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Resumen

Los sistemas de almacenamiento de energia han mejorado las condiciones de vida de la
humanidad, debido a que se utilizan en una gran variedad de aplicaciones. Por ejemplo, las
baterias de ion litio (BIL) han desempefiado un papel importante en el desarrollo de
dispositivos electrénicos y vehiculos eléctricos. A pesar de ello, la aplicacion de las BIL en
sistemas de almacenamiento de energia a gran escala se puede ver obstaculizada por la baja
abundancia del litio en la corteza terrestre. Por lo tanto, las baterias de ion sodio (BIS) se han
convertido en una alternativa prometedora para el almacenamiento de energia. En este
trabajo, se logrd preparar por primera vez un compésito de Nanofibras de carbono (NFC)/
ShxShyS; utilizando métodos de sintesis de bajo costo. Primeramente, se obtuvieron
Nanofibras poliméricas mediante la técnica de electrohilado, que fueron carbonizadas a 700
°C. Posteriormente, se depositdé un recubrimiento de ShyShyS; sobre las NFC mediante la
técnica de deposito por bafio quimico. Para promover la cristalizacion de material ternario de
SbxShyS; del compésito, se realiz6 un tratamiento térmico a 300°C en atmosfera de nitrogeno.
El compdsito resultante exhibié una capacidad de descarga reversible de 261.18 mAh gty
una eficiencia coulémbica de 61.4% después de 9 ciclos, logrando una excelente estabilidad
ciclica cuando se utiliza como material anddico para BIS. Por otro lado, la conductancia
eléctrica de NFC aumenta de 8.72X102 a 1.31X102 S debido a la incorporacién de
nanoparticulas de ShyxShyS,. Este estudio proporciona una ruta facil y barata para la sintesis
de un compésito de NFC/ ShxShyS; con un gran potencial como material anddico para BIS.



Abstract

Energy storage plays a key role for improved quality of life. In this regard, lithium-ion
batteries (LIBs) are widely used for portable devices and electric vehicles. However, it is
estimated that global lithium reserves will not meet market demand. Therefore, sodium-ion
batteries (SIBs) have emerged as a promising alternative for energy storage. In this work, it
has been synthesized for the first time a composite material of SbxShyS,/ carbon nanofiber
(CNFs) using low-expensive synthesizing methods. First, CNFs have been obtained by
electrospinning method with subsequent calcination at 700°C.Afterward, a ShxSbhyS thin
coating is deposited on the CNFs by chemical bath deposit technique to obtain the
SbxShyS;/CNF. In order to promote the crystallization of ShxShyS, material, the composite is
heated at 300 °C in nitrogen atmosphere. The evaluation of the resulting composite as the
anode in SIBs has a reversible discharge capacity of 261.18 mAh g* and a coulombic
efficiency of 61.4% after 9 cycles, achieving and high stability and excellent cycling
performance. On the other hand, the electrical conductivity of the NFC increases from
8.72x107° to 1.31x10? S due to the incorporation of SnxShyS, nanoparticles in the CNFs.
Finally, an easy and inexpensive route has been proposed for the synthesis of SbxSbyS,/CNF

composite with great potential for its use as an anode material for BIS.
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1. Introduccion

El consumo de combustibles fdsiles ha aumentado constantemente debido al crecimiento de la
demanda de energia en los sectores industriales y domésticos. Sin embargo, estos suministros
afrontan graves problemas, tales como el agotamiento de las reservas mundiales, los precios
elevados y la emision de gases de efecto invernadero (GEI). Para hacer frente a estas dificultades,
se han estudiado diversas fuentes de energias renovables, tales como la energia solar, hidraulica 'y
edlica que puedan remplazar el uso de combustibles fésiles [1, 2].

La generacion de energia eléctrica a partir de fuentes de energias renovables (FER) es intermitente
y difusa, lo que dificulta el abastecimiento continuo de energia eléctrica en aplicaciones practicas.
Lo anterior ha generado la necesidad de desarrollar sistemas eficientes de almacenamiento de

energia, a fin de garantizar el abastecimiento constante a partir de las FER [3].

Las baterias de ion litio (BIL) han tenido un amplio desarrollo a nivel mundial, encontrando un
nicho importante en el mercado automotriz y dispositivos portatiles. Sin embargo, debido a la
escasez del litio y a los precios elevados de produccion, se han estudiado diversas baterias que
tengan el potencial de almacenar grandes cantidades de energia y a la vez sean factibles en su
produccion a gran escala para reemplazar a las BIL.

La bateria de ion sodio (BIS) es una alternativa muy prometedora para el almacenamiento de
energia en dispositivos electronicos y automoviles eléctricos, debido a la abundancia del sodio, a

los bajos costos de produccién y a su alta seguridad de almacenamiento.

Por otra parte, los materiales basados en los calcogenuros metalicos de antimonio y estafio han
captado la atencion para ser usados como anodos en las BIS, debido a su gran capacidad teérica 'y
un bajo potencial en relacion con el ion Na*. Sin embargo, estos calcogenuros experimentan una
expansion volumétrica, provocada por la sodiacion. Esto se puede evitar mediante el uso de

soportes jerarquicos de carbono [4] .

En este documento se presentan los resultados de la sintesis de los recubrimientos de SnS y Sh;Ss,
en los cuales se estudio el efecto del pH, el tiempo de depoésito, concentraciones de azufre y
acomplejante, asi como la temperatura de cristalizacion de los materiales. Estos resultados sirvieron

como base para fijar las condiciones de sintesis del material ternario de SnxShyS;.



También, se muestran los resultados de las sintesis de las nanofibras de carbono obtenidas a
diferentes tasas de flujo polimérico. Finalmente se presenta el desarrollo del composito de

SnxShyS,/NFC, asi como su rendimiento electroquimico como material anddico en las BIS.

2.Antecedentes
2.1 ;Qué es la energia?
La energia se define como la capacidad que tiene un sistema para producir transformaciones de un

estado a otro.

Esta se puede manifestar en diversas formas tales como: energia electromagnética (energia
almacenada en una regién del espacio por la presencia de un campo electromagnético) , energia
electrostatica (por la atraccion o repulsion de dos cargas eléctricas entre si), energia cinética
(debido al movimiento de una masa), energia gravitacional (por la atraccion de dos masas entre si),
energia nuclear (a causa de las fuerzas que mantiene unidos a los protones y los neutrones en un
nucleo) y la energia eléctrica se origina por el movimiento de electrones, debido a una diferencia

de potencial que se forma entre dos puntos [5, 6].

2.1.1 Clasificacién de las fuentes de energia

Las fuentes de energia eléctrica se clasifican en renovables y no renovables:

e Las fuentes de energias renovables (FER) son aquellas cuyo potencial es inagotable, ya
que tiene la capacidad de regenerarse de manera natural. Ademas, provienen de manera
directa o indirecta de la energia que llega de forma continua a la tierra, como resultado de
la atraccion gravitacional de la luna y la radiacién solar. Entre las distintas FER se

encuentran la energia hidraulica, e6lica, biomasa, geotérmica, solar y las marinas.

e Las fuentes de energias no renovables son aquellas que se hallan en la naturaleza en una
cantidad limitada. En la actualidad, la velocidad de consumo es mayor que la de su
regeneracion, por lo tanto, se han ido agotando. Existen diversas fuentes de energia no

renovables, tales como: el carbodn, el petréleo, el gas natural y el uranio [5,6].

El uso de las energias renovables se ha considerado una alternativa prometedora para hacer frente
a las problematicas de los combustibles fésiles, tales como el agotamiento de las reservas
mundiales, la elevacidon de sus precios y la emision de grandes cantidades de gases de efecto
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invernadero (GEI). Sin embargo, la principal desventaja que presenta las energias renovables es la
produccion intermitente de la energia eléctrica, lo que conduce a la necesidad de sistemas eficientes

de almacenamiento [1, 2].

2.2 Sistemas de almacenamiento de energia

Actualmente, la necesidad de desarrollar sistemas de almacenamiento de energia (SAE) se ha dado
por el desfase que existe entre la generacién y los picos de consumo de energia que ocurren a lo
largo del dia. Por esta razdn, los SAE se presentan como una opcién flexible para almacenar y
suministrar energia. Ademas, la integracion de SAE a tecnologias que aprovechen las fuentes de
energia renovables da cabida al desarrollo de redes inteligentes de distribucion eléctrica, que puede
derivar en servicios de abastecimiento eficientes, econdmicos y sostenibles [7]. Los sistemas de

almacenamiento de energia se clasifican en:

e Sistemas mecanicos: sistemas de almacenamiento hidraulico por bombeo, sistemas de
energia de aire comprimido y adiabatico.

e Sistemas eléctricos: capacitores.

e Sistemas térmicos: almacenamiento sensible y calor latente.

e Sistemas quimicos: produccion de hidrégeno.

e Sistemas electroquimicos: baterias y supercapacitores.

Todos estos SAE permiten garantizar el suministro constante de energia eléctrica a partir de las
FER [7].

2.2.1 Baterias

Entre las distintas tecnologias de almacenamiento de energia las baterias juegan un papel
importante en el desarrollo de dispositivos electronicos y vehiculos eléctricos [8]. Las baterias
primarias (desechables) y secundarias (recargables) son dispositivos electroquimicos que
convierten la energia quimica en energia eléctrica a partir de reacciones reversibles de reduccion-
oxidacion (redox), que ocurren entre los electrodos. Las caracteristicas mas importantes de estos
sistemas de almacenamiento son su valor constante de voltaje de salida y su alta densidad de

energia especifica [9, 10].

Los principales parametros que definen las especificaciones de las baterias son los siguientes:



Diferencia de potencial o voltaje (V): Se define como la magnitud fisica que impulsa a los
electrones dentro de un circuito eléctrico. Este parametro se fija de acuerdo con el potencial de

reduccion de la bateria. Por lo tanto, el voltaje de una bateria se expresa matematicamente como:

Vcarea=Voc - I*RINTERNA (ecuacion 1)

en donde

Vcarea (V) es el voltaje medido entre las terminales, Voc (V) es el voltaje a circuito abierto, 1 (A)

es la corriente que puede generar la bateria y Rinrerna (Q) €S la resistencia interna de la bateria.

Esta ecuacion nos dice que al aumentar la intensidad de corriente suministrada el voltaje disminuye.

Por lo tanto, se busca que el valor de la resistencia interna de la bateria sea lo mas bajo posible.

Capacidad: Se refiere a la corriente eléctrica que puede extraerse de una bateria antes de que esta

se descargue. Sus unidades son Amper-hora (Ah).

Estado de carga: Indica el porcentaje de carga de la bateria cuando tiene almacenada la maxima
energia posible.

Profundidad de descarga: Es el porcentaje de energia que ha suministrado una bateria durante un
ciclo de descarga. Teodricamente, el recorrido de un ciclo de carga/descarga de una bateria es de O-

100%. En la préctica, las baterias se descargan hasta un 20-30% de su energia almacenada .

Autodescarga: se define como la pérdida de capacidad de una bateria, cuando no esta en uso.

Regularmente, se expresa en términos de porcentaje.

Densidad de energia: Se refiere a la energia que almacena una bateria por unidad de volumen (Wh
LY.

Densidad de potencia: Es la potencia que puede entregar una bateria por unidad de volumen (W
LY.

Energia especifica: Se refiere a la energia que puede almacenar una bateria por unidad de masa
(Wh kgl).

Potencia especifica: Es la potencia que puede entregar una bateria por unidad de masa (Wh kg™).



Numero de ciclos: Se define como el nimero de veces que la bateria puede ser recargada, sin

perder su capacidad de almacenamiento.

Las baterias estan constituidas por dos electrodos (anodo y catodo) que se encuentran inmersos en
un electrolito (liquido o s6lido) y estan separados por un material aislante, el cual solo permite el
paso de iones. Al conectar los dos electrodos a una resistencia externa se produce una reaccion de
oxidacion en el &nodo (electrodo positivo), mientras que en el catodo (electrodo negativo) se lleva

a cabo una reaccioén de reduccion.

En las baterias primarias las reacciones redox no son reversibles, por lo que, estas no son
recargables, debido a que los materiales activos no tienen la capacidad de regenerarse a su estado
inicial. Por lo tanto, resulta en el uso de una sola vez y luego de desecharla. Dentro de esta categoria
se encuentran las baterias de zinc-carbono y las alcalinas, las cuales son baratas, tienen un tiempo
de vida corto y se consideran muy contaminantes, ademas de que no tienen la capacidad de

almacenar grandes cantidades de energia [11, 12].

Por otra parte, en las baterias secundarias se llevan a cabo reacciones reversibles. Por lo tanto, una
vez que se descargan es posible recargarlas, mediante el paso de una corriente eléctrica que fluya
en sentido contrario a la descarga. En la actualidad, se producen una gran variedad de baterias
recargables, tales como la de plomo-acido (Pb/acido), niquel-cadmio (Ni/Cd), hidruros metélicos
de niquel (Ni/MH) y baterias de ion litio (BIL). En la tabla 1, se pueden apreciar algunas

especificaciones de este tipo de baterias.

Tabla 1. Baterias recargables mas importantes de acuerdo con su volumen de ventas, adaptada de

[3].
Tipo Voltaje Densidad de Potencia especifica  Tiempode Numero
(V) energia (W kg?) descarga  de ciclos
(Wh kg) (h)
Ni-Cd 1.20 40-60 150 0.30 1500
Ni-MH 1.20 30-80 250-1000 0.30 1000
Pb/acido  2.10 30-40 180 3-4 500-800

BIL 3.60 160 1800 5-10 1000-1200

Durante los afios de 1970 las baterias de Pb/acido, Ni/Cd y Ni/MH fueron componentes importantes

en los dispositivos electronicos, debido a su bajo costo de fabricacion, facil manejo y bajo
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mantenimiento. Sin embargo, experimentan fendmenos de autodescarga, bajas densidades de

energia (<50 Wh kg') y generan residuos téxicos [3].

Durante las ultimas décadas, las BIL se han utilizado en muchos dispositivos electronicos, debido
a que tienen alta densidad de energia y presentan fenémenos de autodescarga relativamente bajos

en comparacion con las baterias ya mencionadas [13, 14].

Sin embargo, en la actualidad las BIL tienen limitantes, tales como el sobrecalentamiento en
sistemas de alta potencia y energia, la alta toxicidad y los altos precios de fabricacion [15].
Recientemente, las baterias de ion sodio (BIS) se han convertido en una alternativa prometedora
para sustituir las BIL [16, 17].

2.3 Baterias de ion sodio y su mecanismo de almacenamiento

Las BIS se consideran una alternativa prometedora para el almacenamiento de energia a pequefia
y a gran escala, por tener propiedades quimicas similares a las BIL, por su bajo costo de fabricacién
debido a la abundancia del sodio y a la alta seguridad de almacenamiento [18].

Durante la carga
Ma*
MNa®
. ENa e
Anodo Electrolitc  Chrodo
|
Durante |
Na™
Na*
e
Anocdo Electrolito Catodo
L . I J—
| I

Figura 1. Mecanismo de carga/descarga de una bateria

de ion sodio.



El principio de carga/descarga de las BIS es similar al de las BIL. Durante el proceso de carga, se
aplica una corriente externa que promueve el transporte de los iones Na* desde el catodo hacia el
anodo a través del electrolito. En el anodo los iones Na* son insertados dentro de la estructura
cristalina del material activo, mientras los electrones viajan a través del circuito externo (Ver figura
1).

En la descarga el proceso es inverso, los iones Na* y los electrones son liberados espontaneamente
desde el anodo. Los iones del Na* son transportados a través del electrolito hacia el catodo,
mientras los electrones se transportan a través de un circuito externo para volver a su estado inicial
[19-21].

