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Resumen

Los semiconductores ternarios y binarios de cadmio son considerados materiales
tecnologicamente importantes por sus aplicaciones en opto-electronica y en celdas
solares. Propiedades tales como; brecha energética, alto coeficiente de absorcion en la
parte visible e infrarroja en el espectro solar y las propiedades eléctricas de los mismos,

abren un camino hacia la investigacion y hacia aplicaciones que los involucren.

Los estudios electroquimicos realizados a los semiconductores en este proyecto se
lievaron a cabo usando una celda electroquimica de un compartimiento y tres electrodos,
provista de un camisa para el control de temperatura, como electrodos de trabajo se
usaron placas de oxido indio y estafio (ITO), como contra-electrodo una placa de platino
y un electrodo de Ag/AgCl como electrodo de referencia. Inicialmente se realizé un
estudio de los agentes precursores por separados para establecer las condiciones
apropiadas para la sintesis del semiconductor ternario. Para el cual se uso solucion de
5mM SeO,, 5mM CdCl,xH,0, 2,5mM de It y Na,SO4 a pH 2.5, con una ventana de
potencial 0 V hasta -1,3 V, a una velocidad de barrido de 0,05 V/s. La deposicion de las
peliculas fue realizada aplicando un pulso de -0,950 V por 25 minutos y potencial
reverso de -0,005 V por 6 minutos, a diferentes temperaturas de electrodeposicion,
realizdndose posteriormente tratamiento térmico a 450 C por 3 horas; la caracterizacion
de las peliculas se realiz6 mediante microscopia de barrido electronico, dispersion de
rayos-X y absorcion optica, obteniéndose peliculas con morfologia uniforme con la
composicion esperada para la estequiometria del material, mediante los andlisis de
difraccion de rayos-X se confirmd la presencia de los maximos de difraccion
correspondientes a la fase ternaria de CdIn,Se, y el estudio de absorcion optica reporta
una brecha energética directa de 2,1 eV e indirecta de 1,52 eV. Del grafico Mott-

Schottky se confirma la obtencion de un semiconductor tipo n.
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L. 1.- Introduccion.

En las altimas décadas el interés en la investigacion de peliculas delgadas de
semiconductores policristalinos ha incrementado, debido a las diversas aplicaciones de
los mismos, tales como energia fotovoltaica, dispositivos optoelectronicos, detectores de
radiacion, laseres, dispositivos termoeléctricos y convertidores de energia solar entre

otras.

En este orden de ideas, materiales semiconductores, como los calcogenuros de cadmio
(CdSexTe;.x y CdIn,Ses) han despertado un gran interés por sus altos coeficientes de
absorcion oOptica y brechas energéticas directas, ya que dichas propiedades los
convierten en buenos candidatos para ser usados en la fotoelectrolisis del agua, debido a
que las brechas energéticas de estos materiales es de 1,35 eV para el CdSe Te; v de
1,73 eV para CdIn,Se,; De acuerdo a Muthukumarasamy y colaboradores', la brecha
energetica de los materiales usados en la conversion de celdas solares, dispositivos

fotovoltaicos o dispositivos foto-electroquimicos deben estar en el orden de los 1.4 eV,

Tradicionalmente, estos semiconductores han sido sintetizados por diversas técnicas
. - . , 2 . .
tales como; spray pirolisis *, evaporacion al vacio, ° epitaxia de haz molecular, *

deposicion quimica ° y por electrodeposicion, & 7 ®

esta tltima, técnica luce muy
atractiva porque brinda la posibilidad de controlar con mayor precision la estequiometria
de las peliculas, permitiendo de esta manera controlar el tipo de conduccion del
semiconductor '° y adicionalmente, la sintesis pueden ser realizada a mas bajas

temperaturas lo que reduce los costos.

Entre las metodologias de electrodeposicion que han sido utilizadas para la preparacién
de los calcogenuros tenarios, esta la co-deposicion de los elementos precursores (Cd, In,
Se y Te). Para estos estudios es necesario apoyarse en los diagramas de Pourbaix. Estos
diagramas proporcionan una informacion muy importante, sobre los diferentes procesos

que ocurren, en funcion de los potenciales aplicados con respecto al pH del medio’'.
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Uno de los principales requisitos para formar los calcogenuros de cadmio utilizando
técnicas electroquimicas, es la generacion de la especie de Se”, ya que a partir de esta
especie se produce la reaccion quimica entre los elementos precursores y de esta manera
se obtiene el semiconductor. Sin embargo, algunos autores ° reportan que para que
ocurra la formacion del semiconductor ternario (CdSexTe; x) los iones de Cd*" deben
ser adsorbidos sobre el sustrato para que ocurra la electrodeposicion del Selenio y

Teluro.

En el caso particular de la preparacion por co-deposicion del semiconductor CdIn,Ses,
ha sido reportado la necesidad de utilizar concentraciones altas de indio, el cual es el
elemento menos noble, concentraciones bajas de Cadmio y concentraciones mas bajas
del material mas noble (Se), trabajando en estas condiciones, los potenciales de
deposicion de los elementos precursores se acercan entre ellos, permitiendo de esta

manera la formacion del semiconductor.

En este trabajo de investigacion nos proponemos encontrar las condiciones de sintesis
(potenciales, tiempo, temperatura de deposicidn, concentracion y relacion molar entre
los constituyentes) para la electrodeposicion de los semiconductores de CdIn,Ses y
CdSexTe,.x, sobre sustratos de titanio y oxido de indio- estafio (ITO), estas condiciones
nos deben permitir obtener peliculas delgadas de los mismos; con las propiedades
fisicas y quimicas (brecha energética, coeficiente de absorcion, cristalinidad y pureza)

apropiadas para su potencial aplicacion.

I.2.- Semiconductores '>"

Los solidos pueden clasificarse segin su conductividad en tres grupos: metales,
semiconductores y aislantes o dieléctricos. La resistividad de los metales puede variar
entre 107° y 10™ ohmios ¢m (Q cm), en los semiconductores varia entre 107 y 10 Q
cm. Por ejemplo, la resistividad del sulfuro de cadmio a la temperatura ambiente
depende del método de sintesis y varia entre 10~ y 10" Q cm, la del germanio puede

estar comprendida entre 5 x 10 y 47 Q cm. En el caso de los solidos aislantes o
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dieléctricos, la resistividad, es mayor que 10 Q c¢m. Por ejemplo, un mineral como la
mica puede presentar valores de resistividad a 200 °C, que varian, segun su composicion,
entre 107 y 10'© Q cm. Los datos referentes a la resistividad muestran que el
comportamiento eléctrico de los materiales no cambia bruscamente. Este hecho se
cumple, principalmente, en materiales como los semiconductores y los dieléctricos, que
muestran comportamientos eléctricos afines. El valor de la resistividad, no es suficiente

para clasificar a un material en un grupo en concreto.

En el caso de los semiconductores y de los aislantes, los electrones de enlace o de
valencia se encuentran ocupando por completo una banda de niveles energéticos (banda
de valencia), que esta separada de la banda de conduccion por un intervalo o banda de
niveles de energia prohibidos (E,) para los electrones; dicha banda es mas ancha en el
caso de los dieléctricos que en los semiconductores. El parecido entre estos dos tipos de
materiales se pone de manifiesto en el hecho de que muestran propiedades Opticas,
térmicas y fotoelectroquimicas analogas. En el caso de los metales, las bandas de
valencia y de conduccion presentan un solapamiento, (niveles energéticos cuasi-
continuos), lo que le permite a los ¢lectrones, el paso a la banda de conduccion con

energias del orden de 10%% eV.

Delimitar los solidos metalicos y los semiconductores por la magnitud de la resistividad
no es sencillo, por eso se hace necesario el estudio de la dependencia de la resistividad
con la temperatura. La resistividad de los metales aumenta de forma lineal con la
temperatura, mientras que la de los semiconductores disminuye exponencialmente con la
misma. En metales quimicamente puros se cumple la ecuacion 1, para la variacion de la

resistividad con la temperatura.
T
p =po(1+at) = py— Ec. 1
To

Donde p es la resistividad, py es la resistividad del metal a 0 °C, a (en oCh es el
coeficiente de temperatura de la resistividad, que es aproximadamente igual a 1/273 °C”,

y donde To =273 K y T la temperatura absoluta. La razon del incremento de la
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resistencia (o disminucion de la conductividad) con respecto a la temperatura en los
metales, se debe a que a mayor temperatura las vibraciones de los atomos del reticulo
cristalino del metal en torno a sus posiciones de equilibrio se hacen mas amplias y
frecuentes; por lo tanto, un electron tiene mayor probabilidad de interaccionar con esos
atomos cuando se desplaza en una determinada direccion impulsado por un campo
eléctrico actuante, lo que equivale a decir que encuentra una mayor resistencia al
desplazamiento.

Para los semiconductores, la relacion entre resistividad y temperatura es de tipo

exponencial, tal como lo refleja la ecuacion 2.

B
P = poeT

Donde B y po son constantes positivas.

Ec. 2

1.3.- Teoria de bandas

La teoria de bandas de energia de solidos fue desarrollada en 1930, considerando niveles
discretos de energia en un cristal; dado el gran nimero de estos niveles energéticos y
proximidades entre ¢llos, se consideran bandas de energias, ubicando los diferentes
niveles de valencia en la banda de valencia y los primero niveles de excitacion en la
banda de conduccion. La banda ocupada o semi-ocupada de mayor energia que se
encuentra se conoce como banda de valencia. La banda de menor energia que se
encuentra vacia se conoce como la banda de conduccion, estas bandas se encuentran
separadas por una banda de energia prohibida (Brecha energética) que corresponde a la
energia que debe recibir un electrén de la banda de valencia para pasar a la banda de
conduccion. En los materiales aislantes, este intervalo de energia es grande, en los
materiales semiconductores este intervalo es relativamente estrecho. Mientras que en los

materiales conductores tanto la banda de valencia como la de conduccion se solapan
(Fig. 1).
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Figura 1.- Ancho relativo de las bandas prohibidas de energia en los aislantes,
semiconductores y conductores.

En la teorfa cuantica los atomos tienen niveles de energia discretos cuando estan aislados
unos de otros. Sin embargo, si consideramos una gran cantidad de atomos la situacion
cambia dramaticamente. Realizando un experimento imaginario en el que un conjunto
de NV atomos idénticos inicialmente aislados son gradualmente acercados entre si para
formar una red cristalina, observaremos los siguientes cambios en la estructura

electronica:

» Cuando los N atomos se encuentran muy proximos, los orbitales atdmicos de estos se
empiezan a solapar y la interaccion entre ellos ocasiona que cada nivel energético se

divida en NV niveles con energias ligeramente diferentes (Fig. 2).

+ En un sélido macroscopico, N es del orden de 10 de modo que cada nivel se divide
en un numero muy grande de niveles energéticos llamados banda. Los niveles estan

espaciados casi continuamente dentro de una banda.

