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RESUMEN

En este proyecto de investigacion se realizo, por primera vez, la sintesis del material selenio-
seleniuro de cadmio con estructura core-shell (Se@CdSe) mediante electrodeposicion,
utilizando como solucion electrolitica un disolvente eutéctico profundo (DES, por sus siglas
en inglés), conformado por cloruro de colina y etilenglicol cuyo nombre es ethaline. La
electrodeposicion se llevo a cabo en un electrodo de carbono vitreo (ECV) en el cual,
primero, fueron depositadas particulas de selenio (Se) para posteriormente, mediante
reacciones quimicas de oxido-reduccion y aplicando los potenciales de reduccion necesarios,
estas nanoparticulas depositadas pudiesen formar una capa superficial de seleniuro de cadmio
(CdSe) al ser llevadas a una segunda celda electroquimica con una solucidon que contenia
cadmio (Cd). Para tal propdsito se realizaron los estudios necesarios con la finalidad de
determinar los potenciales de reduccion tanto del Se como del Cd por separado,

asegurandonos asi que la reaccion propuesta fuese capaz de llevarse a cabo.

Se observo la morfologia de las deposiciones a partir de las caracterizaciones por medio del
microscopio electronico de barrido, SEM, para el Cd y Se@CdSe de igual manera se
realizaron estudios de composicion a partir de la técnica de espectroscopia de rayos X de
energia dispersa, EDS. Se estudio el efecto del potencial aplicado para los sistemas de Se 'y
Cd, mientras que para el sistema de Se@CdSe se estudid la influencia del tiempo de

reduccion dentro de la segunda celda electroquimica.

Para la determinacion de los potenciales de reduccion se utilizaron las técnicas
electroquimicas de voltamperometria ciclica (VC) y cronoamperometria (CA) y, finalmente,
mediante el estudio de las familias de transitorios potenciostaticos, se realizaron los ajustes,
con ayuda de modelos fisicomatematicos, para poder determinar el mecanismo y la cinética

de nucleacion de las nanoparticulas obtenidas.



1. DESCRIPCION DEL PROYECTO

1.1 INTRODUCCION.

En las ultimas décadas, el desarrollo de la nanociencia y la nanotecnologia ha desencadenado
el interés en la obtencion de materiales a esta escala (1 a 100 nm) por medio de diferentes
métodos de sintesis, el interés radica en que los materiales con dichas dimensiones adquieren
mejores propiedades. Los materiales sintetizados pueden tener aplicaciones tales como en la
elaboracion de materiales electronicos, fotonicos, conversion y almacenamiento de energia;
en la rama de la ingenieria biomédica, para la elaboracion de materiales como sensores, entre
otros muchos usos [1]. Un factor determinante en el uso final del material es la sintesis
misma. La relevancia del crecimiento de los cristales, su direccion y tamafo, son los
responsables de las propiedades que se le atribuyen, por lo que las variables de sintesis
(reactivos, temperatura, presion, concentracion, etc.) son muy importantes, al igual que el
descubrir el proceso de nucleacion del material sintetizado, de esta manera se pueden
manipular las variables controlables desarrollando un material con las caracteristicas y
propiedades que se requieran para cierto uso en especifico. En este sentido el seleniuro de
cadmio, como particula, es un material que ha demostrado tener buenas propiedades
fotocataliticas[2 y 3] mientras que el selenio ha demostrado ser un buen conductor eléctrico

[4- 6].

Por otro lado, la estructura tipo core-shell ha probado, en investigaciones pasadas, aumentar
las propiedades Opticas de sus componentes permitiendo aprovecharlas con una mejora
considerable [7 - 9]. Aumentando, ademads, los métodos electroquimicos de sintesis para la
creacion de estas estructuras, los cuales permiten un cierto control en el grosor de la pelicula
electrodepositada y la morfologia al realizar variaciones, entre otras cosas, de potenciales,
tiempo de deposicion y soluciones utilizadas como electrolitos en la celda electroquimica,

parece ser una metodologia atractiva de sintesis de materiales nanoestructurados[10 - 13].

Aun mejor, el uso de disolventes eutécticos profundos (DES) como electrolitos, los cuales
son solventes tipo liquidos i6nicos, pero con la mejora de ser mas amigables con el medio

ambiente y que, a comparacion con las soluciones electroliticas convencionales, cuentan con



una mejora en intercambio idnico favoreciendo asi los sistemas en celdas electroquimicas,
sugeriria que un sistema electroquimico conformado con éste presentard una mejora

adicional[10, 14 - 17].

El presente trabajo se enfoca en la sintesis electroquimica de nanoparticulas core-shell
selenio-seleniuro de cadmio (Se@CdSe), con la innovacion del uso del DES ethaline (cloruro
de colina (ChCl) y etilenglicol (EG)) para, mediante analisis electroquimicos, obtener
informacion acerca del mecanismo y cinética de nucleacion de este nuevo nanomaterial y

conocer algunas de las propiedades con las que cuenta.

2. ANTECEDENTES

2.1 Electrodeposicion.

La electrodeposicion es una técnica utilizada para la modificacion de superficies de distintos
materiales, con la finalidad de mejorarlas ya sea por estética o por razones funcionales. Esta
técnica ha sido utilizada de manera exitosa para la obtencion de nanomateriales. La técnica
consiste, basicamente en la deposicion de un metal o aleacion en la superficie de otro metal
o superficie conductora. Esto se logra a partir de la implementacion de un sistema
electroquimico conocido como celda electroquimica, consistente en un catodo (el electrodo
de trabajo en donde se deposita el material deseado a partir de la reduccion), un anodo (el
electrodo de referencia en donde se lleva a cabo la oxidacion), una solucion electrolitica y

una fuente de energia o bateria que permita iniciar el proceso de electrolisis[18].

El tipo de depdsito obtenido en el sustrato o material utilizado como electrodo de trabajo,
depende de distintos factores, es decir, la nucleacion del material cambia segiin determinadas
variables, entre ellas se encuentra el material del catodo, el tipo de solucion electrolitica
utilizada, el potencial de reduccion utilizado, entre otros. La distribucion del material en el
sustrato depende del tipo de nucleacién que se presente en un sistema en particular.
Generalmente se identifican dos tipos principales de nucleacion: nucleacion instantanea y

nucleacion progresiva. En la primera, como su nombre lo sugiere, todos los nucleos son
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formados instantdneamente una vez que se corre el sistema, lo que permite que el crecimiento
de estos nucleos sea dependiente del tiempo (el crecimiento es homogéneo), mientras que,
en la nucleacion progresiva, los ntcleos crecen gradualmente y llega un punto en donde

comienzan a superponerse entre si, lo que disminuye su velocidad de crecimiento[19 - 22].

Estos modelos de nucleacion si bien, son referidos para muchos sistemas, no son tnicos, ya
que existen otros modelos matematicos que pueden ser utilizados para describir con mayor
certeza el comportamiento de un sistema determinado, describiendo asi, que tipo de
contribuciones pueden ser tomadas en consideracion en el proceso de deposicion de un

material.

Los materiales obtenidos en las deposiciones pueden tener distintos tamafios y formas
dependiendo del tiempo, el potencial y del método de deposicion utilizado. Los materiales
nanométricos son los que mas atencion han generado en los tltimos afios, debido a la mejora
de sus propiedades fisicas y se ha visto que la electrélisis es una técnica accesible para la
elaboracion de ellos. De esta manera podemos obtener materiales con nanoestructuras del
tipo 1D, 2D y 3D, como nanoalambres, nanotubos, nanoerizos, nanopeliculas, etc., que son
utilizadas en distintas ramas de la industria, desde materiales utilizados como sensores, hasta
recubrimientos anticorrosivos, la naturaleza de su uso depende de los precursores del
material, la metodologia de la sintesis y las condiciones de esta. Por ejemplo, los tamafos de
los granos depositados pueden ser alterados al cambiar el pH, la temperatura, la composicion

del electrolito, la presion, la densidad de corriente, etc.

En la Tabla 1 se muestran algunos de los materiales que se han obtenido a partir de la

electrodeposicion y los usos que se les han dado.

Tabla 1. Ejemplos de nanoparticulas y materiales obtenidos a partir del método de
electrodeposicion.

Material Aplicacion Referencia

Biomédica (remplazar o rellenar (23]

H . . t.t . /4
idroxiapatita cavidades dseas)

Medicina
Aleaciones de Titanio (substratos quirtirgicos con gran [23 v 24]
resistencia a la oxidacion)

Electronica (semiconductores,

CHipos 616 060 6 i celdas solares, diodos)

[25]




Peliculas de Niquel Catalisis (Cubwrta de ma?e‘rl.ales 126]
para realizar electrocatalisis)
Electronica (mejora en las
Nanoparticulas de propiedades fotoelectroquimicas,
Diodxido de titanio utilizadas para estudiar la [27]
reforzadas con Niquel transicion electronica en los
semiconductores)
Peliculas de Electronica (Resistencia a la
) ] h [28]
Hierro-Cromo-Foésforo corrosion)
. Catalisis (Alta capacidad
Nanoestructuras de platino esteliiion v asElsiing) [29]
Nanoestructuras de Energia (Uso como electrodo en [30]
estafo-antimonio baterias)

2.2 Electrolitos.

Los electrolitos cominmente utilizados para realizar electrodeposiciones son soluciones
salinas que permiten el intercambio idnico en el medio y el transporte de los iones hacia la
superficie del catodo, sin embargo, se han utilizado, de igual manera, liquidos i6nicos para
realizar este tipo de acciones, entre ellos destaca el uso de los llamados disolventes eutécticos
profundos o DES, por sus siglas en inglés [31 - 33]. Este tipo de solventes fueron descubiertos
hace poco mas de 20 afios al intentar encontrarse una alternativa para los liquidos i6nicos
convencionales debido a que el uso de estos no es tan accesible. El grupo de investigacion de
Abbot [31 - 33], descubrio que, al mezclar sales tales como las de amonio y sales metalicas,
en determinados radios molares, podian hacer que el punto de fusién de estos componentes
se redujera considerablemente a comparacion al que tenian por separado. Un ejemplo de ello
es la mezcla de cloruro de colina y urea, DES conocido como Reline, en una relacion molar
1:2, esta mezcla se vuelve liquida sin ayuda de ningtn otro factor o componente extra, a una
temperatura de entre 23 a 25 °C, disminuyendo asi el punto de fusion de los componentes
que la integran (cloruro de colina y urea, 302 °C y 133° C, respectivamente). Otro ejemplo
es el de la mezcla obtenida a partir de la relacion molar de cloruro de colina con etilenglicol,

conocido como Ethaline, 1:2, la cual encuentra su punto de fusion a una temperatura de
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-36.15 °C, cuando sus componentes tiene puntos de fusion de 302 °C y -12.9 °C,
respectivamente. El principio de como funcionan los DES todavia se esta estudiando, por el
momento solo se sabe que se requiere de una sal metalica y un componente donador de
enlaces de hidrogeno para poder formarlos, sin embargo, no todos los donadores de enlaces
de hidrogeno ni todas las sales metéalicas pueden formar dichos solventes. Algunos de los
componentes mas comunes para la elaboracion de DES mencionados en la literatura, se

muestran en la Figura 1.

Aceptores de enlaces de Hidrégeno Donadores de enlaces de Hidrégeno
‘ El) S
N v o P /g\
_N""\__-OH N\C ¢ HN NH; H,N NH;,
\ / ; Urea Tiourea
Cloruro de colina Cloruro de trimetilamoniaco ﬁ -
: N Ho” N
'\ HiC NH,
\ 0 : : —_
_ ' Acetamida Etilenglicol
N\ __-OH | cl :
/ Z Nk ‘
(0] o] N -
\/ I o HO OH HO
: OH OH
Acetato de colina Betaina :
: Glicerol Propanediol
: 0
/\/\ /\/\ + CI_ : HO\H\ HO\)l\OH
NH; '

Acido oxalico Acido glicélico

Hsc\‘)K )K/\"/

Bromudo de tetrabutilfosfato Cloruro de etilamonio

O Acido
/\/\ /\/\ lsctico Acido levulinico
R \/\/ OH : o o] o)
N i Ho gl
Bromudo de tetrabutilamonio Prolina ! OH HO OH
E o] OH
Acido malico Acido malénico
o} :
CH; : OH OH OH
“30\/(3 oH “o/\(l;'\ofo“ AA/'\A/\/
‘ OH OH
CH, OH NH; :
DL-Mentol Alanina : Xylitol D-Sorbitol

Figura 1. Aceptores y donadores de enlaces de hidrégeno comunmente utilizados para la
elaboracion de DES/[32].



