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RESUMEN 
 

 
TÍTULO: FABRICACIÓN ELECTROQUÍMICA DE NANOANILLOS DE Se 
ALREDEDOR DE NANOPARTÍCULAS DE CuO* 

 
AUTORES: Pinzón Nieto, Edgar Fabian** 

PALABRAS CLAVES: Heteroestructura, electrodeposición, fotocorriente, 
estructura de bandas, unión p-n, ciencia de materiales 

DESCRIPCIÓN: En este trabajo de investigación se diseñó y fabricó por primera 
vez una heteroestructura formada por nanoanillos de Se alrededor de CuO, 
mediante una combinación de técnicas electroquímicas y químicas formando una 
unión p-n entre ambos semiconductores.  La fabricación de la heteroestructura se 
llevó a cabo en una serie de etapas que consistió en: 1) electrodepositar núcleos 
aislados de cobre metálico sobre Au, 2) oxidar superficialmente estos depósitos con 
aire caliente para obtener una coraza de óxido de cobre sobre los núcleos metálicos, 
y 3) electrodepositar selenio selectivamente alrededor de los núcleos de cobre 
oxidados. La caracterización de la morfología, la composición química, las 
propiedades electrónicas, fotocatalíticas y fotoelectroquímicas de la 
heteroestructura fabricada fueron determinadas por microscopía electrónica de 
barrido de emisión de campo, voltamperometría, mediciones de potencial de circuito 
abierto con iluminación y fotovoltamperometría. De esta forma, depósitos de Se en 
forma de anillos alrededor de las nanopartículas de CuO fueron obtenidos, 
generando una unión p-n CuO/Se. La heteroestructura fabricada presentó una 
mayor fotoactividad y capacidad de generar fotocorriente que nanopartículas de 
CuO y una superficie de Se depositadas individualmente, como resultado del 
alineamiento de las bandas de energía de los materiales al formar la unión 
semiconductora. Estas propiedades convierten a la heteroestructura CuO/Se cómo 
un material para potenciales aplicaciones optoelectrónicas.  
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ABSTRACT 
 

TITLE: ELECTROCHEMICAL FABRICATION OF Se NANORINGS AROUND CuO 
NANOPARTICLES * 

AUTHORS: Pinzón Nieto, Edgar Fabian** 

KEYWORDS: Heterostructure, electrodeposition, photocurrent, junction p-n, 
materials science 

DESCRIPTION: In this research work, a heterostructure CuO/Se was fabricated by 
a combination of electrochemical and chemical techniques forming a p-n junction 
between CuO and Se. The fabrication of the heterostructure was carried out in a 
series of stages that consisted of: 1) electrodeposition of isolated nucleus of metallic 
copper on Au, 2) superficial oxidizing of these deposits with hot air to obtain a shell 
of copper oxide on the metal nucleus, and 3) electrodeposition of selenium around 
the oxidized copper nucleus. The characterization of the morphology, chemical 
composition, electronic, photocatalytic and photoelectrochemical properties of the 
fabricated heterostructure were determined by scanning electron microscopy of field 
emission, voltammetry, measurements of open circuit potential with illumination and 
photovoltammetry. Deposits of Se in the form of rings around the CuO nanoparticles 
were obtained, generating a p-n junction CuO/Se. The fabricated heterostructure 
showed a greater photoactivity and ability to generate more photocurrent than CuO 
nanoparticles and Se surface individually deposited, as a result of the alignment of 
the energy bands of the materials when forming the semiconductor junction. These 
properties convert the heterostructure CuO/Se as a material for potential 
optoelectronic applications. 
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INTRODUCCIÓN 

 

La necesidad creciente de nuevos materiales para el desarrollo de aplicaciones 

tecnológicas en los diferentes sectores productivos de la sociedad, demanda el 

diseño y la síntesis de materiales con propiedades particulares. En esta dirección, 

las heteroestructuras semiconductoras son consideradas materiales de alto 

potencial para el desarrollo de tecnologías innovadoras, ya que por sus propiedades 

electrónicas pueden ser usadas en la fabricación de diodos emisores de luz, 

detectores de luz, láseres, sensores de gases y celdas solares [1]. El crecimiento 

epitaxial, la evaporación al vacío, la deposición en fase líquida y la electrodeposición 

son las técnicas más empleadas para depositar metales o materiales 

semiconductores sobre un sustrato o sobre capas previamente depositadas de otro 

material [2]. La electrodeposición es un método de gran interés, ya que permite 

preparar heteroestructuras sobre un sustrato conductor a temperatura ambiente a 

través del suministro de una corriente o un potencial, el cual puede ser ajustado 

para controlar el espesor, la morfología y la composición del material depositado [3]. 

De esta manera, la síntesis electroquímica de heteroestructuras semiconductoras y 

el estudio de sus propiedades electrónicas ha estimulado el desarrollo de una 

diversidad de técnicas electroquímicas y fotoelectroquímicas [4].  

En los últimos años, en el grupo de investigación en Ciencia de Materiales 

Biológicos y Semiconductores (CIMBIOS) de la Universidad Industrial de Santander 

(UIS), que es parte del Centro de Investigación Científica y Tecnológica en 

Materiales y Nanociencias (CMN), se han comenzado con una nueva línea de 

investigación relacionada con la fabricación y caracterización de materiales 

semiconductores por vía electroquímica para diversas aplicaciones. Hasta donde se 

sabe, este es el primer trabajo desarrollado en la UIS y tal vez en Colombia en el 

que se obtiene experimentalmente una heterounión a escala nanométrica por vía 

electroquímica, cuyo diseño y fabricación fue realizado ad hoc motivado por 
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discusiones con los profesores del grupo CIMBIOS Ilia D. Mikhailov y William 

Gutiérrez sobre unos cálculos numéricos realizados por ellos (Physica B: 

Condensed Matter 455 (2014) 14).  
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1. ANTECEDENTES 

 

Las técnicas electroquímicas ofrecen la posibilidad de sintetizar y caracterizar 

materiales, obteniendo información sobre la composición química, los estados de 

oxidación, los niveles de energía de semiconductores, el tipo de semiconductividad 

y la densidad de portadores de carga [5]. Asimismo, estas técnicas permiten 

estudiar los procesos de reducción y oxidación de especies químicas a distintos 

potenciales relacionados directamente con la energía libre de Gibbs [6]. La 

deposición electroquímica de metales o semiconductores sobre superficies 

policristalinas requiere que estas se encuentren libres de impurezas que puedan 

afectar las propiedades del material depositado. Por esto, además de los 

tratamientos mecánicos (pulido) y químicos (limpieza con reactivos oxidantes) es 

necesaria una limpieza electroquímica, que generalmente se realiza por ciclos 

consecutivos de oxidación – reducción, garantizando que el estado superficial del 

material de electrodo sea siempre el mismo al iniciar el proceso de electrodeposición 

[7].  