2.3.1Mecanismo de almacenamiento de los iones Na* en los materiales
Existen tres tipos de mecanismos de almacenamiento del ion Na* para materiales anddicos, tales
como la intercalacion, aleacién y conversién. Los anodos basados en carbono estan asociados con

los mecanismos de intercalacion del ion Na* (p. ej. Na+Cs— NaCg y Na+Cg— NaCs) .

Esto se puede llevar a cabo por la formacion de sitios activos (O, N, P, S, etc.) y defectos, nanoporos
y por la intercalacién de capas de materiales de carbono (NaxC), que ofrecen un excelente
rendimiento electroquimico [22, 23]. Sin embargo, se caracterizan por tener baja capacidad
especifica (<300 mAh g?) [24].

Los materiales que han mostrado un alto rendimiento electroquimico en términos de capacidad son
aquellos que emplean los mecanismos de aleacion, conversion y su combinacion (conversion-
aleacion), tales como materiales nanoestructurados ( 1-100 nm), aleaciones (SnSb) y calcogenuros
(SnS, Sh,S3) [25].

Los materiales que han formado aleaciones con el Na, tales como él NaxSn (NaSn, NaSnsz, NagSna
y NaisSns) y NasSb (Ver reaccion 1) han atraido la atencion debido a la alta capacidad especifica
tedrica (600-847 mAh g*) como resultado del intercambio multiple de electrones, como se muestra

en la siguiente reaccion quimica [25]:



Sodiacion:
SnSb + 3Na — Na;Sb + Sn

Sn + xNa — Na,Sn (reaccion 1)
Desodiacion:
Na,Sn — Sn + xNa

NasSb + Sn — 3Na + SnSb (reaccion 2)

Sin embargo, es bien conocido que sufren cambios estructurales severos durante los ciclos de

sodiacion/desodiacion [26].

El disefio de materiales con reacciones de conversion se ha estudiado desde finales de los afios 70,
debido al alto rendimiento electroquimico [26]. Las reacciones de conversion generalmente
ocurren en compuestos con metales de transicion, que implica un intercambio multiple de

electrones, como se muestra en la siguiente reaccion (2):
En donde:

MaXp + (b*c) A — a*M + AcX (A= Na) (reaccion 3)

M representa un metal (Sn, Sh, Ag, Cu etc.) y X un no metal (como S, F, P, N, H, O).

El mecanismo de conversién durante la carga implica la reduccion del material activo en su estado
metalico. La capacidad especifica de estos materiales depende del estado de oxidacién del metal.
Ademas, el potencial electroquimico de la bateria esta directamente relacionada con la ionizacion
del enlace M-X.

Por lo general, los Oxidos, sulfuros, nitruros y fosfuros de metales de transicion son materiales con
reacciones de conversion, que se han explorado tanto para BIL como para BIS. Sin embargo, sufren

de baja eficiencia coulémbica, baja estabilidad y bajas densidades de energia [25, 27].

Uno de los retos a resolver es el desarrollo de materiales que tengan la capacidad de alojar y
transferir iones Na* [28], debido a que el tamario del radio del ion Na* (0.95 A) es mayor que el del
ion litio (0.69 A) [20, 21]. Ademas, las reacciones redox en el Na se llevan a cabo a potenciales

mas positivos (-2.71 V vs. NHE) en comparacion con el Li (-3.05 V vs. NHE) [29]. Por lo tanto,
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se estdn estudiando una gran variedad de materiales, tales como los dxidos de titanio, aleaciones

metalicas y materiales basados en carbono.

2.4 Componentes de una BIS

Al igual que todas las baterias, la BIS esta compuesta por un electrodo positivo (anodo) y un
electrodo negativo (catodo), asi como un electrolito con alta conductividad iénica. Ambos
electrodos se componen de materiales que permiten la insercion y extraccion reversible de los iones
Na*.

Los principales materiales que se han utilizado para el desarrollo de catodos son 6xidos metalicos
y compuestos polianiénicos, tales como nanobarras de grafeno con VO2 (100 mA hg?, 18 Agly
1500 ciclos) [30], VO, (160 mA h g%, 1 A g a 200 ciclos) [31], nanobarras de NasV2(PO4)s3 (78
mA h g a 2000 ciclos) [32] y Nag.2sFes.88(P207).@C@rGO (99 mAh g, 40 mA g a 320 ciclos)
[33].

Para el caso del anodo se han utilizado materiales basados en carbén, titanio, aleaciones (SnSb,
CusSh), oxidos metalicos, sulfuros y compuestos fosforicos, tales como materiales de carbono
dopados con Nitrégeno (377 mA h g%, 100 mA g* a 100 ciclos) [34], Na;TizO15 (130 mA hg?, 1
A g1a 200 ciclos)[35], TiO>-Sn@C (413 mA h g1, 100 mA g a 400 ciclos) [36] y CuC0,0:@C
(314mAhg? 1 Agtal000 ciclos) [37] .

Las BIS requieren que los electrolitos tengan alta conductividad ionica, baja volatilidad, estabilidad
térmica, baja toxicidad y bajo costo de produccién. Por esta razon, se han utilizado una variedad
de electrolitos organicos, tales como NaPFe, NaClO4 y NaTf, liquidos ionicos (Naog4sMnOy) y
electrolitos soélidos (polimeros en gel, polimetilmetacrilato, etc.) [38, 39], que exhiben una
estabilidad ciclica superior a los electrolitos liquidos convencionales. Por ejemplo, las celdas de

carbon con NaClO4 mostraron altas capacidades especificas (200 mA h g?) [28].



2.4.1 Materiales para anodos basados en Sn'y Sb

Los materiales basados en los elementos del grupo IVA y VA han atraido la atencion debido a sus
altas capacidades tedricas y bajos potenciales en relacion con el Na, tales como el Sb (660 mA h g
1) [40], Sn (847 mA hg?) [41] y P (2596 mA h g1) [37] . Sin embargo, tienen el inconveniente de
expandirse durante la insercion del ion Na* (Sn 420% y Sb 390%) [42], lo que resulta en la

pulverizacion del electrodo y en la pérdida de contacto eléctrico (Ver figura 2 a) y b)).

c-NajsSny
(420%)

& a-NagSny a-NaizSn
aEISV;&S)n: (252%) » (336%)
Sn Na,Sn . .

Sn

. Sodiacion en dos fases | Sodiacion en una fase

—

b

e y V%
—_— ' Q. LR @70
i gh SSAS

e Na™ D Estructura cristalina Sn-M,

<

s

Figura 2. a) Cambio de volumen de una nanoparticula de estafio durante la insercion de

Na+ y b) deterioro del material activo durante la introduccién del Na+, adaptado de [40].

Una de las principales estrategias para mejorar el rendimiento de las BIS, es el desarrollo de
materiales con altas capacidades reversibles y bajos cambios de volumen, tales como los
calcogenuros metalicos (SnS, SnSz, Sh2Ss, SnSe, Sh,Ses y compuestos ternarios Sn-Sb-S) [15, 43-
47], oxidos metalicos (SnO2 y Sh.03) [48, 49] y aleaciones (SnP, BiSh, SnGeSb) [50-52].

2.5 ¢ Qué son los calcogenuros metalicos?

Los calcogenuros metalicos (CM) son compuestos inorganicos que estan formados por la unién de
un metal y un elemento del grupo 16 de la tabla periddica [53-55]. Estos compuestos son de gran
interés en el area de la catélisis, dptica, electronica, conversion (celdas solares y termoeléctricos)

y almacenamiento de energia (baterias y supercapacitores) [56, 57].
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Particularmente, los calcogenuros metalicos de Sh-Sn, se han utilizado como materiales anodicos
para BIS y BIL, debido a que tienen mayores capacidades tedricas en comparacion con los
bromuros, fluoruros, yoduros y cloruros. Sin embargo, experimentan cambios de volumen durante
los ciclos de carga /descarga, lo que resulta en el deterioro del material. Por lo tanto, una alternativa
para minimizar la expansion volumétrica de estos materiales es el uso de soportes de carbono.
Ademas, tienen un efecto positivo en la cinética de reaccion y la transferencia de electrones [58,
59].

2.6 Soportes de carbono

Un soporte de carbono es un material solido con alta estabilidad quimica, excelente superficie
especifica y alta porosidad, también presentan excelentes conductividades eléctricas y diferentes
morfologias (p.ej. tubos, fibras, esferas, grafeno, alambres, estructuras jerarquicas de carbono,

entre otras).

Los soportes de carbono con estructuras jerarquicas son nanomateriales con formas complejas tanto
internas como externas [60, 61]. Por ejemplo las nanofibras (NF) [62], nanoesferas (NE) [63] y
nanotubos (NT) [64] con modificaciones superficiales (como formacion de poros, rugosidad, etc.)
, han demostrado ser candidatos prometedores para el desarrollo de anodos de BIS, ya que,
aumentan el &rea de contacto de electrodo/electrolito, mejoran la difusion del ion Na* y minimizan
la expansion volumétrica del material activo durante los procesos de sodiacidon/desodiacién [15,
65].

Generalmente, el valor de la capacidad reversible para estos materiales de carbono es de 200-500
mAh g [66, 67].

2.6.1 Nanofibras de carbono (NFC)

Las NFC se han utilizado en diversas aplicaciones, tales como catéalisis, absorcion de metales
pesados, aislamiento térmico, ingenieria del tejido 0seo y en sistemas de generacion y
almacenamiento de energia por mencionar algunas [68, 69]. Las NFC se han evaluado como
materiales para anodos de BIS, asi como en compositos de NFC con calcogenuros metalicos, los
cuales han proporcionado capacidades reversibles elevadas, ciclos de vida largos y altas densidades
de energia especifica (Ver tabla 2) [42, 70]. Ademas, se ha reportado que el uso de NFC minimiza

la expansion volumeétrica y facilita el transporte de electrones [71].
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Tabla 2. Desempefio electroquimico de los compositos de NFC/ calcogenuros Sb-Sn como

anodos para BIS.

Mariales para

4nodos Desempefio electroquimico REF.
Carbono 233 mAh g%, 50 mA gt [72]
Sh/NFC 350 mAh g, 0.1 A g* después 100 ciclos [73]
Sn/NFC 438 mAh g1, 2 A g * después 1300 ciclos [74]
SnSh 500 mAh g después 100 ciclos [29]
SnShSx/NFC 566.70 mAh g1, iioctl)(r)r;A g* después 80 [15]

Por otra parte, el desempefio electroquimico de las NFC se ha mejorado con la incorporacion de
azufre en su estructura. Esto promueve el aumento de la cantidad de la energia almacenada y a su

vez favorece la cinética de reaccion. [67, 75].

Las NFC se han sintetizado por diversos métodos, tales como electrohilado, deposito quimico de
vapor, autoensamblaje (self-assembly, en inglés) y soplado en masa fundida (melt blowing, en
inglés) [76-78]. En este documento se explica Unicamente en que consiste la técnica de
electrohilado, debido a que fue el método empleado para la sintesis de nanofibras.

2.7 Método de Electrohilado
La técnica de electrohilado es el método mas versétil, rentable y de facil manejo para el desarrollo
de NFC continuas con diametros que van desde los nandmetros hasta micrometros con altas

superficies especificas [79].

La técnica consiste en generar un campo eléctrico a través de una diferencia de alto voltaje del
orden de 12 a 20 kV. En donde, la punta de la jeringa que contiene la solucion polimérica se polariza

positivamente, mientras que el colector metalico se polariza negativamente.
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Al aplicar una diferencia de potencial, se forma un campo eléctrico que promueve el flujo de la
solucion polimérica desde la boquilla de la jeringa hacia el colector metalico. Durante el proceso,

el flujo se aceleray el disolvente se evapora para dar lugar una fibra sélida (Ver figura 3) [80, 81].

Colector metilico

Boguilla de la jeringa

Nanofibras

Fuente de alto voltaje

Figura 3. Esquema del equipo de electrohilado, modificada de [82].

Los parametros que afectan el tamafio del diametro de las nanofibras son la viscosidad, la distancia

del colector metalico, la tasa del flujo y el valor del potencial [71, 82].

La solucion polimérica se compone de un disolvente y un polimero; algunos polimeros son solubles
en agua como el polivinilpirrolidona (PVP), el 6xido de polietileno (PEO) y alcohol de polivinilo
(PVA). Otros polimeros ampliamente usados en la sintesis de nanofibras que no son solubles en
agua son: el poliacrilonitrilo (PAN), poliestireno (PS), polimida (PI), fluoruro de polivinilideno,
polimetilmetacrilato (PMMA) y cloruro de polivinilo [28]. Ademas, se han desarrollado NFC con

polimeros organicos, provenientes de los residuos de las zanahorias [83].

2.8 ¢Qué es un compdsito?
Es un material complejo que esta formado por dos 0 m&s componentes con propiedades fisicas y
quimicas diferentes en su composicion, las cuales se combinan para desarrollar un nuevo material

con propiedades superiores a cualquiera de los componentes individuales, por ejemplo,
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metales/polimeros, metales/ceramicos, polimeros/cerdmicos y carbono/metales. Por lo general, en
un material compuesto, el material primario se le llama matriz y el material o materiales que estan

adheridos a él se le llaman materiales reforzantes.

Los expertos han clasificado a los compdésitos por la forma de los materiales reforzantes (particulas,
laminas o fibras) que estan unidos a la matriz [84]. Por lo tanto, se les denomina como compasitos

particulados, laminados y fibrosos (Ver figura 4).

Composito particulado Composito laminado Compdsito fibroso

Figura 4. Seccion transversal de los tres diferentes compdsitos, modificada de [84].

Los compositos se pueden encontrar de manera natural y artificial. Ademaés, pueden estar formados

por materiales naturales o sintéticos o una combinacién de ambos [83].

Existe una gran variedad de técnicas fisicas y quimicas para el desarrollo de compositos de
calcogenuros metalicos y materiales basados en carbono, entre las cuales se encuentran: el depdsito
por bafio quimico (DBQ) [85], electrodepdsito [86], evaporacion térmica [87], pir6lisis, erosion
catddica [87], evaporizacion por haz de electrones [86], depdsito quimico en fase de vapor [88] ,
depdsito por rotacion [89] , método solvotérmico [87], método sucesivo de adsorcion y reaccion

de la capa ionica [87] y método hidrotérmico [90].

En este trabajo se explica Unicamente en que consiste la técnica de depdsito por bafio quimico

(DBQ) debido a que fue el método empleado para la sintesis del compdsito NFC/SnySbhyS..
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2.9 Depdsito por bafio quimico

La técnica de deposito por bafio quimico implica procesos baratos, escalables y de bajo consumo
energético (procedimientos con temperaturas que no superan los 100 °C). Ademas, se generan
niveles de contaminacidn relativamente bajos. Con este método se pueden obtener recubrimientos
uniformes y compactos, como los que se obtiene por métodos mas complejos y costosos (p.ej.
Evaporacion térmica, etc.) [91, 92].

Deposito por bano quimico

[ -
| Solucién precursora

r

Componentes

» Fuente metalica

Sustratos

+ Disolventes
« Agente acomplejante
* Regulador de pH

* Fuente de reaccion

Fuente de calentamiento ‘ Fuente de agitacion

Figura 5. Esquema de la técnica de depdsito por bafio quimico.

La técnica de DBQ consiste en una serie de reacciones quimicas que se llevan a cabo en una
solucién acuosa que contiene iones metalicos, un agente acomplejante (controla la liberacién del
ion metalico) y una fuente de reaccion (iones de azufre, selenio, etc.) (Ver figura 5), en donde, un

sustrato solido es sumergido en la solucion quimica para llevar a cabo el recubrimiento.
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La formacion de éste se dara por medio de un proceso de solidificacion (nucleacién y crecimiento),

ver figura 6.