* El ancho de las bandas prohibidas va a depender del tipo de atomo y de enlace en el
solido. Por ejemplo si se tiene un atomo que posea solo orbitales de tipo S la banda se
denomina S. Si en los atomos existen orbitales de tipo p disponible, éstos se pueden
solapar originando una banda P. Como los orbitales p poseen mayor energia que los
orbitales S de la misma capa, se observa a menudo la separacion entre la banda S y la

banda p (Fig. 3).
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De acuerdo al principio de exclusion de Pauli, si consideramos un cristal compuesto por
N atomos, cada banda podrd acomodar un maximo de 2(2/ +1) N electrones,
correspondientes a las dos orientaciones del espin y a las 2/ +1 orientaciones del
momento angular orbital. De no ser por el principio de exclusion de Pauli, los electrones
se aglomerarian en un estado de minima energia haciendo imposible la formacion de

bandas.

O .

Eandas e e /R DNEENOT
g NOATMICF

a

Figura 2.- Formacion de bandas de energia en funcion de la separacion de los atomos.

X
B
Q.
©

! Anho de banda

Banda s

Figura 3.- Bandas s y p, que pueden solapar o no, dependiendo de la anchura.

1.4.- Propiedades de los semiconductores

1.4.1.- Conductividad eléctrica.
A la temperatura de 0 K los electrones ocupan los orbitales moleculares que forman las
bandas. Si cada atomo contribuye a la banda S con 1 electron entonces, a T = 0 K la

mitad de los orbitales que forman la banda (1/2 N) estaran ocupados. El orbital
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molecular de mayor energia que se encuentra ocupado se conoce como el nivel de Fermi

y en este caso, estara situado en el centro de la banda.

A una temperatura superior a 0 K, la poblacion de los orbitales moleculares que forman
la banda, P, viene dada por la distribucion de Fermi-Dirac, la cual indica que cada nivel
de energia de la banda solo puede estar ocupado por 2 electrones como maximo. Esta

distribucion ' (E) tiene la siguiente forma: ™

. 1
T Eyr— Ec. 3

Donde f(E) es la probabilidad de que el estado E se encuentre ocupado por electrones y
Ey es la energia de fermi, definida como aquella para la cual f(E) = 0.5. (el nivel de
fermi es un concepto estadistico que equivale en la termodinamica clasica, al potencial
electroquimico de los electrones en el solido).

La conductividad en un semiconductor puede atribuirse a la movilidad de sus portadores
mayoritarios en las respectivas bandas, la cual viene dada por la siguiente expresion.

g = q(nu, + puy) Ec. 4

Donde n es la concentracidon de los electrones en la banda de conduccion y p la
concentracion de la huecos en la banda de valencia, p,, sus respectivas movilidades.
Para los semiconductores intrinsecos con concentraciones de impurezas despreciables,

y p vienen dados por:

_Ec—Ep
n=N.e kT
Ec. 5
_Ep—-Ec¢ ¢
p= Nve kT

Donde N,y N, son las concentraciones efectivas de estados en las bandas de conduccion
y de valencia y Ec, r, las energias correspondientes a dichas bandas cumpliéndose de

esta forma la siguiente expresion.

E
np =nf = N,,Nce—k_gf Ec. 6
E, = (E, — Ey) Ec.7

Donde n; es la concentracion intrinseca de portadores de carga eléctrica.
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Al incluir en la red cristalina del semiconductor impurezas con una concentracion
mucho menor que la del constituyente principal se generan niveles electronicos en la
banda prohibida capaces de donar o aceptar electrones, (por ejemplo se toma un cristal
de silicio cuya concentracion es de 5x10* atomos de silicio por em’ y se le agregan
algunas impurezas del orden de 10" a 10"). En el caso de los semiconductores de
germanio y silicio pertenecientes al grupo IV, las impurezas mas comunes provienen de
los grupos V y III, de la tabla periodica. Al introducir un elemento del grupo V
(elemento dador), en una posicion sustituyendo a un atomo de silicio, se produce un
electron de mas en la red cristalina, debido a que la estructura electronica de las capas
externas del elemento dador es ns” np’. La introduccion de un elemento del grupo V en
un cristal da como resultado la formacion de un semiconductor extrinseco tipo n. Si en
lugar de un elemento del grupo V, se introduce uno del grupo III el cristal formado serd
un semiconductor extrinseco tipo p. Los elementos de este grupo poseen solamente tres
electrones en su capa de valencia (ns° np’), y son llamados aceptores'. Estos tres
electrones no llegan a completar los cuatros enlaces con los atomos vecinos. De manera
que se recurre al atrapamiento de un electron adicional dejando de esta forma un hueco
positivo, estos huecos al moverse producen una conductividad eléctrica adicional

parecida a la de los semiconductores intrinsecos.

Niveles
donadores

Niveles
aceptores

(a) (b)
Figura 4.- Semiconductor. Tipo n (a), tipo p (b)
A temperaturas altas cuando las impurezas estan completamente ionizadas la

concentracion de los portadores mayoritarios en cada caso viene dada por la siguiente

relacion.
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p =Ny
n:ND

Siendo Npy N4 la concentracion de donadores y aceptores respectivamente.

En caso de que la ionizacion de impurezas sea completa, la posicion de la energia de

fermi, vienen dada por:

Ep= E, + len—A—JZ Tipo p
N,
Ec. 8
N,
EF = EC - leTLN—D Tlpo n

En caso extremo cuando estamos en presencia de una alta concentracion de dopante, la

energia de Fermi coincide con una de las bandas del semiconductor degenerado.

1.4.2.- Absorcion de luz

La absorcion de fotones de energia mayor que Eg (fotoexcitacion), promueve electrones
de la banda de valencia a la banda de conduccién y por cada electron promovido se
produce un hueco en la banda de valencia (Figura 5). Los pares electron/hueco
fotogenerados son portadores libres con cargas opuestas que en ausencia de un campo
eléctrico, se recombinan rapidamente (en tiempos del orden de los 30 ns). Estos fotones
se absorben exponencialmente de acuerdo a la ley:

P(x) = (Pg— R)e™™ Ec. 9
Donde @, es el flujo incidente de fotones, R es la porcion reflejada, a el coeficiente de
absorcion y X la distancia recorrida dentro del semiconductor.
Microscopicamente, tienen lugar varios procesos en funcion de la energia de los fotones
(£=hv) en el semiconductor, de los cuales dos de ellos presentan gran interés desde el

punto de vista de la electroquimica:
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1) Si la E>E,, da lugar a la generacion de los pares electron/hueco, segun la naturaleza
de dichas transiciones electrénicas podemos clasificar los semiconductores como
directos o indirectos. En los directos el momento cinético del electron no se ve afectado
por la transicion ya que esta se realiza en la parte baja de la banda de conduccion en k =
0, con el maximo de la banda de valencia. Este hecho permite que pueda darse la
minima transicion energética entre las dos bandas. En los semiconductores indirectos, la
forma de las bandas es tal que el minimo de la banda de conduccién y el maximo de la
banda de valencia no coinciden para el mismo valor de k, y la conservacion del
momento es preservada por la transmision o absorcion de un cuanto de vibracion (fonon)
de la red, por lo cual la probabilidad de que ocurra la transicion del electron es diferente

15

en ambos casos, esto se refleja en el coeficiente de absorcion ~, cuyo valor para

energias cercanas a la E, viene dada por:
4 (E — Eg)"
E

Donde A es una constante cuyo valor depende del material y del tipo de transicion y n

Ec. 10

toma valores de 2 para las transiciones directas y 2 para las indirectas.

E

o,
<,

Figura 5.- Brecha directa e indirecta para un semiconductor tipo n.

2) Cuando existe una interaccion del tipo coulombiana entre el electron que pasa a la
banda de conduccién y el hueco en la banda de valencia, generando de esta manera una
absorcion excitonica, donde se considera al electrén y al hueco como una cuasi-particula

sin carga, llamada excitén, esto introduce una serie de niveles en la banda prohibida
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provocando de esta manera una disminucion en la energia electronica del

semiconductor.

L.5.- Interfaz Semiconductor-Electrolito

El contacto entre un semiconductor y un electrolito induce un reordenamiento de cargas
hasta que los niveles de Fermi de ambas fases se equilibren, este equilibrio se alcanza a
través de una transferencia electronica desde el semiconductor al par redox en solucion o
viceversa'®, si la transferencia es desde el semiconductor al electrolito se produce una
zona de empobrecimiento de electrones dentro del semiconductor, lo cual genera una
curvatura hacia arriba de las bandas de valencia y de conduccién. En caso contrario se
produce una zona de acumulacién y la curvatura es hacia abajo'’. Dicha zona de
agotamiento o acumulacion es mejor conocida como region de carga espacial.

Debido a la acumulacion de cargas en la region de carga espacial del semiconductor, se
produce una acumulacion de contra-iones en la superficie del semiconductor, dando
lugar a la zona de la doble capa de Helmholz y a la region de Gouy-Chapman en la
disolucion (figura 6), Por ser zonas donde se almacena carga se le atribuye una

capacidad diferencial *:

do;
C; = Ec. 11
dV;
Donde dQ); es el incremento del la carga por unidad de area y dV; es el incremento de
potencial.
capa de .
- Helmholtz regién de
region de - s _Gouy
1 / Chapman
A :
> :
| ~1004
|
s :
: i
ke T e B
Vs 3
|OHP i
' liquido ,
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Figura 6.- Interfaz semiconductor-electrolito

Supongamos que el nivel de Fermi en un semiconductor tipo-n yace mas elevado que la
energia de un electron en el sistema redox seleccionado (potencial redox), los electrones
abandonan el semiconductor, dejando cargas eléctricas positivas, generando de esta
manera la zona de empobrecimiento en el semiconductor, y el campo eléctrico generado
produce una variacion en la energia de las bandas (band bending) q®(x), donde ®(x) es
el potencial en el punto X, que origina un perfil de concentracion de portadores que

viene dado por:

n(x) = ny,eRALE-PxRD
Ec. 12

p(x) = pbe(—%[d’(x)*d’(xb)])

d(x) puede ser calculado integrando la ecuacion de Poisson:

d*®  qNp
dx? " ke,
Dando como resultado

N
e (x “xo)z
0

P = 2KE

Donde, xq es el limite de la zona de carga espacial en el interior del semiconductor. Para
diferentes valores de ®(s) en un semiconductor tipo-n, existen tres situaciones en la zona
de carga espacial'®: A valores de ®(s) > 0 la zona de carga espacial se dobla hacia abajo
produciendo un empobrecimiento de portadores mayoritarios (Fig 7). A valores altos de
d(s), la energia de fermi coincide con la banda de valencia en la superficie del
semiconductor, produciéndose de esta manera una superficie degenerada de caracter
metalico, donde los portadores mayoritarios son los huecos, y cuando ®(s) < 0, da lugar
a una capa de acumulacion de portadores mayoritarios, con un campo eléctrico de signo

contrario al que existia en la condicion de empobrecimiento.
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Antes Después

Semiconductor Electrolito Semiconductor Electrolito

Figura 7.- Zonas de agotamiento de un semiconductor tipo-n

En la interaccion semiconductor-electrolito también se pueden producir estados
superficiales, definidos como niveles electronicos que estan localizados en la superficie
del semiconductor, su energia esta situada dentro de la banda prohibida, estos estados
pueden proporcionar una via para la recombinacion de los portadores en la superficie del
semiconductor, o para la transferencia de cargas hacia el electrolito. Influyendo de esta
manera en la transferencia de carga y en la estructura de la interfase, lo que introduce

una caida del potencial en la capa de Helmholtz.