La electroquímica puede ser usada para determinar la composición química y el 

estado de oxidación de materiales semiconductores, por ejemplo, mediante el uso 

de voltamperometría y cronopotenciometría [8]. Sin embargo, primero es necesario 

establecer las condiciones experimentales para realizar las mediciones, por 

ejemplo, la concentración del electrolito, la acidez de la solución, la velocidad de la 

perturbación, el tiempo de duración de la medida, entre otras [9]. La excitación de 

los portadores de carga por efecto de la luz puede ser utilizada para determinar el 

tipo de semiconductividad de un material a través de medidas de potencial de 

circuito abierto (OCP) con iluminación [10]. El requisito para realizar este tipo de 

medidas es establecer tres parámetros importantes: la intensidad de la luz, la 

energía de la iluminación y el tipo de solución electrolítica a emplear [11].  
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La preparación electroquímica de heteroestructuras semiconductoras generalmente 

consiste en la electrodeposición de películas delgadas de diferentes materiales de 

manera consecutiva sobre un sustrato conductor [12]. No obstante, debido a la 

versatilidad de las técnicas electroquímicas para depositar materiales de diversas 

morfologías, en este trabajo se usa una combinación de estas técnicas para 

depositar una heteroestructura CuO/Se de tamaño nanométrico. Con este fin es 

posible electrodepositar núcleos aislados de cobre metálico de tamaño nanométrico 

sobre una superficie de Au policristalino, a partir de una solución electrolítica de 

Cu2+ [13]. Estos núcleos metálicos se oxidan espontáneamente al entrar en contacto 

con el oxígeno del ambiente, lo cual genera una capa superficial de CuO [14].  

También se ha informado que es posible electrodepositar una monocapa de Se 

sobre Au mediante un depósito a subpotencial, o una capa de selenio cuyo tamaño 

puede ser ajustado dependiendo del tiempo de deposición [15]. Además, la 

morfología de los materiales depositados puede ser observada por microscopia 

electrónica de barrido, donde los elementos de mayor número atómico pueden 

distinguirse por una tonalidad brillante usando electrones retrodispersados [16].  

 

Las heteroestructuras semiconductoras pueden ser clasificadas en forma general 

en hetero y homouniones. Una heterounión es definida como una unión de un 

semiconductor tipo n con un semiconductor tipo p, cuyas brechas de energía son 

diferentes. Existen diferentes técnicas espectroscópicas que permiten determinar 

las propiedades electrónicas de un material semiconductor como la espectroscopia 

fotoelectrónica de rayos X y la espectroscopia UV-vis, sin embargo, mediante la 

aplicación de técnicas fotoquímicas y fotoelectroquímicas es posible determinar el 

valor de la brecha de energía y los bordes de la bandas de valencia y conducción 

de un semiconductor, teniendo en cuenta una adecuada selección de la solución 

electrolítica y la energía de irradiación a emplear [17].  

 

 En el desarrollo de dispositivos tecnológicos a partir de heteroestructuras 

semiconductoras, la brecha de energía de los semiconductores que la constituyen 
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es de gran importancia en la obtención de características deseadas en estos 

dispositivos. Por tanto, se ha desarrollado en los últimos años la ingeniería de 

brecha prohibida, la cual es una técnica que consiste en alterar la brecha de energía 

de un material semiconductor controlando su composición química y dimensión 

espacial para una aplicación en particular [18]. 
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2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 

2.1. SOLUCIONES ELECTROLÍTICAS   

Todas las soluciones se prepararon con agua desionizada con una resistividad de 

18,2 MΩ cm y reactivos de grado analítico.  El ajuste del pH en las soluciones se 

realizó por medio de la adición de H2SO4 diluido. Se prepararon ocho soluciones de 

Cu2+ que se indican en la Tabla 1. Además, se prepararon soluciones a) 0,5 mM 

SeO2 en 0,2 M Na2SO4 a pH 3,0 y b) 0,5 M Na2SO4 a pH 6,7. 

Tabla 1.  Soluciones acuosas de CuSO4 preparadas para el estudio electroquímico 

del Cu2+.  

CuSO4
 (M) pH H2SO4 (M) 

1,0 2,0 3,0 0,25 0,5 1,0 

10–1 x x x x x x 

10–2   x    

10–3   x    

2.2. PREPARACIÓNY LIMPIEZA DE LA SUPERFICIE DE LOS ELECTRODOS 

Se usaron 4 electrodos de disco de Au de 5,0 mm de diámetro, los cuales fueron 

pulidos con una suspensión de alúmina de 0,3 μm durante 100 s a 400 rpm para 

lograr un acabado de espejo.  Para remover las partículas residuales de alúmina 

incrustadas en la superficie de los electrodos, estos fueron sumergidos en un baño 

ultrasónico (37 kHz) con agua desionizada durante 5 min. Seguidamente, la 

superficie de los electrodos fue sumergida en una solución 1:3 v/v H2O2/H2SO4 

durante 15 s para oxidar lo compuestos orgánicos. Finalmente, se realizó una 
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limpieza electroquímica en 0,5 M H2SO4 por voltamperometría cíclica, realizando 

ciclos sucesivos de oxidación-reducción en el intervalo de -0,1 V a 1,6 V vs Ag/AgCl 

(3,0 M KCl) con una velocidad de perturbación de 100 mVs-1, hasta que el electrodo 

alcanzara un comportamiento reproducible y característico. 