Algunas de las ventajas mencionadas al utilizar este tipo de disolventes en celdas
electroquimicas, son aquellas debido a sus propiedades fisicoquimicas, entre las que destacan
su bajo punto de fusion al alcanzar su punto eutéctico en determinada relacion molar entre
sus componentes (2 o mas) lo que permite que puedan ser utilizados a temperatura ambiente
sin presentar problemas de viscosidad, lo que generaria una disminucion en el intercambio
i6nico dentro de la solucion. Otro de los puntos a su favor, es la baja concentracion de agua
que los integran, esto permite que la ventana de potenciales utilizados en las
experimentaciones incremente sin que se corra el riesgo de presentarse la reduccion u
oxidacion de este compuesto. La conductividad idnica y la facilidad que presentan para
disolver 6xidos metalicos también son factores destacables para su uso como electrolitos en
los sistemas electroquimicos. Finalmente, estos solventes son ambientalmente amigables,

pudiéndose reutilizar sin generar residuos toxicos.

En la Figura 2 podemos observar la comparacion entre los puntos de fusion que se presentan
en la composicion del ethaline y sus precursores, notandose que el punto eutéctico alcanzado

al realizarse la relacion molar 1:2 permite que sea posible su uso a temperaturas ambiente.



Liquido ChCl + EG
305°C

Punto eutéctico
-36.15°C
solido ChCl solido EG

Relacion molar 1:2

0% EG 100%

Temperatura

-12.9°C

Figura 2. Esquema del diagrama de fases del sistema cloruro de colina-etilenglicol
donde se observa el punto eutéctico para el DES llamado ethaline utilizado en esta
investigacion.

2.3 Técnicas electroquimicas.

A partir de las técnicas electroquimicas de voltamperometria ciclica y cronoamperometria es
posible determinar la corriente necesaria para poder llevar a cabo determinada deposicion y,
con el estudio de las familias de transitorios potenciostaticos, se pueden realizar ajustes con
modelos fisicomatematicos, que permiten darnos una idea acerca de lo que sucede en la

nucleacion de un determinado material.

La voltamperometria ciclica hace un analisis del cambio del potencial con respecto del
tiempo dentro de una celda electroquimica conformada por tres electrodos (el electrodo de

trabajo, el contraelectrodo y el electrodo de referencia o cuasi-referencia). Este cambio de



potencial es el que se realiza entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo, tomando como
base el potencial del electrodo de referencia. De esta manera podemos monitorear el cambio
de corriente que se presenta en el electrodo de trabajo y el contraelectrodo, mientras que el
cambio de voltaje se mide entre el electrodo de referencia y el de trabajo, estos cambios son
registrados en los voltamperogramas, en donde se puede observar los potenciales de
reduccion y oxidacion de los sistemas estudiados. En esta técnica, como su nombre lo sugiere,
el potencial, después de recorrer un intervalo de valores determinado por el usuario, revierte
su senal hasta terminar el proceso con el valor inicialmente aplicado, esto puede ser repetido

durante varios ciclos, segun el usuario asi lo decida[34 y 35].

La técnica de cronoamperometria mide el cambio de corriente con respecto al tiempo para
un potencial determinado, es decir, es una técnica potenciostatica a partir de la cual se pueden
determinar los tipos de nucleacion que se presentan en los sistemas estudiados con ayuda del

analisis de las curvas obtenidas [36].

Con estos estudios se obtiene importante informacién para la comprension de las propiedades

de los materiales electrodepositados y el posible uso que se les pudiese dar.

Entre los materiales electrodepositados que han despertado el interés en las recientes
investigaciones se encuentra el Se, el cudl ha demostrado tener unas buenas propiedades
como semiconductor y conductor eléctrico [37] y en su forma de nanoparticulas elementales
(SeNPs) se han observado propiedades tales como actividad antioxidante, por su elevada
capacidad para neutralizar especies reactivas de oxigeno; baja toxicidad, lo que las hace
seguras para aplicaciones en el area biomédica; alta biocompatibilidad, al ser fucionalizadas
con moléculas organicas o biomoléculas; altas propiedades fotocataliticas y
semiconductoras, lo que permite su uso en sensores, biosensores, dispositivos
optoelectronicos y procesos fotocataliticos y, tambien cuentan con una alta capacidad
antimicrobiana, lo que las hace ttiles en el campo de la medicina [38]. Por otro lado, el interés
por el CdSe se basa en los usos que se le puede dar a este compuesto en distintos campos
tecnologicos actuales, entre los que destacan las celdas solares, transistores de alta eficiencia,
aparatos optoelectronicos, nano transistores, etc., usos que se le pueden dar gracias a sus
propiedades tales como su alta eficiencia cudntica de emision, su estabilidad

fotoluminiscente, sus propiedades opticas dependientes del tamafio, ademas cuenta con una



gran compatibilidad con técnicas de autoensamblaje, lo que permite la creacion de estructuras

hibridas con otras moléculas[39 y 40].

En anteriores investigaciones se han realizado las sintesis dichos materiales a partir de
diferentes metodologias y técnicas, sin embargo, no se han reportado en la actualidad algiin
intento por sintetizar particulas tipo core-shell que estén integradas por ambos materiales
(Figura 3). La ventaja que presenta esta estructura se debe a la incorporacion de las
propiedades de sus componentes de manera independiente y también adquieren nuevas
propiedades al hacerse la union de ellos, siendo el campo de la electrocatalisis uno de los mas

estudiados para este tipo de estructuras [41 - 43].

Core

Shell

Figura 3. Esquema de las estructuras de materiales tipo core-shell para morfologias
esférica y nanotubo.[44]

Es por ello por lo que el desarrollo de un material core-shell con materiales tales como el Se

y el CdSe, promete tener propiedades interesantes para distintas areas tecnologicas modernas.



3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GENERAL

Proponer el mecanismo y cinética de nucleacion de nanoparticulas core-shell
Se@CdSe a partir de ethaline sobre electrodo de carbono vitreo (ECV) para obtener

informacion de las propiedades del material.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Identificar el mecanismo y cinética de nucleacion y crecimiento electroquimico de
particulas de Cadmio (CdNPs) sobre ECV a partir de sus iones Cd (II) disueltos en
ethaline.

Definir el mecanismo y cinética de nucleaciéon y crecimiento electroquimico de
nanoparticulas de Selenio (SeNPs) sobre ECV a partir de sus iones Se (IV) disueltos
en ethaline.

Definir el mecanismo y cinética de nucleacion y crecimiento electroquimico de CdSe
sobre el ECV modificado con SeNPs (ECV-SeNPs) a partir de iones Cd (II) disueltos
en ethaline para formar nanoparticulas tipo core-shell Se@CdSe (ECV/Se@CdSe).
Examinar la morfologia y composicion de los ECV/CdNPs y ECV/Se@CdSe
mediante las técnicas de caracterizacion SEM y EDS.

Caracterizar mediante técnicas de XPS y UV-Vis los ECV modificados: ECV/CdNPs
y ECV/SeNPs.

Relacionar la influencia del potencial del electrodo sobre las caracteristicas
fisicoquimicas de las nanoparticulas de Cd y Se electrodepositadas.

Mostrar la influencia del tiempo de reaccion entre las SeNPs y el Cd (1) dentro de la

segunda celda, para la formacion del ECV/Se@CdSe.
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4. HIPOTESIS

El uso del disolvente eutéctico profundo ethaline, permitird llevar a cabo la sintesis
electroquimica de nanoparticulas SeNPs sobre un ECV, y posteriormente recubrirlas con
CdSe para formar nanoestructuras tipo core-shell, Se@CdSe, mediante la reduccion de
SeNPs en ethaline conteniendo Cd (IT). Ademas, las nanoparticulas de Se@CdSe presentaran

propiedades mejores que las de sus precursores.

5. EXPERIMENTACION

Se estudiaron tres sistemas electroquimicos (ECV /20 mM Cd (II) en Ethaline, ECV/ 20
mM Se (IV) en Ethaline y ECV SeNPs / mM Cd (II) en Ethaline para observar el
comportamiento que se presenta dentro de las deposiciones al hacerse uso del DES como

electrolito:

5.1 Electrodeposicion de Cadmio.

5.11 Solucién electrolitica.

El DES se preparo6 con relacion molar 1:2, a partir de cloruro de colina (ChCl) y etilenglicol
(EG). Se peso6 en una balanza analitica la masa correspondiente para la preparacion la mezcla
eutéctica. Posteriormente, se coloco sobre una parrilla a 70 °C durante 4 horas y se mantuvo
en agitacion para acelerar el proceso de obtencion del liquido idnico. Una vez sintetizado el
DES, se prepararon con €l la soluciéon de 20 mM de Cd, a partir de sulfato de cadmio

octahidratado. (3CdSO,*8H,0, 99% pureza)
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5.12 Mediciones electroquimicas.

Los estudios electroquimicos del sistema se realizaron en un bipotenciostato Biologic,
utilizando el programa EC-Lab para realizar las voltamperometrias ciclicas, asi como las
cronoamperometrias correspondientes para ello. La celda electroquimica fue constituida por
tres electrodos: el electrodo de trabajo (ECV de 6mm de diametro), El contra electrodo (barra
de grafito) y el electrodo de referencia (alambre de plata). Todos los electrodos fueron
sometidos a limpieza antes de su inmersion en la solucién electrolitica para evitar impurezas,
este procedimiento se repitid en cada una de las repeticiones realizadas. La temperatura de la
celda electroquimica se mantuvo a 35°C para asegurar un intercambio idnico propicio en el
sistema. Las voltamperometrias ciclicas se llevaron a cabo en una ventana de -1.3 2 0.025 V

en el sentido de la reduccion.

5.13 Caracterizacion.

Imagenes de las particulas obtenidas del Cadmio fueron realizadas con ayuda del equipo de
Microscopio Electrénico de Barrido (SEM) del Centro de Nanotecnologia del Instituto
Politécnico Nacional, en donde se realizaron también los estudios de Espectroscopia de rayos
X de Energia Dispersiva (EDS) para el estudio elemental de los depositos utilizando un
equipo JEOL JSM 6701 con software Version 1.4. La determinacion de los estados de
oxidacion se realizd por medio de Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X (XPS) en el
Instituto Mexicano de Petroleo (IMP) usando radiacion ALka (1486 eV) mediante el
software Thermo Avantage 5. Los estudios de espectroscopia ultravioleta visible por
reflectancia difusa (UV-Vis DRS) para la determinacion de band gap, fueron llevados a cabo
en la Universidad Autébnoma Metropolitana Unidad Azcapotzalco en el laboratorio de
catalisis utilizando un accesorio de Reflectancia Difusa de Solidos Agilent Technologies Cary

1G.
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5.2 Electrodeposicion de Selenio.

5.21 Solucién electrolitica.

A partir del blanco del DES ethaline realizado anteriormente, se prepararon con €l la solucion
de 20 mM de Se, a partir de sulfato de 1) tetracloruro de selenio (IV) (SeCls, 36% pureza) y
2) 6xido de selenio (IV) (SeO2, 99% pureza). Estas soluciones se dejaron a temperatura de
70 °C y agitacion constante para su posterior uso en los andlisis electroquimicos

correspondientes.