— 3
ghe

SIS

Formacion de Crecimiento Formacion de
varios nucleos del nacleo particulas

Estado liquido

Figura 6. Proceso de nucleacion y crecimiento de un material por DBQ.

Durante el proceso de solidificacion suceden dos fendmenos de transferencia de energia:

1. Los atomos que pasan del estado liquido al sélido liberan energia.

2. Los atomos que se forman en la superficie del sélido absorben la energia.

Este fendmeno es controlado por la temperatura, pH, velocidad de agitacion y la concentracion de

los reactivos involucrados [93-95].

Durante el crecimiento del recubrimiento, primero se depositan complejos sobre la superficie del
sustrato, provocando la formacion de nucleos por reacciones de intercambio idnico. Este proceso

puede llevarse a cabo de dos maneras :

Nucleacion homogénea: Se produce cuando la energia libre de Gibbs de la nueva fase es menor
que la fase inicial (formacion de complejos). Por lo tanto, la formacion de nicleos se produce
aleatoriamente por las colisiones entre iones, moléculas y complejos que se encuentran en la
solucion. A medida que los nucleos generados colisionan entre si; se inicia la formacion de

aglomerados que finalmente precipitan o forman un recubrimiento.

Nucleacidn heterogénea: no ocurre en el seno de la solucion de la fase inicial, sino en la interfaz
[96]. Por lo siguiente, se pueden crear nacleos a partir de impurezas, limites de grano y por la

difusion en la superficie del sustrato. La energia requerida para este tipo de nucleacion es menor
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que la que se necesita para la nucleacién homogénea, debido a que el area de la superficie del

nucleo heterogéneo es menor (Ver figura 7).

Nucleo homogéneo Nucleo heterogeneo

Figura 7. Esquemas de los tipos de nucleacion [55].

La mayoria de los recubrimientos que utilizan la técnica de DBQ inician con una nucleacion
heterogénea y finalizan con la nucleacion homogénea, debido al agotamiento del acomplejante
[55]. Una vez formados los ndcleos, un cierto grupo de ellos creceran, de modo que el
recubrimiento se formard. Se pueden encontrar dos tipos de crecimientos: ion-por- ion y por

cluster-por-cluster.

El crecimiento de un recubrimiento a través del proceso de ion-por-ion es un mecanismo que ocurre
en reacciones idénicas secuenciales principalmente en la superficie del sustrato, sin involucrar

procesos de precipitacion (Ver figura 8a).

+ Cation

- Anién a)

Figura 8. Mecanismo de crecimiento a) ion-por-ion y b) claster [55].

Este mecanismo esté& controlado por el agente acomplejante, debido a que mantiene el ion metalico

en solucion y evita que se precipite. Mientras, el mecanismo de crecimiento por clister se inicia
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cuando el material se forma en la solucién y se difunde hacia a la superficie del sustrato, antes de
que precipite en pequenas particulas (Ver figura 8b) [55].

2.9.1 Recubrimientos de calcogenuros metalicos
Un recubrimiento se define como una estructura sélida en dos dimensiones con un espesor que va
desde 0.100 um hasta 300 um, creadas por la nucleacién aleatoria y procesos de crecimiento de

compuestos atomicos, idnicos o moleculares sobre un sustrato.

Por ejemplo, los recubrimientos de sulfuro de estafio (SnS), sulfuro de antimonio (Sbh.S3) y
materiales ternarios de SnxSbyS;, son materiales no toxicos, econdmicos, de simple sintesis, con
alta estabilidad quimica y ambiental. Ademas, involucra elementos abundantes en la corteza
terrestre (2.2 ppm de Sn, 0.2 ppm de Sb 'y 260 ppm de S) [96, 97].

Los recubrimientos de calcogenuros de antimonio y estafio han atraido la atencién de los
investigadores, debido a sus excelentes propiedades estructurales y optoelectronicas para
aplicaciones fotovoltaicas y baterias [17, 87, 98].

SngSb,,S,, Sn,ShS,, EB!'szs:’

= = -
Sn,$b,s, 579
800 = /4

liquid
S ool i
" 51° /
470"
400 = -
Sn?).s, &
0 20 ' 100
Sb,S, SnS

Figura 9. Diagrama de fases binarias para la formacion de un material ternario [99].

Especialmente los materiales con fase ternaria de SnyxSbyS; (SnSb2Ss, SnSbaSz, Sn,ShSs,
Sn4SheS13, Sn3Sh,Se,) [99] son materiales multifuncionales, puesto que las propiedades eléctricas,
Opticas y estructurales se pueden modificar mediante tratamientos térmicos y variacion de la

concentracion de Sn, Sby S. En la figura 9 se muestra el diagrama de fases de los materiales de
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SnxSbyS, [100-102]. Actualmente, el SnS, Sb2Ssy SnxSbyS; han permitido un progreso importante
en el desarrollo de materiales anodicos para BIS, materiales fotovoltaicos y termoeléctricos [42,
59, 103].

3. Justificacion
El gran reto que enfrenta en la actualidad la humanidad es la generacion y almacenamiento de
energia, debido a que las tecnologias existentes utilizan materiales costosos, deficientes y altamente

contaminantes.

Por lo tanto, la BIS es una alternativa prometedora para el almacenamiento de energia a pequefia y
gran escala, debido a la baja toxicidad y a la abundancia del sodio. Sin embargo, las BIS presentan
el reto de desarrollar materiales anddicos con alta estabilidad quimica y capacidad especifica

durante los ciclos de carga/descarga.

Por esta razon, se desarrolld un compdsito de NFC/SnxShyS;, puesto que ha demostrado un
excelente rendimiento electroquimico como material anddico, resolviendo el inconveniente de la
expansioén volumétrica del material ternario durante el ciclo de carga, lo que resulta en la
pulverizacion del electrodo. Ademas, las NFC mejoran la difusion de las cargas y aumentan el area

de contacto del electrodo/electrolito.

Para la sintesis del compdsito de NFC/SnyShyS; se utilizaron técnicas baratas, escalables y de facil

manejo tales como: electrohilado y DBQ . Ademas, implican procesos de bajo impacto ambiental.

4. Hipdtesis
El uso de un compdsito basado en nanofibras de carbono/material ternario de SnxShyS; mejoraré la
capacidad especifica y estabilidad ciclica de los &nodos de las BIS, en comparacion con los

calcogenuros metalicos de SnS y Sh;Ss.

5. Objetivos
5.1. Objetivo general

Sintetizar y caracterizar un compdsito de nanofibras de carbono y calcogenuros metalicos de Sb-

Sn para su evaluacion como anodos de BIS.
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5.2. Objetivos particulares

e Determinar los pardmetros idoneos para obtener nanofibras de carbono (NFC) con
diametros menores a 200 nm por la técnica de electrohilado.

e Evaluar el efecto de las condiciones de sintesis por la técnica de depdsito por bafio quimico
(ej. pH, concentracion de acomplejante, tiempo de depdsito, concentracion de la fuente de
azufre) sobre las propiedades fisicoquimicas de los recubrimientos de calcogenuros
metalicos de SnS, Sh,S3 SnxShyS,.

e Determinar las condiciones para la obtencion de compdsitos de NFC/calcogenuros
metalicos de Sb y Sn.

e Determinar las propiedades fisicoquimicas de las NFC y de los calcogenuros metélicos de
Sb y Sn, asi como de los compositos de NFC/calcogenuros metalicos de Sb y Sn por las
técnicas de DRX 'y MEB.

e Determinar las propiedades optoeléctricas de los calcogenuros metalicos de SnS, Sb,S3 y
SnxShyS;, mediante las técnicas de espectroscopia de UV-visible y método a dos puntas.

e Determinar el desempefio electroquimico del composito de NFC/SnxSbyS, como &nodo en
BIS, mediante ciclos de carga/descarga, voltamperometrias ciclicas y espectroscopia de

impedancia electroquimica.

6. Metodologia cientifica.

6.1. Materiales y reactivos.

Durante el desarrollo del proyecto se utilizaron los siguientes reactivos: poliacrilonitrilo (PAN,
P.M. 150,000 g mol, Sigma Aldrich), polimetilmetacrilato (PMMA, P.M. 350,000 g mol%, Sigma
Aldrich), dimetilformamida (DFM, 98.80%, Sigma Aldrich), cloruro estafioso (SnCl>*2H20, 98%,
MEYER), tricloruro de antimonio (SbCls, 99%, Sigma Aldrich) &cido tartarico (CsHeOs, 99%,
MEYER), tioacetamida (CH3CSNH,, 98.50%, Sigma Aldrich), hidroxido de amonio (NH4OH,
28%, J.T. Baker), acido clorhidrico (HCI, 38%, J.T. Baker), etanol (CH3CH2OH, 95.00%,
MEYER), acetato de zinc (Zn(CH3sC00)2*2H0, 98%, MEYER), &cido etilendiaminotetraacético
(EDTA, 99.80%, Sigma Aldrich,), perclorato de sodio (NaClOs, 98%, Sigma Aldrich),
carboximetilcelulosa (CMC, 99.50%, Sigma Aldrich), carbon Vulcan XC-72 (E-tek), carbonato de
propileno (CP, 99.70%, Sigma-Aldrich) y portaobjetos (vidrio Soda-cal, Sigma Aldrich).
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6.2 Sintesis de nanofibras de carbono (NFC)

La preparacion de las NFC se llevo a cabo con la modificacién del método reportado por Bo-Hye
et al. [104]. Primero, se prepar0 una solucion polimérica de PAN/PMMA con una relacion molar
de 7:1 al 7% e.p. usando como solvente DMF. Para la preparacion de 10 ml de solucidn polimérica,
se pesaron 88.4 mg de PAN y 612 mg de PMMA en dos vasos de precipitado de 50 ml y en cada
vaso se afladieron 5 ml de DFM. Ademas, se mantuvieron en agitacion constante durante 1 h a 70
°C.

Figura 10. Proceso de electrohilado.

Después, ambas soluciones se mezclaron en un frasco de vidrio &mbar de 90 ml (Ver figura 10a),
manteniéndose en agitacion constante durante 16 h, a temperatura ambiente.

Figura 11. Preparacion de las nanofibras poliméricas.
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La solucidon polimérica resultante se coloc6 en una jeringa de vidrio con punta de acero inoxidable.
Posteriormente, el electrohilado se realiz6 a un potencial de 15 kV, a diferentes tasas de flujo de
solucién polimérica (0.50, 0.70 y 1.00 ml h'!) manteniendo constante la distancia entre la punta de
la aguja y el colector metalico de 15 cm (Ver figura 10b). Las nanofibras poliméricas (NFP)
resultantes se retiraron del colector metalico (papel aluminio), con la ayuda de unas pinzas de
laboratorio, y se colocaron en un crisol de alimina para su estabilizacion (Ver figura 11).

Figura 12. Proceso de estabilizacion de las NFP.

Las NFP se estabilizaron dentro de una mufla (THERMOLYNE), a una temperatura de 250 °C
durante 3 h, con una rampa de calentamiento de 1 °C min en presencia de oxigeno. Una vez

terminado este proceso, se dejaron enfriar en el interior de la mufla a temperatura ambiente para

Figura 13. Etapa de carbonizacion de las NFP.

retirarlas (Ver Figura 12). Enseguida, se realiz6 la carbonizacion de las NFP estabilizadas dentro
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de un horno tubular a una temperatura de 700 °C en una atmdsfera de N2 durante 90 min, con una

tasa de calentamiento de 5 °C min* (Ver figura 13).

6.3. Sintesis quimica de los calcogenuros de Sb y Sn por la técnica DBQ.
6.3.1 Preparacion de sustratos.
Para la sintesis de los recubrimientos de calcogenuros de Sb y Sn, se emplearon portaobjetos de

vidrio con las dimensiones de 25 mm x 75 mmy con un espesor de 1 mm.
El procedimiento de limpieza de los sustratos consistio en tres pasos:

i) Se lavaron con detergente y abundante agua, ii) los sustratos se sumergieron en una solucién de
1 M de HCI durante 15 min y iii) finalmente, éstos se enjuagaron con agua destilada y se secaron

individualmente bajo un flujo de aire caliente.

6.3.2 Sintesis del recubrimiento de SnS.

La sintesis de los recubrimientos de SnS se llevé a cabo con la preparacion de la solucidn del bafio
quimico, adicionando 5.36 mmol de SnCIl>*2H>0 a una solucion de HCI y etanol en una relacion
de volumen 1:9; inmediatamente, se afiadi6 el agente acomplejante (CsHeOs) en dos
concentraciones distintas (18 y 30 mmol). Posteriormente, se agreg6 agua destilada e hidréxido de
amonio concentrado para regular el pH (en un rango de 5 hasta 8). Por ultimo, se adicioné la fuente

de azufre (CH3CSNHy>) en diferentes concentraciones (3, 6 y 12 mmol).

Cada formulacion de la solucién quimica se mantuvo a una temperatura de 80 °C, mientras se
Ilevaba a cabo el recubrimiento sobre el sustrato, se evaluaron distintos tiempos de depésito (1, 2,
4y6h).

Los sustratos recubiertos se enjuagaron con agua destilada y se secaron bajo un flujo de aire
caliente. Posteriormente, se realizaron tratamientos térmicos a una temperatura de 250 °C durante

30 min en atmosfera de N2 con una rampa de calentamiento de 10 °C min.

Cabe sefialar que una vez que se fijaron los valores dptimos de la concentracion del agente
acomplejante y el pH del bafio, se evalud el efecto de la concentracion de la fuente de azufre y del

tiempo de depdsito, como mas adelante se justificara en la seccion de resultados y discusiones.
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6.3.3 Sintesis del recubrimiento de Sb,S3

La sintesis del recubrimiento de Sb»Sz se llevo a cabo con la modificacion de la formulacion
reportada por J. Escorcia et al. [105]. La solucion del bafio consistio en la adicion de 1.5 mmol de
SbCls una solucion de HCI y etanol en una relacion de volumen 1:2. Después, se agregé CsHgOs
variando la concentracion en 16 y 20 mmol. Enseguida, se regulé el pH agregando agua destilada
e hidréxido de amonio (pH de 8 hasta 9.5). Finalmente, se adicion0 CH3CSNH2 en dos
concentraciones distintas (3 mmol y 6 mmol). Una vez realizado lo anterior, se colocaron los

sustratos limpios dentro de la solucién.

Durante el recubrimiento el bafio se mantuvo a una temperatura de 80 °C durante 2 h. Los sustratos
recubiertos se enjuagaron con agua destilada y posteriormente se secaron bajo un flujo de aire
caliente. Después, se realizaron tratamientos térmicos a 300 °C durante 30 min en atmosfera de N>

con una rampa de calentamiento de 10 °C min.

6.3.4 Sintesis del ternario de SnxSbhyS;,

Para llevar a cabo la sintesis del material ternario de SnyxSbhyS;, se evaluaron los resultados obtenidos
para las sintesis de los recubrimientos de SnS y Sh>Ss seleccionando las siguientes condiciones: a
una solucion de HCl y etanol en una relacién en volumen 1:4 se agregdé SnCl,*2H20 en diferentes
cantidades (2.68, 2.23y 1.79 mmol) y 2.67 mmol de ShClz hasta disolverse. A la solucidn resultante
se adicionaron 30 mmol de C4HsOs, agua destilada e hidroxido de amonio concentrado para obtener
un pH de 8. Por ultimo, se vario la cantidad de CH3CSNH2en 12.50 mmol y 25 mmol. Entonces,

se colocaron sustratos limpios dentro de la solucion.

