa mediante el software MAUD, cuyos ressiltl
presentan en la Tabla 4.7, indica que las sutiles variaciones observadas en los parametros
cristalograficos son atribuibles a la interaccion con el sustrato FTO.
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Tabla4.7 Parametros estructurales obtenidos mediante refinamiento Rietveld utilizando el software
MAUD

Parametros FTO/Ag2Se Vidrio/Ag 2Se SnO;
aWy) 4.46 4.39 4.84
b () 7.18 7.11 4.85
c () 7.73 7.81 3.28
U 89.91 90.13 89.67
b 90.92 90.06 90.48
2 90.32 89.98 90.89
Tamafio de cristalit¢v) 2175.01 1783.81 1094.83
Microdeformacion 6.07E5 1.32E4 8.07E7
Rexp (%) 3.71 3.15
Rwp (%) 11.16 5.64
Factor de Calidad | 3.01 1.79
El analisis muestra que la mideformacié e n | as fAg%edepasitadas sobre b

vidrio/FTO se encuentra en el orden de Ifientras que al ser transferidas al sustrato de
vidrio alcanza valores del orden de*10os graficos correspondientes al ajuste Rietveld para
ambas condiciones se presentan eifrigisra 4.33y Figura 4.34.

60.0

tliZ]

[Coun

40.0

o

Intenlsitvy2

b Il
Ag2Se O O L Ly Il (et 1ol (o e 101 [ AR Tl

20.0 |
SnO2 I [T

Tt oY il WY YVl PR YA

30.0 35.0 40.0 45.0
2-Theta [degrees]

Figura433Ref i nami ent o Rietveld de | a pel-AxpSel a del ga
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Figura4.34Aj ust e Ri et vel g.Sedransfaridamleslstato ald valriodh@ corfaluctor
( vi d-AgeSe)! b

4.10 Microscopia de Fuerza Atdbmica (AFM)

La evaluaci - -n del -AgSetant®&y después deda transferénciay | a
se realiz6 indirectamente mediante la medicion del modulo elastico, considerando que la
morfologia superficial de l@ el 2 cul a -AgSegoadda varidreentrb el sustrato
original y el sustrato de transferencia. Las mediciones del modulo elastico se efectuaron
mediante la técnica de curva de fuerza en microscopia de fuerza atébmica (AFM), operando
en régimen elastico.

El modulo eléstico se determind mediante el ajuste de la curva de aproximacion 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 unaenezcla
poliestireno depositada por sgiasting(fundicion por centrifugaciérgobre silicio (Bruker
PSLDPE-12M, mdédulo elastico ~2 GPa) y la sensibilidad se verific6 mediante curvas de
fuerza contra una muestra de zafiro. Para cada muestra se obtuvieemosll® curvas de
fuerza.

Los resultados del m-dul o -Ad:S®esdapresentanpar a

en laFigura 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 eléstico
disminuye de %.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 l&igura 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 despuésie 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 relajacién de la estructura arelimin

las restricciones mecénicas 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

[

| v l
0
PS FTO Glass
Figura 435 Di agramas de <caja para el m- d uAg@Se:e | §st i

comparacion entre muestras electrodepositadas sobre sustrato vidrio/FTO y transferidas a sustrato de

vidrio, incluyendo muestra de referencia PS. Los insertos muestran la miarfalpgrficial de las
peliculas sobre vidrio/FTO y transferidas.

4.11 Resultados de la caracterizacion de propiedades
estructurales, morfolégicas y deomposicion quimica de peliculas
d el g a d-A®Sedaadds térmicamente a 195y 210 °C

4.11.ITratamiento térmico de peliculas delgadas db-Ag.Se

Se desarrollaron dos protocolosdgamiento térmico para optimizar las propiedades
termoel ®ctri cas de -Agss. Bgsandodecn lbsaestudidsepite\goa dea s
Jindal et al[87], se establecieron temperaturas de recocido d€¢@3856210°C, con una
duracion de 1.5 horas en atmosfera de aire. La seleccidon d€ 18presenta un incremento
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de 10°C respecto a un tratamiento térmico reportado en la literatura que mejoréd la
cristalinidad dAg:Sel mientrap gue tadampesatura dee2CObque
demostro resultados Optimos en estudios previos, se mantuvo sin modificg@ipnes.