5.22 Mediciones electroquimicas.

Los estudios electroquimicos del sistema se realizaron en un bipotenciostato Biologic,
utilizando el programa EC-lab para realizar las VC y las CA. Nuevamente, la celda
electroquimica fue constituida por tres electrodos: el electrodo de trabajo (ECV de 6mm de
diametro), El electrodo de referencia (barra de grafito) y el electrodo de referencia (alambre
de plata). Todos los electrodos fueron sometidos a limpieza antes de su uso, como en el caso
del cadmio y de la misma manera la temperatura de la celda electroquimica se mantuvo a
35°C para asegurar un intercambio idnico propicio en el sistema. Las voltamperometrias
ciclicas se llevaron a cabo en una ventana de potencial de 0.6 a -1.0 V en el sentido de la

reduccidn, ventana que posteriormente se redujo a un intervalo de 0.4 a -0.4 V.

5.23 Caracterizacion.

La determinacion de los estados de oxidacion de los depositos de Se/ECV se realizd por
medio de Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X (XPS) en el Instituto Mexicano de

Petroleo (IMP) usando radiacion ALka (1486 eV) mediante el software Thermo Avantage 5.
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Las caracterizaciones de UV-Vis DRS, asi como Raman, fueron realizados en el laboratorio
de catélisis de la Universidad Auténoma Metropolitana plantel Azcapotzalco utilizando un
accesorio de Reflectancia Difusa de Sélidos Agilent Technologies Cary 1G asi como un

espectrofotometro Raman In Via Renishaw con un laser de longitud de onda de 523 nm.

5.3 Electrodeposicion de particulas Se@CdSe

5.31 Solucién electrolitica

Para este sistema se utilizo la solucion preparada con el DES ethaline con una concentracion

de 20 mM de Cd (IT) mencionada en la seccion 5.11 de este documento.

5.32 Mediciones electroquimicas.

Los estudios electroquimicos del sistema se realizaron en un bipotenciostato VersaSTAT,
utilizando el programa Versa-Studio para realizar las voltamperometrias ciclicas, asi como
las cronoamperometrias correspondientes para ello. La celda electroquimica fue constituida
por tres electrodos: el electrodo de trabajo (ECV de 6mm de diametro con depdsito de
SeNPs), el contraelectrodo (barra de grafito) y el electrodo de referencia (alambre de plata).
Los ultimos dos electrodos mencionados fueron sometidos a limpieza antes de su inmersion
en la solucion electrolitica para evitar impurezas, este procedimiento se repitié en cada una
de las repeticiones realizadas. La temperatura de la celda electroquimica se mantuvo a 35°C
para asegurar un intercambio 16nico propicio en el sistema. Las voltamperometrias ciclicas

se llevaron a cabo en una ventana de -1.3 2 0.07 V en el sentido de la reduccion.

5.33 Caracterizacion.

Imagenes de las particulas obtenidas del Se@CdSe fueron realizadas con ayuda del equipo

de Microscopio Electronico de Barrido (SEM) de la universidad Phenikaa, en Ha Noi,
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Vietnam, en donde se realizaron también los estudios de Espectroscopia de rayos X de
Energia Dispersiva (EDS) para el estudio elemental de los depdsitos utilizando un equipo

IMS-NKL S-4800 con ayuda del software EMSA/MAS 1.0.

La determinacién de los elementos presentes en el depdsito obtenido se llevo a cabo a partir
de Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X (XPS) en el Instituto Mexicano del Petréleo

usando radiacion ALka (1486 eV) mediante el software Thermo Avantage 5.

6. RESULTADOS Y DISCUSION.

6.1 Electrodepédsitos de Cadmio (Cd).

6.11 Estudio potenciodinamico.

Para estudiar el sistema de Cd (II) en ethaline, se realiz6 el estudio de VC obteniéndose la
grafica de voltamperograma, en donde podemos observar el pico catddico y anddico que se
producen al realizarse los cambios de potencial, los cuales a su vez provocan cambios en la
corriente del sistema indicando las semirreacciones de oxidacion y reduccidon que se
producen sobre la superficie del electrodo ECV. Este estudio se realizo empezando el barrido
del potencial en 0 V en sentido de la reduccion, hasta una ventana de -1.3 V, para
posteriormente invertir el sentido del escaneo hasta llegar nuevamente a 0 V, como se muestra
en la Figura 4 a). Se puede ver que el pico de reduccion comienza su aparicion a partir de un
potencial menor a -0.7 V' y desparece en potenciales menores a -0.9, indicando que en estos
potenciales el sistema deja de tener esta semirreaccion y comienza un nuevo proceso. Por
otro lado, se observa que, al invertir el barrido de potenciales hacia valores mas positivos, se
forma el pico de oxidacion, en este caso, se puede ver el inicio de la curva a partir de
potenciales mayores a -0.8 V terminando aproximadamente en -0.4 V, en donde el proceso

de oxidacion para este sistema termina.
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En la misma Figura se muestran las ecuaciones correspondientes a las reacciones de

oxidacién y reduccion presentes en el sistema siendo las siguientes:

Cd(I)pgs + 2e~ = Cdy) Reaccion de Reduccién (R1)

Cd) = Cd(II)pgs + 2e” Reaccion de Oxidaciéon (R2)

Se puede observar de igual forma, que las semireacciones de 6xido-reduccion para este
sistema se encuentran dentro de un intervalo de potenciales negativos y que solo muestran
un pico de oxidacion y uno de reduccion, lo que implica que no existe otra reaccion quimica

cercana en estos intervalos de potencial.

Por su parte, el primer entrecruce formado en el voltamperograma, en el sentido de la
oxidacion, entre la rama catddica y la rama anddica, indica que se estd llevando a cabo la
nucleacion y crecimiento del Cds) sobre la superficie del ECV, proceso descrito a partir de la
reaccion (R1). Mientras que el segundo entrecruce senala el potencial de equilibrio, Eeq, entre

las especies Cd (II) y Cd (0).

La Figura 4 b) muestra el efecto que tiene la variacion de la velocidad de barrido, en mV/s,
en el desplazamiento de los picos catddico y anddico del sistema, a partir de la familia de
voltamperogramas ciclicos. Se puede observar que, al realizar un barrido a mayores
velocidades, los picos de reduccion se desplazan a potenciales mas negativos, siendo el caso
contrario para los picos correspondientes a la oxidacion, sin embargo, para ambos casos se

puede observar un aumento de densidad de corriente con el aumento de velocidad.

Una vez obtenidos los voltamperogramas a distintas velocidades de barrido (estudio de
velocidades) fue posible realizar su analisis para poder determinar qué tipo de control rige el
sistema, es decir, cual es el paso mas lento dentro de la celda electroquimica en las reacciones

presentadas en este caso de estudio.
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Figura 4. a) Voltamperograma ciclico tipico obtenido el sistema ECV /20 mM Cd (1) en
Ethaline a 35°C y una velocidad de barrido de potencial de 40 mVs™. El barrido comenzo
en 0.025V en sentido de la reduccion, b) Familia de voltamperogramas ciclicos para el
mismo sistema en a) y diferentes velocidades de barrido del potencial indicadas en la

figura en mVs.

La Figura 5 muestra la relacion presentada por el valor de las densidades de pico catddico,
Jpe, con respecto a la variacion de la raiz cuadrada de las velocidades de barrido, v. El ajuste

lineal de esta relacion es presentado a partir de la siguiente ecuacion:

Jpe = —0.0007 — 0.0023v°5 (1)
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En donde jjc es la densidad de corriente dada en mA cm™? y v % es la raiz de la velocidad de
barrido en (mVs™')%. El valor del coeficiente de regresion ajustada, R2, obtenido fue de
98.72% lo que indica que, de acuerdo con la ecuacion de Berzins-Delahay (2)[45], [46] para

la deposicion de metales en electrodos solidos, el sistema esta controlado por la difusion.

e = 0.61 (2 3)1/2 C,DV/2p1/2 @)
En donde:

D = coeficiente de difusion de los iones metalicos [cm?/s]

z =nuamero de electrones transferidos durante la nucleacion

Cy= Concentracion en el seno de la solucion de la especie electroactiva [mol/cm?]

v = Velocidad de barrido [mVs™]

T = Temperatura [K]

R= Constante de gases ideales [J mol'K™!]

F = Constante de Faraday [C mol]

A partir de esta formula es posible determinar el coeficiente de difusion del sistema. Para este

caso, la ecuacion de Berzins-Delahay permite obtener un valor promedio de 7.42 x 107 cm?/s.
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Figura 5. Variacion de la densidad de corriente de pico catédicos, jyc, de los
voltamperogramas mostrados en la Figura 4 b) en funcion de la raiz cuadrada de la

velocidad de barrido, v"°.

Como se mostrd anteriormente, es posible ubicar el valor aproximado del potencial de
equilibrio a partir de VC, para este caso , el potencial de equilibrio corresponde al segundo
entrecruce del voltamperograma en sentido de la oxidacion, como se muestra en la Figura 6
a), en donde podemos apreciar que el entrecruce se encuentra en un valor de potencial
cercano a -0.74 'V, con esta informacion es posible realizar una conversion de los datos del
VC a sobrepotencial, n, para obtener un grafico como el mostrado en la Figura 6 b), el cual
nos muestra las distintas corrientes que integran el sistema: la corriente de la rama anddica,

Ja; la corriente de la rama catddica, jc, y la corriente total del sistema. Es posible notar que la
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corriente total en términos de sobrepotencial pasa por el origen de la grafica, también se
puede ver que en ese rango de densidad de corriente y de sobrepotencial, las corrientes

anddica y catddica tienen un comportamiento inverso entre si.

Una vez determinado el potencial de equilibrio de los distintos valores de velocidad de
barrido, a partir de las VCs, fue posible realizar las graficas de Tafel y realizar el calculo del
sobrepotencial, n (n = E — E.y). La Figura 7 muestra el logaritmo natural de la corriente de
intercambio contra el sobrepotencial aplicado para las distintas velocidades, también se
observan los ajustes lineales de las ramas catddicas y anoddicas del grafico de Tafel (3 y 4)
obtenidas a partir de las ecuaciones de Butler-Volmer [47] para la determinacion de la
densidad de corriente de intercambio, jg, y el coeficiente de transferencia de energia, a,
mostrados en la Tabla 2. Donde j es la densidad de corriente en A cm™, F es la constante de
Faraday en C mol™!, R es la constante universal de los gases en J mol! K!, T es la temperatura

en K, z es el nimero de electrones transferidos y 7 es el sobrepotencial.

Inlj| = In(j,) + (1 — @)zFR 1T 15 (rama anddica) (3)

In|j| = In(j.) — azFR™T~'n (rama catodica) (4)
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Figura 6. Potencial de equilibrio del sistema ECV /20 mM Cd (Il) en ethaline a 35°C en
a) una representacion de densidad de corriente contra potencial (voltamperograma) y b)
densidad de corriente contra sobrepotencial n
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Figura 7. Curvas de Tafel para el sistema de ECV /20 mM Cd (I1) en ethaline y andlisis
de ramas anddica y catodica (3 y 4) en términos de sobrepotencial.

Tabla 2. Valores de densidad de corriente de intercambio, j,, y coeficiente de
transferencia, a, con la velocidad de barrido, v, de 10 mV s obtenido a partir de las
curvas de Tafel correspondientes a la Figura 7, conforme a la ecuacion (5) para la rama
anddica.

(1-a)zF/RT JjomAcm™

10 29.76 0.121+0.001 0.605+006
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6.13 Estudio potenciostatico

Se realizaron CAs mostrados en la Figura 8, a distintos potenciales dentro del intervalo
correspondiente al pico catdodico mostrado en el VC de la Figura 4 a). Todos los CAs muestran
las caracteristicas tipicas de procesos de nucleacion multiple con crecimiento tridimensional
limitado por la difusion de la especie electrodepositante, tal y como se describen en multiples

trabajos relacionados [ 10, 12, 13, 17, 19-21].