Los recubrimientos se realizaron en un bafio maria a una temperatura de 80 °C con un tiempo de
depdsito de 2 hasta 8 h. Los sustratos recubiertos obtenidos se enjuagaron con agua destilada y
posteriormente se secaron. Por Ultimo, éstos fueron tratados térmicamente a diferentes
temperaturas (300 y 400 °C) durante 30 min en atmosfera de N2 con una rampa de calentamiento
de 10 °C min™,

6.4 Sintesis de los compdsitos de NFC/calcogenuros de Sby Sn.
La preparacion de los compositos consistio en el recubrimiento de la superficie de las NFC con
cada uno de los calcogenuros binarios (NFC-SnS y NFC-ShsS2) y el material ternario (NFC-

SnxShyS;) por la técnica de DBQ. Las formulaciones quimicas empleadas en cada compdsito se
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resumen en la tabla 3. En todos los casos se utilizd 100 mg de NFC y una temperatura de depdsito

de 60 °C durante 4 h.

Tabla 3. Formulaciones quimicas del SnS, Sh2S3 y SnxShyS; para el recubrimiento de las NFC.

Reactivos SnS Sb2Ss3 SnxSbySz
SnCly*2H20 5.36 mmol - 2.23 mmol
SbCls - 1.50 mmol 2.67 mmol
HCI 26.05 mmol 26.05 mmol 52.11 mmol
CH3CH>0OH 77.06 mmol 34.25 mmol 68.50 mmol

C4Hes0Os 30 mmol 16 mmol 30 mmol

H20 Para ajustar el volumen total en 80 ml
NH4OH Regular a un pH 8
CH3CSNH3 6 mmol 6 mmol 25 mmol

Al finalizar el recubrimiento de las nanofibras, se filtraron y lavaron, con la ayuda de un embudo

de vidrio, papel filtro y agua destilada (2 L). Una vez que los compdsitos estuvieron limpios y secos

se dejaron secar a una temperatura de 100 °C durante 14 h, finalmente los compdsitos fueron

molidos manualmente en un mortero de agata (Ver figura 14).

Los compdsitos obtenidos fueron sometidos a tratamiento térmico a una temperatura de 300 °C en

atmosfera de N2, durante 1 h con una rampa de 15 °C min, para asegurar la cristalizacion de los

calcogenuros de Sb y Sn. En seguida, se dejaron enfriar a temperatura ambiente.
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Figura 14. Proceso para la obtencién de los compositos.

6.5 Métodos de caracterizacion

6.5.1 Caracterizacion fisicoquimica

Para el estudio de la morfologia y la composicion elemental de las muestras en bulto, se utilizé un
microscopio electrénico de barrido de alta resolucion (FIELD EMISSION JEOL 7800F, acoplado
un detector EDAX Oxford X-act, operando a 5y 10 kV). El espesor de los recubrimientos fue medido
con un perfildbmetro de la marca Ambios Technology XP- 200.

La estructura cristalina de los recubrimientos se caracteriz6 mediante la técnica de haz rasante de
difraccion de rayos X (DRX). Para este analisis, se utilizo un difractometro (Bruker D8Advance)
de rayos-X de CuKo (A= 1.54056 A) en un rango de 20 de 10 a 70° a una velocidad de barrido 1.5°
por minuto y con un angulo de haz rasante de 0.8-1.0°. Los analisis de DRX de los comp0sitos y
las NFC, se realizaron por la técnica Bragg-Brentano en un rango de 26 de 10 a 70° a una velocidad
de barrido de 1° por minuto, una rejilla de 0.6 mm y portamuestra de Si. Para los anélisis de

semicuantificacion de las fases cristalinas se utilizé el programa XPowder12.

Las propiedades opticas de los recubrimientos fueron medidas con un espectrofotometro de UV-
Visible (Jasco V-760, UV-VIS) en un rango de longitud de onda de 250 nm a 2500 nm. La

fotoconductividad eléctrica de los recubrimientos se evalué con el método de las dos puntas
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(cosiste en medir la caida de voltaje que ocurre a lo largo de la muestra, debido al paso de una
corriente conocida), utilizando un electrdmetro Keithley 619 con una fuente de voltaje programable

Keithley 230, asi como una lampara de tungsteno- halégeno (con una radiacién de (1000 W/m?).

6.5.2 Caracterizacion electroquimica

Para evaluar el desempefio electroquimico de los compositos de NFC/calcogenuros de Sby Sn en
media celda, se mezclé material activo (compdsito) con carbén Vulcan y alginato de sodio con una
relacion 3:6:1 en peso, respectivamente, formando una suspension homogénea con la adicion de
agua desionizada. Enseguida, se deposité sobre una ldmina circular de cobre con un diametro de
18 mm, seguido del secado a 75 °C durante 18 h para la formacion del electrodo de trabajo (Ver
figura 15).

Preparacion de la pasta

Deposito de la pasta

Figura 15. Procedimiento para la elaboracion del electrodo de trabajo.

Posteriormente, la media celda (modelo ECC-AIr) [106] se ensamblo dentro de una cdmara de
guantes en ambiente de Argdn, como se muestra en la figura 16, colocando el electrodo de trabajo
en el fondo de la celda y en la parte superior el contraelectrodo (Sodio metélico) , usando como
separador fibra de vidrio (diametro= 18 mm, espesor= 1.55 mm) impregnadas del electrolito
(0.005M NaClOg disuelto en carbonato de propileno).
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Figura 16. Componentes de una celda de prueba de baterias modelo ECC-Air,
modificada de [116].

Las mediciones de voltamperometria ciclica (VC) se llevaron a cabo en un potenciostato de la
marca Bio-Logic modelo VSP-300, en una ventana de potencial de 2.50 a 0.02 V a una velocidad
de barrido de 0.08 mV s durante 3 ciclos. La espectroscopia de impedancia electroquimica se
midio dentro de un rango de frecuencia de 500 kHz en 200 mHz a una amplitud de 50 mV. Para
realizar los ciclos de carga/descarga, se utilizé un analizador de baterias de 8 canales (MTI, modelo
BST8-MA) en un rango de voltaje de 0.80-2.50 V, a una corriente constante de 0.0001 A.

La capacidad especifica de las baterias se calcul6 con la siguiente ecuacion:

Cesp = (C X].OOO)/ WMA

En donde Cesp es la capacidad especifica (mAh g1), C es la capacidad eléctrica en Ah, y Wuaes

el peso total del compdsito . Cabe resaltar que la capacidad de almacenamiento de energia de una
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bateria esta definida por la masa total del material activo. Para determinar Wwma en los electrodos,
se utilizo la siguiente expresion :
Wnma = (Wefinal — Weinicia) (%0 MA.)
Donde:
Weinicial = Peso inicial de electrodo (mg)
Wefina = Peso final del electrodo (mg)

% MA = Porcion del material activo en la pasta
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7. Resultados y discusiones

7.1 Nanofibras de carbono (NFC)

Como se ha mencionado en la seccidn 6.2, la sintesis de las NFC se llevo a cabo en tres etapas,
donde primeramente se obtuvieron nanofibras poliméricas, después se sometieron a un proceso de

estabilizacion térmica y finalmente fueron carbonizadas.

En la tabla 4 se puede observar que el diametro de las nanofibras fue disminuyendo en cada una de
sus etapas de sintesis, lo anterior es debido a la contraccion de las nanofibras por efecto de la
temperatura de estabilizacion y carbonizacion. Sin embargo, los didmetros de las nanofibras que
se obtuvieron a 0.5 ml h** fueron mas constantes en comparaciéon con los otros dos flujos

poliméricos (0.7 y 1 ml h2).

Tabla 4. Diametros de las NFC en sus diferentes etapas de sintesis.
Didmetro (nm)

Flujo (ml h'})
NF poliméricas NF estabilizadas NF carbonizadas
0.50 70-120 70-110 40-90
0.70 80 - 130 90 - 130 20-130
1.00 100 - 248 90 - 130 90 - 110

En lafigura 17, se pueden observar las micrografias de las nanofibras sintetizadas a diferentes tasas
de flujo polimérico (0.50, 0.70 y 1.00 ml ht) las cuales fueron carbonizadas a una temperatura de
700 °C en atmosfera de N Las NFC obtenidas a un de flujo polimérico de 0.50 ml h't (Ver figura
17a), presentaron una mayor cantidad de camulos poliméricos de aproximadamente 392 nm, en
comparacidn con las nanofibras sintetizadas a mayores flujos. A pesar de esto, las nanofibras siguen

manteniendo su morfologia caracteristica.

c)1mlht
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Por otro lado, las NFC obtenidas a 0.70 ml h'' parecieran tener mayor estabilidad tras los
tratamientos térmicos a los que fueron sometidos, debido a que se mantuvieron fibras continuas y
homogéneas después de la carbonizacién (Ver figura 17b). Esto podria evitar la pulverizacion del
electrodo durante el proceso de carga/descarga [107, 108]. En cambio, las NFC producidas a 1.00
ml h-t exhibieron fibras descontinuas a causa de la inestabilidad térmica que presentan (Ver figura
17¢)

7.2. Obtencidn del sulfuro de estafio (SnS)

7.2.1 Efecto de la cantidad de acomplejante y el tiempo de depdsito.

En la figura 18 se muestran las fotografias de los sustratos de vidrio recubiertos con SnS
sintetizados a dos diferentes concentraciones de agente complejante (18 y 30 mmol CsHsOs), a

distintos tiempos de depdsito y diferentes pH de la solucién del bafio quimico.

18 mmol C,H,O,

N

1h 2h 4h 6h 1h 2h 4h 6h 1h 2h 4h 6h 1h 2h 4h 6h
L J

kA
30 mmol C,H,O,

Figura 18. Efecto de la concentracion del acomplejante y tiempo de depdsito en los

recubrimientos de SnS.

En todos los casos se obtuvieron recubrimientos uniformes y con buena adherencia al sustrato.
Ademas, se puede percibir que la coloracién de los recubrimientos se vuelve mas oscura al

aumentar el tiempo de depdsito.
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En cuanto al efecto de la cantidad de acomplejante, se observé que los recubrimientos realizados
con una cantidad de 30 mmol de CsHsOs Son mas especulares y ligeramente mas oscuras en
comparacion con los realizados con una concentracion de 18 mmol CsHeOs. Estos efectos estan
asociados a la dispersion de la luz provocado por el tamafio de particula y el espesor de los

recubrimientos, como puede corroborarse al observar la figura 19 [109].

Figura 19. Efecto del tiempo de deposito en la morfologia de SnS:a) 2 h,b)4hy

¢) 6 h. Recubrimientos sintetizados con una concentracion de acomplejante 30

mmol de C4HsOsy a un pH 8.

En las micrografias de la figura 19 se muestran los recubrimientos de SnS depositados a diferentes
tiempos, se puede observar que todos los recubrimientos estan compuestos por particulas esféricas,
independientemente del tiempo de deposito. Sin embargo, la micrografia del recubrimiento
depositado a un tiempo de 6 h presentd particulas grandes y compactas a diferencia de los

recubrimientos con un menor tiempo de depdsito (Ver Figura 19c).
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Este hecho es de esperarse, debido a que, a mayor tiempo de depdsito se incorpora una mayor
cantidad SnS. EIl tamafio de particula de estos recubrimientos se encuentra en un rango de 100 a
200 nm. La composicién elemental de los recubrimientos de SnS a diferentes tiempos de deposito,
revel6 solo la presencia de azufre y estafio, ademas de los elementos del sustrato. En la tabla 5 se

muestran los porcentajes y relaciones atbmicas de Sn/S en funcion del tiempo de deposito.

Tabla 5. Composicion elemental de los recubrimientos de SnS en funcion del tiempo de

depdsito.
Tiempo (h) Sn (% at.) S (% at.) Sn/S
64.12 35.88 0.69
4 52.62 47.38 0.90
58.90 41.10 0.74

Como se puede ver, el valor mas alto de la relacion atomica (Rsnss), se obtiene para el recubrimiento
depositado a un tiempo de 4 h, debido a una mayor presencia de azufre en los recubrimientos. Por

lo tanto, este tiempo de deposito permite obtener una estequiometria muy cercana a la tedrica.

7.2.2 Efecto del pH

Para la evaluacién del efecto del pH en los recubrimientos de SnS, se fijaron las cantidades de
acomplejante y tiempo de depo6sito en 30 mmol de CsHsOs y 4 h, respectivamente. Se observo que
la mayoria de los sustratos estan recubiertos por una capa especular y homogénea de SnS,

independientemente del pH (Ver figura 20).
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Figura 20. Efecto del pH en los recubrimientos de SnS: a) pH 8, b) pH 7, ¢) pH 6 y d)

pH 5.

Sin embargo, se determind que los recubrimientos depositados a pH acidos tienen un menor espesor
que los depositados a pH neutros y basicos, como se muestra en la tabla 6.

Tabla 6. Efecto del pH en el espesor de los recubrimientos SnS.

pH Rango de espesores de las peliculas
SnS (nm)
40-80
70-100
90-110
140-180

co N o O

Esto se puede deber que a pH basicos se forma un complejo quimico que permita la liberacién
controlada de los iones metélicos, los cuales posteriormente reaccionan con los iones de azufre.
Por lo tanto, se promueve la nucleacion sobre la superficie de los sustratos, evitando la

precipitacion espontanea [110].

Se examinaron las superficies de los recubrimientos de SnS, mediante MEB. La figura 21 muestra
las micrografias de los recubrimientos de SnS, que fueron realizados a diferentes pH. En todas las

muestras se observaron particulas esféricas (independientemente del pH de la solucion), la cuales
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son caracteristicas del SnS depositado por bafio quimico y con estructura cristalina cubica [92,
111]. Sin embargo, se percibié que el tamafio de particula varia con el pH de la solucién quimica.

_ﬂu-’ e E 3 N & 2 n- ; 2 \., % ,. : Ja l
Figura 21. Imégenes de MEB de los recubrimientos de SnS: a) pH 8, b) pH
7,c)pH6Yd) pHS.

Por ejemplo, en las figuras 21a y 21b se muestra la morfologia de los recubrimientos realizados a
un pH de 8y 7, respectivamente. En ambos casos se obtuvieron recubrimientos compactos con un
tamarfio de particula entre 158— 162 nm, mientras que los recubrimientos sintetizados a pH acidos
exhibieron un menor tamafio de particula (76 — 109 nm) y una superficie menos compacta (Ver
figuras 21c y 21d).

Adicionalmente, se determind la composicién quimica elemental de los recubrimientos de SnS
obtenidos a diferentes pH. Como se puede observar en la tabla 7, todas las muestras estan
compuestas de Sny S, sin que se haya detectado la presencia de otros elementos. Los valores de la
relacion atdmica S/Sn a diferentes pH, también fueron calculados. Como se puede ver, la muestra
con la relacion atdbmica S/Sn mas proximo a 1, es la sintetizada a un pH de 8. Lo anterior podria

indicar que este valor de pH favorece la formacion de la fase deseada que es SnS.
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Tabla 7. Composicion elemental de los recubrimientos de SnS en funcion del pH.

pH Sn (%oat.) S (Yoat.) Relacién a atomica (S/Sn)
5 53.07 46.93 0.88
6 60.41 39.59 0.65
7 57.19 42.81 0.74
8 52.62 47.38 0.90

7.2.3 Efecto del tratamiento térmico en la morfologia del SnS
En la figura 22 se muestran las micrografias de los recubrimientos de SnS (sintetizados a diferentes
pH) que fueron sometidos a tratamiento térmico de 250 °C en atmosfera de Na.