=9

= Ec. 13
Ca ¢

AVss

La electroquimica de semiconductores, define al potencial de banda plana como el
potencial aplicado donde no existe doblamiento en las bandas del semiconductor. i

Vfb = Vap — &
Donde V,, es el potencial aplicado al semiconductor medido con respeto a un electrodo
de referencia, &5 = 0

El potencial de banda plana puede ser calculado utilizando Ia relacion de Mott-Schottky

1 2 kT
] Ec. 14

G s Rt Dl s
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Esta relacion involucra la medida de la capacitancia aparente con respecto al potencial,
bajo condiciones de agotamiento, donde C;. es la capacitancia de la zona de carga
espacial, & es la constante dieléctrica del semiconductor, Np es la concentracion de
portadores mayoritarios, V' es el potencial aplicado, /5 potencial de banda plana, K
constante de Boltzman y T la temperatura absoluta. La concentracion de los portadores
mayoritarios puede ser calculado de la pendiente de la grafica 1/C? vs E y el potencial de

banda plana por la extrapolacion a C=0.

La aplicacion de este modelo tiene que tener en consideracion dos supuestos:

1. Se deben considerar dos capacitancias, la de la region de carga espacial y la de la
doble capa y como se encuentran en serie, la capacitancia total es la suma de las
reciprocas de las capacitancias, como la capacitancia de la zona de carga espacial
es mas pequefia que la de la doble capa, podemos considerar que la capacitancia
calculada por este modelo es atribuida solamente a la capacitancia del
semiconductor.

2. Los circuitos equivalentes usados para estos modelos son combinaciones de
resistencias y capacitores. Donde la capacitancia se pueden calcular por la

componente imaginaria de la impedancia: Z"=-1/2xnfC.

1.6.- Fotoelectroquimica.

Uno de los pioneros de la fotoelectroquimica fue el cientifico francés Antoine
Becquerel, cuando en 1839 realizando experimentos motivados por la fotografia,
introdujo dos electrodos de platino en una solucion electrolitica que contenia una sal de
haluros del metal (Fig. 8). Becquerel observo, que al exponer uno de los electrodos a la
luz solar; se producia una corriente entre los dos electrodos de platino sumergidos en ¢l

electrolito.?’
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Figura 8.- Hustracion del experimento realizado por Antoine Becquerel (1839)

Brattain y Garret en 1955 y subsecuentemente Gerischer en 1966, realizaron estudios
de de la

semiconductor/electrolito, sin embargo, no fue hasta después de la crisis petrolera en

detallados electroquimica vy  fotoelectroquimica interfase
1973, cuando la fotoelectroquimica tuvo un periodo frenético. A pesar de varias
décadas de investigacion sobre esta tematica, existen todavia incdgnitas de caracter
fundamental.

En la actualidad la fotoelectroquimica se puede definir como la rama de la
electroquimica que estudia las reacciones electroquimicas producidas por la incidencia
de fotones en un electrodo o sobre la solucién. La excitacion de un electron desde la
banda de valencia a la banda de conduccion, produce de esta manera un par
electron/hueco en el semiconductor, lo cual conlleva a la produccion de una
fotocorriente. La energia en exceso es transmitida a la red cristalina a través de la
relajacion térmica de los portadores de carga en forma de calor (fonones).

Se pueden distinguir dos tipos basicos de reacciones fotoelectroquimicas '

v" Reaccion sobre el electrodo por fotoexcitacion, en este caso una especie en la
solucion podria recibir al electron excitado o llenar el hueco con uno de sus
propios electrones.”” En la figura 9 se muestra el efecto de excitaciéon para un
semiconductor tipo-n.

v' Fotoreacciones de particulas en solucion. La reflexion de la luz visible de una
frecuencia particular por los atomos o moléculas de un soluto es percibida por

nuestros ojos como el color de esta sustancia.? Bajo luz ultravioleta, las
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sustancias que no absorben en la parte visible del espectro pueden también ser
excitadas. Adicionalmente, la recombinacion electron-hueco puede ocurrir y el
exceso de energia, puede ser convertido a energia térmica; esta recombinacion

. .. . . 23
procede a menudo a través de los estados superficiales y es necesario evitarla.

h EQ A
ER
e - e
ESED - - .
Copnizns o= L N Corrisnia
Correniz 2ok -—p LaL Necorriin

Figura 9.- Proceso de excitacion en un semiconductor tipo-n

Podemos encontrar tres tipos de celdas fotoelectroquimicas ** que involucran al
semiconductor como electrodo.

v Celdas fotovoltaicas: como su nombre lo sugiere, esta celda involucra la
conversion directa de luz en corriente eléctrica, la reaccion que ocurre en el
contra electrodo es inversa de la que ocurre en el electrodo semiconductor, en
principio la composicion del electrolito no cambia con el tiempo.

v" Celdas fotoelectroliticas y fotogalvanicas: estas celdas involucran la conversion
de la energia radiante en energia quimica para la conversion de sustancias,
aplicando un potencial para la conversion de la sustancias, (AG > 0).

v" Celdas fotocataliticas: La reaccion en esta celda es conducida en direccion
espontanea (AG < 0), utilizando los fotones para superar la barrera de energia de

activacion, estas celdas son usada en la conversion de sustancias.
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Figura 10.- (a) Celda fotovoltaica, (b) Celda fotoelectroliticas-galvinicas, (c) fotocatalitica.
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La conversion fotoelectroquimica de cuantos de luz a corriente eléctrica o directamente
. - ;- 24
en una cantidad energética quimica almacenable se lleva a cabo en tres pasos:
1. Absorcion de fotones mediante la excitacion de electrones del estado electronico

fundamental a un estado excitado.

[

Separacién de cargas por un campo eléctrico.

3. Oxido/reduccion de una molécula apropiada.

L.7.- Fotoelectrolisis del Agua

La liberacion de oxigeno en electrodos semiconductores fue observada por primera vez

en 1968 pero no fue hasta 1971 cuando Fujishima y Honda™?®

, sugirieron que este
efecto podria usar la luz para descomponer el agua en hidréogeno y oxigeno, usando
como fotodnodo al rutilo de TiO; y al Pt como electrodo secundario para reduccion de
protones; el disefio mas sencillo de la celda electroquimica para la fotoelectrolisis del
agua consta de dos electrodos sumergido en un electrolito acuoso conectado
eléctricamente con un alambre, donde uno de los electrodos es un metal y el otro es un
semiconductor, dependiendo del tipo de conductividad del semiconductor podriamos
tener produccion de oxigeno o hidrogeno ( oxigeno es liberado si el semiconductor es

tipo-n, hidrogeno si es tipo-p). Para que ocurra la electrolisis del agua se deben de tomar

en cuenta los siguientes criterios:

v" Los bordes de las bandas de valencia y de conduccion deben solaparse con los
niveles aceptores y donadores de la reaccion de descomposicion del agua. Lo que
hace necesario que la separacion entre bandas sea 1,23 eV, el cual corresponde
al potencial reversible de la reaccion de descomposicion del agua.”’

v La transferencia de carga en la superficie del semiconductor debe ser lo
suficientemente rapido para evitar la fotocorrosion y el desplazamiento de los

bordes de bandas que resulta en la pérdida de fotones de energia.
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Cuando se lleva a cabo la excitacion de un semiconductor se genera un par hueco-

electron, resultado de una ionizacion intrinseca sobre la banda de conduccion.

+2hv — 2e” +2h"
Produciendo de esta manera la rotura del agua debido a un aumento del foto voltaje
producido por el exceso de cargas minoritaria (huecos).
H,O - OH +H"

De esta manera se producen las siguientes reacciones.
2¢ +2H" — H,

2h"+ H,0 — 2H + 4% 0,

Reaccion total 27%°

Semiconductor +2hv + H,0 — H, + —i—()2

e N

Figura 11.- Esquema de celda foto electroquimica.
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1.8.- Electrodeposicion de semiconductores.

Los semiconductores han sido ampliamente preparados por métodos a altas temperaturas
de solidificacion de los elementos, donde se obtienen materiales a granel, o por métodos
en fase de vapor y de vacio para peliculas delgadas, sin embargo en las altimas décadas
han emergidos nuevas técnicas que permiten obtener materiales a granel o peliculas
delgadas con las caracteristicas apropiadas para ser utilizados en diversos dispositivos.
Entre las técnicas nuevas surge la electroquimica, debido a que es una técnica
relativamente simple y de bajo costo que se puede escalar facilmente. La
electrodeposicion de semiconductores ha sido estudiada detalladamente y demostrada
por gran numero de trabajos a lo largo de los afios **. En general, las peliculas
depositadas mediante este método no poseen la perfeccion cristalina o niveles bajos de
impurezas eléctricamente activas, que poseen las peliculas epitaxiales de un solo cristal,
depositadas por técnicas tales como la epitaxia de haz molecular o deposicion de vapor
quimico. Sin embargo, en aplicaciones tales como; la generacion de energia fotovoltaica
0 proteccion contra la corrosion, donde necesita cubrir con los semiconductores grandes
aéreas la técnica electroquimica resulta ser mas econdmica que las convencionales,
adicionalmente se puede alterar la brecha energética y los parametros de red, a través del
control de los parametros de sintesis tales como; potencial de electrodeposicion, pH y
temperatura de deposicion.

La electrodeposicion de semiconductores, como cualquier otro proceso quimico, se rige
por consideraciones termodinamicas. Para el caso especifico de la electrodeposicion las
reacciones son termodinamicamente desfavorables; es decir el cambio de la energia libre
de la reaccion es positivo, lo que implica que el proceso de electrodeposicion de
semiconductores podria ser interpretado a partir de la ecuacion de Nernst. La
electrodeposicién de aleaciones y compuestos semiconductores es dificil debido a que
las condiciones favorables de deposicion para uno de los elementos, no necesariamente
son las optimas para los otros constituyentes, se complica ain mas cuando se requiere

una estequiometria especifica de las aleaciones o de los semiconductores.
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La electrodeposicion de semiconductores calcogenuros esta gobernada por factores
espaciales producto de la naturaleza fisica y quimica particular de los compuestos
inorganicos, entre estos se encuentran: la posible naturaleza semiconductora o aislante
del deposito, las grandes diferencias de los potenciales estandar de reduccion entre el no-
metal (calcogenos) y las mayorias de los iones metalicos, provocando de esta manera
una polarizacion catodica, ademas de estas consideraciones se deben tomar en cuenta,
las concentraciones relativas de los iones en el electrolito, el potencial solucion que es la
tendencia de disolucion del compuesto depositado y el sobre potencial de la reaccion de
desprendimiento de hidrogeno sobre el catodo.