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 controldeigufa
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
aseguré condiciones estables y reproducibles durante el tratamiento {@fmico.
La eleccion de realizar el recocido en atmdsfera de aire utilizando un horno mufla responde
a consideraciones practicas y econdémicas. Este enfoqudaewggesidad de técnicas de
dep&ito basadas en vacio y tratamientos térmicos posteriores en atmaosferas controladas,
como los reportados por Jindal et[8l/], que incrementarian significativamente los costos
de produccion al escalar el proceso. La combinacién de eleabsitiep temperatura
ambiente y recocido en mufla representa una alternativa eficiente y econémicamente viable

para el procesami ent-Ag:Sd[2] pel 2cul as del gadas

(a) 200 A

90 min @195 °C (b) 90 min @210°C
k 200+

’ Calentamiento
8 hasta 195 °C

Calentamiento

"
oo
oo

8 150 4 _— hasta 210 °C
o 5 Eclabilzacion O 1901 + «Estabilizacion
© ' % delamufia 2 . . delamufia
5 100 (pain) : © T :
= 1 ; S 100 5 :
o d © : : /
g Calentamiento hasta ) / E e entaznalgggz e o ¢
= 50 185°C Enfriamiento Q 504 20.55 min Enfriamiento
o 17.77 min en'Homo E : en horno
Ep m s
= v = :
0 .I : T T T T . T T 0 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 0 200 40 60 80 100 120 140
Tiempo (min) Tiempo (min)

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]

4.11.2Caracterizacion por difraccion de rayos X y microscopia electronica
de barrido peliculas delgadas de A&etransferidas al sustrato de vidrio

La Figura 4.37 presenta los patrones de difraccédpatron GIXRD tomados a 0.5°
de | as p eApy-%eade 88@mnsn delespesor electrodepositada (seccion 4.5) y recocidas
a 195°C y 210°C, respectivamente, después de ser transferidas al sustrato de vidrio. En la
seccion 4.5se concluyoque laspeliculas delgadas de-Ag:Se electrodepositadas son
policristalinas y que las posiciones de los picos y sus intensidades relativas coinciden con el
archivo de difraccion de polvo (PDF No-2841]76]. Sin embargo, después del tratamiento
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térmico a 195°C y 210°C en aire Il as mu-&g3ereahiben drgentabion de

crecimientopr ef er enci al . L a sAgfserécdcuasla 2398 exdhibengea d as d
picos bien definidos y estrechos a 2d = 34.
planos (121), (201) y (211), respectivamente. Como puede vers€igara 4.37 todos los

dem8s picos de difracci - n oAMAgsSesinvrecoceryanen | a
est8n presentes, i n dAgSeapredemtd wna erientacion pristdlidiac u | a

preferencial en la direccion [121] después del recocido a 195°C (véase la Tapl&H.
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 comparacion con la
mu e s t rFAg-Seadreciérbelectrodepositada (27 nm). El aumento en el tamafio de cristalito
después del proceso de recocido podriautse al fenomeno de interaccién de Coulomb,
vibracion de la red y direccion de crecimiento del grano, como sugieren Kem¢8&i2jl.

Tabla 4.8 Valores del factor de orientacién preferencial F(hkl) calculados para los planos
cristalogr8ficos princi-Ag#sé escidd a 19p ¥l denostraralcsel de | ¢
crecimiento preferencial. [2]

I Muestra F(21) Fo1) F1y) I
b-Ag2Serecocido a 195 °C
taepssit—=260S

0.467 0.139 0.159

En laFigura 4.37 delpatrondeGl XRD de | as p e l-AgeSa te@adasdae | g a d
210AC, se observan cuatro picos distintos vy
45.28 grados, que pueden indexarse a los planos (112), (121), (201) y (211), respectivamente.

El difractograma GIXRD indica que los planos (112) 21(laun estan presentes, pero su
intensidad ha disminuid§2]
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Figura 437TEspectro G|l XRD obteni do -#Ag.3:.ekdrodepesitagae | 2 c ul
recocida 195°C y recocida 210 °C, respectivamente.