2.3. ESTUDIOS ELECTROQUÍMICOS 

Los experimentos electroquímicos se realizaron a temperatura ambiente en una 

celda convencional de tres electrodos de 50 mL, usando como electrodos de trabajo 

un electrodo de disco de oro policristalino de alta pureza sin modificación y 

modificado con nanopartículas de CuO (ver más abajo). El electrodo auxiliar fue una 

barra de grafito de alta pureza (99.9995%) y un electrodo de Ag/AgCl (3,0 M KCl) 

fue usado como electrodo de referencia. A menos que se mencione lo contrario, los 

potenciales en este documento son reportados respecto a este electrodo. Antes de 

realizar cada experimento se realizó un proceso de limpieza a los electrodos de oro. 

El oxígeno disuelto en las soluciones se removió burbujeando nitrógeno de alta 

pureza (grado 5,0) por 30 min antes de iniciar el primer experimento, una atmósfera 

de nitrógeno fue mantenida entre cada experimento.  Los experimentos se 

realizaron en potenciostatos/galvanostatos Autolab PGSTAT 204 y 302N, con el 

software Nova 1,11. A menos que se mencione lo contrario, los estudios 

voltamperométricos se realizaron en dirección negativa, iniciando el barrido de 

potencial a partir del potencial de circuito abierto (OCP) y los valores de densidad 

de corriente fueron calculados a partir de área geométrica de los electrodos 

(diámetro: 5 mm). La caracterización de los óxidos de cobre se realizó en una 

solución 6,0 M KOH.  La iluminación en los experimentos fotoquímicos y 

fotoelectroquímicos fue suministrada desde la parte inferior de la celda con LEDs 

monocromáticos de 1,9 eV y 2,64 eV, con una intensidad de 402 lm.  

2.3.1. Deposición de Cu, Se y su estudio morfológico. Las nanopartículas de 

cobre fueron depositadas sobre un electrodo de Au, manteniendo un pulso de 

potencial de -0,100 V vs Ag/AgCl a diferentes tiempos, los cuales fueron obtenidos 
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a partir de una solución 10-1 M CuSO4 y 0,25 M H2SO4. Los depósitos de cobre 

fueron modificados con aire caliente a 90 °C durante 30, 60 y 180 min con una 

estación de soldadura de reanudación de aire caliente. La distancia de la salida de 

la boquilla de aire caliente a la superficie del electrodo se mantuvo a una distancia 

de 3 mm. A partir de un estudio por voltamperometría, los depósitos de selenio sobre 

la superficie modificada de Au con las nanopartículas de cobre oxidadas fueron 

obtenidas aplicando un pulso de potencial de 0,012 V vs Ag/AgCl, a partir de una 

solución 0,5 mM SeO2 en 0,2 M Na2SO4 a pH 3,0. También se obtuvo un depósito 

de Se sobre la superficie de Au aplicando un pulso de potencial de -0,012 V vs 

Ag/AgCl durante 3 min con agitación a partir de una solución de características 

similares a la antes mencionada.   La morfología de los depósitos fue caracterizada 

por microscopia electrónica de barrido de emisión de campo (FESEM, FEI Quanta 

FEG 650) con electrones retrodispersados. Se utilizó un voltaje de aceleración de 

10 kV utilizando el modo de alto vacío en la cámara. 

2.3.2. Propiedades semiconductoras. El tipo de semiconductividad y el borde de 

la banda conducción del Se fueron determinados por mediciones de OCP bajo 

iluminación en una solución 0,5 M Na2SO4. Las propiedades fotoelectroquímicas del 

CuO, Se y la heteroestructura CuO/Se fueron determinadas por 

fotovoltamperometría en una solución 0,5 M Na2SO4. La iluminación fue 

suministrada con un LED 2,64 eV a una intensidad de 402 lm.  

2.4. ESTUDIOS DE ESPECIACIÓN QUÍMICA 

Los diagramas de especiación se realizaron con el software Hydra-Medusa, que 

utiliza el algoritmo SOLGASWATER reportado por Ericson en 1979, el cual se basa 

en la minimización de la energía libre de cada reacción considerada [19].  

En la Fig. 1 se presenta el esquema de la metodología seguida para el desarrollo 

del proyecto.  
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Fig. 1. Esquema de la metodología experimental desarrollada.  
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

3.1. OBTENCIÓN DE UNA HETEROESTRUCTURA CuO/Se 

La heteroestructura óxido de cobre/selenio (CuO/Se) sobre un sustrato de Au fue 

obtenida en varias etapas, las cuales consistieron en a) electrodepositar núcleos 

metálicos de cobre de tamaño nanométrico, b) oxidar superficialmente estos 

depósitos metálicos para obtener una coraza de óxido de cobre sobre los núcleos 

metálicos, y c) electrodepositar selenio selectivamente entre la superficie de los 

núcleos de cobre oxidados. A continuación, se presentan los resultados obtenidos 

en cada una de estas etapas para obtener la heteroestructura antes mencionada, la 

cual se muestra en la Fig 2. 

Fig. 2. Esquema de la hesteroestructura nanométrica preparada 

electroquímicamente. 

 

 

3.1.1. Electrocristalización de cobre sobre oro. Con el fin de determinar las 

condiciones para obtener núcleos metálicos de cobre sobre Au, a partir de una 

solución acuosa de Cu2+ en medio ácido, en primer lugar, se determinó la ventana 

de electroactividad de un electrodo de Au en ácido sulfúrico. En la Fig. 3 se muestra 

el comportamiento electroquímico representativo del Au en medio ácido [20], en el 

cual se identifica el intervalo de potencial en donde se registra únicamente una 

corriente capacitiva, que corresponde al intervalo de potencial en el cual se realizó 
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el estudio voltamperométrico del Cu2+ en función de su concentración y la acidez de 

la solución electrolítica.   

Fig. 3. Voltamperogramas cíclicos (v = 100 mVs-1) obtenidos sobre un electrodo de 

Au en 0,5 M H2SO4 iniciando el barrido en dirección a) positiva (curva azul) y b) 

negativa (curva verde).  