En principio, la electrodeposicion de los semiconductores constituye un problema de
equilibrio de los potenciales de Nerst de los constituyentes a un potencial de co-
deposiciéon, Brenner *’ reporta que la condicién necesaria para que ocurra la co-
deposicion de dos metales puede ser escrita, como; £y +''= Ex +4", donde Ey vy Ex
son los potenciales de equilibrio de los metales M y N respectivamente, #'y 5" son los
sobre-potenciales de los mismos, cuando el potencial estandar de los metales estd muy
separado uno de otros y los metales en el cdtodo no interactian entre ellos, dichos
potenciales pueden ser acercados ajustando la concentracion del elemento menos noble,
cambiando la actividad de los iones por formacion de un complejo o disminuyendo la
velocidad de reduccion del metal noble mediante la introduccion de un agente
tensoactivo; de esta manera y aplicando un potencial al electrodo ligeramente mas
negativo que el potencial requerido para la deposicion de metal menos noble, se formara
la fase deseada. En la practica, la diferencia en la densidad de la corriente de reduccion
de los elementos individuales producen una mezcla, entre el semiconductor y los
constituyentes individuales, no obstante la formaciéon de una fase pura se logra por el
método de co-deposicion inducida, este método consiste en el aplicar potenciales mas
positivos que el potencial de Nerst del elemento menos noble y debido a las
interacciones quimicas entre los componentes del depdsito, se produce un aumento de la
energia libre de Gibbs que provoca un cambio del potencial de deposicion hacia
potenciales mas positivos, permitiendo la deposicion del elemento menos nobles a sub-

potenciales.
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Por otro lado Kroger 0 sostien que la termodinamica del proceso de co-deposicion
puede explicarse teniendo en consideracion el potencial de cuasi-reposo en lugar del
potencial de los componentes individuales, el origen del potencial de cuasi-reposo es
atribuido a la combinacion de cuatro factores; a) el potencial de equilibrio de los
componentes, b) la interacciones de los componentes cuando se forma la aleacion o
compuesto, ¢) las actividades interfaciales de las especies electrodepositadas, que
pueden ser significativamente diferentes de los valores correspondientes a granel, d) la
magnitud relativa de las corrientes de intercambio de los componentes en el deposito.
Con la finalidad de darle una solucion exacta a cada situacion posible, Kroger estudio
sistemas en los cuales las constantes de velocidad de las corrientes de intercambio de los
componentes individuales eran del mismo orden de magnitud, tambien sistemas en los
que estas constantes de velocidad fueron ampliamente diferente, En el primer caso,
ambas especies tienen el mismo peso en la determinacion del potencial y un cambio
entre sus contribuciones individuales s6lo puede ocurrir como resultado de un cambio en
la actividad de las especies en el electrolito y el correspondiente cambio en el deposito.
En este ultimo caso, el tratamiento cuantitativo exacto del problema necesita un
conocimiento detallado de la cinética de los procesos por los cuales la transferencia de
carga para los diferentes componentes se lleva a cabo.

A través del estudi6 de sistemas en los que las constantes de velocidad de las corrientes
de intercambio de los componentes individuales son del mismo orden de magnitud,
Kroger distinguirse dos casos, en funcion de si la diferencia del potencial de deposicion
de los componentes individuales es mas grande (Clase I) o pequefia (Clase 1) que el
cambio en el potencial de deposicion de cualquiera de los componentes como resultado
de la formacion de compuesto. En los sistemas de clase I, el potencial de deposicion para
una serie de aleaciones esta determinado por el componente menos noble. El
comportamiento de los sistemas de Clase II es mas complejo, y el potencial necesario
para depositar una composicion dada puede ser mas positivo que la de cualquiera de los

componentes.

Yanpiero Balladores 23



PREPARACION ELECTROQUIMICA DE SEMICONDUCTORES TERNARIOS (CdSexTe, x y Cdin,Se,)

1.8.1.- Electrodeposicion de calcogenuros binarios.
1.8.1.1.- Seleniuro de cadmio (CdSe).

La sintesis del CdSe ha sido estudiada extensamente por via electroquimica tanto en
medios acido como alcalinos, M. Kasacos y colaboradores °' estudiaron la
electroreduccion de acido selenioso (H,Se¢O;) en 1M de acido sulfurico (H,SO4) con y
sin 1ones cadmio presentes en solucion, este trabajofue realizado utilizando disco
rotatorio y disco anillo, estos autores reportan que la reduccion de selenio es sensible a
la naturaleza del sustrato y a la concentracion de las especies en solucion, este resultado
les permitid proponer dos tipos de mecanismos dependiente del sustrato, en el primer
grupo ubican, oro (Au), platino (Pt) y carbén. Ellos reportan en este caso que existen
reacciones competitivas entre la formacion de HySe (ec. 15) y Se, que pasivan el

electrodo (ec. 16).

H,SeOs + 6H* + 6~ < H,Se + 3H,0 Ec.15
H25603 + Zste - Se + 3H20 Ec.16

La reaccion de reduccion quimica que tiene lugar en la formacion (ec. 16), es
dependiente de la concentracion de acido selenioso, si esta concentracion es muy grande,
la reaccton es rapida y proceso global aparece como.

H,Se0; + 4e™ + 4H" & Se + 3H,0

En el segundo grupo de sustratos se reportan metales tales como Hg, Ag y Cu, para estos

metales el mecanismo ocurre como se muestra en la reaccion:
nM + H,SeO; + 4e~ + 4H* & M, Se + 3H,0

M. Kasacos y colaboradores ** en un trabajo posterior reportan el uso de Na,SeSOs, para

evitar la reduccion quimica que se da entre el H,SO; y H,Se y de esta manera evitan el
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exceso de selenio en la pelicula de CdSe, con igual objetivo Kressin, A y colaboradores
3 reportan la electrodeposicion secuencial en capas utilizando voltamétria ciclica en una
ventana de potencial de -0.4 V hasta -0,8 V a una velocidad de barrido de 10 V/s, sobre
electrodos de titanio y niquel, observando que efectivamente se obtienen peliculas con

menos de Se’, se reportan estructuras cristalinas de wurzita.

Datta. J y colaboradores ** mas recientemente reportan la deposicidn catédica del CdSe
en dimetilformamida, usando como electrolito soporte yoduro de potasio (KI), el cual
adicionalmente actia como agente complejante del cadmio (CdL7™), los autores reportan
que la formacion de CdSe en medio organico y bajo estas condiciones, viene dada por la
formacion de una monocapa de cadmio sobre el sustrato e inmediatamente la formacion
del calcogenuro metalico, a través de la reaccion entre los dtomos recién depositados con
el calcogenuro disuelto. Por otro lado encontraron que existe una dependencia del

espesor y la morfologia de las peliculas con respecto a la temperatura del bafio quimico.

Rashwan, S. M. y colaboradores, * llevan a cabo la electrodeposicion del CdSe, sobre
electrodos de carbon vitreo y oro, usando técnicas potenciostaticas, en medio acido, con
varias composiciones volumétricas de 0,1 M CdSO, + 0,1 M SeO,, ellos indican que el
proceso de electrodeposicion esta controlado por difusion y el mecanismo de nucleacion
es progresiva, existe una disminucion de los sitios de nucleacion con el aumento de la
temperatura. Por esta metodologia obtienen el CdSe con una estructura cristalina

hexagonal y una brecha energética 3,56 eV.

1.8.1.2.- Teluro de cadmio (CdTe).

El teluro de cadmio es el material semiconductor mas estudiado por electrodeposicion, la
mayoria de los trabajos se basan fundamentalmente en el trabajo de Panicker, M vy
colaboradores *°, el cual utilizé una solucién acuosa de sulfato de cadmio, didxido de
teluro y acido sulfurico, con el pH ajustado entre 0 y 2. altas relaciones de [Cd*]/[HTeO"],

inducen la reduccién a sub-potenciales de cadmio, provocando de esta manera la
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formacion de CdTe, estos autores demuestran que la reduccion simultanea de Cd*" vy

Te*" puede llevarse acabo de acuerdo con la siguiente reaccion:
HTeOF + Cd** + 3H* + 6e~ — CdTe + 2H,0

La electrodeposicion de CdTe ocurre a potenciales mas bajo que el potencial de
reduccion de cadmio debido a que el valor negativo de la energia libre de formacion de
CdTeesde -92 kJ/ mol.

La eleccion de la concentracion de Cd y Te y el potencial de deposicion permite el
crecimiento de CdTe de forma casi estequiométrica. Al mismo tiempo, el sustrato
desempefia un papel crucial en la determinacion de la calidad de la pelicula en términos
de adherencia y cristalinidad, Bhattacharya, R y colaboradores *’ reportan la deposicion
de CdTe sobre titanio y vidrio nesantron, Ellos modificaron ligeramente la preparacion
de bafio de deposicion con relacion al trabajo anterior, para permitir la especiacion

inicial de TeO, y aumentar el nivel de carga de Te en la pelicula.

Otro enfoque desarrollado para la deposicion de CdTe, en dos paso, *° consiste que
inicialmente al sustrato de oro policristalino se le modificé con una pelicula de teluro,
luego este sustrato modificado es electro-reducido para formar Te™, que en presencia de
Cd*" libre forma el CdTe, sin embargo, para que este mecanismo de dos pasos se
cumpla, es necesario desplazar el potencial de Cd** a un potencial mas negativo que el
potencial de reduccion de Te’ a Te”, y dicho efecto se obtiene usando EDTA como
agente complejante para Cd**. Montilla, M y colaboradores * reportan la sintesis CdTe,
a partir de soluciones acuosas alcalinas de las especies precursoras TeOs;”, Cd*" y EDTA
como agente complejante, logrando asi la formacidon de la pelicula con una brecha
energética de 1,64 eV.

Miyake, M y colaboradores * reportan la electrodeposicién de CdTe utilizando tres
tipos de soluciones basicas amoniacales con diferentes aniones: sulfato, cloruro e iones
de nitrato, con el fin de investigar el efecto del anion en el comportamiento de la

electrodeposicion y sobre las propiedades de los depositos resultantes de CdTe. Al

Yanpiero Balladores 26



UNIVERSIDAD
DE LOS ANDES

PREPARACION ELECTROQUIMICA DE SEMICONDUCTORES TERNARIOS (CdSexTe; «y Cdin,Se,)

utilizar las soluciones con iones cloruro y nitrato se obtuvieron depdsitos de CdTe
policristalinos con morfologia plana, lisa. El tamafio medio del cristal de los depositos
de CdTe estaba dentro del intervalo de 5-20 nm; el tamafio de los cristales obtenidos en
las soluciones que contiene cloruro, como electrolito soporte eran mas grandes que los

obtenidos en las soluciones de sulfato y nitrato.