- -—

'-§~ O, [N
2uitl

Figura 22.Micrografias de los recubrimientos de SnS con tratamiento térmico a 250 °C
a diferentespHa) 8,b) 7,¢) 6 y d) 5.

Se puede observar que los recubrimientos de SnS no presentaron una modificacion significativa en
su morfologia después del tratamiento térmico. Sin embargo, todas las muestras experimentaron
un crecimiento en el tamafio de particula. El recubrimiento que fue sintetizado a un pH 8
experiment6 un mayor aumento en el tamafio de las particulas tras el tratamiento térmico, en

comparacion con los recubrimientos que se realizaron a pH mas acidos (Ver tabla 8).
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El aumento en el tamafio de particula se debe a que los recubrimientos al ser sometidos a un
tratamiento térmico aumentan su cristalinidad [112]. Ademas, la composicion quimica de los
recubrimientos de SnS se modifico tras el tratamiento térmico, evidenciando la pérdida de azufre

debido a que su punto de fusién (115 °C) es menor que la temperatura de tratamiento térmico.

Por otra parte, se observo que la muestra mas estable en cuanto a la relacion atdbmica de S/Sn es la
sintetizada a un pH 7, la cual vari6 de 0.74 a 0.73 (s6lo cambio un 1.3%). Los recubrimientos
sintetizados a pH acidos mostraron los mayores cambios en la relacién atomica S/Sn, debido a que
presentaron mayores pérdidas de S, en comparacion con los recubrimientos sintetizados a pH

bésicos.

Tabla 8. Efecto del tratamiento térmico en los recubrimientos de SnS.

pH Tamafo de particula antes Tamarnio de particula después  Relacion atomica

del tratamiento térmico del tratamiento térmico a 250 (S/Sn) después
(nm) °C (nm) del tratamiento
térmico
5 76 93 0.73
6 109 127 0.59
7 158 165 0.73
8 162 180 0.76

Ahora bien, el recubrimiento de SnS obtenido a un pH 8 experiment6 un cambio de 15.50% en la
relacién S/Sn con respecto al valor obtenido antes del tratamiento térmico (S/Sn=0.90). Esto indica
que el recubrimiento que se sintetiz6 a este pH resulta menos estable tras el tratamiento térmico,

en comparacion con el recubrimiento que se obtuvo a un pH 7.

Los resultados anteriores permitieron fijar algunos parametros para la sintesis del recubrimiento de
SnS, tales como un pH= 8 y la concentracion de acomplejante de 30 mmol. Sin embargo, se
sintetizaron recubrimientos de SnS aumentando la concentracion de la fuente de azufre
(tioacetamida) a fin de compensar la perdida de este elemento tras el tratamiento térmico. Los

resultados de estos experimentos se presentan en la siguiente seccion.
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7.2.4 Efecto del aumento de la cantidad de S en los recubrimientos de SnS

En vista de que los recubrimientos de SnS mostraron una composicion rica en Sn y pobre en S
(S/Sn <1), se aumento la cantidad de azufre adicionando directamente en la solucion del bafio
quimico evaluando tres concentraciones diferentes de CHsCSNH2 (3 mmol a 6 y 12 mmol) y se
vario el tiempo de deposito en 2 y 6 h. La figura 23 presenta las micrografias de los recubrimientos

de SnS con exceso de azufre.

de3mmola)2hyb)6h;6mmolc)2hyd)6h;y12mmole)2hyf)6h.

Todas las muestras estdn conformadas por particulas esféricas, independientemente de la

concentracion de S. Sin embargo, al adicionar una mayor cantidad de tioacetamida se promovio el
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incremento en el tamarfio de las particulas (Ver tabla 9). Este efecto podria estar relacionado con la

mayor presencia de azufre en la solucién precursora de SnS [109].

Tabla 9. Tamafio de particula y espesor de los recubrimientos de SnS en funcion de la
concentracion de CH3CSNH..

Concentracion de Tamafio de particula (nm) Espesor (nm)
CH3CSNH2 (mmol) 2h 6h 2'h 6h
3 114 176 94 170
6 143 193 100 256
12 126 213 140 160

De acuerdo con los valores de la tabla 10, se puede observar que el tamafio de la particula se
incrementa al aumentar el tiempo de dep6sito y a la cantidad de azufre. Por otra parte, las muestras
que fueron sintetizadas con una concentracion de 12 mmol y 6 h de depésito de tioacetamida tienen
un espesor menor comparado con los recubrimientos obtenidos a 3 y 6 mmol de CH3sCSNH.. Esta
pérdida de espesor es debido a la redisolucion del recubrimiento de SnS en la solucion, ya que, el

aumento de la concentracion de S modifica el tiempo de depdsito.

Por otra parte, se llevo a cabo el analisis de composicion quimica elemental. Se determiné que el
valor mas alto de la relacion de S/Sn, se obtuvo para el recubrimiento que fue sintetizado a una
cantidad de 12 mmol de CH3CSNH. y un tiempo de deposito de 6 h, a pesar de la perdida de la
pérdida de espesor (Ver tabla 10).

Tabla 10. Composicidn elemental de los recubrimientos de SnS en funcién de la concentracion

de S.
Concentracion Sn (%at.) S (Yoat) Relacion atémica (S/Sn)
de la fuente de S
(mmol) 2h 6h 2h 6h 2h 6 h
3 64.12 58.90 35.88 41.10 0.55 0.69
6 57.15 57.40 42.68 42.60 0.74 0.74
12 63.26 52.46 36.74 4754 0.58 0.90
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7.2.5 Estudio de las propiedades optoeléctricas de los recubrimientos de SnS.

7.2.5.1 Conductividad eléctrica de los recubrimientos de SnS.

En la figura 24 se muestran las mediciones de fotoconductividad de los recubrimientos de SnS en
funcion del tiempo de depoésito y el pH. La fotoconductividad (o) y la fotosensibilidad de los
recubrimientos fue incrementando con el tiempo de depdsito (Ver figura 24a). La muestra que fue
depositada con un tiempo de 6 h presento los valores mas altos de cobs (2.39 X 108 Q1 cm™) y o

(3.18 x 107 Q@ cmt) en comparacion con la muestra de 2 h.

o (Q'em™)

10° 5 107 3
130 mmol C,H,0, 1 30 mmol C,H,O, pHS
] 6h ]
] i pH7 IL
1 1073
7 3
1075 2h 4h £ ]
] £ .
] S "
1 7 1074 pHs
' S
10° 5 o ]
? 107 3
] a §0bs Luz obs
1obs Luz obs ]
10-9 10-”
Tiempo (s) Tiempo (s)

Figura 24.Conductividad eléctrica a) funcién del tiempo de deposito y b) pH.

El recubrimiento que fue sintetizado a un pH 8 mostré una mayor conductividad (cobsde 1.10 x 10
8 Ol em?, o, de 5.33 x 108 Q' cm?) y una menor sensibilidad en comparacién con el

recubrimiento que fue sintetizado a un pH 7 (Ver figura 24b).

La tendencia en el aumento de la fotoconductividad esta directamente relacionada con el espesor y
lo compacto de las particulas de los recubrimientos. Por lo tanto, los recubrimientos que fueron
sintetizados a un tiempo de deposito de 6 h 'y un pH 8, presentaron altos valores de conductividad

eléctrica.

Otro factor que afecta la fotoconductividad de los recubrimientos es el tratamiento térmico (Ver
figura 25a). Como se puede observar, todas las muestras experimentaron un mejoramiento en la

conductividad y fotosensibilidad, debido a la cristalizacion del SnS.

Sin embargo, los recubrimientos presentaron fotoconductividades muy bajas, debido a la pérdida

de azufre, durante el tratamiento térmico. Por lo tanto, la adicion de una mayor cantidad de
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CH3CSNH: en la solucion precursora, disminuyd la resistividad de los recubrimientos de SnS (Ver

Figura 25b).
107 5
{ 250°C
1 pH 8
pH7
—~ 10%4 s
= p
5
)
5 10°
1obs Luz obs a)
10-10
Tiempo (s)

6 (Q ' em™)

10°
— 3 mmol 8§ 6h
ssss 6 mmol S i
.| "12mmol S d :‘
L 6h o
6h -
1074 2h 2h ¢
P 2h
£ i
10° P
ml.uzm )
10°

Tiempo (s)

Figura 25. Efecto del tratamiento térmico y concentracion de S en la conductividad de

los recubrimientos de SnS.

7.2.5.2 Brecha de energia (Eg) de los recubrimientos de SnS

Se utilizd espectroscopia de UV-visible para determinar las propiedades opticas de los

recubrimientos de SnS. Los graficos de Tauc de los recubrimientos de SnS en funcion del tiempo

de depdsito y pH se muestran en la figura 26, los cuales se determinaron utilizando las mediciones

de transmitancia, reflectancia y el espesor de los recubrimientos de acuerdo con la metodologia

dada. Los intervalos de las brechas de energia en los graficos de Tauc, considerando las transiciones
directas permitidas (n=2), disminuyen de 1.90 a 1.73 eV (Ver figura 26a) y 2.01 a 1.76 eV (Ver

figura 26b) al aumentar el tiempo de deposito y el pH, respectivamente. Este efecto se atribuye al

aumento del tamafio de particula y el espesor de los recubrimientos.
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Figura 27. Graficos de Tauc de los recubrimientos de SnS a) en funcion del tiempo de
depésito y b) pH.

hv (eV)

10

(ahv) (10" eV? cm?)

30 mmol C, 10, |

pH:5 |

84— pH:6 |

|—pH:7 .:

——pH:8 '

6 i

i

g |

=2 '

24 © ]

= '

0 1 1 :
1.6 1.9 2.0 21

hv (eV)

En la figura 28 se presentan los gréaficos de Tauc (n=2) para los recubrimientos con tratamiento
térmico y aumentando la concentracion de azufre. A partir de estos resultados, los valores de Eq
para las muestras con tratamiento termico (250 °C) disminuyeron de 2.00 a 1.53 eV (Ver figura

27a), mientras que los recubrimientos con una cantidad mayor de S fueron de 1.90 a 1.48 eV (Ver

figura 27b). Esta ligera variacion en los valores de E4 se debe a la cristalizacion y composicion de

los recubrimientos de SnS. Estos valores de Eg concuerdan con los valores obtenidos para el SnS
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Figura 26. Graficos de Tauc de los recubrimientos de SnS a) 250 °C y b) Concentracion de S.
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con estructura cristalina cubica. Ademas, podrian ser adecuados para su aplicacion en celdas

solares.

7.3 Obtencion del sulfuro de antimonio (Sb2Ss)

En la solucion precursora de Sh,Ss, se varié la cantidad de C4sHgOs (16 y 20 mmol) y el pH (8 y
9.5). Como se puede ver en la figura 28, se obtuvieron recubrimientos homogéneos y uniformes de
Sh,S3, independientemente de la cantidad de CsHeOs y el valor del pH. Los recubrimientos
resultantes fueron muy similares en apariencia y coloracion (anaranjado, color caracteristico del
Sh2Ss amorfo) [113, 114].

20 mmol 16 mmol 16 mmol 20 mmol

Figura 28. Recubrimientos de Sh>Ss variando la cantidad de acompléjate y pH.

Sin embargo, los recubrimientos que fueron sintetizados a un pH 8 son mas homogéneos y
especulares, en comparacion con los recubrimientos a un pH 9.5. En este caso no se mantuvo la
tendencia observada en los recubrimientos de SnS, debido a que, a pH alcalinos no se favorecio la

formacion de un complejo que permita la liberacion lenta y controlada de los iones Sh**.

7.3.1 Efecto del tiempo de deposito en la microestructura de los recubrimientos de Sh,Ss3
El estudio de la morfologia de los recubrimientos de Sh»Ss se llevé acabo en las muestras que se
sintetizaron a un pH 8 y una concentracion de acomplejante de 20 mmol. En la figura 29 se

presentan las micrografias de los recubrimientos de Sh.Sz a dos diferentes tiempos de depdsito.
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Figura 29. Efecto del tiempo de deposito en la microestructura de los recubrimientos de
ShxSsa)1hyb)2h.

Se observ que ambas muestras presentaron particulas esféricas similares a las de SnS, a pesar de
ello, los recubrimientos de Sh,Ss a un tiempo de depdsito de 1 h (Ver figura 29a) presentaron una
disminucion en la compactibilidad de sus particulas, a diferencia de la depositada a 2 h (Ver figura
29b). Sin embargo, se pueden observar zonas sin recubrimiento, debido a que, la velocidad de
reaccion del Sh2Ss es mayor que la del SnS. Por lo tanto, el crecimiento de los recubrimientos no

es homogéneo y compacto.

Adicionalmente, se determino la composicion quimica elemental de los recubrimientos de Sb,S3
obtenidos a dos diferentes tiempos de depdsito. Se analizd que todas las muestras estan compuestas
de Sb y S, sin que se haya detectado la presencia de otros elementos (Ver tabla 11). La relacion
atémica de Sb/S es de 0.66

Tabla 11. Composicion elemental de los recubrimientos de Sh.S3z en funcion del tiempo de

deposito.
Tiempo (h) Sb (% at.) S (% at.) Relacion Sb/S
1 47.85 52.15 0.91
2 39.65 60.35 0.65

Como se puede ver, la muestra con la relacion atbmica mas cercana a los valores tedricos es la
obtenida a un tiempo de 2 h. Lo anterior podria indicar que a este tiempo se favorece la formacion
del Sh,S:s.
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7.3.2 Efecto del aumento de la cantidad de S y el tratamiento térmico en los recubrimientos
Sh,Ss3
En la figura 30, se presenta la micrografia del recubrimiento de Sbh2S3 con un exceso de azufre (32

mmol de CH3zCSNHy), antes y después del tratamiento térmico.

Figura 30. El efecto de la concentracién de Sy tratamiento térmico en la morfologia de

los recubrimientos de Sh,S3, a) previo al tratamiento térmico y b) con tratamiento

térmico a 300 °C.

Se puede observar que la muestra esta conformada por particulas esféricas, aun con el aumento de
la concentracion de tioacetamida de 20 a 32 mmol (Ver figura 30a). Sin embargo, al adicionar una
mayor concentracion de S, se observaron mas zonas sin crecimiento, debido a la aceleracion de la
reaccion quimica de la solucion, lo anterior promovié un crecimiento desordenado y poco

compacto en los recubrimientos (Ver figura 30b).
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7.4 Obtencion del ternario de Sn-Sb-S
Con base a los resultados anteriores, se determinaron las condiciones de sintesis para obtener el
material ternario, las cuales fueron a un pH 8 y una cantidad de acomplejante de 30 mmol C4HsOe.

En la figura 31 se muestran las fotografias de los recubrimientos de SnxSbyS; a diferentes tiempos

de deposito.

1h 2h 3h 4h 5h 6h 8h

SnShyS:.

En todos los casos, se obtuvieron recubrimientos uniformes y con buena adherencia. Sin embargo,
la coloracion de los recubrimientos cambid al transcurrir el tiempo de depdsito, debido a dos
eventos: i) el primero se debe a la dispersion de la luz provocada por el recubrimiento, que cambia
en funcion del espesor y el tamafio de las particulas, y ii) el segundo es debido a la formacion de
las dos fases binarias de Sb»>Sz y SnS, durante la sintesis del SnxSbyS; [103]. Esto es de esperarse,

ya que se encuentran disueltos iones de Sh** y Sn?* en presencia de S%.
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Por otra parte, en la figura 32 se presentan las micrografias de los recubrimientos de SnxShyS; a
tres diferentes tiempos de deposito (2, 4 y 6 h). Todas las muestras exhibieron una morfologia
compacta y homogénea, con tamafio de particula de 73 a 183 nm. A diferencia de las morfologias
que presentan los recubrimientos de SnS y Sb»Ss, el material ternario tiene una geometria eliptica;
este efecto se puede atribuir a la formacion de las fases binarias de SnS y Sh,Ss, durante el
crecimiento del recubrimiento de SnxShyS; [102, 103, 115].