Podemos observar como, al aplicar un potencial mas negativo en el sistema estudiado, el
valor maximo de la curva obtenida aumenta y se desplaza hacia valores menores de tiempo,
lo que indica que la superficie del electrodo de trabajo se cubre con el material en un menor

espacio de tiempo.
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Figura 8. Familia de transitorios potenciostdticos de densidad de corriente para el

sistema ECV /20 mM Cd (I1) en ethaline a diferentes potenciales, en V, indicados en la
grdfica.

En la Figura 9 podemos ver mas claramente este fendmeno al realizarse un grafico
correspondiente a los valores maximos de los picos de cada uno de los transitorios

potenciostaticos realizados, cuyos valores se encuentran en la Tabla 3.
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Figura 9. Grdfica obtenida a partir de la Tabla 3, en donde se muestra la variacion de los
valores mdaximos de corriente al realizar el andlisis de los transitorios potenciostdticos de
la Figura 8.

Tabla 3. Valores de las coordenadas correspondientes a los mdaximos de corriente, tu y jm,
para los datos de la Figura 8, correspondientes a los potenciostaticos de densidad de
corriente para el ECV/ 20 mM Cd (Il) en ethaline a 35 ° C.

E/V tn/s jm/ mMAcm?
-0.84 1.4959 3.318
-0.83 2.022 2.95
-0.82 2.55 2.58
-0.81 3.2 2.29

-0.8 4.1 2
-0.79 5.27 1.73
-0.78 7.02 1.49

Para obtener una primera aproximacion acerca de qué modelo de nucleacion podria ser
utilizado para describir este sistema, se realizd una comparacion de algunas de las CAs
experimentales con el modelo adimensional de Scharifker y Hills [19] para nucleacion

instantanea y progresiva mostradas en la Figura 10, en donde se muestra el analisis de la
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curva experimental correspondiente al transitorio potenciostatico obtenido a un potencial de
-0.82 V. Podemos observar que la curva experimental, representada por los circulos azules
en el grafico, se encuentra entre ambos modelos adimensionales, en donde la linea punteada
representa el modelo de nucleacion instantdnea y la linea solida el modelo de nucleacion
progresiva, este comportamiento se repitid en las demds curvas experimentales, es por ello
que se requirié realizar un ajuste con algin modelo que coincidiera mas con los datos

obtenidos a partir de las CAs..

Figura 10. Comparacion de las curvas adimensionales teoricas para las nucleaciones
instantinea y progresiva, propuestas por Scharifker y Hills [19], con el transitorio
potenciostdticos experimental obtenido a -0.82 V (o experimental, == instantinea y ---
progresiva) ver Figura 8, previamente normalizado a través de las coordenadas de su
maximo de densidad de corriente, ver Tabla 4.

27



De igual manera, a partir de la comparacion con las curvas adimensionales, se pudo observar
que el sistema no contaba con contribuciones en la densidad de corriente correspondientes a
la reduccion de agua o adsorcion [45], 48 - 50], es por ello por lo que se realizé un ajuste con
un modelo de nucleacion simple, cuya densidad de corriente fuese unicamente producto de
la nucleacion de las particulas sin la contribucion de algin otro tipo de fendémeno que se
pudiese haber llevado a cabo sobre la superficie del electrodo o dentro de la solucion

electrolitica.

En la Figura 11 se muestra el ajuste correspondiente al modelo de Scharifker y Mostany [21]
para los sistemas que cuentan inicamente con nucleacion 3D. Se puede observar que el ajuste
concuerda con los datos experimentales obtenidos para este sistema para cada uno de los

potenciales aplicados.

La Tabla 4 contiene los valores de los parametros cinéticos del sistema obtenidos a partir de
la familia de transitorios potenciostaticos y del modelo de ajuste antes mencionado (4 y 5),
en donde la densidad de corriente total, jrr (f), reportada se puede describir de la siguiente

manecra:

Jtotal =J 3D 4)

Que al parametrizarse resulta en la siguiente ecuacion:

) E] 1-exp(—Pst)
]3D(total) = (PltZ) {1 — exp [_Pz (t — eXI;S 3 )]} (5)
Donde
1/2C

P = zFD 0 5.1

) s (5.1)

1/2

PZ = N0T[D (871'MC0) (52)
P, =4 (5.3)
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Siendo Cy la concentracién inicial del ion metalico en la solucion, en mol cm ; p y M, son
la densidad y el peso molar del Cd, en gy g mol! , respectivamente; D es el coeficiente de
difusion del Cd (II) en ethaline, dado en cm 2 s ; F la constante de Faraday, en A s mol™ ; z
el nimero de electrones intercambiados durante la reacciéon, 4 y No corresponden a la
frecuencia de nucleacion y al niimero de sitios activos para la nucleacion del metal,

respectivamente.

-j  mA cm-2

0.0 1 ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T ¥
0 10 20 30 40 50 60
t/s

Figura 11. Comparacion entre las curvas experimentales j-t mostradas en la Figura 8 con
los respectivas experimentales obtenidas a través del ajuste no lineal de la ecuacion (5)
siendoV -0.84, A-0.83, o -0.82, O -0.81, € -0.80 »™-0.79 y 0-0.78 V. Los mejores
pardametros de ajuste se muestran en la tabla 3.
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Todas las curvas j-t experimentales, fueron ajustadas con el modelo de la ecuacion (5), para
determinar los parametros cinéticos mostrados en la Tabla 4. Se puede observar que la
frecuencia de nucleacion del cadmio sobre la superficie del electrodo aumenta cuando el
potencial aplicado es mas negativo al igual que el numero de sitios activos, también podemos
observar que la constante de difusion presenta un valor aproximado de entre (5.04 y 4.63) +
0.01 x107 cm? s”! para este sistema, lo cual es menor al coeficiente de difusion obtenido con

la ecuacion de Berzins-Delahay previamente.

Tabla 4.Parametros cinéticos obtenidos a partir de la familia de transitorios
potenciostdticos para el sistema ECV /20 mM Cd (I1) en ethaline, obtenidos siguiendo el
modelo de Scharifker y Mostany para nucleacion 3D.

-0.84 -0.10 1.54 + 0.01 1.25+0.05  9.92+0.02 5.04+0.01 9.76+0.06
-0.83 -0.09 1.53 +£0.01 1.07£0.03  4.52+0.08 4.98+0.02 8.51+0.07
-0.82  -0.08 1.51 +£0.02 0.90+0.05  2.50+0.04 4.83+0.01 7.39+0.05
-0.81 -0.07 1.50 £ 0.01 0.77£0.03  1.56+0.03 4.79+0.02 6.36+0.06
-0.8 -0.06 1.49 £ 0.01 0.63+0.04  1.02+0.01 4.71+0.02 5.26+0.05
-0.79  -0.05 1.48 +£0.02 0.48+0.04  0.72+0.01 4.67+0.02 4.07+0.06
-0.78  -0.04 1.48 +£0.01 0.36+0.03  0.54+0.01 4.63+0.01 3.06+0.03

Donde: Cyp/ mol cm™, F/A.s.mol!, M/ gmol'y p/g cm™.

Con los datos obtenidos en la Tabla 4, fue posible realizar, de la misma manera, los graficos
correspondientes a las relaciones presentadas entre la cantidad de sitios activos, No, con el
sobrepotencial, correspondiente a la Figura 12, asi como la relacion entre el sobrepotencial y

la frecuencia de nucleacion del sistema, mostrada en la Figura 13.

Se puede observar que, para el caso de los sitios activos, que estos presentan un
comportamiento con tendencia a la linealidad, en donde se aprecia que, al tener un
sobrepotencial mas negativo, estos sitios tienden a aumentar. Esta misma situacién se
presenta para el caso de la frecuencia de nucleacion la que, a diferencia de los sitios activos,

muestra un comportamiento no lineal, el cual también presenta un valor mayor al presentarse
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un sobrepotencial mas negativo paro tiende a no mostrar gran diferencia dentro de los

intervalos de sobrepotenciales mas positivos.
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Figura 12. Relacion entre el sobrepotencial y el numero de sitios activos para el sistema
ECV /20 mM Cd (1) en ethaline, con datos obtenidos a partir de la Tabla 5.
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Figura 13. Relacion entre el sobrepotencial y la frecuencia de nucleacion para el sistema
ECV /20 mM Cd (1) en ethaline. Datos obtenidos a partir de la Tabla 5.

6.13 Caracterizaciones morfolégicas y de composicion.

6.13.1 EDS

En el estudio de espectroscopia de energia dispersiva (EDS), mostrado en la Figura 14, se
puede observar que existe una relacion entre el potencial aplicado y la cantidad de Cd
depositado en el ECV. En este caso, mientras el potencial sea mas negativo, mayor es el
porcentaje obtenido de Cd seglin el microanalisis realizado, esto concuerda con los resultados
obtenidos a partir de las caracterizaciones potenciostaticas mostradas anteriormente. Gracias

a esta caracterizaciéon podemos confirmar la existencia de los depdsitos del metal deseado,
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sin embargo, también podemos observar la presencia de otros elementos. Particularmente del
carbono y del oxigeno. La generacién de estos otros componentes se pudo deber a la
interaccion del sistema con el aire en el momento de la deposicion generando la presencia de
oxidos en el deposito, por su parte, la presencia del carbono en las muestras se debe al
material del sustrato. Otra opcidn factible para la presencia del oxigeno es la posibilidad de
la reduccion de la minima cantidad de agua presente en el DES, sin embargo, debido al ajuste
realizado para la descripcion del tipo de nucleacion de las particulas del Cd sobre el ECV, en
donde se ve que ésta no cuenta con aportaciones de reduccion de agua ni de absorcion, esta

opcion parece poco probable.

c) Spectrum 4

| T

05 1 15 2

05 1 15

ull Scale 3590 cts Cursor: 0.000 ull Scale 8251 cts Cursor: 0.000
Spectrum 2 Spectrum 3
d)
05 1 15 2 25 3 35 4 05 1 15

ull Scale §267 cts Cursor: 0.000 keV| ull Scale 15512 cts Cursor: 0.000 keV|

Figura 14. Espectros EDS de las superficies del ECV electrodepositadas con cadmio a
diferentes potenciales. a) -0.84 V, b) -0.82 V,; c) -080 Vy d) -0.78 V.
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6.13.2 SEM

El andlisis con el microscopico electronico de barrido (SEM) fue realizado por medio del
detector de electrones secundarios (SE) con un potencial de haz de 10 kV, a una distancia de
11.3 mm para todas las muestras. La morfologia correspondiente a cada muestra se observa
en la Figura 15, en donde podemos observar que las particulas obtenidas con deposiciones,
cuyo proceso de formacion fue de 4 minutos, son particulas que se encuentran en los rangos
de micrémetros. Se muestra que, al utilizar potenciales mas positivos, la superficie del
electrodo se muestra con menor cobertura del material y menores conglomeraciones, siendo
las dimensiones aproximadas de los materiales de entre 100 a 500 nm. Mientras que, para los
casos de deposiciones realizadas con un potencial mas negativo, se ven estructuras amorfas
con dimensiones mayores a 300 nm llegando a la escala de micrometros. En estos Ultimos
casos se puede ver que existe la intervencion de algiin otro material lo que provoca que los
cristales del primer material se unan, generando finalmente conglomeraciones de

dimensiones mayores, las cuales cubren una mayor parte de la superficie del ECV.
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Figura 15. Imdagenes SEM, electrones secundarios, de las superficies del ECV
electrodepositadas con cadmio a diferentes potenciales y magnificaciones. En todos los
casos el tiempo de electrodepdsito fue de 4 minutos.
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6.13.3 XPS

La Figura 16 presenta los resultados obtenidos por medio de espectroscopia fotoelectronica
de rayos X (XPS). Se pueden apreciar los intervalos que corresponden a los picos

caracteristicos del Cd (0), asi mismo, se observan los picos caracteristicos del CdO.