1.8.1.2.- Seleniuro de indio (In,Se;).

Los reportes referentes a la sintesis del semiconductor In;Se; por via electroquimica son
muy escasos. Herrero, ] y colaboradores, *' reportan la deposicion secuencial de selenio
e indio sobre sustrato de titanio a potencial constante, inicialmente, depositan una capa
de selenio a una temperatura de 80 °C, a partir de una solucién acuosa de 1mM SeO,,
con un pH de 2 ajustado con citrato, aplicando un potencial de -0,8 V vs SCE, en un
segundo paso depositaron indio sobre la capa de selenio a partir de una solucion de ImM
de InCl;, etanolamina y NH; a pH 3 ajustado con HCI concentrado, las peliculas fueron
preparadas con un relacion de Se/ln (3/2), esta pelicula fue sometida a tratamiento
termico entre 300 y 500 °C, permitiéndoles de esta manera obtener el In,Se;.

Massaccesi, S y colaboradores, * reportan las sintesis de seleniuro de indio, a partir de
sulfato de indio y acido selenioso a 22 °C y 82 °C, por voltamétria ciclica observan que
el paso de Se” a Se”” se ve favorecido a 82 °C, lo cual favorece la formacién de la fase de
In,Se; puesto que el Se” formado, reacciona quimicamente con el In** en solucion, los
estudios de rayos-X de polvo indican que la pelicula preparada a 82 °C presenta una

mayor cristalinidad.
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Capitulo il. Antecedentes
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II.1.- Semiconductores CdSexTe,; x

Los semiconductores calcolgenuros ternarios, como el CdSeTe; (0 < X < 1)
recientemente han recibido un extenso interés en el campo fotocatalitico y conversion
de la energia solar, debido a su propiedades fisicas, especificamente la brecha energética
directa, la cual puede variar desde 1.35 eV hasta 1.75 eV, los convierte en perfectos
candidatos a ser utilizados para la conversion de las celdas solares, dispositivos
fotovoltaicos o dispositivos foto-electroquimicos ya que la brecha energética ideal esta
en el orden de los 1.4 eV ' Estos materiales se han sintetizado por numerosos metodos,

obteniéndose peliculas delgadas policristalinas. °

Como se menciono anteriormente, el empleo de la electroquimica para la preparacion de
semiconductores ha sido usado ampliamente en la actualidad por diversos autores, la
electrodeposicion de este tipo de semiconductores en medios acuosos aparece como una
alternativas sencilla y de mas bajo costo, a demas de que permite obtener mejoras en la
cristalinidad de las peliculas; el control de la composicion en el medio electrolitico de
los calcogenos (Se, Te), asegura de esta manera que el proceso sea controlado por el

transporte de masa estos.

Las propiedades Opticas y estructurales del CdSe,Te;.. dependen fuertemente del valor
de “x”, la variacion de este valor modifica el valor de la brecha energética, las
dimensiones de la estructura cristalina y la simetria del semiconductor. Normalmente, el
CdSe tiene una estructura cristalina hexagonal tipo wurtzita y el CdTe tiene una
estructura cubica zinc-blenda (Fig. 12), de manera que es razonable esperar una fase de
transicion estructural en este sistema pseudo-binario en funcion de la composicion. 4
La figura 13 ilustra el diagrama de fases del sistema pseudo-binario de CdSexTe;.x,
donde se observa un diagrama tipico de fase en “forma de lente” con un punto eutéctico
a 1091 £ 1 °C cerca de 20 mol % de CdSe. Por encima de la composicion eutéctica tanto
la temperatura del liquido como la del sélido aumenta sub-linealmente con respecto a la

composicion de CdSe y por debajo del punto de solidificacion el diagrama presenta dos
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grandes regiones de una sola fase, una con estructura zinc-blenda del CdTe y la otra
region con estructura wurzita del CdSe, separadas entre si por una region de dos fases,

cuyos limites cambian al aumentar el contenido de CdSe y al disminuir la temperatura*®.

Figura 12.- Celdas unidad, (a) Wurtzita, (b) Zincblenda
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Figura 13.- Diagrama de fases del sistema pseudo-binario CdSe-CdTe.

11.1.1.- Sintesis por via electroquimica.

La sintesis electroquimica de semiconductores ternarios, se puede predecir con el
estudio previo de los potenciales de reduccion y diagramas de Pourbaix de los elementos
precursores, (estos diagramas describen las zonas de estabilidad de los elementos

involucrados en funcion del pH y del potencial), la figura 14 muestra los diagramas de

Yanpiero Balladores 30



A

UNIVERSIDAD
DE LOS ANDES

PREPARACION ELECTROQUIMICA DE SEMICONDUCTORES TERNARIOS (CdSexTe,  y CdIn,Se,)

Pourbaix de cada uno de los elementos precursores del semiconductor CdSexTe,.x, en
ella se puede observar que parte de la zona de inmunidad de los tres elementos se
superponen, lo que indica una alta probabilidad de sintesis de este material por via
electroquimica, sin embargo es importante resaltar que la energia libre de formacion del
semiconductor, es un parametro fundamental que debe ser tomado en consideracion para

la sintesis.*’
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Figura 14.- Diagramas de Pourbaix, (a) teluro, (b) selenio y (c) cadmio
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Bhattacharya y Datta’® sintetizaron peliculas delgadas del semiconductor CdSexTe, .x,
sobre electrodos de dioxido de estafio dopado con fluor (TCO), utilizando voltametria
ciclica a partir de una solucion contentiva de los elementos precursores (Cd**, §*' vy
Te'") y Triton X-100 como agente tenso activo, estos autores reportan peliculas de
diferente espesor, composicion y tamaiio de grano, al variar el nimero de ciclos, (250 a
2000 ciclos), una dependencia lineal del espesor con respecto al numero de ciclos fue

reportada.

E. Benamar y colaboradores,’” ® reportaron la formacién de peliculas delgadas de
CdSexTe,.x, depositadas sobre un sustrato de ITO al aplicar un potencial de 0,62 V vs
SCE, este potencial se encuentra situado en la zona de co-deposicion de los tres
elementos. Estos autores indican que las concentraciones de los calcogenuros deben de
ser lo mas bajas posible para que el proceso este controlado por el transporte de masas;
la concentracion total de los elementos precursores (selenio y teluro) se mantuvo en
ImM, es decir: Cs, + Cr, = 1mM, mientras que la concentracion relativa de selenio

esta dada por la siguiente relacion:

Coo |
y=—— Ec. 17
Cse + Cre

Adicionalmente, estudiaron la dependencia de la estructura cristalina con respecto a la
concentracion relativa del selenio, observando que para valores de y = 0 y 1 se
encuentran los maximos de difraccion mas intensos, correspondientes a las fases CdTe y
CdSe. De acuerdo a los resultados los autores sugieren que la electrodeposicion del
CdSe,Te, .« puede ocurrir en tres pasos:
o La reduccion de Se** a Se’ y Te'" a Te’, adsorbidos en la superficie la cual se
encuentra parcialmente ocupada por los iones Cd*" adsorbidos
e En presencia de los atomos adsorbidos de Se’ y Te” los cationes de Cd** son
reducidos
e El semiconductor CdSexTe.x es formado por la cristalizacion de cd’ con los

adatomos de Se’ y Te’.
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En la sintesis electroquimica del semiconductor CdSexTe,;x también se han usado
técnicas de doble pulso de potencial, estudiandose el efecto del pulso reverso y su
duracion en propiedades del semiconductor tales como; la estructura cristalina, brecha

energética y el espesor de la pelicula*® *

, variando el ciclo de trabajo, desde 6,25%
hasta 50%. El cual viene dado por la relacion descrita en la ecuacion 18 *°

Ton

—x100 Ec. 18
Ton + Torr

Ciclo de trabajo =

En este caso en particular las peliculas del semiconductor fueron sintetizadas por la
aplicacion de un potencial de -0.700 V vs SCE durante 1 hora y un pulso reverso de 100
mV durante el tiempo de apagado con un rango de duracion de 30-90 ms. Las peliculas
del semiconductor sintetizado en estas condiciones exhiben un estructura cristalina
cubica que no depende completamente del ciclo de trabajo. Sin embargo se observa un
cambio de estructura de cubica a hexagonal en las peliculas sometidas a tratamiento

térmico (475 °C) durante 10 minutos, en atmosfera de argon.

II. 2.- Semiconductores Cdln,Se,

El CdIn,Se, es un semiconductor ternario que pertenece a la familia A"B,"C,"", donde
A= Cd, Zn, Hg o Mg, B= Ga o In y C= Se, S o Te. Las estructuras cristalinas mas
comunes para estos materiales son las espinelas y modificaciones de zinc-blenda, en la
figura 15a se muestra una celda unidad cubica que contiene cuatros atomos de aniones y
tres atomos de cationes, por lo tanto hay un sitio cationico vacante por celda unidad con
respecto a la estructura zinc-blenda®'. Siendo esta la estructura cristalina mas comun
para el CdIn,Ses. Adicionalmente, se pueden encontrar otras dos modificaciones
cristalinas como son la B y v las cuales difieren del arreglo del cation y del parametro
“C”, dicho parametro de red en la modificacion de B es aproximadamente dos veces el

6

parametro “C” de la estructura o La figura 15 muestra la celda unidad de la
modificacion ay p .
Dicha vacancia en la estructura zinc-blenda produce la apertura de la brecha energética

en 0,5 eV. Segun la teoria de vacancia periddica en la subred, la brecha reportada para
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el CdIn,Ses, en su fase a es de 1,73 eV para la transicion directa y de 1,54 eV para la
indirecta, esta propiedad hace de este semiconductor un fuerte candidato para ser
utilizado en la conversion de energia solar, dispositivos opto-electronicos y dpticos no

lineales.