Por el contrario, la intensidad de los picos a 43.47 y 45.28 grados, correspondientes a
los planos (201) y (211), mu ment ado en compar aAgiSemciées on | a
electrodepositada y la pelicula recocida a 195°C. Estos cambios sugief@rincrementar
la temperatura de recocido a 210°C, la orientacion del grano se modific6. Ademas, los
c8l culos del <coeficiente de -AgsSereandidasar¥v el ar
°C tienen una orientacion preferencial en la direccion [201] (Véase Talilp W.Icual
concuerda con el reporte previo de Jian Fu ¢88][2]

El tamafio de grano se calculé 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 tamafo cristalino aumenta, posiblemente debido a un efecto dessildierizero
luego disminuye al incrementar mas la temperatura de recocido debido a la formacion de
vacios tridimensionalevéaseFigura 4.38(f)).[2]

Adem8s, se oOobserv:- | a aparici -(sefahdoparuh peque
en la Figura 4.37), correspondiente a la formacion de28¢gQ (PDF 06034-0384),
promovida por | a oxidaci - -n par citAgbecdardol a s u

éstassonremcidasen aire[2]
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Tabla 4.9 Valores del factor de orientacién preferencial F(hkl) calculados para los planos
cristalogr8ficos princi-Ag#sé eccidd a 21p ¥l dentostraralesel de | g
crecimiento preferencial. [2]

I Muestra Fai2) Fey Foy) Feiy I
b-Ag2Se recocido a 210 °C
tdeposit=260S

0.145 0.037 0.315 0.233

La caracterizaci-n morfol -gica +AgS$e ant e
de 880 nm se presenta enHgura 4.38, mostrando la evolucion superficial de la cara
posterior tras diferentes tratamientos térmicos. Las micrografias fueron obtenidas a
amplificaciones de 15,000X(gura 4.38 (a), (c), (e)) y 40,000X Figura 4.38 (b), (d), (),
permitiendo observar en detalle los camioisroestructuralesle la superficig2]

Las peliculas electrodepositaddsg(ra 4.38 (a), (b)) exhiben unamorfologia
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 19%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 (Figura 4.38(e), (f)) induce cambios morfologicos
adicionales, caracterizados por un marcado efecto de sinterizacién y la formacion de
vacios/poros tridimensionales.

Este cambio morfolégico se acompafia de una modificacion en la composicién
gu2zmica, evolucionando de-AgdSe hagiawna cersposecignui 0 me
rica en Ag, como se confirma mediante analisis EBgufa 4.39)[2] Estos defectos
estructurales, atribuidos a la pérdida de Se elemental en fase gaseosa, resultan en una pelicula
aln mas rica en Ag, segun evidencian los espectros ERS® 4.39). [2]

101



| Electrodepositada

Recocida a 210 °C | Recocida a 195 °C

Figura438Mi cr ogr af 2 a austrato delvigrm d a s
sodlima: efecto del tratamiento térmico en la morfologia superficial a diferentes magnificaciones.
(a,b) Sin tratamiento, (c,d) 19 y (e,f) 210°C.[2]

La formacién 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 esidsmefica
materiales térmoelectric§80] Como se demostrara posteriormente en la secciéhds.1
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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-Ag2Se rica en Ag.

5.0
Ag Electrodepositada —— Map Sum Spectrum
Elemento %At
Ag 67.4
25 Se Se 32.6
Agll A Se
0.0 a“ e
< 5.0
o Ag Recocida a 195 °C Map Sum Spectrum
- ' Elemento %At
X Ag 71.8
7)) 251 g Se 28.2
S i
e Agfl A Se Se
0.0
g 5.0
Ag Recocida a 210 °C Map Sum Spectrum
0 Elemento %At
Ag 72.0
2.5¢ Se 28.0
=
Ag A Se Se
0.0 o ,
0 5 10 15 20

KeV

Figura 4.39 Espectro EDS de peliculas delgadas de 880 nrb-Alg2Se: electrodepositada sin

tratamiento térmico, recocida a 195°C, recocida a 210°C por 1.5 h, respectivamente. [2]

El analisis de mapeo elementgigura 4.40) confirma que, a pesar de estos cambios

estructurales, se mantiene una distribucion homogénea de plata y selenio en las peliculas.
Sin embargo, tomando en cuenta la existencia de una fraccione8e@g@resente en los
espectros GIXRD se realizaromediciones EDS tomando en cuenta el oxigeno, carbono y

estafio. Estos se muestran enFlgura 4.41 donde el porcentaje atbmico de oxigeno

detectado por me d i

electrodepositadas @ at),Figura 4.41(a), en comparacién con el contenido de oxigeno en

ci

ones

EDS

e SAgaPe rgoén

las peliculas recocidas a 195 (3% at),Figura 4.41(b) y 210°C (5% at),Figura 4.41(c),
respectivamente, lo cual puede explicarse observando las imagenes FESENwa k38

tomadas a unamplificaciénde 40,000X[2]
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Pelicula delgada de 880 nm de 3-Ag,Se
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Figura 440 Mapeo el ement al medi ant e BR®DSe: Disgibugbéal 2 cul a

elemental de Ag y Se en muestras (a) electrodepositada, (b) recocida@yi @8 recocida a 210
°C.[2]