Mediante esta técnica de caracterizacion podemos darnos cuenta nuevamente, que la
influencia de un potencial mas negativo permite la mayor obtencién de Cd en la superficie
del ECV. Sin embargo, la deposicion de este se presentd con distintos estados de oxidacion,
ya que también encontramos 6xido de cadmio, Cd (II), en el electrodo de trabajo, de hecho,
para el potencial con mayor negatividad utilizado en este ensayo, se puede observar que la
especie de Cd (II) cuenta con un mayor porcentaje atdbmico en el ECV. En la Figura 16, asi
como en la Tabla 5, se presentan los resultados obtenidos para la muestra de -0.82 V, en
donde se muestra de una manera mas clara, la presencia de estos diferentes estados de
oxidacion del cadmio dentro del electrodepdsito antes mencionado. Estos resultados
concuerdan con los vistos previamente a partir del estudio de EDS, en donde podiamos ver

que los picos caracteristicos de oxigeno tienen mayor presencia en esta muestra.
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Figura 16. XPS de los depdositos de cadmio para conocer cualitativa y cuantitativamente
el material electrodepositado en la superficie del ECV. Potencial -0.84 V.

Tabla 5. Porcentaje atomico presentado en la muestra realizada a un potencial de -0.84V
de los diferentes estados de cadmio presentes en la electrodeposicion obtenida con su
correspondiente valor de pico caracteristico.

-0.84V
Nombre % Atomico Pico BE
Cd3d5/2 Cd° 7.74 405.26
Cd3d5/2 CdQ 16.24 406.98 |
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6.13.4 UV-Vis

Adicionalmente se realizaron estudios de UV-vis DRS con accesorio para Reflectancia
Difusa de Solidos Agilent Technologies Cary 1G, Figura 17, para tener una idea en qué
longitud de onda absorbe el Cd y si coincide con la registrada en la literatura. Cabe mencionar
que no se encontrd informacion de UV-Vis del Cd como elemento, toda la bibliografia lo
presentaba en forma de compuestos, sin embargo, el intervalo de absorcion es muy préximo
al registrado en otros trabajos [51 - 54]. Podemos ver que los espectros obtenidos mediante
caracterizacion UV-vis DRS muestran la presencia de dos sefiales principales, las cuales
pueden ser atribuidas, una de ellas, al compuesto CdO presente en la electrodeposicion, hecho

sefialado por los resultados obtenidos con las caracterizaciones previamente analizadas.

Las Figuras 17 a) y 17 b) presentan el intervalo de longitud de onda en que nuestro material
presenta actividad, en este caso es en un intervalo aproximado de longitud de onda de entre
350 a 400 nm. La Figura 17 c) presenta el estimado de las correspondientes bandas
prohibidas del material para cada una de las muestras. Los valores de los band gaps obtenidos
se encuentran dentro de los intervalos 2.93-3.21 eV y 3.28-3.54 eV, estos valores son mayores
a los reportados en otras investigaciones en las cuales se ha observado que el CdO tiene una
mejora en las propiedades fotocataliticas a comparacion del Cd como elemento en solitario
[55 y 56]. Por lo registrado anteriormente, se puede inferir que el valor minimo de band gap
corresponde al CdO, mientras que el Cd presentaria un valor mayor. También se puede
observar que al realizar las deposiciones con potenciales mas negativos disminuye el valor

del band gap del material.
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Figura 17. Espectros UV-Vis DRS de las superficies del ECV electrodepositadas con cadmio

a diferentes potenciales a) Espectro de absorbancia vs longitud de onda, b) F(R) vs longitud

de onda y c¢) Método Kubelka-Munk para determinacion de band gap en eV.
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6.2 Electrodepésitos de Selenio (Se).

Como se mencion6 anteriormente, al realizar las soluciones electroliticas de Se se utilizaron
dos compuestos precursores que lo contenian: didxido de selenio, SeO,, y tetracloruro de
selenio, SeCls. Desde las primeras experimentaciones se pudo observar que la respuesta con
el SeCls era mas pronunciada y que la disociacion en el DES era mas rapida en comparacioén
con la de SeO3, es por ello por lo que se decidi6 utilizar la solucion de SeCls para realizar los

depositos sobre el ECV.

6.21 Estudio potenciodinamico.

Para determinar el comportamiento del Se en ethaline, el electrodo ECV fue estudiado en
primera instancia a partir de VCs. Para el caso de este sistema, se observo que los VCs estan
en constante cambio, ya sea debido al tiempo transcurrido desde la elaboracion del electrolito,
o bien, del reactivo utilizado. Sin embargo, como se puede observar en la Figura 18 b), los
intervalos de deposicion del solido en la superficie del ECV se mantiene entre -0.25 a -0.1 V
(todas las experimentaciones se realizaron a 35°C). También se puede observar que el sistema
cuenta con mas de un pico de reduccion, correspondientes a los demads estados de oxidacion
del selenio mostrados en la Figura 18 a). Particularmente, en esta investigacion, se les pondra
mayor atencion a los primeros dos picos de reduccion correspondientes a los estados de
oxidacion del selenio Se (0) y Se (-1I), R3 y R4, para su electrodeposicion en estado solido y
la posterior reduccion de su capa externa para poder formar el compuesto CdSe,
respectivamente. Estas reacciones de oxido-reduccion son descritas a partir de las siguientes
formulas, en donde podemos observar la cantidad necesaria de electrones transferidos para

cada una de las transiciones de estados propuestas para el material.

Se(IV)pgs + 4~ = Se (R3)

Sey +2e” = Se(—Il)pgs (R4)
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En la Figura 18 a) se muestra el voltamperograma obtenido para el Se (IV) en ethaline,
obtenido con un barrido de 0.7 a -1.3 V en el sentido de la reduccion, en donde vemos que
los picos correspondientes a la reduccion del material se encuentran en un intervalo de
potencial proximo de entre -0.1 y -0.3 V., mientras que los picos de oxidacién se encuentran
en intervalos de potenciales positivos, en este caso entre 0.15 y 0.3 V. Otra caracteristica
presentada por este sistema es que el pico de reduccion cuenta con una densidad de corriente
mayor a aquella presentada por el pico de oxidacion, por lo que se puede deducir que el

sistema no es reversible.

En este caso, al igual que con el sistema anterior, podemos observar en la Figura 18 b) que a
mayor velocidad de barrido los picos de reduccion y oxidacion se desplazan hacia un
potencial mas negativo, para el caso de la reduccion, y a un potencial mas positivo, para el

de la oxidacidn, y que la densidad de corriente aumenta de la misma manera.

En la imagen ampliada correspondiente a la Figura 18 b) se muestra que el entrecruce de
nucleacion se presenta a potenciales mas negativos al realizar un aumento de la velocidad de
barrido, sin embargo, el entrecruce correspondiente al potencial de equilibrio se mantiene en
un m ismo valor, esto muestra la diferencia de sobrepotencial aplicado en cada uno de los

distintos barridos.
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Figura 18. a) VC para el sistema ECV /20 mM Se (IV) en ethaline iniciando el barrido
en 0.7 en el sentido de la reduccion. b) VC iniciando el barrido en 0.4 V en el sentido de
la reduccion. 35°C. Velocidades de barrido en mV/s.
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La Figura 19 muestra la dependencia lineal de la corriente de pico catoddica contra la raiz
cuadrada de la velocidad de barrido. Este estudio fue realizado para poder determinar qué
tipo de transferencia controla al sistema estudiado. Como se puede observar, el sistema de
Se, al igual que el de Cd, esta regido por la transferencia de masa, es decir, el sistema es
controlado por la difusion, de acuerdo con la ecuacion (2) con la cual se obtuvo un coeficiente

de difusion promedio de 3.95 x 10" cm?s™! para este caso.
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Figura 19. Dependencia lineal de las corrientes de pico catodico vs (velocidad de
barrido)’’
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Como en el caso anterior, a partir de los VCs a diferentes velocidades de barrido, Figura
18 b), podemos observar los entrecruces correspondientes tanto a la nucleaciéon como al
potencial de equilibrio, ubicandose este ultimo en un valor de potencial positivo, situacion
diferente a la mostrada para el caso del sistema con Cd (II), en donde ambos entrecruces se
encontraban en potenciales negativos, sin embargo, se puede observar nuevamente que la
diferencia de sobrepotencial va en aumento al aumentarse la velocidad de barrido con el que

se lleva a cabo la VC.

La Figura 20 a) se muestra la ubicacion del potencial de equilibrio entre las especies Se (IV)
y Se (0) dentro del sistema en ethaline, a partir de este valor, al igual que en el caso del Cd,
es posible determinar el sobrepotencial aplicado en cada una de las experimentaciones y
poder obtener un grafico de densidad de corriente contra sobrepotencial, mostrado en la
Figura 20 b) en donde podemos observar las contribuciones correspondientes a la densidad
de la rama catodica, jc, de la rama anddica, ja, y la curva correspondiente a la densidad total,
representada por la linea azul que atraviesa las coordenadas correspondientes al origen de la
grafica. Nuevamente podemos ver la tendencia inversa de las corrientes catodica y anddica
con respecto a su contraparte, mientras que la suma de ambas es representada por la corriente

total.
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Figura 20. Anadlisis de potencial de equilibrio, E,, a partir de los datos obtenidos por VC
para el sistema ECV /20 mM Se (IV) en ethaline a 35|C y una velocidad de barrido de 20
mV s-1. a) representacion de densidad de corriente contra potencial (VC) y b) densidad de
corriente contra sobrepotencial.
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A partir de los datos obtenidos por los entrecruces de potenciales de equilibrio se pudieron
realizar las curvas de Tafel, las cuales son mostradas en la Figura 21, en donde se muestra,
de igual manera, la contribucidn presentada por las corrientes anddica y catodica del sistema.
Podemos observar que el analisis lineal de ambas coincide en el valor de la ordenada al
origen, lo que nos permite determinar los valores de la densidad de corriente de intercambio,

Jjo, y coeficiente de transferencia de energia, a, reportados en la Tabla 6.

En este caso se puede observar que el valor del coeficiente de transferencia de energia es
mayor que el presentado en el caso del cadmio, indicando que, para este sistema, existe un

mayor flujo de electrones hacia el electrodo ECV, que el caso anterior.
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Figura 21. Curvas de Tafel, In |j| vs n, para el sistema ECV /20 mM Se (IV) en ethaline y
andlisis de ramas anddicas y catodicas (3 y 4) en términos de sobrepotencial.
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Tabla 6. Variacion de la densidad de corriente de intercambio, jo, y del coeficiente de
transferencia, a, con la velocidad de barrido, v, obtenido a partir de las grdficas de Tafel
reportadas en la Figura 17 para la rama anddica (5).

(1-t) zZF/RT

20 17.35 0.0068+0.0002 0.884+004

6.22 Estudio potenciostatico.

Una vez determinado el intervalo de potenciales en donde se llevan a cabo las deposiciones

de Se (0) sobre el ECV, se realizo el estudio potenciostatico del sistema.

La Figura 22 nos muestra la familia de transitorios potenciostaticos para el sistema de ECV/
20 mM Se (IV) en ethaline. Se puede observar como se presenta una mayor intensidad de
pico a potenciales mas negativos y en un menor espacio de tiempo, indicando que la
nucleacion en estos potenciales se lleva a cabo de manera mas ripida. Este mismo
comportamiento se pudo observar para el caso del cadmio, sin embargo, para este caso se
pueden observar ciertos comportamientos en las curvas obtenidas. Uno de los mas
pronunciados es el desarrollo de una curvatura inicial, la cual inicia en potenciales mayores
y, llegados a un valor minimo de densidad de corriente, comienza nuevamente el ascenso.
Esta curvatura es un comportamiento tipico en los sistemas que presentan, dentro de su

nucleacion, el proceso de adsorcion, proceso que no se vio en el caso del cadmio.
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Figura 22. Familia de transitorios potenciostdticos de densidad de corriente para el
sistema ECV / 20mM Se (IV) en ethaline a diferentes potenciales indicados en V.