Figura 15.- Estructura cristalina de Cdln,Se,, a) modificacion a, b) modificacion X

En la figura 16 se muestra el diagrama de fases del sistema CdSe-In;Ses, en ella se
observa la formacion de los compuestos CdIn,Se, v CdIngSey por reaccidon peritéctica,
entre L + y-CdSe & CdIn,Sey (1185 K) y L + CdInySey 2 CdIngSep (1123 K). Un punto
eutéctico entre la modificacion a altas temperaturas de In,Se; y CdingSe;o que tiene lugar
en las coordenadas de 1115 K y 825 % mol de In,Se;, también es
observando.adicionalmente la solubilidad del In;Se; en CdSe es maxima a la temperatura
eutéctica (1183 K, 32 % mol de In;Se;)” y disminuye sustancialmente con la caida de la
temperatura (hasta el 7 % mol In,Se; a 820 K), la solubilidad de CdSe en In;Ses, es de
aproximadamente 2 % mol CdSe a 820 K, en la zona 5 del diagrama de fases podemos

encontrar la formacion del CdImSe454.
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Figura 16.- Diagrama de fases del sistema CdSe-In,Se;
La sintesis de Cdln,Ses ha sido realizado por diferentes técnicas de deposicion fisica y
quimica, siendo las técnicas de spray pirolisis la mas usada por su bajo costo y facilidad
de sintesis, la ventaja que presenta esta técnica con respecto a otras técnicas usadas
comunmente, es que esta permite la posibilidad de controlar la relacion estequiométrica
del deposito y la temperatura del sustrato.

? reportan la preparaciéon del CdIn,Se, por via de spray

Nikale v colaboradores™
pirolisis, depositando a 280 °C y concentraciones de 0.0125M de los elementos
precursores, obteniendo un material policristalino, con estructura cristalina cubica y una
brecha energética de 1,92 eV.

Abdel-Aal > reporta la sintesis del CdiIn;Ses., usando la técnica de evaporacion
térmica, variando el valor de x entre 1 y 5 % at, y observa que la presencia de la
transicion permitida directa ¢ indirecta dependen del valor de x. El calculo de dicho
parametro fue realizado con la siguiente ecuacion.

a(hv) = AChv — Eg)™ Ec. 19
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Donde el valor de “m” viene determinado por el tipo de transicion. Estos materiales
poseen dos transiciones, las cuales ocurren en los bordes de los semiconductores,
involucrando interacciones de ondas electromagnéticas con los electrones en la banda de

valencia, en las transiciones indirectas ademas involucran simultaneamente interacciones

con la vibracion de red. Los valores de “m™ para transiciones directas son de -
2

NfWw

(%)

dependiendo si es permitida o prohibida y para la brecha indirecta son de 2 vy
respectivamente. En la figura 17a y 17 b se puede observar la dependencia del valor de
brecha energética con respecto al contenido de Cd presente, tanto para las transiciones
directas como las indirectas; las variaciones en los valores de la brecha indirecta se
deben al aumento de la concentracion de los defectos en las bandas, y el incremento en
la transicion directa se debe al desorden en el sistema lo cual se ve reflejado con el
aumento de la temperatura de transicion, también puede ser atribuido a la formacion de

sub-niveles en los estados extendidos.

8x10%t T
o cdi | - |
rEE : o cdt |
2 r-S (T:A‘i 3 ; car E
\m ot . (@ (] 355 |

exto’ - LB Cd3) ® caa i

) g B cds |
- . . : |
g . % o |
& ) K g |
£ axt0't - . : E |
fm 2 !
: _ Woaxrp?
- + x f
‘ - 1
i
o
2x10" - - AA R f |
as 6 2x107 + s }
+ A O. ] k
* |
:;.;..;.;.... & ‘ |
| 4

1.0 1.5 20 2.5
E (eV)

Figura 17.- Calculo de la brecha energética. A) indirecta, B) directa.
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I1. 2.1.- Sintesis por via electroquimica.

E(eV)

Las técnicas electroquimicas en afios recientes han sido muy usadas para la sintesis de

semiconductores tanto binarios como ternarios, debido a su bajo costo, facilidad de

sintesis y la posibilidad de controlar la composicion estequiométrica.

Dalchiele y colaboradores

metodologias, la primera de estas,

reportan la sintesis del CdIn,Ses, siguiendo dos

la deposicion secuencial de los elementos
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precursores, usando técnicas potenciostaticas y galvanostaticas, las peliculas generadas
por esta via son sometidas a tratamiento térmico a 480 °C por 5 h, obteniéndose de esta
manera el semiconductor CdIn,Se; como fase mayoritaria. Sin embargo, tal como se
observa en los resultados de difraccion de rayos—X (figura 18), la formacion de la
pelicula del semiconductor esta acompatfiada por la formacion de otras fases tales como:
CdSe, In y Se. La segunda metodologia empleada se fundamenté principalmente en la
co-deposicion simultidnea de los elementos precursores (Cd, In y Se) con la aplicacion de
potenciales que van desde -0,7 hasta -1,0 Vs SCE, con una relacion atomica Se/Cd de

1/2, reportando de esta manera la formacion del semiconductor.
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Figura 18.-Difractograma del semiconductor CdIn,Se,
Ahn, Ju-hyun y colaboradores® reportan la electrodeposicion del CdIn,Se, por via
galvanostatica, aplicando una densidad de corriente de 2 mA/cm® durante 800 s. Los
analisis de difraccion de Rayos-X muestran un maximo en el patron de difraccion en
26.44°, el cual corresponde al plano 002 del CdIn,Se,, dicho maximo es usado para el
calculo del tamafio de grano promedio, aplicando la relacion de Scherrer, reportando un

tamafio de grano de 32 + 2 nm.
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La sintesis por via electroquimica del semiconductor CdIn,Sey, involucra la co-
deposicion de Cd, In y Se, siguiendo las siguientes reacciones:
Se0, + H,0 + 4H* + 4e~ - Se + 3H,0 E® = —0.70V vs SCE
Cd?* +2e” - Cd E° = —0.403V vs SCE
In3* +3e” > In E® = —0.338V vs SCE
De acuerdo con estas reacciones los autores proponen que la formacion del

semiconductor CdIn,Ses, se forma siguiendo la siguiente reaccion:

Cd?* + 2In3* + 4Se*t + 9e¢™ — CdlIn,Se,

Ha sido reportado que la deposicion a bajos potenciales del componente menos noble,
produce la ganancia de energia libre para la formacion del CdIn,Se4, por lo tanto para
que ocurra la co-deposicion del semiconductor es necesario utilizar concentraciones
altas de indio que en este caso es el elemento menos noble, concentraciones bajas de Cd
y mas bajas del material mas noble, en estas condiciones los potenciales de deposicion

de los tres elementos se acercan entre ellos>”.
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El gran interés en materniales semiconductores, en el campo de la quimica, se debe a las
propiedades foto-electroquimicas de la interfase semiconductor/electrolito, por la
generacion de corriente que sigue a su exposicion a la radiacion electromagnética. Los
electrodos semiconductores Opticos transparentes, tienen también aplicaciones en
dispositivos electro-cromicos y en estudios espectro-electroquimicos. Con el
perfeccionamiento en los sistemas de fabricacion de dispositivos, es posible ahora, el
crecimiento de mezclas de semiconductores, con base en peliculas semiconductoras o en
estructuras de multicapas semiconductoras. Mediante un control de la composicion
estequiométrica se pueden obtener materiales con valores de banda de energia
previamente seleccionados y partiendo de un mismo compuesto binario, es posible
obtener un amplio espectro de propiedades, al introducirle un elemento diferente. Mas
recientemente, ha crecido el interés en la preparacion de materiales nano-estructurados
unidimensionales del tipo nanotubos y nanoalambres, ello por su interés académico y
preparacion de nanodispositivos. Nuestra propuesta plantea la preparacion
electroquimica de dos semiconductores (CdSe,Te, y CdIn,Sey) y la evaluacion de sus

propiedades en celdas fotoelectroliticas.

La preparacion electroquimica de semiconductores, es un area de investigacion
relativamente reciente en el campo de los semiconductores, tal vez por el origen fisico
de estos estudios; sin embargo, la importancia de estos dispositivos en electronica,
optica y energia, sumado a la versatilidad mostrada por las técnicas electroquimicas en
la preparacion de los mismos, han llamado la atencion y despertado el interés de los
quimicos por estos estudios. En nuestro caso particular nos proponemos ampliar la
escasa informacion con que se cuenta actualmente, en cuanto a la preparacion
electroquimica de estos semiconductores y su potencial aplicacion en sistemas

fotoelectroquimicos.

La preparacion electrolitica de estos semiconductores sera realizada haciendo uso de
técnicas potenciostaticas y galvanostaticas, sobre un sustrato de 6xido de indio/oxido

estafio. Posteriormente estos semiconductores seran caracterizados y evaluados como
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catodos en la electrolisis del agua o en una celda fotovoltaica; se determinara la brecha
energética y la posicion energética de las bandas de valencia y conduccion de cada uno

de los semiconductores.

1. 1.- Objetivos

IIl.1.1.- Objetivos general

v' Preparar y caracterizar peliculas semiconductoras de CdSe.Te,.. y CdIn;Se,,
usando técnicas electroquimicas, para ser utilizados con aplicaciones en

fotoelectroquimica.

I 1.2.- Objetivos especificos

v' Estudiar el comportamiento electroquimico de cada uno de los elementos
precursores por separado y en conjunto.

v" Estudiar la influencia de las variables electroquimicas en los sistemas bajo
estudio

v" Optimizar la sintesis de las peliculas delgadas de los semiconductores CdSe,Te;.
x ¥ CdIn,Sey, mediante la deposicion simultanea de sus elementos precursores.

v' Caracterizar y evaluar propiedades opticas y estructurales de los semiconductores
utilizando técnicas espectroscopicas y de difraccion de rayos-X de polvo.

v" En base a los resultados, discutir su potencialidad catalitica en descomposicion

del agua
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I1.2.- Plan de trabajo

1. Estudiar el
comportamiento
electroquimico de cada
uno de los elementos
precursores por
separado v en

conjunto.

1.1. estudio por
voltametria ciclica
de Te, Cd, Iny Se

1.2. estudio por
voltametria ciclica
de Cd-Se, Cd-Te,
Cd-Te-Se y Cd-In-
Se

2. Estudiar la
influencia de las
variables
electroquimicas en los
sistemas bajo estudio

2.1. Optimizacion
del potencial de
deposicion

2.2. Optimizacion
de larelacion de
concentracion entre
los elementos
precursores

2.3. Optimizacién
del tiempo de
deposicion

3. Optimizar la sintesis
de las peliculas
delgadas de los

semiconductores

Cdin,Se,, mediante la

deposicion simultanea

de sus elementos
precursores,

3.1. Estudio del
efecto del sustrato

3.2. Estudio de la
temperatura de
deposicion

3.3. estudios del
efecto de la
atmosfera de
selenio

4. Caracterizar v
evaluar propiedades
opticas vy estruciurales
de los semiconductores
utilizando técnicas
espectroscopicas y de
difraccion de rayos-X
de polvo

4.1. caracterizacion
estructural por
difraccion de ravos-
X dc polvo

4.2. Evaluacion de
las propiedades
opticas por
espectroscopia

5. En base a los
resultados, discutir su
potencialidad catalitica
en descomposicion del
agua

5.1.Evaluacion del

potencia de banda

por espectroscopia
de impedancia
electroquimica
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IV.1.- Voltametria ciclica

De las técnicas disponibles para el estudio de los procesos electrodicos, las de barrido de
potencial son las mas usadas. Su uso principal es para diagnosticar los mecanismos de
reacciones electroquimicas, la identificacion de especies presentes en la solucion y para

P . . . . ., 3
el analisis semi-cuantitativo de las velocidades de reaccion >°.