 

En la Fig. 4 se presentan los voltamperogramas cíclicos representativos de tres de 

las ocho soluciones de Cu2+ estudiadas (Tabla 1), los cuales fueron obtenidos en 

distintos intervalos de potencial, manteniendo fijo el límite de potencial positivo en 

0,600 V vs Ag/AgCl y variando el límite de potencial negativo. Sólo en el caso de la 

solución con la menor concentración de cobre disuelto (10–3 M Cu2+, Fig. 4a) se 

observaron dos picos de reducción C0 y C1, los cuáles son asociados a los picos de 

oxidación A0 y A1, y que son atribuidos a la reacciones descritas por las ec. (1) y (2), 

respectivamente. La ec. (1) representa un proceso de reducción a subpotencial 

(UPD), que es definido como una electrodeposición anómala de cobre que se 
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presenta a un potencial menor que el potencial de equilibrio termodinámico, y está 

relacionada con el crecimiento de una monocapa de cobre [21]. 

       Cu2+ + 2e-
(Au) = Cu(UPD)      (1) 

                                          Cu2+ + 2e-
(Au) = Cu                                                        (2) 

Fig. 4. Voltamperogramas cíclicos (v = 100 mVs-1) obtenidos sobre un electrodo de 

oro a diferentes potenciales de inversión en las soluciones acuosas: (a) 10–3 M 

CuSO4 a pH 3,0, (b) 10–1 M CuSO4 a pH 3,0 y (c) 10–1 M CuSO4 en 0,25 M H2SO4. 

La línea horizontal corresponde al comportamiento del electrolito soporte. 
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En el caso del comportamiento electroquímico de la solución 10-1 M Cu2+ a pH 3,0 

(Fig. 4b), la reducción de Cu2+ (ec. 2) se observa como un incremento lineal de la 

corriente con una pendiente de 43°. Este tipo de respuesta es explicada por la ley 

de Ohm y se debe a efectos resistivos (caída ohmica), los cuales son atribuidos a 

la pobre conductividad de la solución [22], ya que esta solución contiene la menor 

cantidad de iones de todas las soluciones estudiadas.  

 

Para la solución 10-1 M Cu2+ a pH 0,16 (Fig. 4c) se observó que, después de iniciar 

el barrido aparecen dos picos de reducción traslapados C1 y C1’ asociados al pico 

de oxidación A1. El pico C1 es descrito por la ec. (2), mientras el prepico C1’ puede 

estar asociado a la reducción de un complejo de CuII coordinado a iones sulfato [ec. 

(3)] (la concentración de iones sulfato en este sistema acuoso es la más alta de 

todas las soluciones de cobre estudiadas); sin embargo, sale de los alcances del 

trabajo determinar cuál es esta especie química. 

CuII + 2e-
(Au) = Cu                  (3) 

A potenciales más negativos que el máximo del pico de reducción C1 se presenta 

una respuesta característica de un proceso limitado por difusión [23]. Además se 

observan los dos sobrecruces en las curvas de corriente, característicos del 

potencial de nucleacion (En) y el potencial de cruce (Ec) [24], este último 

corresponde al potencial formal (Ef) de la ec. (1) que es 0,340 V vs Ag/AgCl 

(recuadro de la Fig. 4c). Debido a que la finalidad de esta primera parte fue depositar 

nanopartículas de Cu, se decidió realizar el crecimiento de los núcleos metálicos de 

Cu en esta última solución, debido a que al tener la mayor concentración de cobre(II) 

(10–1 M CuSO4) y la mayor acidez (0,25 M H2SO4) se evitan comportamientos 

anómalos o resistivos que pudieran influir en la determinación del potencial para 

realizar la deposición metálica. 

 

Con la finalidad de determinar el potencial para realizar el crecimiento de los núcleos 

metálicos de cobre sobre una superficie de Au, se obtuvieron distintos transitorios 
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de corriente en el intervalo de -0,010 a -0,190 V vs Ag/AgCl, seleccionados a partir 

del estudio voltamperométrico (Fig. 4c). En la Fig. 5 se presenta la  familia de 

transitorios de corriente, en los cuales se identificaron dos zonas caracterísiticas de 

un proceso de nucleación y crecimiento [25]. En la zona I se observa un aumento 

de la corriente de reducción relacionada con un aumento del área superficial del 

electrodo, debido al crecimiento de los núcleos metálicos de cobre formados (Fig. 

5); mientras que en la zona II se presenta una disminución de la corriente de 

reducción, la cual es proporcional a t-1/2 para los potenciales mayores o iguales que 

-0,100 V (Anexo 1), que corresponde a un proceso limitado por la difusión lineal de 

iones Cu2+ hacia la interfase Au/electrolito. Debido a que los potenciales en la zona 

limitada por difusión son mayores que el potencial formal (Fig. 4c), el crecimiento de 

los núcleos metálicos a estos potenciales es de tipo tridimensional, lo que implica la 

formación de núcleos (Anexo 2). Por tanto, se eligió un potencial de -0,100 V para 

realizar el crecimiento de los núcleos metálicos de cobre.  

Fig. 5. Transitorios de corriente obtenidos a distintos potenciales en mV vs Ag/AgCl 

(indicados en la figura) para la electrocristalización de cobre sobre oro.  
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Debido a que se ha reportado que la formación de los núcleos de cobre aislados 

ocurre a tiempos cortos (< 2 s) [26], estos fueron crecidos durante (1,0 1,4 1,6 y 2,0) 

s. La morfología de los depósitos obtenidos fue observada por microscopia. En la 

Fig. 6, se muestran las imágenes de FESEM en las que se observa la formación de 

núcleos de cobre que presentan las siguientes características: (i) para un mismo 

tiempo de deposición los núcleos tienen diferentes tamaños lo que indica que la 

nucleación es progresiva [27], y (ii) con el incremento del tiempo de deposición los 

núcleos coalescen e incrementan su tamaño. Teniendo en cuenta que el objetivo de 

esta primera parte fue obtener núcleos de cobre aislados sobre una superficie de 

oro, se eligió un tiempo de 1,4 s para obtener las nanopartículas de Cu que 

posteriormente fueron oxidadas con aire caliente a 90 °C a distintos tiempos. 