La Figura 23 corresponde a los graficos realizados para los datos de la Tabla 7,
correspondientes a los valores maximos de la densidad de corriente y del tiempo para los

distintos transitorios potenciostaticos.

De la misma manera que en el caso anterior, se realizd primeramente una comparacion de las
corrientes, previamente normalizadas, con los modelos adimensionales de Scharifker y Hills
[19] para nucleacion instantanea y progresiva. Estas curvas se muestran en la Figura 24, en
donde se marca claramente que las curvas experimentales no corresponden a ninguno de los
casos anteriormente mecnionados, también se aprecia con mayor claridad la contribucion de
un fendomeno al inicio de la curva experimenta, correspondiente a un proceso de adsorcion,

sin embargo, también podemos observar que los datos de la deposicion tienden a salirse de
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las curvas adimensionales cuando transcurre mayor tiempo. Tomando en cuenta estos
resultados, se estudio el sistema con modelos correspondientes a sistemas que contaran con
aportaciones de adsorcion y reduccion de agua, debido a que las curvas experimentales

mostraban esta forma tipica vistas con anterioridad en multiples trabajos [45, 48, 49, 57, 58].

0.28 =

0.26 - Y

0.24 < !

-2

0.22 - Q
0.20 *

0.18- ~\\

-5/ mA cm

0.16 = ~.

0.14 -9

0.12 +——p————
3 4 5 & 71 8 9
t /s
m

Figura 23. Grafica obtenida a partir de la Tabla 7, en donde se muestra la variacion de
los valores mdximos de corriente al realizar el andlisis de los transitorios potenciostdticos
de la Figura 22.
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Tabla 7. Valores de las coordenadas correspondientes a los mdaximos de corriente, tw y jm,
para los datos de la Figura 22, correspondientes a los potenciostdticos de densidad de
corriente para el ECV/ 20 mM Se (IV) en ethaline a 35 ° C.

A

-0.2 3.2047 0.2752
-0.19 3.9064 0.2198
-0.18 4.1671 0.2027
-0.17 4.7891 0.1849
-0.16 5.8392 0.1663
-0.15 6.5838 0.1550
-0.14 8.3508 0.1372

El sistema en cuestion present6 una mayor semejanza con el modelo de nucleacion propuesto

por Palomar-Pardavé y colaboradores [49] con contribucion adicional de adsorcion, esto

puede verse en la Figura 25, en donde se ven las curvas experimentales con el modelo tedrico

antes mencionado. El valor de la densidad de corriente total, j wa(t), reportada se puede

describir de la siguiente manera considerando las contribuciones existentes en el sistema:

Jtotat = Jads ¥ J 3p +J wr

Que al parametrizarse resulta en la siguiente ecuacion:

1
Jtotar = k1 exp(—kyt) + (P4 + Pyit2) {1 —exp [_PZ (t

Donde
p, = zFDll/ZCO
nz
P, = NyD (87IMC0)1/2
P;=A

. 1—exp(—Pst)

P3

(6)

(7

(5.1)

(5.2)

(5.3)
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20oM\1/2
P, = ( n(;) ) ZwrFkwr (7.1)
E
k, = e (7.2)
1
k, = Rc (7.3)

Siendo E el potencial aplicado en V, Ry la resistencia de la solucion en £y C la capacitancia

de la doble capaen F.

G14,)

t/t

m

Figura 24. Comparacion de las curvas adimensionales tedricas para las nucleaciones
instantdnea y progresiva, propuestas por Scharifker y Hills [19], con el transitorio
potenciostdticos experimental obtenido a -0.17 V (o experimental, == instantinea y ---
progresiva), previamente normalizado a través de las coordenadas de su maximo de
densidad de corriente.
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Figura 25 Ajuste para familia de transitorios potenciostdticos de los depdsitos de Se (IV)
en ECV utilizando ethaline como solucion electrolitica. Modelo utilizado para el ajuste:
J total = jads T+ j3p + jwr propuesto por Palomar-Pardavé y col. [48], [58].

La Tabla 8 se muestran los pardmetros cinéticos obtenidos para este sistema, en donde
podemos observar que existe una tendencia de disminucién del valor del coeficiente de
difusion, D, con respecto al potencial, siendo los valores mayores de este parametro los
obtenidos con los potenciales mas negativos, esta tendencia también se pudo observar en el
caso del cadmio. Podemos ver que la constante de difusion para este sistema se encuentra
entre los valores de (1.17 y 0.63) X 10® cm? s}, siendo este un valor menor al encontrado

mediante la ecuacion de Berzins-Delahay.
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Tabla 8 Parametros cinéticos obtenidos a partir de la familia de transitorios
potenciostdticos para el sistema ECV /20 mM Se (IV) en ethaline, obtenidos siguiendo el
modelo de Palomar-Pardavé y col.

E/N  Pis/mAcm? P,/s™ ki/mAcm?
S 1/2
-0.2 | 0.47+£0.01 2.9+ 0.1 0.214+ 0.030+ 1.17+ 8.56+ 0.26+ 0.01 1.54+ 0.01
0.001 0.001 0.03 0.01
-0.19 | 0.39+ 0.03 191.4+ 0.001+ 0.034+ 0.84+ 761.00+ 0.24+ 0.02 1.14+ 0.08
0.2 0.001 0.002 0.03 0.01
-0.18 | 0.34+ 0.05 110.2+ 0.002+ 0.047+ 0.63+ 580.00+ 0.24+ 0.01 1.11+ 0.01
0.4 0.001 0.004 0.01 0.01
-0.17 | 0.35+0.01 9.1+ 0.1 0.023%= 0.039+ 0.65%+ 46.90+ 0.23+ 0.01 1.02+ 0.05
0.002 0.005 0.01 0.01
-0.16 | 0.38+=0.03 | 0.9+0.1 0.198+ 0.026+ 0.78x= 3.87+ 0.22+ 0.05 0.99+ 0.01
0.005 0.008 0.02 0.01
-0.15 | 0.48+0.02 | 0.4£0.1 0.339+ (2.42+ 1.22+ 1.17+ 0.22+ 0.03 0.97+ 0.08
0.001 0.01) 0.01 0.01
X101
-0.14 | 0.49+ 0.01 0.2+ 0.1 0.409+ (5.58+ 1.27+ 0.70x 0.20+ 0.01 0.85+ 0.03
0.003 0.01) 0.01 0.01
X10Y

En la Figura 26 se muestran las curvas correspondientes a las contribuciones individuales
involucradas en el proceso de nucleacién del Se a partir de los datos experimentales del
transitorio potenciostatico correspondiente a la deposicion realizada a -0.17 V. Se puede
observar que la corriente de adsorcion tiene una participacion limitada por el tiempo,
mientras que el proceso de nucleacion 3D avanza al aumentar el tiempo, hasta llegar a un
limite y posteriormente disminuye su valor debido a la limitante difusiva del sistema. Por su
parte, la contribucion correspondiente a la reduccion de protones, presumiblemente la
reduccion del agua dentro del DES, tiene un comportamiento en donde, al llegar a un

maximo, mantiene ese valor al pasar el tiempo.

La curva formada por los circulos rojos es la curva experimental, la cual podemos observar,

corresponde a la suma de todas las contribuciones antes mencionadas.
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Figura 26. Comparacion entre la densidad de corriente total y las contribuciones
individuales para los datos experimentales del transitorio potenciostdtico obtenidos a -
0.17V

6.23 Caracterizaciones de composicion.

Al igual que en el sistema de Cd, se realiz6 el estudio de XPS para determinar los estados de
oxidacion que presentaron las deposiciones realizadas, en los depositos correspondientes a
los potenciales -0.2 V, -0.19 Vy -0.17 V, se puede ver la presencia de Se(0) en los resultados,
sin embargo, en la deposicion correspondiente a -0.18 V, el depdsito confirma tener Se pero
el estado de oxidacion es corresponde a uno distinto del metélico, por su parte las otras
muestras presentaron mayor cantidad de Se metalico, siendo el depdsito a-0.17 V el que tuvo

una mayor cantidad de este metal.
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En la Figura 27 se muestra el resultado obtenido mediante XPS para la deposicion
correspondiente a -0.17 V se pueden observar los picos caracteristicos dentro del intervalo
de 57 y 54 eV [59] para el estado de oxidacion “0, es por ello por lo que se determina que
este potencial es el optimo para poder llevar a cabo la siguiente fase de la sintesis de las

nanoparticulas core-shell propuestas en este proyecto.

12000

Se’ Se3d 5/2

10000 -
Se’ Se3d 3/2

Conteo /s

0 : : : : : : : ,
58 57 56 55 54

Energia de enlace / eV

Figura 27. XPS para deposicion de Se con aplicacion de un potencial de -0.17 V durante
4 minutos en el sistema ECV/20mM Se (IV) en ethaline.
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Para estas deposiciones, nuevamente se realizaron las caracterizaciones de UV-vis DRX con
accesorio para Reflectancia Difusa de So6lidos Agilent Technologies Cary 1G, Figura 28, y
para este sistema, se incluy6 también el estudio de Raman In Via Renishaw usando un laser
con longitud de onda de 532 nm, verde con potencia del 50%, Figura 29, para comprobar si

estabamos obteniendo el material deseado [60].

En la Figura 28 a) se muestra el espectro de absorbancia, en donde podemos ver un
comportamiento extrafio de la muestra tomada a -0.18 V, ya que no sigue un patrén logico en
la intensidad de su sefial, mismo caso que se presenta al transformar estos datos en F(R),

Figura 28 b).

Podemos observar, a partir del método Kubelka-Munk, Figura 28 ¢), el valor aproximado del
band gap para cada deposicion, siendo el menor valor el correspondiente a la muestra de -
0.17 V con un band gap aproximado de 3.24 eV, mientras que las otras muestras presentan
un valor de 3.25 eV. Esto permite concluir que la influencia del potencial de deposicién no

resulta demasiado importante a la hora de determinar el band gap para este sistema estudiado.

Por su parte, la espectroscopia Raman, Figura 29, nos permite observar que se presenta una
seflal mas clara de Se metdlico en la muestra de -0.17 V, confirmando que, entre las
deposiciones realizadas, este potencial de reduccion fue el dptimo para obtener el material
deseado en esta fase. En esta caracterizacion podemos observar que el pico de Se metalico
para la deposicion de -0.18 V es el que presenta una menor presencia, coincidiendo de esta
manera con las otras caracterizaciones previamente analizadas, si bien, se muestra un pico a
una intensidad alta para este potencial, el pico sale del rango de Se(0), perteneciendo

aparentemente a algun otro estado de oxidacion del elemento.
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Figura 28. Estudio de UV-vis DRX para las deposiciones de Se obtenidas a partir del
sistema GCE/ 20 mM Se (IV) en ethaline. a) Espectro de absorbancia vs longitud de
onda; b) F(R) vs longitud de onda y ¢c) Método Kubelka-Munk para determinacion de
band gap.

60



6000

5000 -

4000 =

3000 -

Intensidad

2000

1000

-0.17V

-\ - a ~ M
— N g

0

e
100 150 200 250 300 350 400 450 500
Numero de onda/cm™

Figura 29. Espectroscopia Raman de las deposiciones de realizadas para el sistema ECV/
20 mM Se (IV) en ethaline a 35 °C para distintos potenciales.
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6.3 Comparacion entre sistemas.