En la voltametria ciclica el potencial es variado linealmente desde un potencial inicial
hasta un potencial final, con respecto al tiempo, después de alcanzar el potencial final el
sentido se invierte y el potencial vuelve a su valor inicial (o), este ciclo puede ser
realizado tanta veces como lo requiera la experiencia.

Las velocidades de barrido que comunmente se emplean en experimentos comunes van
desde unos pocos hasta algunos cientos de mV/s. El intervalo de potenciales elegido
para un experimento dado, es aquel en el que tiene lugar la oxidacién o la reduccion de
uno o mas analitos. En la figura 19 se muestra (a) la sefial de excitacion aplicada, (b) la
respuesta en corriente con respecto al potencial, tipica para un sistema reversible; en el

caso de un sistema irreversible la respuesta seria como la que se muestra en la figura 20.

Potencial
Comrignta{pA)

i ~

Y
Epa,
400
Palencial (imV)

600 200 00

Tiempo

Figura 19.- a) Serial de excitacion, b) Respuesta corriente-potencial para un proceso
reversible

La voltametria ciclica permite concluir acerca de la reversibilidad de un proceso

electroquimico, para que un proceso sea reversible debe cumplir con los criterios de
Nicholson & Shain®.
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59
1. AEp = EpA - EpC = —=mV

n

ro

[Ep ~ Ee| = Zmv

Ina]
[IpC} 1

4. I, es proporcional a v

(7S]

12 (proceso controlado por difusion)

5. E, es independiente de v
La forma del voltagrama ciclico, v la densidad de corriente de pico en A cm™, viene

dada por la ecuacion de Randles — Sevcik, que esta definida a 25 °C:

I, = —(2.69x10%)n3/2D/2C*y1/2

Donde:

2 -l
D corresponde al coeficiente de difusion,encm s .

-1
v es la velocidad de barrido, expresadaen Vs .

o 3

C ‘es laconcentracion de la especie electroactiva, en mol ¢cm

Cuando la velocidad de transferencia electronica es insuficiente para mantener un
equilibrio en la superficie del electrodo, la forma del voltagrama ciclico cambia
perdiendo su simetria (figura 20), en este caso se dice que el sistema es irreversible, sin
embargo, este criterio no es concluyente, por eso es necesario verificar y cumplir con los

siguientes criterios.'’
. . e . 59
1. No aparece el pico de barrido inverso; y si aparece se cumple: AE > :mV

2. I, es proporcional a v'"* (proceso controlado por difusion)

3. E, se desplaza de valores al variar v
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Figura 20.- Voltagrama ciclico de procesos irreversibles

1V. 2.- Electrolisis

La electrdlisis es un proceso que se lleva a cabo en una celda electroquimica, en la cual
se hace pasar corriente eléctrica para producir un cambio quimico, este cambio quimico
viene dado por la pérdida o ganancia de electrones del compuesto. En una electrdlisis se
intenta disminuir la velocidad de cualquier otra reaccién paralela y aumentar la
velocidad de reaccion de interés, con el fin de obtener mejores rendimientos.

Las electrolisis pueden clasificarse como:

Electrélisis potenciostatica (a potencial constante)

Electrolisis galvanostatica (intensidad de corriente constante)

La electrolisis potenciostatica es ampliamente usada para la determinacion del numero
de electrones involucrados en los procesos electrodicos, y para la preparacion de grandes

cantidades de productos, para su identificacion por métodos convencionales.

En esta técnica el valor de potencial de trabajo se fija en un valor determinado, a través
de los estudios previos realizados por voltametria ciclica, usualmente se selecciona el
potencial donde la reaccion de interés esta limitada por la transferencia de masas; para
minimizar el tiempo de reaccion es necesario utilizar electrodos con una area geométrica
grande y mantener el sistema bajo agitacion constante.

Entre las ventajas principales de la electrolisis potenciostatica se encuentran:
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La selectividad, ya que permite fijar el potencial del electrodo de trabajo a valores
especificos, permitiendo de esta manera estudiar los diferentes pasos en transferencias

electronicas complejas.

Adicionalmente es posible que ocurran reacciones por esta via, que no se produzcan de

forma espontanea o que, requieran de condiciones severas de sintesis.

En la figura 21 se muestra la sefial de excitacion (a) y la repuesta (b) para una
electrolisis en particular.

El final de la reaccion en una electrélisis potenciostatica viene dado por la disminucion
de la intensidad de corriente a un valor casi cero o a la intensidad de corriente de fondo;

la corriente disminuye exponencialmente con respecto al tiempo (figura 21b.)

Patencial

Crrrisnts

Tiempo Tiempo

Figura 21.- a) Programa de excitacion, b) Sefial de respuesta en electrolisis
potenciostdtica

En el transcurso del experimento la corriente se integra y al terminar la electrolisis la
carga total (ecuacion 20) se emplea para calcular la cantidad de material que reacciono o

el niimero de electrones transferidos en el proceso, utilizando una de las leyes de faraday

!
Q, = [ idt Ec. 20
0
Utilizando la siguiente ecuacion:
Q0 = nFM Ec. 21

Donde:
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Q: carga

F: constante de Faraday.

n: nimero de electrones transferido por molécula o i6n.

M: moles de la materia.

Para procesos complejos donde ocurren reacciones colaterales es necesario definir una
cantidad que permita medir la eficiencia del proceso. Ya que la carga es una medida de
los nimeros de moles consumidos durante la electrélisis, esta eficiencia se puede definir
como eficiencia en carga o eficiencia en corriente.

Segun la definicion, la eficiencia en carga para un proceso, relaciona la cantidad de
carga empleada para un proceso determinado con la cantidad de carga consumida en la

reaccion.

n, = Q x100 Ec. 22

!
Ecuacion de eficiencia faradaica en procesos electroliticos

Q. es la carga empleada para la formacion del componerte ¢

Q, es la carga total consumida durante la electrolisis.

1V.3.-Microscopia electronica de barrido (MEB) ol

La microscopia electronica de barrido es una de las técnicas mas versatiles para la
visualizacion y el analisis de las caracteristicas microestructurales de muestras solidas,
debido, principalmente, a su elevada resolucion (alrededor de 2 nm) y a su gran

profundidad de campo, lo que permite una visualizacion tridimensional.

El microscopio electronico de barrido (SEM) es un instrumento que permite la
observacion y caracterizacion superficial de materiales inorganicos y organicos,
entregando informacion morfologica del material analizado, dicha informaciéon se

obtiene haciendo irradiar, con un haz de electrones finamente enfocado, la muestra,
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dicho haz puede ser barrido en la superficie de la muestra para formar imagenes o
estatico para obtener un analisis en una posicién determinada. Los tipos de sefiales
producidas por la interacciéon del haz de electrones con la muestra incluyen electrones
secundarios, electrones retrodispersados, rayos X caracteristicos, y otros fotones de
diferentes energias. Estas sefiales se obtienen a partir de volumenes de emision
especificos dentro de la muestra y se pueden utilizar para examinar muchas

caracteristicas.

Las sefiales de imagen de mayor interés son las que incluyen electrones secundarios y
electrones retrodispersados porque éstas varian principalmente como resultado de
diferencias en la topografia de la superficie. La emision de electrones secundarios,
confinado a un volumen muy pequeiio, cerca de la zona de impacto del haz para ciertas
opciones de la energia del haz, permite obtener imagenes con una resolucion aproximada
al tamafio del haz de electrones enfocado. La apariencia tridimensional de las imagenes

es debido a la gran profundidad de campo del microscopio electrénico de barrido.

Enel MBE, rayos X caracteristicos tambi¢n se emiten como resultado del bombardeo de
electrones. El analisis de las caracteristicas de radiacion X emitida a partir de muestras,
pueden producir la identificacion cualitativa y cuantitativa de la estequiometria de la

muestra.

1V.3.1.- Dispersion de rayos-X (EDX) *

La dispersion de rayos X, es una técnica empleada para identificar la composicion elemental
de una determinada muestra. El sistema de analisis de EDX trabaja integrado a un
microscopio de barrido electronico (MEB). Para la identificacion y cuantificacion de los
elementos por EDX, es necesario generar un fotén de rayos-X expulsando un electron de
alguno de los orbitales internos del atomo vy este hueco debe ser ocupado por alguno de
los electrones de un orbital mas externo. Produciendo de esta manera un conjunto de

energias caracteristicas para cada elemento.
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Si el electrén expulsado era del orbital K del atomo obtendremos un rayo-X tipo “K”,
pero si era del orbital L entonces sera del tipo “L”, y asimismo los “M” se corresponden
con el orbital M. Dentro de estos tipos generales existen subtipos. Si un electron
expulsado del orbital K es ocupado por un electron del orbital L, tendremos un rayo-X
tipo Ka, pero st es ocupado por un electrén del orbital M, entonces tendremos un rayo-X
tipo KB. Si un electron expulsado del orbital L es ocupado por otro del orbital M,
tendremos un haz tipo La. A partir de aqui las cosas empiezan a complicarse un poco, ya
que tenemos que considerar no solo desde que suborbital procede el electron sino
también que suborbital es el que “rellena”, ya que excepto en el orbital K, el resto se
dividen en subniveles (3 para el L, 5 para el M, 7 para el N...). Asi que, si un electron
expulsado del orbital K es ocupado por otro del orbital L3, tendriamos un rayo-X tipo
Kal, si es del orbital 1.2 seria del tipo Ka2.

Las diferencias energéticas entre suborbitales suelen ser tan pequefias que no se tienen
en cuenta, excepto para elementos pesados en los que el aumento del numero de
orbitales comienza a complicar el asunto. Atendiendo a su mayor intensidad y su mayor
probabilidad de producirse, principalmente tendremos en cuenta los rayos del tipo K'y L

(o L'y M para los elementos de mayor numero atdomico) y los subtipos oy f.

1V.4.- Difraccion de rayos-X 03

La difraccion de rayos-X es una técnica usada ampliamente para la determinacion de las
caracteristicas estructurales de solidos, disposicion de los atomos en la red cristalina y

las distancias entre los planos de la red.