 

Fig. 6. Imágenes de FESEM de cobre electrodepositado (zona oscura) sobre una 

superficie de oro (zona brillante) crecido a (a-c) 1,0 s, (d-f) 1,4 s, (g-i) 1,6 s y (j-l) 2,0 

s, obtenidas a distintos aumentos: (a,d,g,j) 10000x, (b,e,h,k) 50000x, (c,f,i,l) 

100000x. Potencial de deposición: -0,100 V vs Ag/AgCl; solución electrolítica: 0,1 M 

CuSO4 en 0,25 M H2SO4. 
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3.1.2. Nanopartículas núcleo-coraza de Cu-óxido de cobre. El espesor de los 

óxidos formados en la superficie de las nanopartículas de Cu debe ser fino, por lo 

que no fue posible determinar el tipo de óxido formado por XRD. Así, estos fueron 

caracterizadas con una combinación de técnicas electroquímicas (voltamperometría 

y cronopotenciometría) y fotoquímicamente usando luz monocromática en la región 

visible. En la Fig. 7 se muestran los voltamperogramas obtenidos iniciando la 

perturbación en dirección negativa. El voltamperograma correspondiente al 

comportamiento electroquímico de las nanopartículas de Cu prístinas presentó dos 

picos de reducción C1 y C2, los cuales están asociados a la presencia de 𝑪𝒖𝑰𝑰𝑶 y 

𝑪𝒖𝟐
𝑰 𝑶 (ec. 4 y 5),  respectivamente [28]. En el caso de las nanopartículas oxidadas 

a 90°C por 1 h y 3 h sólo se identificó 𝑪𝒖𝑰𝑰𝑶, además, la intensidad de la corriente 

del pico C1 aumentó al incrementar el tiempo de oxidación, lo que muestra que el 

grado de oxidación aumenta con el incremento en el tiempo.  

Fig. 7. Voltamperogramas (v = 100 mVs-1) obtenidos en 6,0 M KOH sobre (a) Au, 

(b) nanopartículas de cobre prístinas y oxidadas durante (c) 1 h y (d) 3 h en un flujo 

de aire caliente a 90°C. 
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CuO + H2O +2e- = Cu + 2OH-                                                                     (4)  

                                  Cu2O + H2O +2e- = 2Cu + 2OH-                                              (5) 

 

También se determinó el estado de oxidación del Cu en los óxidos por 

cronopotenciometría, para las nanopartículas de cobre prístinas se observaron tres 

tiempos de transición 1, 2 y 3, los cuales fueron determinados a través de la 

segunda derivada de la curva cronopotenciométrica con respecto al tiempo (Fig. 8). 

Los tiempos de transición 1 y 2 están asociados a la reducción de 𝐶𝑢𝐼𝐼𝑂 y 𝐶𝑢2
𝐼 𝑂 

(ec. 4 y 5), de tal manera que la tercera meseta de potencial corresponde a la 

reacción de evolución de hidrógeno (HER); estos resultados confirman aquellos 

obtenidos por voltamperometría. 

Fig. 8. Cronopotenciograma obtenido en 6,0 M KOH para las nanopartículas de Cu 

prístinas depositadas sobre un electrodo de Au. En la parte superior de la figura se 

presenta la segunda derivada de la curva cronopotenciométrica con respecto al 

tiempo  

. 
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Es importante señalar que el tiempo de transición 2 (ampliación de la Fig. 8) es 

alrededor de 20 veces más corto que  1, lo que implica que la cantidad de 𝐶𝑢2
𝐼 𝑂 es 

mucho menor que el 𝐶𝑢𝐼𝐼𝑂. En el caso de las nanopartículas de cobre oxidadas por 

1 h y 3 h, sólo se observan las mesetas de potencial relacionadas con la reducción 

de 𝐶𝑢𝐼𝐼𝑂 y la HER (Anexo 3), siendo  1 mayor para la muestra oxidada por 3 h, lo 

cual muestra que la capa de 𝐶𝑢𝐼𝐼𝑂 es mayor que para la muestra oxidada por 1 h. 

Cuando un semiconductor es irradiado con luz de una energía mayor que la brecha 

de energía del semiconductor, los portadores de carga minoritarios cambian su 

energía libre desde el nivel de Fermi  𝐸𝐹  a un nivel de Fermi excitado 𝐸𝐹
∗, que en el 

caso de un semiconductor tipo p  la energía de los electrones cambia hacia la parte 

más alta del borde de la banda de valencia con la irradiación, y el OCP se desplaza 

hacia potenciales positivos; mientras que para un semiconductor tipo n la energía 

de los huecos cambia hacia la parte más baja del borde de la banda de conducción 

y el OCP se desplaza hacia potenciales negativos [29]. En la Fig. 9 se presentan las 

medidas de OCP obtenidas al irradiar las nanopartículas y suspender la irradiación 

con una energía de 1,90 eV y 2,64 eV.  

Para las nanopartículas prístinas se observó un desplazamiento del potencial a 

valores más negativos independientemente de la energía de irradiación, por lo que 

la semiconductividad de estas nanopartículas es tipo n y corresponde al Cu2O, lo 

cual indica que las vacancias de oxígeno son mayores que las de CuI en el óxido 

[30]. Estos resultados muestran que la brecha de energía del CuO es mayor que la 

energía de irradiación. Por tanto, el CuO que se forma en la superficie de las 

nanopartículas prístinas debe ser de un espesor de algunos nanómetros, ya que en 

la literatura se ha informado que las nanopartículas de CuO menores a 10 nm tienen 

una brecha de energía alrededor de 3,0 eV [31]. 

 

Las nanopartículas de Cu oxidadas durante 3 h muestran una semiconductividad 

tipo p al ser irradiadas con una energía de 2,64 eV (Fig 9b) [32]. Esto indica que la 
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capa nanométrica de CuO sobre la superficie de las nanopartículas de Cu se 

incrementó en relación a la muestra prístina, y por tanto su brecha de energía 

prohibida debe ser mayor que 1,9 eV y menor que 2,64 eV. Así, las nanopartículas 

de Cu oxidadas por 3 h fueron usadas para la posterior electrodeposición de Se 

sobre la superficie de Au, debido a que estas presentan una brecha de energía 

prohibida mayor que la del Se volumétrico (1,90 eV), y a que el espesor de la capa 

de óxido es mayor que la región de espacio carga de un semiconductor (10 nm) 

[33]. 