La pel 2-AgiBeé raciéed eectifodepositada 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 @5es mas compacta con particulas lisas mas grandes,
haciendo menos probable que el oxigeno sea adsorbido y cuantificado. Sin embargo, la
pelicula recocida a 21CC promueve la evaporacibn de Se, formando vacios
tridimensionales, por lo que el area superficial aumenta y eventualmenia adsirberse
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mas oxigeno. Debido a la presencia de estos grandes vacios, el detector EDS afiadiria la
cuantificacion de oxigeno del sustrato de vidrio doda. Esto explicaria el aumento en el
porcentaje atdbmico de oxigeno, ademas de silicio y aluminio, en la aeoi@ifi debido a

la mayor energia de excitacion utilizada para la medicion EDSHugera 4.41). Estas
observacionesoncuerdancon los cambios en la intensidad del pico correspondiente a
AQ2SeQ: despu®s del r e ¢ cAgiSel 193 Cela intemsdadpdel piéoc ul a s
aumento,pero disminuyé a 21@ C . Mi entras que -pggSeaecidnas pe
electrodepositadas, el £8eQ no se observa a pesar del mayor contenido de oxigeno. Por

l o tanto, par ec e -AgSeeno afexta al Xactal dec pgotencia, doemd se b
demostrara posteriormente en la secci6@.4.12]

Elemento

Elemento I o 5o Spectn
Ak

Figura44lEspectros EDS y cuantificaci-n edAg3eent al
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 caracterizaci-n ter moel ®cAglSe searealidée | as
mediante un analisis sisteméatico 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 andlisis de las propiedad®eseléctricas en funcién de la
temperatura. En el caso del estudio de los compositos, solo se realizo la caracterizacion y
analisis de las propiedades termoeléctricas en funcion empeetatura.

4.12.1Concentracion de portadores y movilidad eléctrical e pel 2 eul as
Ag.Se

Se realizaron estudios de conductividad para caracterizar las peliculas delgadas
semi conduc t-AgSe meddrde ebtieibsade $bnda de cuatro puntas utilizando el
sistema de medicion de efecto Hall HMS300 (ECOPIA) en configuracion Van der Pauw
obteniendo asi la conductividad eléctriag, (movilidad de portadores de cargg) f/
concentracion de portadores) 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 pedigaidasd
d e-AdxSe, se observaron valores de movilidad de portadores y concentracion de portadores
de cargaenelrangode 42a410.74cm?/V2sy 8 51-101 744 10T cm j, res
(véaseFigura 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 qu
aumenta el espesor de las peliculas, la dispersién de electrones disminuye, conduciendo a
una mayor movilidad [40].

La concentracion de portadores de carga para todas las muestras de peliculas delgadas
de-ApSe analizadas es de 10T cm | . keoces val ol
para las muestras recién electrodepositadas. El valor negativo de la concentracion de
portadores de -AgSe@saun imaterial seanicopducor tipo n, hallazgo
confirmado por los valores de medicién del coeficiente Seebeck.
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Figura 4.42 Concentracion de portadores y movilidad dependiente del espedarpedicula
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
d e -Ad2Se transferida a vidrio, analizando especificamente la superficie que estuvo en
contacto con el sustrato vidrio/FTO. El analisis morfolégico y su composicion EDS se
presenta en |kigura 4.43y este analisis revel6 que la pelicula delgada de 770 nm presenta
dos regimenes de crecimiento distintos, visibles como regiones separadas a bajas
magni ficaciones (43X). La pel AgSelicengpmlta,8 com
con regiones circulares de composicién estequiométrica distribuidas en la superficie. Esta
heterogeneidad composicional explica la variacion en los valores de movilidad observados y
proporciona una base para comprender el comportamienti@ulsporte electronico en la
pelicula que al parecer estregiones 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 AgSe.