. 3 NG A T oK

Figura 32. Morfologia del recubrimiento de SnyxSbhyS;: a) 2 h, b) 4 hy c) 6 h de tiempo

depdsito.

El espesor de estos recubrimientos fue de 117, 307 y 500 nm, para un tiempo de deposito de 2, 4y
6 horas, respectivamente. Adicionalmente se determind la composicion quimica elemental de estas
muestras (Ver tabla 12).

Se puede notar que la muestra con un tiempo de depdsito de 2 h (Ver figura 32a), exhibié un
porcentaje elevado de Sh, en comparacion con los recubrimientos que fueron sintetizados a 4 y 6
h, debido a que tiene una mayor concentracion de Sb.S3 [116]. Sin embargo, al aumentar el tiempo

de depdsito los recubrimientos se tornaron de un color rojizo a un negro mate, ya que, predomina
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la formacidn del SnS, confirmando el mayor porcentaje de Sn en los recubrimientos de 4y 6 h (Ver

figuras 32by c).

Tabla 12. Composicion elemental de los recubrimientos del material ternario de SnxShyS; en
funcion del tiempo deposito.

Tiempo depdsito (h)  Sn (%oat) Sb (% at) S (% at)

2 33.00 26.44 40.56
4 32.10 22.11 45.79
6 28.90 21.20 49.90

Estos resultados, fueron comparados con la composicién elemental tedrica de las fases ternarias de
SnaShySs (22% Sn, 22% Sh, 56% S) y SnSh.Ss (14 % Sn, 29% Sb, 57% S). Por lo tanto, los
recubrimientos obtenidos presentaron un porcentaje alto de estafio y una porcién baja en azufre,

para la formacion de estas fases.

7.4.1 Efecto del aumento de la cantidad de S en el material ternario

Con base en los resultados anteriores, se aumento la cantidad de 12.5a 25 mmol de CH3CSNHp,
con el objetivo de aumentar la concentracion de S en la solucion precursora, y asegurar la formacion
del material ternario de SnxShyS,. En la figura 33, se muestran las micrografias de los

recubrimientos a 25 mmol de CH3CSNHy, y a dos distintos tiempos de depdsito.

Se pueden percibir particulas de dos distintas morfologias en la superficie del recubrimiento con
un tiempo de depdsito de 2 h (Ver figura 33a). Esto puede estar relacionado con la formacién
simultanea de las dos fases binarias de Sh>Ss y SnS. De manera que, al aumentar la cantidad de S,

los mecanismos de reaccion de los materiales se ven afectados.
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Figura 33. Morfologia del recubrimiento del material ternario con una cantidad de 25
mmol CH3SCNHza) 2hyb) 4 h,

Una de las principales razones, es que ambos materiales tienen diferentes constantes de solubilidad
(Ksp), cuyos valores son 1028y 10-9277[117] para el SnS 'y Sh,Ss, respectivamente. Por lo tanto, al
aumentar el tiempo de deposito la morfologia cambia y predominan las particulas con una
geometria eliptica (Ver figura 33b). D. Abdelkader et al. [103], reportaron una morfologia similar

para las fases ternarias SnaSh»Ss y SnzSh,Se.

En los anélisis de composicion elemental de los recubrimientos de SnxShyS; con exceso de azufre,
exhibieron un porcentaje atdbmico de 38.57 % S, 36.64 % Sn y 24.79 % Sb, para el caso de la
muestra que fue sintetizada a un tiempo de 2 h, mientras que la composicion quimica del
recubrimiento que fue sintetizado a un tiempo de 4 h, se obtuvo 47.52% S, 34.85% Sny 17.63 %
Sh. Por lo tanto, se sugiere que el mecanismo de reaccion de la solucion quimica inicia con la
formacion del Sh,S3, después de cierto tiempo, dentro de la solucion se lleva a cabo una mezcla de

fases binarias de SnS-Sh,Ss para finalmente predominar la fase binaria SnS [102, 103].

7.4.2 Efecto del tratamiento térmico en la morfologia de los recubrimientos de SnxSbhyS..

Las micrografias de los recubrimientos de SnxShyS, después del tratamiento térmico se muestran
en la figura 34. A partir de las imagenes de MEB, se puede observar que todas las muestras con
tratamiento térmico presentan diferentes morfologias y tamafio de particula, a medida que se

incrementa la temperatura y la concentracion de S.

Los recubrimientos con tratamiento térmico a 300 °C exhibieron una morfologia compacta y una

distribucion uniforme en el tamafio de la particula entre 67 a 97 nm, independientemente de la
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concentracion de S (Ver figura 34a y b). La geometria de las particulas resultantes a esta
temperatura se debe a la formacion simultanea de las fases cristalinas de SnS, Sn;Ss, Sb2Ssy
SnSh,S4, durante el tratamiento térmico [103,115,114]. Esto puede deberse a que tanto el tiempo
como la temperatura no fueron suficientes para lograr la reaccion completa de los materiales

binarios precursores [103].

Al aumentar la temperatura de tratamiento térmico a 400 °C, los recubrimientos de SnyxShyS,
experimentaron un cambio en la morfologia y un aumento en el tamafio de particula de 1.50 -1.80
um (Ver figura 35¢ y b). Estos efectos se atribuyen a la difusion de las fases binarias durante el
tratamiento térmico [118-120]. Ademas, estudios previos revelan que la concentracion de S, tiempo

de depdsito y tratamiento térmicos son factores que modifican el tamafio de particula [121].

Figura 34. Efecto de la concentracion S y el tratamiento térmico en la superficie de los
recubrimientos de SnyShyS;: a) 12.5 mmol 300 °C, b) 25 mmol 300 °C, ¢) 12.5 mmol
400 °C y d) 25 mmol 400°C.
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Adicionalmente, se realizaron analisis de composicion elemental para determinar la concentracion
de los elementos de Sn, Sb 'y S en los recubrimientos de SnxShyS;, antes y después del tratamiento

térmico . Estos resultados se muestran en la tabla 13.

Tabla 13. Espesor y composicion elemental de los recubrimientos de SnxShyS; antes y después

del horneado.

Muestra Espesor (nm) Sn (% at) Sb (% at) S (% at)
125 mmol Sin TT 307 32.10 22.11 47.79
12.5 mmol 300 °C 280 35.75 17.20 47.05
12.5 mmol 400 °C 257 45.78 16.46 37.76

25 mmol Sin TT 267 34.85 17.63 47.52
25 mmol 300 °C 217 34.64 18.61 46.75
25 mmol 400 °C 210 37.82 18.41 43.77

Como se puede observar, las muestras con tratamiento térmico experimentaron una pérdida de
azufre y espesor, a causa de la volatilizacion del S (Punto de fusion de 115 °C). Sin embargo, todas
las muestras presentaron un alto porcentaje de Sn y un bajo porcentaje de Sb y S para la obtencién
de la fase ternaria Sn,Sh;Ss (22.22 % Sn, Sb 22.22%, 55.56 %). Por lo tanto, se redujo la
concentracion de SnCl, *2H,0 en 1.79 y 2.23 mmol.
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7.4.3 El efecto de la disminucion de Sn en los recubrimientos de SnyxShyS;.
En la figura 35 se muestran las micrografias de los recubrimientos de SnxShyS;, variando la
concentracion de estafio. Como se puede percibir, la morfologia y tamafio de particula de las

muestras cambia en funcidn de la concentracion Sn 'y el tiempo de deposito.
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recubrimientos de SnxSbyS; en funcion de la
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Figura 35. Morfologia de los
concentracion de estafio, 1.79 mmol de SnCl,*H20 a) 2 h, c) 4 hy e) 6 h;2.23 mmol de
SnCl*H20 b)2h,d)4hyf)6h.

Al disminuir la cantidad de SnCl>*H20 a 1.795 mmol y con un tiempo de depdsito de 2 h, las
muestras presentaron particulas en forma de escamas con un tamafio de particula mayor a 100 nm
(Ver figura 35a). Sin embargo, al adicionar una cantidad de 2.23 mmol de SnCIl,*H.0, las muestras

experimentaron una disminucion en el tamafio de particula (\Ver Figura 35b).
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Los recubrimientos que se realizaron a un tiempo de 4 h tienen una morfologia uniforme y
compacta con forma de romboide (Ver figura 35c y d). Al aumentar el tiempo de depdsito, las
muestras exhibieron un incremento en el tamafio de las particulas (Ver figura 35e y f); estos

fendmenos se deben Unicamente a la incorporacion del Sn en los recubrimientos [102, 119, 121].

Tabla 14. Tamafio de particula y composicion elemental de los recubrimientos de SnxShyS; en

funcién de la concentracion de Sn.

Muestra Tamarnio de particula (nm) Sn(%at) Sb(%at) S (% at)
1.79 mmol 2 h 68 36.92 22.29 40.79
1.79 mmol 4 h 93 33.78 18.92 47.31
1.79 mmol 6 h 140 33.78 18.92 47.31
2.23 mmol 2 h 104 34.48 22.42 43.10
2.23 mmol 4 h 107 35.55 17.27 47.18
2.23 mmol 6 h 130 34.73 18.00 47.27

La composicién elemental de estas muestras se presenta en la tabla 14. Al aumentar el tiempo de
deposito y la concentracion de Sn , los recubrimientos de SnxShyS; experimentaron una ligera
reduccion en el porcentaje atomico del Sb. En general, todas las muestras exhibieron una

estequiometria muy parecida.

7.4.4 El efecto del aumento de la concentracion de azufre al recubrimiento con una
concentracion de 2.23 mmol Sn

En vista de que los recubrimientos mostraron una composicion rica en Sn'y pobre en S, se decidio
incrementar la cantidad de 12.50 a 25 mmol de CH3CSNHz, asi como de fijar la cantidad de 2.23
mmol de SnCl* 2H,0 y el tiempo de depdsito en 4 h a 60 °C. En la figura 36, se muestra la

morfologia del recubrimiento resultante, antes y después del tratamiento térmico.
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Figura 36. Recubrimientos de SbxShyS; con una cantidad de 25 mmol de CH3CSNHo,
2.23 mmol de SnCI*2H>0 y con un tiempo de 2 h, a) Sin tratamiento térmico y b) 300

°C, durante 1 h en atmosfera de No.

Como se puede observar, se obtuvo un recubrimiento uniforme y compacto con un tamafio de
particula de 184 nm (Ver figura 36a). Sin embargo, al realizarle un tratamiento térmico, las

particulas individuales se sinterizaron para formar particulas de mayor tamafio (Ver figura 36b).

Los anélisis de composicién elemental de estos recubrimientos presentaron un porcentaje atomico
de 21.12 % Sn, 27.20 % Sb y 51.68 % S, para la muestra sin tratamiento térmico, mientras que la
composicién del recubrimiento que fue tratada a 300 °C fue de 21.69 % Sn, 26.89 % Sby 51.42 %
S. Estos porcentajes atomicos estan muy cercanos a los valores tedricos de los ternarios de SnzShSs
(22.22 % Sn, Sbh 22.22%, 55.56 %) y SnSb2S4 (16.66 % Sn, 33.33 % Sb, 50.01% S).

7.5 Difractogramas del material ternario de SnySbyS,

En la figura 37 se muestran los patrones de difraccion de rayos-X (DRX) de los recubrimientos del
material ternario antes y después del tratamiento térmico a 300 °C. Las muestras presentaron picos
definidos y de naturaleza policristalina, que corresponden a las fases cristalinas de herzenberguita
(PDF#39-0354),SnS cubico (PDF#77-3356) , estibnita (PDF#42-1393) y ottemanita (PDF#14-
0619). Ademas, se observaron los picos de mayor intensidad en los angulos 20 de 23.37, 31.57 y
55.97° que corresponden a los planos (22 0), (11 1),y (6 1 1) para las fases binarias de Sn,Ss, SnS
y Sh,S3, respectivamente (Ver figura 37a).
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Figura 37. Difractogramas del material ternario en funcion del tiempo de depdsito a)
sin tratamiento térmico y a) 300 °C en Ny,

La muestra con un tiempo de 6 h presento los picos caracteristicos del SnS cubico en los angulos
20 de 26.70, 30.87, 44.35 y 52.50° que corresponden a los planos (1 11),(200),(220)y (31 1),
respectivamente. Esto confirma los resultados de composicidn quimica, debido al mayor porcentaje

de Sn en los recubrimientos.

Los recubrimientos con un calentamiento a 300 °C exhibieron picos mas intensos y definidos (Ver
figura 37b), en comparacion con los recubrimientos con menor tiempo y sin tratamiento térmico.
Sin embargo, se encontraron picos de baja intensidad correspondientes a la fase ternaria de
SnSh,Sas. Herbert Ditrich et al. [122], hace referencia a la necesidad de realizar tratamientos
térmicos a mayor temperatura (entre 400 y 475 °C) para llevar acabo la formacion de la fase ternaria
de SnSh,Sa.

En figura 38 se muestran los difractogramas de los recubrimientos con una concentracién de 25
mmol de CH3sCSNHj, antes y despueés del tratamiento térmico. Los recubrimientos sin tratamiento
térmico (Ver figura 38a) se presentaron dos picos intensos a 20 =23.15 y 31.45° asociados al SnzS3
y SnS respectivamente [123].
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Figura 38. Los difractogramas de los recubrimientos con exceso de S a) sin Tratamiento
térmico y a) 300 °C.

El tamafio de cristalita se determino utilizando la ecuacion de Scherrer, dando como resultado 12
y 9 nm para el SnSs y SnS, respectivamente. Ademas, no se detectaron picos intensos para el
Sh,Ss, debido a su naturaleza amorfa, ya que, estudios previos han demostrado que los
recubrimientos de Sh,Sz obtenidos por el método DBQ, por lo general, son amorfos. Por lo tanto,

se requiere un tratamiento térmico para su cristalizacion [105].

Los recubrimientos tratados a 300 °C mostraron la presencia de picos correspondientes a las fases
ternarias de SnSh,Ss [118-121], a pesar de ello se formaron fases secundarias de Sn,Sz, SnS en su

mayoria y Sh2Ss (Ver figura 38b).

Con base en estos resultados se aument6 la temperatura de tratamiento térmico a 400 °C, para
garantizar la formacion del material ternario (Ver figura 39). La muestra con una concentracion de
12.50 mmol de CH3CSNH:2 (4hNS) presentd picos a 26.50, 33.67 y 51.57°, debido a los planos (0
31),(631)y (14 30), respectivamente. Sin embargo, también se presentaron picos de las fases
ottemanita, estibnita y SnS cubico.

El tamafio de cristalita para el material ternario fue de 11 nm. Al incrementar la concentracién de
CH3CSNHz a 25 mmol se mejord la cristalinidad del recubrimiento resultante (4hDS). Para

determinar el porcentaje de la fase SnSbh2S4 presente en esta muestra, se llevo a cabo un analisis
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semicuantitativo de los patrones XRD a través del software XPowder12. Los resultados muestran
un contenido de fase de 39.5, 41.8'y 12.9% para SnSh,Ss, SnS y Sh,S3, respectivamente. Resultados

similares han sido reportados por Mellouki et al. [124].