El estudio de los sistemas por separado tuvo el proposito de poder comparar los intervalos de
deposicion de los materiales en el ECV y ver si podria existir algin tipo de interferencia al
intentar obtener el compuesto CdSe mediante la técnica de electrodeposicion en ethaline,

como es propuesto en la siguiente reaccion:

Se(—IDpgs + Cd(I)pgs 2 CdSes (R5)

Para ello también se realiz6 el estudio de velocidades para la solucion de ethaline sin ninglin
reactivo en ella, Figura 30, para poder observar que el DES no forma parte importante de las
sefales obtenidas en los estudios electroquimicos de los otros sistemas y, por ende, las sefiales

pertenecen Unicamente a los materiales estudiados como se muestra en la Figura 31.
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Figura 30 Voltamperometria Ciclica para el sistema ECV / Ethaline 10 mVs™. Iniciando
el barrido en 0.7 V en el sentido de la reduccion. 35°C.
En la Figura 31 podemos observar también, que los picos correspondientes al Cd (0) y al Se

(-IT) se encuentran separados por una diferencia significativa de potencial, lo que nos indica
que es posible obtener el CdSe por electrodeposicion como se propone en RS sin que se
genere Cd metalico en la superficie del material una vez se obtengan las nanoparticulas de

Se previamente depositadas sobre el ECV.

Blanco
0.5 \ = = Cd(ll)
! L —— Se(IV)

jImA cm™
o
N

-1.5 -1.0 -Ol.5 OTO 0.5 1.0
E/V vs Ag QRE

Figura 31 Comparativos de VCs para los sistemas ECV / 20mM Se (IV) en ethaline, ECV
/20 mM Cd (I) en ethaline y ECV / ethaline a 35°C, con ventana de potencial de 0.7 a -

1.3 en el sentido de la reduccion.
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a. Sintesis del material Se@CdSe.

A partir de la informacion acerca de los potenciales de reduccion de los precursores Se (IV)
y Cd (I0), la sintesis de las particulas Se@CdSe/ ECV se realizé depositando, primeramente,
el Se (0) en un electrodo con un diametro de 0.6 mm, utilizando un potencial de -0.17 V
durante un periodo de dos minutos a 35 °C. Posteriormente, el electrodo ECV-SeNPs se llevo
a la siguiente celda electroquimica con la soluciéon de Cd (II) en ethaline, para poder llevar a
cabo la reaccion RS. El potencial utilizado para realizar esta nueva deposicion sobre el ECV-
SeNPs fue de -0.4 V, potencial correspondiente al segundo pico de reduccion mostrado en el
VC realizado para el sistema ECV/ 20 mM Se (IV) en ethaline. Este potencial permitid
reducir el Se (0) contenido en el electrodo ECV-SeNPs a su siguiente estado de oxidacion Se
(-II) lo que, a su vez, contribuyd a que se llevara a cabo la reaccioén con el Cd (II) contenido
en dentro de la solucion de la segunda celda electroquimica y se formaran las nanoparticulas
de Se@CdSe en el electrodo. Este proceso puede verse descrito en la Figura 32, en donde se
muestran las reacciones presentes en el proceso de obtencidon de las particulas Se@CdSe
depositadas.

El tiempo correspondiente para esta segunda deposicion se vario, realizdndose 4 Muestras
(60s, 75s, 90s y 105s) a una temperatura constante para todas las muestras de 35 °C.
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Figura 32. Diagrama descriptivo de la sintesis de particulas Se@CdSe a partir del uso de
ethaline como solucion electrolitica. El potencial utilizado para la reduccion dentro de la
segunda celda fue -0.4 V, potencial encontrado dentro del intervalo de potenciales
correspondientes al segundo pico de reduccion del sistema Se (IV) (-0.4 a -0.8 V).
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6.41 Estudio potenciodinamico.

En la Figura 33 se muestra el voltamperograma correspondiente al sistema, realizado de 0.7
a-1.2 V en sentido catodico, en donde podemos ver una curva pronunciada en el intervalo de
-0.4 a -0.8 V, correspondiente a la formacion de CdSe en el ECV. Se puede apreciar que la
intensidad de este pico de reduccidon es muy pronunciada y que, para este sistema los picos
de oxidacidn son casi imperceptibles, por lo que, como en el caso del selenio, puede inferirse

que el sistema es no reversible.
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Figura 33 Voltamperometria ciclica del sistema Se@CdSe en ethaline iniciando en
sentido de la reduccion (0.7 a - 1.3 V). Muestras con deposicion de Se a -0.17 V durante 2

minutos y exposicion en la celda electroquimica de Cd (I1)/ ethaline durante 105 s a -0.4
V.
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En la Figura 34 podemos observar la diferencia en los picos de reduccion obtenidos para cada
sistema estudiado en este proyecto. Podemos observar que el mayor pico de reduccion
obtenido en la sintesis de Se@CdSe se encuentra entre los picos de reduccion del Se(-11) y
del Cd (0), siendo que los picos de reduccion para €l Se(-II) corresponden a un intervalo de
-0.4 a2 -0.5 V y los de Cd (0) corresponden a potenciales de -0.7 a -0.9 V, mientras que la

formacion del pico de reduccion del Se@CdSe corresponde a un intervalo de -0.5 a -0.8 V

aproximadamente.
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Figura 34 Comparacion de VCs para los sistemas de Cd (0) ECV/Ethaline, Se (0)
ECV/Ethaline y Se@wCdSe ECV/Ethaline. Sistemas estudiados a 35° C.
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Se realizaron repeticiones de los depositos con de CdSe con 105 s dentro de la segunda celda
electroquimica para poder realizar su estudio de velocidades a partir de VCs en ethaline y
poder determinar el tipo de transporte que rige este sistema, Figura 35. Podemos observar
que los picos presentados dentro de los VCs son intensos dentro del rango de -0.5 a -0.7 V,
estos rangos corresponden a las sefiales presentadas por el CdSe en electrodeposiciones
directas, reportadas en la literatura.[61 - 63]. De la misma manera, podemos observar la
tendencia ya antes vista de que, a mayor velocidad de barrido, la densidad de corriente

aumenta y el pico catodico se desplaza hacia valores mas negativos.
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Figura 35. Familia de picos de reduccion para el sistema ECV SeNPs /20 mM Cd (I1) en
ethaline para la obtencion de Se@CdSe a distintas velocidades de barrido en mV s

En la Figura 36 se muestra la relacion lineal de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido

contra la densidad de corriente, este sistema nuevamente esta regido por el control difusivo,
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al igual que sus predecesores. La ecuacion correspondiente al ajuste lineal obtenido se

encuentra dentro de la grafica. En este caso el coeficiente de difusion obtenido gracias a la

ecuacion de Berzins-Delahay (2) es de 6.99 x 10 cm?s™.
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Figura 36. Dependencia lineal de las corrientes de pico catodicas vs (velocidad de
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6.42 Estudio potenciostatico.

Para este sistema el estudio potenciostatico se llevo a cabo manteniendo el potencial de
deposito de las muestras en -0.4 V dentro de la segunda celda electroquimica. La variacién
estudiada fue la dependencia del deposito con el tiempo, realizdindose los
cronoamperogramas a distintos tiempos de deposicion dentro de la solucion con 20 mM Cd

(IT) en ethaline mostrados en la Figura 37.

Se puede ver que la reaccion de obtencion del material Se@CdSe fue distinta en cada una de
las muestras, sin embrago, se puede ver también que en todas se obtuvo la nucleacion del
material. Esta variacion puede deberse a la deposicion previa del selenio en el electrodo ECV
y la morfologia de esta, lo que influy¢ a la reaccion consecuente dentro de la segunda celda

electroquimica.
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Figura 37. Familia de transitorios potenciostdticos obtenida en el sistema ECV-SeNPs /
20 mM Cd (1) en ethaline, para la obtencion de material Se@ CdSe, con cambio de
tiempo de deposicion en segundos.
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Una vez obtenidas estas curvas, se realizd el andlisis de comparacion con los modelos
adimensionales para determinar cudl era el comportamiento presentado por la nucleacion de
las particulas, como en los sistemas anteriores. Los resultados para el caso de la deposicion
realizada con un tiempo de 105 s de reaccion en la segunda celda se pueden ver en la Figura
38, en donde vemos que los modelos adimensionales no corresponden al tipo de nucleacion

que se present6 al sintetizar estas particulas.

(/)

tit

Figura 38. Esquema comparativo de los transitorios potenciostdticos, a un tiempo de
deposicion en la segunda celda de 105 segundos, con las curvas adimensionales para la
nucleaciones instantdanea y progresiva propuestas por Scharifker y Hills, para el sistema

ECV-SeNPS /20 mM Cd (Il) en ethaline a 35° C.
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También podemos ver que las curvas obtenidas cuentan con un aporte adicional a la
nucleacion 3D en la densidad de corriente, correspondiente nuevamente a un proceso de
adsorcion, por lo que se realiz6 un ajuste con otros modelos que incluyeran influencia de esta
contribucion en el momento de la deposicidon, como en el caso del sistema anterior de Se
(IV), obviando la parte de reduccion de protones, ya que las curvas de las deposiciones

Se@CdSe, a diferencia del sistema anterior no muestran aporte de este tipo.

En la Figura 39 se muestra que el modelo que corresponde a la descripcion de la nucleacion
llevada a cabo en este sistema es la correspondiente al modelo de Scharifker y Mostany con
adsorcion (8 y 9).

Jtotal = Jaas +J 3p 3

Que al parametrizarse resulta en la siguiente ecuacion:

Jtotar = k1 exp(—kyt) + (Plt%) {1 — exp [—PZ (t - 1_#:1330)]} 9
Donde

p =L (5.1)

2

P, = NyrD (8’”“")1/2 (5.2)
P, =4 (5.3)
ky = RE (7.2)
k, = ﬁ (7.3)
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Figura 39. Ajuste realizado para las deposiciones de Se@CdSe en ethaline. Modelo
utilizado para el ajuste: j tota1 = jais + j3p propuesto por Scharifker y Mostany para

adsorcion y nucleacion 3D[48 y 58].

A partir del ajuste realizado fue posible determinar los parametros cinéticos de este sistema-
En la Tabla 9 podemos ver los resultados obtenidos para la muestra de 105 segundos, en
donde se puede apreciar que el valor del coeficiente de difusion obtenido es muy parecido al
que se obtuvo para el sistema de 20 mM Cd (II) en ethaline, resultado esperado ya que la

segunda celda corresponde nuevamente a esa misma solucién. Este valor se encuentra

alrededor de 4.19x 107cm?s™!.

Podemos observar la influencia del tiempo en los parametros cinéticos, mostrandose que, la

frecuencia de nucleacion, A, aumenta al aumentar la cantidad de tiempo dentro de la solucion,
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mientras que el nimero de sitios activos decrece considerablemente, lo cual es un
comportamiento esperado debido a que el area disponible del electrodo para la nucleacion va
siendo cada vez menor al aumentar el depdsito en ella. En este sistema podemos ver que el
coeficiente de difusion tiene una media de 4.1£0.4 10”7 cm? s™!' y que este pardmetro no varia
de manera considerable al aumentar el tiempo de reaccion en la celda, sin embargo, es un

valor mayor al obtenido a partir de la formula de Berzins-Delahay.

El valor obtenido del coeficiente de difusion en este sistema e muy parecido al obtenido con
el del sistema ECV / 20 mM Cd (II), esto se debe a que en la celda en donde se realizé la
obtencion del material deseado (Se @CdSe) utiliz6 nuevamente la solucion electrolitica de

Cd (II) con ethaline.

Tabla 9. Parametros cinéticos obtenidos a partir del transitorio potenciostdticos para el
sistema ECV SeNPs /20 mM Cd (Il) en ethaline a un potencial de -0.4 V'y un tiempo de
reaccion de 105 s, obtenidos siguiendo el modelo de Scharifker y Mostany con adsorcion.

10°3Py/ 10%A / 10%ky/ 10’D/ 107 Ny /
1 Cll’l'2

105 1.41+0.001  3.45+0.01  2.540.5 0.16+£0.06  1.10+£0.04 4.19+0.03 3.240.2

) - - ) - 2 -
t/'s mAcm™ Po/s! s! mAcm™ ka/ s™! cm- s

En la Figura 40 se muestran las contribuciones individuales de cada proceso para la
formacion de la densidad de corriente total. Nuevamente podemos observar que al pasar del
tiempo la densidad de corriente correspondiente a la absorcidon decrece hasta desaparecer y

permitir que la nucleacion 3D lleve el control de la corriente total del sistema.