412Zoncentraci -n de portadores y- movi l
Ag2Se con tratamiento térmico a 195 °y 210 °C.

Después del proceso de recocido a A@5se observé un aumento en la movilidad
dentro del rango de 222.62 a 666.66 cm?/¥igura 4.44(a)). Sin embargo, la concentracion

de portadores de carga disminuyé(ﬁleled' a-3.50x10 c n?. Este comportamiento era
esperado ya que una mayor movilidad produce una dispersion mas débil entre portadores,
llevando a una disminucién en la concentracion de portad@jePara las muestras de
pel 2 cul as -Ad:Sd rgcacilas a 2F€ ese dbservo que la movilidad de portadores
aumentd a un rango de 213.78 a 632.49 cm?(¥igura 4.44(b)), mientras que la
concentracion de portadores de carga alcanzé los valores mas bajos, oscilando entre
0.281TM0BT 19T 232 @ digminuy& donfolnge aumenta la temperatura, dando
lugar a una mejora en la movilidgg).

La concentracion de portadores de carga para todas las muestras de peliculas delgadas

de-Ad2Se analizadas es de 107 cm j. Los val ol
para las muestras recién electrodepositadas, mas de 3 veces para las muestras recocidas a 195
AC, y m8&s de -A)Serecocals a 2it8,rcamo eel refl§a en los valores de

conductividad eléctrica. El valor negativo de la concentracidon de portadores de carga indica
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g u eAg#e es un material semiconductor tipo n, hallazgo confirmado por los valores de
medicion del coeficiente Seebd®}.
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Figura 4.44 Concentracion de portadores y movilidad dependiente del espesor de pelicula para
pel 2 cul as -AysSé¢: (Raretacislas d 5 1€ (b) recocidas a°Z1(2]

4.12.3Conductividad eléctrica y coeficiente Seebeck deeliculas delgadas
d e -AdSesin tratamiento térmico de25 a 135 °C

Para estudiar el efecto del espesor de pelicula sobre la conductividad eléctrica y el

coef i

Ci

ent e Seebeck, S

e

pr eparAgLbeomediante mi di e

técnicas VarderPauw y medicion del coeficiente Seebeck por pendiente, utilizando el
equipo LSRL1 de Linseis en el rango de temperatura de 25 a 135 °C. El factor de potencia

(PF) de

cada

p e |-AgsSe de aalculGeal parta deastad medibiones.
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Las mediciones de conductividad eléctrica y del coeficiente Seebeck se realizaron en
pel 2 cul as -AQsSe tgaasteradas adestrato de vidrio para 25, 55, 85, 115, 125y
135 °C durantel50 s cada medicion pgounto de temperatura. La temperatura maxima
utilizada en este estudio fue 135 °C, justo por encima de la temperatura a la que ocurre una
transi ci - na dg:Sef(184°€). Este pefmitid observar cambios en los valores
de conductividad eléctrica y coeficiente Seebeck.

La Figura 4.45(a) muestra la conductividad eléctrica que presentan las peliculas
d e | g a dAgsSe dbrede és 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 m8&ximo de 2510 (qlkcm) T a 250 AC ||
(gkbcm) ¥ a los 135 AC. Con una concentraci
~107 cm |, |l os cambios en |l a conductivida

movilidad, que estan influenciados por la composicion quimica. Ademas, la dautizcia
concentracion de portadores de carga también esta relacionada con los defectos internos o
vacantes de Se presentes en las peliculagrigura 4.45b) muestra los valores de
coeficiente Seebeck (S) obt-AgeSe doode lopvalores | a s
resultantes fueron negativos como muestra la grafica, indicando un material tipo n,
consistente con los valores negativos de concentracion de portadores obtenidos de las
mediciones Hall. En I&igura 4.45(b) se observajue la pelicula delgada que presenta el

mejor valor de coeficiente Seebe&k,corresponde a la pelicula delgada de 640 nm, que
presentaunval®d=-82 N 3 eV/ K a 25 AC y que presenta

dondeS=-86 N 3 gV/ K. Por otra parte, |l a pel 2 cu
por suPF), registro unvalord&é=-54. 49 e¢V/ K a 25 AC yS=present
62 eV/K registrado a 55AC. De acuerdo <co

conductividad eléctrica se compensa con un aumento en el coeficiente Seebeck en todos los
casos.