  

Fig. 9.Medidas de potencial de circuito abierto obtenidas al irradiar con luz visible 

roja 1.eV)y azul (2.65 eV) para las nanopartículas de (a) Cu prístinas y (b) oxidadas 

por 3 h. 
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3.1.3. Comportamiento electroquímico de selenio sobre oro. Debido a la 

complejidad de estudiar el comportamiento electroquímico de Se(IV) sobre las 

nanopartículas de CuO y Au, en primer lugar, se realizó un estudio del 

comportamiento electroquímico de sistema Au/Se(IV) por voltamperometría. En la 

Fig. 10 se presentan los voltamperogramas obtenidos iniciando el barrido en 

dirección negativa a distintos potenciales de inversión y manteniendo fijo el límite 

de potencial positivo en 1,00 V vs Ag/AgCl. El pico de reducción C1 centrado en 0,22 

V vs Ag/AgCl, asociado al pico de oxidación A1, corresponde a la deposición a 

subpotencial de Se sobre Au (ec. 6), la cual esta relacionada con el crecimiento de 

una monocapa de Se [34]. El pico de reducción C2 es atribuido a la deposición a 

sobrepotencial descrita por la ec. 7, mientras que el pico C3 corresponde a la 

reducción de Se, que lleva a un decrecimiento en la intensidad de pico A2, por lo 

que este comportamiento se debe a la disolución reductiva de Se (ec. 8) [35].  

Fig. 10. Voltamperogramas cíclicos (v = 100 mVs-1) obtenidos sobre un electrodo 

de Au a diferentes potenciales de inversión en 0,5 mM SeO2  y 0,2 M Na2SO4 a pH 

3,0. 
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                                       HSeO3- + 5H+ + 4e- = Se(UPD) + 3H2O                                          (6)  

                                          HSeO3- + 5H+ + 4e- = Se + 3H2O                                              (7)  

                                                   Se + 2H+ + 2e- = H2Se                                                   (8) 

3.1.4. Comportamiento electroquímico de Se sobre Au y nanopartículas de 

Cu/CuO. En la Fig. 11 se presenta el comportamiento electroquímico de selenio 

sobre la superficie de Au modificada con las nanopartículas de CuO, el cual 

presenta diferencias respecto al obtenido sobre Au. Al iniciar el barrido de potencial 

en dirección negativa se observó un prepico de reducción C1 en 0,01 V vs Ag/AgCl, 

el cual se encuentra a potenciales menos positivos que el intervalo de potencial 

donde ocurre la deposición UPD de Se, y que corresponde a la deposición de Se a 

sobrepotencial (ec. 7, ver Fig. 8). 

Fig. 11. Voltamperograma cíclico (0,02 Vs-1) obtenido en 0,5 mM SeO2  y 0,2 M 

Na2SO4 a pH 3,0 sobre un electrodo de Au modificado con nanopartículas de 

Cu/CuO.  
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El pico de reducción C2 corresponde a la reducción de CuO a cobre metálico [36], 

mientras que el pico C3 puede estar relacionado con la reducción de Se sobre Cu 

(Anexo 4). En el barrido de potencial inverso se registró un pico de oxidación fino 

A1, asociado a la disolución anódica de Cu metálico formado en el barrido directo 

(Fig 2c). Los picos de oxidación A2, A3 y A4 son atribuidos, de acuerdo a la literatura, 

a la redisolución de iones Cu2+ a partir de Cu2Se y CuSe (ec. 8 y 9), los cuales 

fueron formados durante el barrido directo [37]. A potenciales más positivos se 

identificaron los picos de oxidación A5 y A6 que corresponden a la disolución anódica 

de Se elemental [38].   

                                                 Cu2Se = CuSe + Cu2+ + 2e-                                                (8)  

                                                   CuSe = Cu2+ + Se + 2e-                                                  (9) 

                                             

A partir del comportamiento electroquímico de Se sobre la superficie de Au 

modificada con las nanopartículas de CuO, se eligió un potencial de 0,012 V vs 

Ag/AgCl para electrodepositar potenciostáticamente Se. En la Fig. 12 se presentan 

las imágenes de FESEM obtenidas para un tiempo de deposición de 0,50 s, en la 

cual se observa que las líneas de pulido son menos profundas que las obtenidas 

antes de electrodepositar Se (Fig. 12a), lo cual indica que el Se fue depositado sobre 

las líneas de pulido. La detección de Se por EDS no fue posible debido a que la 

cantidad de Se depositado fue baja. Por tanto, se obtuvo una imagen de contrastes 

a partir de la imagen de electrones retrodispersados (Fig. 12b), en la cual se observa 

que alrededor de las nanopartículas de CuO (zonas azules) se depositó un 

compuesto de mayor masa atómica que el Cu en forma de anillos (Fig. 12c), y que 

corresponde a los depósitos de Se. Es importante mencionar que a tiempo mayores 

de deposición (1,0 s y 5,0 s, ver Anexo 5) la capa de Se es más gruesa, lo que lleva 

al recubrimiento de una mayor cantidad de nanopartículas de CuO.   
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Fig. 12. Imágenes FESEM de la heteroestructura de CuO/Se electrodepositada 

sobre Au, obtenida tras la reducción de HSeO3
- a un potencial de 0,012 V vs Ag/AgCl 

durante 0,50 s sobre un electrodo de Au modificado con nanopartículas de CuO. 

 

 

3.2. CARACTERIZACIÓN DE LA HETEROESTRUCTURA CuO/Se 

3.2.1. Composición química. Con la finalidad de determinar la composición 

química de la heteroestructura preparada se realizó una caracterización por 

voltamperometría iniciando el barrido de potencial en dirección positiva. En el 

voltamperograma de la Fig. 13 se muestran 5 picos de oxidación, lo cuales 

corresponden a: 1) pico A1: la disolución anódica de Cu metálico, 2) picos A2 y A3: 

la disolución de iones Cu2+ a partir de CuxSe, y 3) picos A4 y A5: oxidación de selenio 

elemental. La presencia de Cu puede deberse a que la capa de CuO tiene cierto de 

grado porosidad, como ha sido informado en la literatura [39], o a que el medio ácido 

en que se caracterizó la heteroestructura disolvió parte del CuO exponiendo al Cu 

metálico. Ciertamente, la corriente de pico registrada en el voltamperograma de la 

Fig. 13 es menor que el mostrado en la Fig. 11, lo cual podría confirmar esta última 

explicación. Los seleniuros de cobre CuxSe pudieron haber sido formados por la 

reacción espontánea del Cu con el Se(II) redisuelto durante la perturbación. 
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Fig. 13. Voltamperograma (v = 0,02 Vs-1) obtenido en 0,2 M Na2SO4 a pH 3,0 sobre 

la heteroestructura CuO/Se.  