A Herzenberguita (PDF#39-0354) Estibnita (PDF#42-1393) JOttemanita
(PDF#14-0619) . SnSb_S, (PDF#35-1496)

4hDs @

Sn-Sbh-S

Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 60 70

20
Figura 39. Difractogramas de los recubrimientos de SnxShyS, con un tiempo
de deposito de 4 h, tratamiento térmico a 400 °C y una cantidad CH3CSNH>

de 12.50 (4hNS) y 25 mmol (4hDS).

7.5.1 DRX de los recubrimientos con una disminucion en la concentracion de Sn

La figura 40 muestra los difractogramas de los recubrimientos en funcion de la concentracion de
Sn antes y después del tratamiento térmico a 300 y 400 °C. La muestra depositada a una
concentracion de 1.795 mmol de SnCi> * 2H>0 (Sin tratamiento térmico) exhibid dos picos bien
definidos a 23.40 y 31.52°, que corresponden a los planos (2 2 0) y (1 1 1) de las fases cristalinas

de SnyS3 'y SnS, respectivamente.

Ademas, se detectaron picos con menor intensidad a 15.80 y 51.42°, que se asignan a los planos (0
20)y (6 31) de lafase cristalina Sh,Ss (Ver figura 40a).
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Figura 40. Patrones de DRX de los recubrimientos de SnyxSbyS; con una

disminucion en la concentracion de Sn a) 1.795 mmol y b) 2.23 mmol.

En el caso de las muestras con una concentracion de 2.23 mmol de SnCl>*2H.0, la intensidad de
los picos a 23.40y 31.52°, es mayor que la observada para la muestra con una menor concentracion
de Sn, lo que indica un aumento en la cristalinidad del material en los planos (220) y (1 1 1) para
Sn,S3 ¥ SnS, respectivamente. Ademas, se identificaron reflexiones adicionales a 39.07 y 45.17°,
que corresponden a los planos (1 3 1) y (0 0 2) correspondiente al SnS (Ver figura 40b). Esto se

puede atribuir al mayor porcentaje de Sn en los recubrimientos de SnxShyS; .

Las muestras que fueron tratadas a 300°C experimentaron un aumento en la intensidad de los picos
a23.35y 31.72°, lo que indica un incremento en la cristalinidad de los recubrimientos en los planos
(220)y (1 11) correspondientes al Sn,Ss y SnS, respectivamente. Ademas, se identificaron dos
reflexiones adicionales a 26.40, 44.80 y 55.52°, asignadas a las fases SnSb,S4 [105, 122, 125], SnS
y SbhySa.

Un aumento en la temperatura del tratamiento térmico a 400 °C da como resultado una mejor
cristalizacion de la fase SnSh>Ss,dando a las reflexiones a 26.45, 33.75y 51.60 ° debido a los planos
(031),(631)y (14 30), respectivamente. A pesar de ello, se observaron algunas reflexiones de

los compuestos binarios como SnS, Sn,Szy ShSa.
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En la figura 41 muestra el difractograma del recubrimiento de SnxSbyS, con una concentracién de
2.23 mmol de SnCI>*2H20, 25 mmol de CH3CSNH: y un tratamiento térmico a 300 °C en

atmosfera de N> durante 1 h. Un aumento de la concentracion de S y tiempo de calentamiento

resultdé en un mejoramiento de la cristalizacion de la fase SnSh2S4, lo cual resultd en picos intensos
a23.42,29.17 y 31.62° debido a los planos (2 1 1), (51 1) y (5 3 1), respectivamente. Ademas, se
observaron algunas reflexiones de los compuestos binarios de SnS, Sn,S3 y Sh,Sa.
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Figura 41. Difractograma del recubrimiento de SnxShyS; con una

concentracion de 2.23 mmol de SnCl>*2H,0 y de 25 mmol de CH3CSNHs.

El contenido de las fases presentes en los recubrimientos fue de 49.20, 36.10 y 14.60 % para

SnShSs, SnS 'y Sh,Ss, respectivamente. Los resultados muestran un mayor porcentaje de la fase

ternaria en comparacion con la muestra “4hDS”.
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7.6 Estudio las propiedades optoeléctricas de los recubrimientos de SnyxShyS..

7.6.1 Conductividad eléctrica de los recubrimientos de SnySbyS..

La fotoconductividad eléctrica de los recubrimientos de SnxSbyS; se presenta en la figura 42. Como
se puede ver, los recubrimientos con y sin tratamiento térmico son fotosensibles, siendo la mas
sensible la muestra que fue tratada a 300 °C con 12.50 mmol de CH3CSNH> (Ver figura 42a).

La conductividad en oscuridad del recubrimiento con un tiempo de depdsito de 2 h fue de 2.60x10
8 O'lcmt, que aumenta a 4.81x10°® Q*cm* después de 4 h. Se observoé una tendencia similar en la
fotoconductividad de las muestras, que aumentan de 2.89x10® a 5.21x10® Q' cm™ para los
recubrimientos con un tiempo de 2 y 4 h, respectivamente. Este efecto se atribuye al aumento del

espesor y tamarfio de las particulas.

10° 3 10° 3
12.5 mmol S 3 25 mmol S ﬂ
1——2hSinTT L1——2nSinTT
) 4h Sin TT 107 3 4h Sin TT
L [——4n300°C {——4h300°C
~—~ 1074 ——4an400°C o~ ]——4n400°C
' = 107 4
T ] r—— T ]
g lobs Luz obs g 107
© 10°; L
] et Tobs Luz obs
10° 10" ]
Tiempo (s) Tiempo (s)

Figura 42. Fotoconductividad en funcion del tiempo de depdsito, tratamiento térmico y la

concentracion de S a) 12.5 mmol y b) 25 mmol.

Por otro lado, la conductividad en oscuridad de los recubrimientos con tratamiento térmico de 300
y 400 °C fue de 9.23x10° y 1.78 x107, respectivamente. Se percibié un incremento en la
fotoconductividad de los recubrimientos con tratamiento térmico, que va de 9.84x10% a 4.45x107’
Q' cm? para los calentamientos a 300 y 400 °C, respectivamente. Este fendmeno se atribuye al

aumento de la cristalinidad y compactibilidad de los recubrimientos después del tratamiento

térmico.

En la figura 42b se muestra la fotoconductividad eléctrica de los recubrimientos con exceso de S.

Como se puede observar, los recubrimientos con una mayor concentracion de S son mas

60



fotosensibles, siendo la mas sensible la muestra con un tiempo de depdsito de 4 h sin tratamiento
térmico. La conductividad en oscuridad del recubrimiento depositado a 2 h fue de 3.18x10° O
em?, que disminuye a 1.15x101° Q-'cm - después de 4 h. Mientras tanto la fotoconductividad
aumenta de 1.63x10° a 2.54x10° Q! cm para los recubrimientos con un tiempo de depdsito de 2

y 4 h, respectivamente.

Por otro lado, la conductividad en obscuridad de los recubrimientos aumenta a 4.58x10°y 2.10x10
7t cm? después del calentamiento a 300 y 400 °C, respectivamente. Ademas, se observd un
comportamiento similar en la fotoconductividad de las muestras, la cual aumenta de 8.68x108 (300
°C) a4.32x107 Q1 cm™ (400 °C). Este efecto se atribuye a la mejora de la cristalinidad del material

ternario con el aumento de la concentracién de S.

El resultado de la fotoconductividad eléctrica de los recubrimientos con una disminucion en la
concentracion de Sn se presenta en la figura 43. Como se muestran en los graficos, la muestra con
mayor fotoconductividad fue sintetizada a una concentracién de 1.79 mmol de SnCl,*2H,0 (Ver
figura 43a), mientras que la muestra mas fotosensible se obtuvo a una concentracion de 2.23 mmol

Sn (Ver figura 43b), ambas muestras fueron horneadas a 300 °C.

1E-6+ 1E-6; :
Sin TT 1.795 mmol Sn Sin TT 2.23 mmol Sn
J——1300°C J=—300°C

1——400 °C 1—400°C
1E-7 [ 1

1E-74 _I\L_

1E84—/

obs Luz obs
- a) ' b)

1E-10 1E-9 _

Tiempo (s) Tiempo (s)

ths Luz obs

I g
~
1E84— T\ __ T
= <
o)

6 (Q'em™)

1E-9+

Figura 43. Conductividad en funcion de la concentracion de Sn a) 1.79 mmol y b) 2.23 mmol.

La conductividad en obscuridad de la muestra sin tratamiento térmico es de 1.0x10® Q1 cm!
(1.795 mmol de Sn), que aumentd a 7.72x10® Q1 cm-! después del tratamiento térmico ( 300 ° C

). En cambio, en la muestra que fue tratada a 400 °C disminuy6 a 7.41x101° Q cm™L. A pesar de

61



ello, fue el recubrimiento més fotosensible en comparacion con las demas muestras . Se observo
una tendencia similar en la fotoconductividad de los recubrimientos con una concentracion de 2.23
de mmol de SnCl;*2H,0, que aumentan de 1.27 x10° a 1.66x10°" Q -1 cm ! para la muestra sin

tratamiento térmico y el calentamiento a 300 ° C, respectivamente.

Esta disminuciéon en la conductividad posiblemente se debié a la pobre cristalinidad de los
recubrimientos [124], como se puede ver en los difractogramas (Ver figura 40a). Ademas, con la
disminucion de la concentracion de Sn de 2.68 a 2.23 y 1.79 mmol, la conductividad en oscuridad
decreci6 de 4.90x10® a 1.0x10® Q1 cm™ y 1.15x101° Q'cm-?, respectivamente. Mientras que la
fotoconductividad present6 una ligera disminucién de 5.21x10® Q1 a 1.37 x10® y 1.36 x108 Q)

lem1,

Los calculos del coeficiente de absorcion optica (o) y los graficos de Tauc de los recubrimientos
(variando la concentracion de S, tiempo de depdsito y temperatura de calentamiento) se muestran
en lafigura 44. Estos valores se determinan a partir de las mediciones de transmitancia, reflectancia

y espesor de la pelicula de acuerdo con la metodologia dada en [126, 127].

Todos los recubrimientos de SnyShyS; tienen valores de coeficiente de absorcién superiores a 10°
cmt (Ver figuras 44a y b ), mientras tanto los valores de las brechas de energia dptica (Eg) ,
considerando una transicién directa permitida (n = 2) para todas las muestras, se puede observar
que el Eg disminuye de 1.79 a 1.56 eV con el aumento de la temperatura del tratamiento térmico y
tiempo de deposito (Ver figura 44c y d). Al aumentar la concentracion de CH3CSNH, a 25 mmol,

los valores del Eq disminuyeron de 1.59 a 1.37 eV.

Este desplazamiento en el intervalo de la brecha de energia Optica es resultado de la recristalizacion
de los recubrimientos, asi como la formacion del material ternario de SnSh,S4, como se discute en

la seccion DRX. Estas propiedades dpticas hacen que los recubrimientos sean apropiados para su
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aplicacion como capa absorbedora en las celdas solares [128, 129], ya que solo es necesaria una

pelicula gruesa de 300 nm para absorber el 95% de la radiacion solar.
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Figura 44. Coeficiente de absorcion optica a) 12.5 mmol, b) 25 mmol y gréaficos

de Tauc ¢) 12.5 mmol, d) 25 mmol en funcion de la concentracion de azufre.

63



7.7 Compdsitos de NFC/ calcogenuros de Sb 'y Sn
7.7.1 Microestructura de los compdsitos
Las muestras obtenidas se caracterizaron por microscopia electronica de barrido. En la figura 45,

se muestran las micrografias de los compositos de NFC/calcogenuros de Sb y Sn.

< & ’ ] 13 4 ' 3 . p. - v

) R 2 A
-~ R 7

Figura 45. Micrografias de los compdsitos de NFC/SnS a) sin tratamiento térmico y b)
300 °C); NFC /Sh.S3 c) sin tratamiento térmico y d) 300 °C y NFC /SnxShyS; e) Sin
tratamiento térmico y f) 300 °C.

Las nanofibras recubiertas antes del tratamiento térmico presentaron una superficie rugosa con

didmetros de aproximadamente de 117-200 nm ( Ver figuras 46a, ¢ y e). Sin embargo, los
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compdsitos con tratamiento térmico mostraron nanofibras lisas con un didmetro de 197-232 nm

(Ver figuras 45b, d y f) y particulas esféricas en todos los casos. A pesar de ello, presentaron

aglomeraciones de particulas.

Esta acumulacion de particulas durante la sintesis del compdsito se debe probablemente a la

cinética de reaccion y a la temperatura de cristalizacion de los calcogenuros de Sby Sn (SnS, Sh2Ss3

y SnxShyS;). Por lo siguiente, se observaron diferentes morfologias [130, 131]. En la tabla 16 se

presentan los resultados de composicion elemental de 5 zonas de los compdsitos antes y después

del tratamiento térmico.

Tabla 15. Resultados de los analisis de composiciones elementales de los compositos de NFC

/calcogenuros de Sh-Sn.

Muestra C Sn Sb O S
M1 NFC/SnSSin TT 92.16 2.01 - 4.26 1.56
M2 NFC/Sh2S3 Sin TT 94.32 - 4.64 1.88 2.88
M3 NFC/SnxShySz Sin TT 83.86 3.59 3.27 3.47 5.78
M4 NFC/SnS 300 °C 93.02 0.74 - 3.58 0.64
M5 NFC/Sh2S3 300 °C 97.33 - 1.03 - 1.62
M6 NFC/SnxSbySz 300 °C 91.26 1.70 131 2.07 3.44

Los resultados de los analisis de composicion elemental de los compdsitos mostraron un mayor

porcentaje de carbono y la presencia de oxigeno, en todos los casos, excepto en la muestra M5,

debido al desplazamiento del O, durante el tratamiento térmico. Los analisis de composicion

elemental por zonas confirmaron el depoésito uniforme de los calcogenuros de SnS, SbzSsy

SnxSbyS; sobre la superficie de las NFC.
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7.7.2 Difraccion de rayos-X de los compositos de NFC/ calcogenuros de Sby S.

La figura 46 muestran los patrones de DRX de las NFC y el composito de NFC/SnS antes y después

del tratamiento térmico, asi como los polvos de SnS.
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Figura 46. Difractograma de los polvos a) polvos cristalizados de SnS, b) NFC,
composito de NFC/SnS, c) sin Tratamiento térmico y d) 300 °C.

El difractograma de los polvos de SnS con tratamiento térmico (300 °C) exhibieron picos intensos
a27.07, 31.21, 32.07, 39.48 y 45.23, que corresponde a los planos (02 1),(111),(040),(041)
y (14 1) de la fase cristalina herzenberguita (PDF#39-0354), que confirma la formacion de SnS en
la superficie de las NFC. Ademas, se identifico una reflexion a 22.97° que corresponde al plano (2
2 0) de la fase Sn,Sz. Mientras tanto, en las NFC se observd un pico amplio a 24.41°, que es

asignado al plano (002) que corresponde a los materiales grafitizados [132, 133].
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El compdsito de NFC/SnS sin tratamiento térmico presento el pico amplio caracteristico del grafito.
Ademas, exhibid reflexiones de baja intensidad en 32.12, 39.48, 45.23 y 53.34°, que corresponden
alosplanos (04 0),(041),(141)y (122)del SnS, lo que confirma la formacion del compdsito.

En el caso del compdsito de NFC/ SnS después del tratamiento térmico (300 °C) experimentd un
incremento en la intensidad de los picos a 26.93 y 31.13° lo que indica un aumento de la
cristalinidad del compdsito a lo largo de los planos (0 2 1) y (1 1 1) del SnS. Ademas, se obtuvo
una reflexién adicional en 22.96° que corresponde al plano (2 2 0) de la fase Sn,Ss. La formacion
de este compuesto binario se debe al mayor porcentaje de S en los recubrimientos de SnS, como se

muestra en secciones anteriores.