3.5 ;180
s, 3.0 - -120 1 b) =H= 500 nm
E . B A -1101 gzg :2
Q 2.0 1 S 80
© 1.5 3 _28 ]
= 1.0 60
W 50 o
0.0 K

25 50 75 100 125 25 50 75 100 125

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura445Val ores de a) conductividad el ®ctriea b) C
Ag.Se de espesores de: 500, 570, 640, 740 y 880 nm.
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En laFigura 4.46(a) se presentan los valores calculados de factor de pot&#gipdra

pel 2 cul as -Ad-Sdpgraldsaiferemtes espesores, en ella se muestra que la pelicula

d e | g a dAg2Sedde 746 nm exhibe los valores mas altd3Flen todas las temperaturas

medidas. Especificamente, esta muestramostRFrun 5. 58 e W/ cmLRF= a 25
8.03 N 0.56 eW cmLK] en el rango PFesmae mper a
del doble de los valores reportados en la literatura, donde se utilizaron métodos fisicos que
consumen mucho tiempo par a-AgSe¢lddal], [94daUn pel 2 c
hecho importante a destacar es que todas las peliculas delgad¥ig-8e en este trabajo se

crecieron en menos de 5 minutos utilizando nuestra metodologia propuesta-igurda

4.46(b) se presenta una grafica de los valoreRle e p e | 2 c u |-AsSe obtenidasa d a s |
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 pgeogaa obtener

pel 2cul as -dAg%eges dipida y daeil dé usar. Puede proporcionar valores
competitivosdd’Fa t emper atura ambient &Ag:pear a pel 2 cul

14 10
I g%:ﬁ a) [Ref.15: 285 nm]
— 1 2 -+ == 640nm —~ B (Refo1:4140m]
N —g— 740nm N 84 [Ref.94: 285 nm)
X 10~ 8sonm - [ £gzs. 740 nm
£ £
(&) 8 (@) 6 -
= . =
= 6 < 4
N b
Nb 41 © o~
N 2] w 2/
0 0

25 50 75 100 125
Temperatura (°C)

Figura446( a) Factor de pot en c-AgaSe dndungide dedacampenaturag el g a ¢
(b) Comparacién con otros métodos de sintesis.

4.12.4Conductividad eléctrica y coeficiente de Seebeck de peliculas
d el g a d a&g:Sedratadds térmicamente a 195y 210 °C y mejora del
coeficiente Seebeck.

La conductividad eléctrica de las peliculas sometidas a tratamiento térmico se evalué
a diferentes temperaturas (25, 55, 85, 115, 125 y’@C35La Figura 4.47(a) muestra los
resul tados p a*rAg:Sdrecscidgs a 198 ,cdonbeass obskea unma tendencia
similar a las peliculas sin tratamiento térmieg(ra 4.45(a), seccion 4.2.3), pero con una
notable disminucion en la conductividad para todos los espesores. La pelicula mas
conductiva (880 nm¢ x hi bi - val ores deAsCdeh als@ 50 2(1g30c nf)q |
135°C.
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Para las peliculas tratadas térmicamente &@I1@igura 4.47b), la disminucién en
la conductividad eléctrica fue ain mas pronunciada respecto a su contraparte sin
tratamiento térmicolLa pelicula de 880 nm, que mantuvo la mayor conductividad, presento

valores entre 692 (qbLcm) T a 25AC vy 1490
conductividad eléctricastadirectamente relacionada con la concentracién de portadores de
carga y | a movilidad. Con concentraciones

variaciones en la conductividad eléctrica responden principalmente a cambios en la
movilidad, influenciadopor la composicion quiita.

Figura 447Val ores de <conductividad el -@&gfertiatadas par a
térmicamente a (a) 195°C (b) 210°C de espesores de: 500, 570, 640, 740 y 880 nm.

Como se observo enfflagura 4.39(seccion4.1. 2 ) , | as -AgeSé Sindratdméesto de b
presentan una composicion cercana a la estequiométrica, mientras que aquellas recocidas a

195°C y 210°C muestran una estequiometria rica en plata. Adicionalmente, la variacién en

la concentracion de portadores de carga esta relacionada con defectos internos y vacancias

de selenio que se incrementan durante los procesos de recocido.

Figura 4.48 Valores de coeficiente Seebeck para peliculas delgadab-Ab,Se tratadas
térmicamente a (a) 19% (b) 210°C de espesores de: 500, 570, 640, 740 y 880 nm.
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