 

 

Con el fin de determinar la brecha de energía de la heteroestructura CuO/Se, se 

realizaron medidas de reflectancia difusa; sin embargo, solo se obtuvo el espectro 

característico del Au (Anexo 6). Estos resultados pueden explicarse debido al fino 

espesor de los depósitos de Cu y Se, y a la naturaleza especular de la superficie de 

Au.  Ante esta limitación, las propiedades electrónicas de la heteroestrucura CuO/Se 

fueron caracterizadas por técnicas fotoquímicas y fotoelectroquímicas utilizando luz 

monocromática en la región visible. 

3.2.1. Propiedades fotocatalíticas. En la Fig. 14 se presentan dos curvas 

correspondientes a las mediciones de OCP obtenidas sobre una superficie de Se y 

la heteroestructura CuO/Se.  Se observa los potenciales de circuito abierto (OCP) 

para dos condiciones, con y sin irradiación.  Ambos experimentos iniciaron sin 

irradiación, t0, y a un cierto tiempo se irradió la muestra (t1 para Se y t2 para CuO/Se). 

Al irradiar al Se (Fig. 14a) se observó, tiempo t3, una diferencia de potencial de 3,74 

mV respecto al valor de OCP observado en el tiempo t1, que corresponde a un 
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desplazamiento hacia valores más negativos, lo cual indica que el Se tiene una 

semiconductividad tipo n.  

Fig. 14. Medidas de potencial de circuito abierto obtenidas al irradiar con luz azul 

(2,64 eV) para (a) Se y (b) CuO/Se electrodepositados sobre Au. 

 

Es de notar que en la caracterización fotoquímica de la coraza de óxido de cobre 

formada sobre los núcleos de Cu (Fig. 9), se determinó que el CuO se comporta 

como un semiconductor tipo p, por lo tanto, la heterostructura CuO/Se corresponde 

a una unión p-n. Por otra parte, se observó que la heteroestructura CuO/Se al ser 

irradiada (Fig. 14b), t4, presenta un desplazamiento de potencial de 25,12 mV, 

respecto a t2, en dirección opuesta a lo observado en el Se, lo cual evidencia que la 

heteroestructura tiene una mayor fotoactividad que el Se [40]. 

 

3.2.2. Propiedades fotoelectroquímicas. Con la finalidad de evaluar la capacidad 

para generar una fotocorriente de la heteroestructura CuO/Se formada como un 

fotoánodo, se realizaron medidas de fotovoltamperometría. En la Fig. 15 se 

muestran, comparativamente, los fotovoltamperogramas obtenidos para Se, CuO y 

CuO/Se, en los cuales se observa que la densidad de fotocorriente para CuO/Se es 
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casi 3 veces mayor con respecto a los otros materiales, lo cual muestra la capacidad 

de la heteroestructura para generar una fotocorriente a distintos potenciales.  

Fig. 15. Fotovoltamperogramas (v = 0,01 Vs-1) obtenidos para a) Se, b) CuO y c) 

CuO/Se depositados sobre una superficie de Au en 0,5 M Na2SO4. Irradiación: luz 

azul (2,64 eV). 

 

 

Como se describió en el ítem anterior, la heterostructura CuO/Se corresponde con 

una unión n-p, por lo tanto, al ser irradiada los excitones que se forman por la 

absorción de fotones son destruidos por el campo eléctrico formado en la zona de 

deflexión, alrededor de la unión.  Entonces, la mayor fotocorriente se puede atribuir 

a la separación más efectiva de los portadores de carga [41] 

 

3.2.3. Estructura electrónica de la heterounión. Cuando dos semiconductores 

entran en contacto y existe un alineamiento de sus bandas de energía, la diferencia 

en la concentración de portadores de carga a uno y otro lado de la unión da lugar a 

una transferencia de electrones y huecos de un material a otro hasta alcanzar el 

equilibrio termodinámico, causando que el nivel de Fermi (EF) se iguale en ambos 

materiales [42]. En la Fig. 15 se muestra una representación esquemática de los 
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bordes de las bandas de valencia y conducción para el CuO y el Se volumétricos, 

elaborada a partir de los valores reportados en la literatura en condiciones 

experimentales similares [43,44]. En la representación se observa que las bandas 

de energía del CuO y el Se (Fig 16a) no están alineadas, por lo tanto, existe una 

muy baja probabilidad de alcanzar el equilibrio termodinámico y, 

consecuentemente, que se igualen los niveles de Fermi al poner en contacto los dos 

materiales [43]. Sin embargo, los resultados experimentales para la heterostructura 

CuO/Se fabricada, sugieren una alineación de las bandas de energía.  

Teniendo en cuenta 1) las dimensiones de la coraza de CuO que cubre a los núcleos 

de Cu es de tamaño nanométrico, 2) al reducir la dimensionalidad de un 

semiconductor aumenta su brecha de energía [46] (para el CuO volumétrico la 

brecha de energía es 1,25 eV mientras que para para nanopartículas de CuO es del 

orden de 3 eV)y  3) que es posible la transferencia de carga entre ambos 

semiconductores; es posible establecer que el aumento en la brecha de energía 

debido a la reducción en la dimensionalidad tanto del Se como del CuO, facilita la 

alineación de las bandas de energía del CuO y el Se [47] (Fig. 16b).   

Fig. 16. Esquema del diagrama de energía de la estructura electrónica para (a) CuO 

y Se volumétrico, y (b) la heteroestructura CuO/Se sintetizada.  
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4. CONCLUSIONES 

 

En este trabajo se fabricaron heteroestructuras CuO/Se depositadas sobre una 

superficie de Au mediante una combinación de técnicas electroquímicas y químicas 

formando una unión semiconductora p-n entre el CuO y el Se, la cual tiene la 

capacidad de generar una mayor fotocorriente que cada uno de los 

semiconductores por separado, como resultado de la alineación de sus estructuras 

de bandas. Esto fue posible gracias a la versatilidad de las técnicas electroquímicas 

que permiten depositar materiales metálicos y semiconductores con diferentes 

morfologías. De esta manera se logró obtener un arreglo de nanoanillos de Se 

alrededor de nanopartículas de CuO. A continuación se resumen los resultados 

obtenidos en esta investigación. 