También se observa que la curva experimental (105 s de deposicion), coincide con la curva

tedrica del modelo propuesto.
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Figura 40. Comparacion entre la densidad de corriente total y las contribuciones
individuales para los datos experimentales del transitorio potenciostdtico obtenidos a 105
segundos de inmersion dentro de la celda con Cd (I1) en ethaline a 35°C. (-- teorico, o
experimental).

6.43 Caracterizaciones morfolégicas y de composicion.

6.43.1 EDS.

Para confirmar la presencia de los elementos constituyentes de las particulas Se@CdSe, se
realiz6 el estudio EDS, cuyos resultados se muestran en la Figura 41. Se puede observar que,
a mayor tiempo de exposicion del ECV-SeNPs en la celda con Cd (1), la composicion del
deposito muestra una mayor presencia de Cd. Este resultado es el esperado, ya que a mayor

tiempo se permite que la reaccion de formacion de CdSe aumente. Esto implica una mayor
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cantidad de Cd y una reduccion de Se, ya que el CdSe comienza a formar una capa sobre este
y se presenta la reduccion del selenio metélico (Se (0)), anteriormente depositado en el ECV
para su estado de oxidacion Se (-II) el que al hacer contacto con Cd (II) contenido en la

solucion electrolitica de la celda, permite la formacion de dicha capa.
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Figura 41. Estudio EDS para las muestras obtenidas a distintos tiempos de reaccion en

la celda Cd (I1)/ ethaline. a) 60s, b) 75s, ¢) 90s y d) 105 s.

Con estos resultados aunados a los obtenidos por las caracterizaciones electroquimicas del

sistema, en donde se muestran picos tipicos del CdSe, es posible asegurar que el material

propuesto fue obtenido con la metodologia realizada.
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6.43.2 SEM.

Las deposiciones obtenidas fueron caracterizadas de la misma manera a partir del
microscopio electronico de barrido (SEM) por medio del detector de electrones secundarios
con un potencial de 10 kV y una distancia de 5.4 mm para todas las muestras, obteniendo los
resultados mostrados en las Figuras 42. Dicha figura nos muestra la evolucion que presenta
el sistema al aumentar su exposicion en la segunda celda electroquimica, en donde se lleva a
cabo la reaccidn encargada de producir el CdSe sobre la superficie del Se. Se puede observar
que, a mayor tiempo de exposicidon, imponiendo un voltaje de -0.4 V correspondiente a la
siguiente reduccion del Se, las nanoparticulas experimentan una transformacion que las va
llevando a obtener, finalmente una formacion de alambres con un grosor que varia de entre
los 100 a 200 nm. Dentro de este alambre se puede observar la existencia de nanoparticulas

con tamanos menores a 50 nm.

Las imagenes muestran que la capa que se va creando y que es la responsable de formar los
alambres incrementa su tamafio con respecto al incremento del tiempo, por lo que se puede
concluir que esta capa esta constituida por la formacion de CdSe sobre la superficie del Se
depositado previamente, el cual seria el material nanométrico dentro de esta capa. Por las
imagenes, se puede determinar que la formacion de las estructuras tipo core-shell se pudo

lograr mediante la metodologia propuesta en este proyecto.
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Figura 42 Estudio SEM para las deposiciones de las particulas Se@wCdSe sintetizadas en
ECV utilizando ethaline como solucion electrolitica.
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6.43.3 XPS.

La Figura 43 presenta los resultados obtenidos por medio de espectroscopia fotoelectronica
de rayos X (XPS) para el caso de 105 s de la deposicion de Se@CdSe. Se pueden apreciar
los intervalos que corresponden a los picos caracteristicos del Cd (0), asi mismo, se observan
los picos caracteristicos del Se (0) dentro de las imégenes proporcionadas por la Figura 43 b)

y43c).

La Figura 43 a) nos muestra el panorama general del deposito estudiado, en donde podemos
observar, a parte del Cd y del Se los materiales como oxigeno y carbono, estos ultimo
atribuidos tanto al material del ECV, material base del deposito, asi como de la posible
oxidacion del material una vez extraido del sistema (para el caso de la presencia del oxigeno)
o bien un poco cantidad de reduccion de protones en el proceso de nucleacion, siendo esta
ultima opcion, nuevamente, poco probable ya que esto no se pudo apreciar dentro de las

caracterizaciones electroquimicas analizadas anteriormente.

300000
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100000 -
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Figura 43.XPS de los depdositos de Se@CdSe para conocer cualitativa y
cuantitativamente el material electrodepositado en la superficie del ECV-SeNPs.
Potencial -0.4 V a 35 °C. a) XPS general con los materiales encontrados en el electrodo
analizado; b) XPS de alta resolucion para el Cd dentro de la deposicion y ¢c) XPS de alta
resolucion para el Se dentro de la deposicion.

80



Una comparacion de los distintos métodos de obtencion para el CdSe mediante
electrodeposiciones es presentada en la Tabla 10, la cual muestra algunas de las condiciones
de sintesis utilizadas por los distintos grupos de investigacion, asi como los resultados del
material [64]. En ella se puede apreciar que la mayoria de los electrolitos utilizados para la

obtencion de las peliculas de CdSe son electrolitos acuosos.

Cabe senalar que las investigaciones involucran unicamente electrodepositos de CdSe y no
particulas con estructuras compuestas, como es el caso de las obtenidas en este proyecto,

particulas que son mencionadas al final de la Tabla 10.
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Tabla 10. Comparacion de sintesis de CdSe a partir de electrodeposiciones. En la ultima fila se encuentra el resultado obtenido en
este proyecto de investigacion.

Electrolito

Potencial
de

Tiempo
/ Anodo Catodo

Electrodo de
referencia

Resultados

deposicion  min

0.1 M CdCH;3COO; Hidrogel Acero Electrodo saturado Sintesis de peliculas de CdSe que mostraron
2H,0+0.1 SeOx+ -095V 0.5 de inoxidable de calomelanos una conductividad tipo-n. Se realizaron pruebas
0.1 M ETA grafeno para su uso fotovoltaico [65].
0.0.1M i/[e02+0.01 Se obtuvieron nanoalambres de CdSe
-0.61V 0.5 Platino Oro Plata/ cloruro de plata con un diametro de 360-380 nm y un bandgap de 1.65 eV
H,SO4+0.2 M [61]
CdSO4 )
Lo Hidrogel
Cd(CH3CO0O), 0.4.030V 30 deg Acero Electrodo saturado Sintesis de peliculas de CdSe que mostraron
+0.005 M SeO,+ B rafeno inoxidable de calomelanos una conductividad tipo-n con un band gap de 1.8 eV [66].
0.1 M EDTA :
0.1 M Se0»-0.1 M . ’ Electrodo saturado Nucleacion progresiva de las pehf:ulas de CdSe
037,25V - Platino Carbono vitreo con forma hexagonal. Las nanoparticulas mostraron
CdS04.5H,0 de calomelanos
un band gap de 3.56 eV [67].
80-20 mM CdSO4+ v i Platine Grafito pirolitico Electrodo saturado Sintesis de nanoalambres con una longitud aproximada
0.5-2 mM SeO; p de calomelanos de 100 uM con un band gap de 1.74 eV [41].
I.Ethalslrég-il-0.0Z M Sintesis de nanoalambres con estructura core-shell
o -0.17,-04V  4,1.6 Grafito Carbono vitreo Alambre de plata con compuesto externo formado por CdSe. Diametro
2.Ethaline+0.02 M -
CdSO4.8H,0 aproximado de los alambres 100-200 nm.
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Se puede observar que existe una diferencia notoria en el potencial de electrodeposicion al
hacer uso del DES como electrolito, viéndose en la mayoria de los casos, que no es necesario

utilizar potenciales tan negativos.

Finalmente, en la Tabla 11 se muestran los resultados obtenidos para los tres sistemas
desarrollados en el proyecto en donde se puede observar, en las primeras columnas, los
parametros utilizados para la obtencion de los materiales, destacando el tiempo utilizado para
realizar los depdsitos, asi como el potencial que se utilizé en cada sistema. Se puede observar
que la cantidad de numeros activos de las nanoparticulas tipo core-shell aumenta
notoriamente a comparacion del Cd, sin embargo, sigue siendo menor que la del Se, por su
parte, el coeficiente de difusion concuerda con el del Cd, siendo el valor de ambos menores
que la del Se solo. En cuanto a la frecuencia de nucleacion, se puede observar que las
particulas obtenidas de Se@CdSe cuentan con una frecuencia menor a la del Cd y

ligeramente mayor a la del Se.

Tabla 11. Variables de deposicion y parametros cinéticos para los tres sistemas de
realizados en este proyecto.

Depésito ¢t/ min. AlsT 10°D / cm?s™! 105Ny | cm?
Cd 4 -0.78 0.54+0.01 4.63+0.01 3.06:0.03
Se 4 -0.17 0.023+0.002  0.065+0.001 0.0469+0.0001

Se@CdSe 1.75 -0.4 0.025+0.005 4.19+0.03 0.32+0.02
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7. CONCLUSIONES.

A partir del uso del DES ethaline como electrocatalitico fue posible obtener particulas tipo
core-shell Se@CdSe. El método de obtencion de las particulas a partir de los precursores Se
(IV) y Cd (IT) dio como resultado la formacion de alambres con nicleos nanométricos en su
interior, presumiblemente de Se, el cual se encuentra recubierto por CdSe como se propuso

inicialmente.

Para los sistemas por separado, se pudo observar que la variacién de los potenciales a un
valor mas negativo permite una mayor cantidad de deposito sobre el ECV, sin embargo, para
el caso del Cd, el utilizar potenciales mas negativos implica también la formacioén de oxido

sobre el material debido a la reduccion de agua dentro del sistema.

Para el caso de la obtencion de las particulas Se@CdSe, se pudo observar que a mayor tiempo
de exposicion dentro de la celda electroquimica Cd (II) 20 mM ECV/Ethaline, la morfologia
de estas cambia, siendo que a mayor tiempo se comienza la formaciéon de alambres con

nanoparticulas, presumiblemente de Se, dentro de ellos.

Al desarrollarse los modelos de nucleacion de los tres sistemas, se puede observar que cada
uno de ellos cuenta con un tipo de nucleacion diferente, siendo para el caso del Cd, el modelo
de nucleacion 3D de Scharifker y Mostany, para el caso del Se, el modelo de contribuciones
de adsorcion, nucleacion 3D y reduccion de protones propuesto por Palomar-Pardavé y col.,
finalmente para el caso de Se@CdSe es el modelo con adsorcion y nucleacion 3D de
Scharifker y Mostany. La frecuencia de nucleacion resultante en cada una de las muestras,
nos permiten ver que, las nanoparticulas de Se@CdSe tienen mayor semejanza en este
parametro con la de las SeNPs, mientras que I valor del coeficiente de difusion es muy similar

al del sistema con Cd (II).

Finalmente, gracias a las caracterizaciones realizadas a los depositos, fue posible comprobar
que se pueden obtener particulas de Se@CdSe a partir de reacciones quimicas que implican
la reduccion inicial del Se a su estado so6lido, para posteriormente reducirlo a un estado de
oxidacion -II en donde pudiese reaccionar con el Cd (II) y formar el compuesto CdSe como

capa del nucleo de Se.
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El desarrollo de este proyecto implico el realizar el estudio del sistema Cd (II) en Ethaline,
sistema que anteriormente no se habia estudiado y que fue presentado en el congreso SMEQ

2023, realizado en los Mochis, Sinaloa, México como parte del programa de posters.

Durante el transcurso de la maestria se realizd una estancia de investigacion en la Universidad
de Phenikaa, en Vietnam, en el departamento de Ciencias e Ingenieria de Materiales, en

donde se le dio continuacion a la investigacion propuesta en este proyecto.

De igual manera, se escribio el borrado del articulo de la sintesis de nanoparticulas Cd sobre

ECV a partir del uso de Ethaline como medio electrolitico.
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