En la figura 47 se muestran los difractogramas de los polvos y del compdsito de NFC/Sh,S3 antes
y después del tratamiento térmico (300 °C). Como se puede observar los polvos presentaron picos
de mayor intensidad a 25.57, 29.28, 32.97, 34.02, 36.12, 47.42 y 54.78, que son asignados a los
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Figura 47. Difractograma de los a) polvos cristalizados de Sh,Ss, b) NFC,
compdsito de NFC/Sh,Ss, ¢) sin Tratamiento térmico y d) 300 °C.
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planos (310),(121),(211),(140),(231),(530)y(360)de lafase binaria Sh.Ss, debido a

su naturaleza cristalina después del calentamiento a 300°C.

El compésito de NFC/Sh,S3 sin tratamiento térmico presentd picos de menor intensidad a 22.96,
26.05, 26.89 y 28.89°, que corresponden a los planos (22 0), (310),(111)y (121)de lafase
estibnita. Ademas, exhibié el halo amorfo caracteristicos de las nanofibras carbonizadas,
confirmando la sintesis del compdsito. Mientras tanto la intensidad de los picos a 26.05 y 28.89°
aumentaron después del tratamiento térmico a 300 °C, lo que indica un aumento de la cristalinidad

del compdsito a lo largo de los planos (31 0)y (1 1 1) del binario Sh2Ss.

Los patrones de DRX del composito de NFC/SnxSbyS, antes y después del tratamiento térmico
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Figura 48. Difractograma de los a) polvos cristalizados de SnxShyS;, b) NFC,
compdésito de NFC/ SnxShyS; ¢) sin tratamiento térmico y d) 300 °C.

(300 °C) se muestran en la figura 48. Adicionalmente se presenta los difractogramas de las NFC y

los polvos del ternario SnSb,Sa.
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Los resultados de DRX de los polvos mostraron una mezcla de fases cristalinas de SnS, Sh,Ss y
SnSh,S4. Esto podria estar relacionado con la estequiometria de los polvos, debido a que una

porcion del material se deposita en las nanofibras y la otra precipita.

El compdsito sin tratamiento térmico, presento tres picos alrededor de 32.12, 39.43 y 51.43° que
corresponde a los planos (04 0), (04 1) y (1 5 1), respectivamente. Asimismo, se observo el halo
amorfo caracteristico de los materiales basados en carbono. EI compoésito no exhibié picos

relacionados a la fase Sh,Ss, debido a que requiere un tratamiento térmico para su cristalizacion.

El composito de NFC/SnxSbyS; con tratamiento térmico presentd reflexiones a 23.79, 25.20, 28.86
y 50.3° correspondientes a los planos (10 1), (221),(501)y (10, 8 0) de la fase ternaria SnSh,Sa4.
Ademas, se obtuvieron picos intensos a 15.26 y 31.92°, debido a los planos (2 0 0) y (1 2 0) de las
fases cristalinas de Sh.S3 y SnS, respectivamente. También, se analizo que la intensidad de los

picos incrementa con el tratamiento térmico, al igual que la aparicion del ternario SnShSa.
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7.8 Rendimiento electroquimico del composito de SnySbyS,/NFC como material anddico en
BIS

Los rendimientos electroquimicos de las NFC y el compdsito de NFC/SnxShyS; fueron evaluados
por medio de espectroscopia de impedancia electroguimica (EIE), voltamperometrias ciclicas (VC)
y ciclos de carga/descarga. Las VC se realizaron para estudiar el mecanismo de almacenamiento
de energia (sodiacion/desodiacion). En la figura 49, se muestran las curvas de VC de las NFC y el
composito de NFC/SnxShyS; a una velocidad de barrido de 0.08 mV s,
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Figura 49. Voltamperometria ciclica de las NFC en una ventana de potencial
de 0 a2.50 V con una velocidad de barrido de 0.08 mV s,

Durante el barrido catédico de las NFC se observé un pico ancho de aproximadamente 0.79 a 0.32
V vs Na/Na* que se atribuye a la formacién de la pelicula ISE (interfaz sélida del electrolito) y la
descomposicion del electrolito, estos fendmenos se han reportado que se llevan a cabo en una venta
de potencial de 0.75 a 0.27 V vs Na/Na* [134, 135]. Mientras tanto la intercalacion de los iones
Na*en la superficie de las NFC se lleva a cabo en un rango de potencial de 0.25a0.16 V vs Na/Na*

, especialmente a 0.5 V [136, 137]. En el proceso anddico, la desintercalacion los iones Na* de las
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NFC tiene lugar en un rango de potencial de 0.16 a 1 V [135]. En la figura 50, se muestran las
curvas de VVC del compésito de NFC/SnxShyS; a una velocidad de barrido de 0.08 mV s

0.8
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figura 50. Voltamperometria ciclica del compdsito de NFC/SnxShyS; en una ventana
de potencial de 0 a 2.50 V con una velocidad de barrido de 0.08 mV s-.

Para el proceso catodico del composito de NFC/SnxShyS; se observaron picos a los potenciales
0.27,0.31,0.34 y 0.38 V, que estan asociado al proceso de aleacion de Na-Sn y Na-Sb que forman
los compuestos NaisSnay NasSh, mientras tanto en el intervalo de potencial de 1 a 1.5 V se pueden
observar pequefios picos que se atribuyen al NaxS [15, 138-141]. Ademas, se observaron pequefios
picos a 0.02 y 0.5 V que son asignados a la intercalacion de los iones Na* sobre la superficie de los
materiales de carbono [135].

Los picos que se encuentran en el rango de 0.05 a 0.12 V representan el proceso de desintercalacion
de los iones Na* de las NFC [72, 135, 142]. Los picos localizados a los potenciales 0.30 y 0.38 V
estan asociados a las reacciones de oxidacion (desodiacion) de los compuestos NaisSns y NasSb a
Sn y Sb metalicos. Sin embargo, se detecté un amplio pico de oxidacion a 0.58 - 1.80 V, que se
pueden asignar a la sulfuracion de los metales Sn'y Sb a SnS y Sh,Ss, respectivamente [142, 143].

Ademas, de la recuperacion del compuesto ternario de SnSh»S4 [144].
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Esto es de esperarse, debido a que el compdsito presentd una mezcla de fases cristalinas (descritas

en los DRX del capitulo anterior) de herzenberguita, estibnita y SnSb,Ss .

Para determinar la capacidad especifica de las NFC y del compdsito de NFC/SnsShyS;, se
realizaron pruebas de ciclos de carga/descarga a corriente constante de 0.01 mA.
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Figura 51. Curvas de carga y descarga del electrodo con NFC.

Como se muestra en la figura 51, la capacidad de carga y descarga de las NFC durante el primer
ciclo fue de 67.91 y 366.66 mAh g1, respectivamente, con una eficiencia coulémbica de 18.50%.
Después de 9 ciclos, la capacidad durante la carga y descarga fue de 125.54 y 366.66 mAh g,

respectivamente, mientras la eficiencia coulémbica aumenta hasta 34.26.

En la figura 52 se muestran las curvas de carga y descarga del composito de NFC/SnyxShyS;.
Durante el primer ciclo de carga y descarga se obtuvo una capacidad de 160.43 y 700.39 mAh g,
respectivamente, correspondiente a una eficiencia coulombica de 2.34%. La baja eficiencia
coulémbica es causada por la descomposicion del electrolito y formacidn de la pelicula ISE durante
la carga [135].Por otro lado, la capacidad de carga y descarga después de 9 ciclos fue de 160. 43y
261.18, respectivamente, con una eficiencia de 61.40% (Ver figura 52a).
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Figura 52. Curvas de carga y descarga del compdsito de NFC/SnyShyS;.

Se observé que la eficiencia couldmbica del NFC/SnxShyS; es mayor que las NFC después de los
9 ciclos. Este fendomeno fue observado tanto por Chen et al. [15] y Zhong et al. [145], ya que, ellos
obtuvieron un aumento de la eficiencia Coulémbica después de los ciclos de carga/descarga. Sin
embargo, se obtuvieron valores bajos de capacidad especificas durante la carga y descarga en

comparacion a estos trabajos, debido al mayor contenido de carbono que presenta el electrodo.

La capacidad reversible del composito es ligeramente mayor que las nanofibras de carbono, debido
por la presencia del material ternario proporciona sitios activos para el almacenamiento de sodio,
lo que resulta en un mejor rendimiento en el proceso de sodiacion/desodiacion. También esta
asociado al contenido de S del material ternario, debido a que facilita la trasferencia de los

electrones y la cinética del ion Na* [145].
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Es notable el aumento de la capacidad especifica con la incorporacion del material ternario, debido
a que existen dos mecanismos de almacenamiento (Ver figura 52b). Enlazona 1 (0 a 100 mAh g
1) se observaron dos pendinetes que corresponden a la intercalacién de los iones Na* en los
materiales de carbono (NFC y Carbon Vulcan), la segunda zona exhibié una pendinete (100 a 200

mAh g1), que se atribuye al proceso de sodiacién del material ternario.
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Figura 53. Graficos de Nyquist (Impedancia real vs imaginaria) de las NFC y el
composito de NFC/SnyShyS..

Se llevaron a cabo mediciones de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) tanto del
anodo de NFC y del composito de NFC/ SnxShyS; para obtener los graficos de Nyquist y determinar
el circuito equivalente que proporcione informacion acerca de las propiedades eléctricas de estos

materiales (Ver figura 53).

74



Los dos graficos presentaron un semicirculo en la region de la media y alta frecuencia.
Particularmente, el diametro del semicirculo para el composito fue menor en comparacion al de las
NFC, debido a que tiene una resistencia baja a (75 Q para el composito y 114.58 Q para las NFC),
lo que demuestra una mejor transferencia de carga (iones y electrones) entre electrolito y electrodo.
Ademas de una pendiente en la baja frecuencia, que es dominado por la difusién y transporte de

masa.

También, se presentan los componentes de los circuitos equivalentes para las NFC y NFC/SnxShyS,
en donde los parametros eléctricos de Rcm, RmTer Y Rnrc representan la resistencia interna del
colector metalico de Cu, del ternario y las NFC, respectivamente. Mientras tanto la capacitancia
compuesta por fendmenos en la doble capa y pseudocapacitancia del material ternario y los
materiales de carbono estan representadas por Cwter Y Qmc (elemento de fase constante),
respectivamente. Finalmente, los parametros W y G representan el elemento de difusiéon de
Warburg ( esta asociado con la difusion y transporte de masa) y la conductancia eléctrica,
respectivamente (Ver Tabla 16).

Tabla 16. Valores de los componentes del circuito equivalente.

Componentes eléctricos NFC NFC/SnxSbyS;

Rem (Q) 25.11 13.27
Cwirer (F) - 0.01
Rmer (Q) - 87.56

Qnrc (F s@D) 11.01 8.02x106
A 0.74 0.86
Rnrc (2) 88.26 61.76
W (Q s%?) 42.7 63.9

G (S) 8.72x10°° 1.31x1072

Se puede observar que el valor de capacitancia calculado a partir del elemento de fase constante
disminuyd de 11.01 a 8.024x10¢ F s@1 al incorporar el material ternario, debido a la reduccién de
sitios disponibles en el material de carbono que estan en contacto con el electrolito (disminucion
de la capacitancia por la doble capa electroquimica). Asimismo, el composito presento un elemento

capacitivo, debido a que los materiales sulfurados (SnS, Sh>Ss y SnxShyS;) exhiben procesos
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pseudocapacitivos durante el almacenamiento de energia. Finalmente, la conductancia eléctrica se
incrementa con el depdsito del material ternario, la cual aumenta de 8.72x10-2 (para la NFC) hasta

1.31x10? S para el material ternario, lo que lleva a una mayor capacitancia reversible.
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8. Conclusiones

Se obtuvieron satisfactoriamente nanofibras de carbono continuas y con didmetros menores
a 200 nm por la técnica de electrohilado. Sin embargo, se recomienda tener en cuenta la
disolucion completa de los polimeros, para evitar la formacién de cimulos poliméricos no
disueltos.

Se desarroll6 un recubrimiento de SnS por depdsito de bafio quimico con una morfologia
compacta y uniforme a un pH 8 y una cantidad de 30 mmol de &cido tartarico, con una
relacién atomica de 0.90 (S/Sn), valor muy cercano al valor estequiométrico del SnS (S/Sn
=1). Ademas, se obtuvo por primera vez el Sh,Ssz por la técnica de deposito de bafio quimico
a 80 °C, utilizando SbCls como fuente metalica de Sb y acido tartarico como acomplejante.
Se logro obtener por primera vez un recubrimiento del material ternario SnxShyS; por
depdsito por bafio quimico, utilizando como acomplejante acido tartarico.

Mediante DRX, se confirmo la formacion de fases binarias de SnS, Sb,Ss y SnzSs en los
recubrimientos SnxShyS; sin tratamiento térmico. Despues de tratamientos térmicos a 300
y 400 °C, se promovio la formacion de la fase ternaria de SnSbh,S4 con fases secundarias de
Herzenberguita, logrando obtener un 49.20 % de la fase SnSh,S4 con una concentracion de
2.23 mmol de SnCI>*2H.0 y 25 mmol de CH3CSNH>, con un tratamiento térmico de 300
°C durante 1 h,

Los recubrimientos de SnS, Sbh.S; y SnyxSbyS, mostraron morfologias compactas y
uniformes, similar a los recubrimientos reportados por técnicas fisicas. Ademas, se
mejoraron el tamafio de particulas y la cristalinidad de las peliculas de SnS 'y SnxShyS;,
mediante el aumento de la concentracién de S en la solucion precursora. Esto, fue
confirmado por DRX y MEB.

Los recubrimientos de SnS, Sh>Sz y SnxShyS; exhibieron excelentes propiedades opticas y
eléctricas para el desarrollo de celdas solares econdmicas, eficientes y de bajo impacto
ambiental.

Mediante voltamperometrias ciclicas se establecieron los posibles mecanismos de
sodiacion/desodiacion en el material compuesto de SnxShyS; / NFC, los cuales se llevan a
cabo por los mecanismos de aleacién e insercion de los iones Na*. Ademas, se obtuvo una

capacidad especifica mayor para el compdsito en comparacion con las NFC. Sin embargo,
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este valor obtenido es relativamente bajo en comparacién a otros materiales anddicos,

debido al mayor porcentaje de material carbonoso en la pasta.

Con la ayuda de espectroscopia de impedancia electroquimica, se demostrd que la

resistividad de las NFC disminuye con la incorporacion del material ternario.
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9. Glosario

BIL. Baterias de ion litio

BIS. Baterias de ion sodio

CM. Calcogenuros metalicos

C4Hs0s. Acido tartarico

CH3CSNH.. Tioacetamida

DBQ. Deposito por bafio quimico

DFM. Dimetilformamida

DRX. Difraccion de rayos-x

EIE. Espectroscopia de impedancia electroquimica
FER. Fuentes de energias renovables
GELI. Gases de efecto invernadero

HCI. Acido clorhidrico

ISE. Interfaz sélida del electrolito

MEB. Microscopia electronica de barrido
NHsOH. Hidrdxido de amonio

NFP. Nanofibras poliméricas

NFC. Nanofibras de carbono

NF. Nanofibras

NE. Nanoesferas

NT. Nanotubos

PAN. Poliacrilonitrilo

PMMA. Polimetilmetacrilato

SAE. Sistemas de almacenamiento de energia

VC. Voltamperometria ciclica
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