En primer lugar, núcleos metálicos de Cu fueron electrodepositados sobre Au, los 

cuales presentaron un aumento de su tamaño y coalescencia con el aumento del 

tiempo de deposición, de acuerdo con el comportamiento morfológico observado en 

las imágenes de microscopia. Se seleccionó el tiempo de deposición de 1,4 s para 

la fabricación de la heteroestructura, ya que en esta condición se presentó un mayor 

número de núcleos aislados. Por otra parte, los núcleos de Cu fueron modificados 

con aire caliente y se determinó con una combinación de técnicas electroquímicas 

y fotoquímicas que se formó una coraza interna de Cu2O y una externa de CuO 

sobre los núcleos de Cu, cuyos espesores se modificaron en función del tiempo de 

oxidación. Además, se determinó experimentalmente que el Cu2O obtenido 

térmicamente tiene una semiconductividad tipo n y el CuO una semiconductividad 

tipo p. Mediante la caracterización fotoquímica y los valores de la brecha de energía 

reportados en otras investigaciones para nanopartículas de CuO, se determinó que 

el espesor de la coraza de CuO obtenida para 3 h de oxidación era superior al 

tamaño de la región espacio carga determinada experimentalmente en los 
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materiales semiconductores (10 nm). Por lo tanto, se selección esta condición para 

la posterior electrodeposición de Se.  

A partir de los análisis realizados a imágenes de FESEM, se observó que los 

depósitos de Se presentaron una morfología en forma de anillos alrededor de las 

nanopartículas de CuO, además fue posible observar que, al aumentar el tiempo de 

deposición, las nanopartículas de menor tamaño eran recubiertas por Se. De modo 

que, se seleccionó un tiempo de deposión de Se de 0,50 s, ya que a este tiempo se 

lograron obtener nanoanillos de Se alrededor de las nanopartículas de CuO, 

logrando la fabricación final de la heteroestructura CuO/Se. La caracterización 

voltamperométrica de la composición química de la heteroestructura confirmó la 

electrodeposición de Se, mediante la observación de los picos de disolución de Se 

elemental.  Debido al fino espesor de los depósitos de Cu y Se no fue posible 

determinar la brecha de energía de la heteroestructura fabricada a partir del 

espectro de reflectancia difusa, por tanto, se realizó un estudio de sus propiedades 

fotoelectroquímicas. La heteroesturctura CuO/Se presentó una mayor fotoactividad 

y capacidad de generar una fotocorriente comparada con las nanopartículas de CuO 

y una superficie de Se obtenidas por separado. El mejoramiento de las propiedades 

de la heterounión es el resultado del alineamiento de las bandas de energía de los 

materiales al formar la unión CuO/Se, lo cual permite un transporte de portadores 

de carga en la unión p-n al ser irradiada.  

Los resultados anteriores evidencian que los métodos electroquímicos permitieron 

la fabricación de una unión p-n CuO/Se mediante la manipulación de materiales 

metálicos y semiconductores a nivel nanométrico, así como su caracterización física 

y química, permitiendo probar conceptos derivados de la física de la materia 

condensada para el desarrollo de heteroestructuras semiconductoras con 

potenciales aplicaciones tecnológicas. 
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5. RECOMENDACIONES 

 

 Utilizar la microscopia electrónica de trasmisión de alta resolución (HR-TEM) 

para determinar el espesor de los depósitos de cobre y selenio. 

 

 Evaluar la heteroestructura CuO/Se para su uso en una celda solar o en 

alguna otra aplicación fotoelectroquímica.  

 

 Caracterizar superficialmente la heteroestructura CuO/Se por espectroscopia 

de fotoelectrones de rayos X, y su topografía por microscopia de fuerza 

atómica.  
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ANEXOS 

ANEXO A- ECUACIÓN DE COTTRELL 

Para un proceso de electrocristalización controlado por difusión la variación de la 

corriente con el tiempo está dado por la ecuación de Cottrell:  

                                          𝑖(𝑡) =
𝑛𝐹𝐴𝐷1/2𝐶∞

𝜋1/2𝑡1/2                                                        (10)  

donde  𝑖 es la corriente limitada por difusión, 𝑛 = 2 es el número de electrones 

involucrados en la reacción, 𝐹 es la constante de Faraday, 𝐴 es el área del electrodo, 

𝐷 es el coeficiente de difusión, 𝐶∞ es la concentración en el seno de la solución y 𝑡 

es el tiempo [48]. En la Fig. 15 se presenta una gráfica de 𝑖−2 𝑣𝑠 𝑡 para la familia de 

transitorios de corriente presentados en la Fig. 3., donde se observa que para 

potenciales mayores o iguales a 100 mV se observa una línea recta para después 

de 1 s, este comportamiento es característico de un proceso controlado por difusión. 

Fig. 17. Variación de la corriente con el tiempo dada por la ecuación de Cottrell para 

los potenciales indicados en mV vs Ag/AgCl. 

 

 



56 

ANEXO B-PROCESO DE NUCLEACIÓN METÁLICA 

Fig. 18. Esquema del proceso de nucleación metálica sobre un sustrato conductor 

a partir de una solución electrolítica.  
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ANEXO C - CRONOPOTENCIOGRAMAS 

Fig. 19. Cronopotenciogramas obtenidos en 6.0 M KOH para las nanopartículas de 

Cu oxidadas durante (a) 1 h y (b) 3h.  
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ANEXO D -DIAGRAMA DE POURBAIX 

Fig. 20. Diagrama de Pourbaix del sistema Se-H2O para una concentración 0.5 mM  

SeO2. 
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ANEXO E- IMÁGENES FESEM DEPÓSITOS DE SELENIO 

Fig. 21. Imágenes FESEM de la electrodeposición de Se a un potencial de 0,012 V 

vs Ag/AgCl durante (a) 1,00 s y (b) 5,00 s sobre un electrodo de Au modificado con 

nanopartículas de óxido de cobre. 
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ANEXO F- ESPECTROS DE REFLECTANCIA DIFUSA 

Fig. 22. Espectros de reflectancia difusa obtenidos por espectroscopia UV-vis para 

(a) Se, (b) CuO y (c) CuO/Se. 

 

 

 

 

 

 

 