Una de las principales propiedades de los rayos-X es que la interaccion con la materia,
provocara que los 4tomos que la conforman dispersen la radiacion. Este fenémeno de
dispersion tiene lugar cuando la union entre los atomos, tiene una distancia similar a la
longitud de onda de la radiacion. Cuando esta radiacion, después de interaccionar con la
materia, se encuentran en fase, la intensidad aumenta de forma sinérgica pero cuando la

radiacion difractada no se encuentra en fase, se intercepta y se destruye. La radiacion
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dispersada estard en fase completamente cuando la diferencia de fase sea igual a un
ntmero entero “n” de longitudes de onda, esta relacion se conoce como la ley de Bragg,

y se establece por medio de la siguiente ecuacion:

niA = 2dy,send Ec. 23

Donde n es el indice de refraccion del material

/ es la longitud de onda caracteristica para un elemento atomico (longitud de onda del
tubo generador de rayos-X); duu es el espacio entre los planos cristalinos; 2,k y / son
componentes que derivan de la periodicidad del medio, solo pueden ser enteros y no

tienen dimensiones de longitud, 6 el angulo de incidencia

H
S A 4 g O
e . v
\, / " . / o intslerancia en fase salo cvando
N Y . . S aBBen.
N S/ VAN I ey
y,
P &‘ NG - ;
& g \\ '_r/ ) 8 \) 28 A &
Ny <
.............. AL ... ..».{..M.,.A N ‘
..............................  Aeeeil N
L Srel
apepUedan i

Figura 22.- Esquema simplificado de la ley de Bragg

La informacion que proporciona el patron de difraccion de Rayos X, se puede ver como
dos aspectos diferentes pero complementarios: por un lado, la geometria de las
direcciones de difraccion (condicionadas por el tamafio y forma de la celda unidad del
cristal) nos ofrecen informacion sobre el sistema cristalino. Y por otro lado la intensidad
de los rayos difractados, estan intimamente relacionados con la naturaleza de los a&tomos
y las posiciones que ocupan en la red, tal que su medida constituye la informacion
tridimensional necesaria para conocer la estructura interna del cristal. En general, existen
tres grandes métodos de difraccion de rayos X utilizados, como lo son:

e Meétodo de Laue
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e Método de movimiento o Rotacion total o parcial del cristal

e Me¢étodo del Polvo

Para efecto de este trabajo nos centraremos en el estudio de los métodos de polvo.

IV.4.1. Método de polvo

En el analisis de muestras de polvos se utiliza un difractometro de geometria Bragg-
Brentano, en el que el haz incidente y difractado estan sincronizados de manera que
= 20/2. Las aplicaciones de este método son muy variadas; puede citarse por ejemplo, la
identificacion de sustancias cristalinas, asi como el analisis cuantitativo de éstas, ¢l
estudio de soluciones solidas metalicas, estudio de texturas, determinacion del tamafio
de grano, Este método también es utilizado para aplicaciones de tipo mads
especificamente cristalograficas, como pueden ser la asignacién de indices a las
reflexiones y la determinacion de los parametros de celda, que en algunos casos
sencillos conducen a la resolucion de la estructura cristalina

Las muestras de polvo o policristalinas estan integradas por un ntimero muy elevado de
pequefisimos fragmentos cristalinos idealmente desorientados al azar unos respecto a
otros, de forma tal que no exista ningun tipo de correlacion en la orientacion. La muestra
se situa sobre una plataforma giratoria. Se detecta la radiaciéon difractada por la
ionizacion que ella produce. Cuando se coloca la muestra a un angulo arbitrario con
respecto al rayo X incidente, muy poca radiacion difractada alcanza el detector, ya que
es posible que a este angulo no haya plano de la red cristalografica que satisfaga la
condicion de Bragg, ecuacion 23, para que haya una intensidad difractada maxima. Sin
embargo, a medida que se hace rotar la muestra, algunos grupos de planos
eventualmente llegan a estar alineados a un angulo 6 que satisface la ecuacion 23, y una
sefial fuerte aparece en el detector. A medida que se va rotando la muestra, esta seiial
desaparece, pero a otro angulo 0° puede aparecer otra sefial de difraccion cuando una
nueva serie de planos de la red satisfaga la ecuacion de Bragg. Como muestra la red de
la figura 23, hay muchas series de planos paralelos en una malla, y asi la radiacion

difractada se observa desde muchos angulos. Sin embargo, solo los planos de la red que
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contienen un gran nimero de atomos reflejaran los rayos X apreciablemente, por lo cual
en la practica se observa solamente la difraccion de los planos reticulares mas

importantes

Haz de rayos X
Hay de rayos difractade

incidente

™
)

Planos del —
cristal (hkl)

\

Figura 23.- Difraccion de los rayos X por los planos de un cristal.

Obteniéndose de esta manera un espectro de picos que pueden ser indexados mediante la
ayuda de una base de datos de espectros de difraccion de polvo “Powder diffraction file”
(PDF). Para la capa con una orientacion preferente la relacion de intensidades descritas
en la fichas PDF no es del todo valida y va a depender del grado de orientacién de la

muestra.

1V.5.- Absorcion dptica

Para llevar a cabo las mediciones de absorcion oOptica de un semiconductor se hace
necesario que las peliculas de los semiconductores sean delgadas ya que de esta manera
aumenta su sensibilidad.

La medicion consiste en incidir radiacion monocromatica sobre la pelicula delgada del
semiconductor. Para esto, el espectrofotometro contiene un monocromador para filtrar
luz de longitud de onda bien definida. Cuando la energia de los fotones incidentes sea tal
que favorece la excitacion de electrones, se observa un cambio en la respuesta de la

transmision de radiacion en funcidn de la longitud de onda.
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Si incide luz monocromatica de longitud de onda (X) e intensidad (/y) sobre una muestra
de espesor x, emerge una intensidad transmitida (/). Se define el coeficiente de

transmisiéon 7'=// I, relacionado con el coeficiente de absorcion dptica (o) por:

_(1-R)’e™ Ec. 24

T=—es——
1 — Re 2

Donde R es el coeficiente de reflexion Optico en la interface aire-semiconductor.

Dependiendo de la posicion relativa del maximo de la banda de valencia y el minimo de la
banda de conduccion, hablaremos de transiciones directas si no hay cambio del momento del

electrdn, o transiciones indirectas si hay cambio de momento.

En las transiciones indirectas, como el momento del foton es despreciable, el cambio de
momento se realiza por interacciones del electréon con las vibraciones de las red cristalinas

(fonones), que a diferencia de los fotones tienen momento, pero su energia es despreciable.

Dado que en las transiciones indirectas es necesaria la interaccion de tres particulas
(electron, foton y fonon), la probabilidad de estas transiciones es menor; o lo que es
equivalente, el coeficiente de absorcion es mayor en semiconductores de brechas

energéticas directas que en los de brechas energéticas indirecto.

El coeficiente de absorcion es el pardmetro que caracteriza la eficiencia de absorcion de

fotones por el semiconductor en funcion de la energia de estos, y sus expresiones son:

Brechadirecta a = A(hv —E g)il? Ec. 25
Brecha indirecta a = A(hv — Eg)* Ec. 26

Donde a es coeficiente de absorcion
Eg es la energia de la brecha energia

hv es la energia de los fotones
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1V.6.- Espectroscopia de impedancia electroquimica

La impedancia es un término que describe la resistencia eléctrica en un circuito de
corriente alterna, en un circuito de corriente directa la relacion entre el potencial y la

corriente viene dada por la ley de ohm.

E=1IR Ec. 27
Mientras que en un circuito de corriente alterna esta relacion queda:

E=17 Ec. 28
En donde Z representa la impedancia del circuito.

A diferencia de la resistencia en un circuito de corriente directa la impedancia depende
de la frecuencia de la sefial que sea aplicada, Para la comprensién de la teoria que
soporta esta técnica es necesario describir la corriente y el potencial como vectores

A 0 24
giratorios o fasores.”*

Esta técnica consiste en aplicar un potencial sinusoidal de pequefia amplitud, E= AE sen
ot donde o es la frecuencias angular, obteniéndose asi un repuesta también sinusoidal de
la corriente de la misma frecuencia pero de amplitud y fase diferente, [ = Al sen (ot +
@), el analisis de los resultados de este tipo de experimentos se puede realizar a traves
de los graficos de Bode o Nyquist (en el primero se grafica amplitud y el angulo de fase
en funcion de la frecuencia, en el segundo se grafica la parte imaginaria versus la parte
real de la impedancia), también puede realizarse el analisis por ajuste de circuitos
equivalentes, los cuales son una combinacion de elementos pasivos (resistencias,
capacitancias, inductores y otras formas de impedancias distribuidas) que dan la misma

respuesta a toda frecuencia.

Usando los circuitos equivalentes y tomando como ejemplo un electrodo semiconductor
tipo-n en contacto con una solucion electrolitica, podemos realizar calculos de banda

plana para el semiconductor, sin embargo se debe aclarar que existe un gran numero de
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configuraciones de circuitos que pueden reproducir con la misma precision, la respuesta
que se obtiene experimentalmente para una celda electroquimica. En caso de un

electrodo semiconductor se puede asumir un circuito equivalente como el siguiente:

gl
P S

0
— A

@

‘l

A

En el cual la doble capa de Helmholtz y capa de agotamiento del semiconductor estan
conectadas en serie, siendo esta ultima despreciable, de esta manera la relacion de
capacitancia y banda plana puede ser derivada de la combinacion de las ecuaciones de

Poisson y Boltzmann, llamada relacién de Mott-Schottky®.

_1__:( 2 )(V—Vfb——%z Ec. 29

c& go€eNp

Donde
C es la capacitancia del circuito.
V' Potencial aplicado a diferentes frecuencias

Vrp Potencial de banda plana.

ge Constante dieléctrica

g9 Permitividad del espacio libre

Np Concentracion de portadores mayoritarios
ky Constante de Boltzmann

I" Temperatura Absoluta
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Capitulo V. Experimental
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V.1- Materiales y reactivos

V.1.1.- Reactivos.

Para los estudios realizados en este trabajo fueron empleados reactivos de alta pureza,

sin tratamiento previo. La Tabla 1 muestra los reactivos utilizados con sus respectivas

especificaciones.
Tablal.- Especificaciones de los reactivos utilizados
Nombre Formula Marca Pureza
Sulfato de sodio anhidro Na,SO;, J.T. Berker 99.87%
Cloruro de cadmio hidratado | CdCl,xH,0 Merck 98%
Cloruro de Indio (III) InCl, Merck 99%
Dioxido de selenio Se0, Merck Sublimado
Didxido de teluro TeO, Alfa Aesar 99%
Acido sulfurico H,S0, Fluka 95-98%
Acido etilendiaminotetraacético | C,,H;sN,Og
Acido clorhidrico HCI Riedel-de Haen 37%
Cloruro de potasio KCl1
Hidroxido de potasio KOH J.T. Baker 87.2%

Todas la soluciones fueron preparadas usando agua desionizada con una conductividad

de 18 MQcm™.

V.1.2.- Celdas y electrodos.

En los estudios de voltametria y deposicion de las peliculas delgadas de los
semiconductores, se uso una celda de un compartimiento y tres electrodos como se
muestra en la figura 24, la celda estd provista de una camisa para el control de

temperatura y de entrada y salida de gas para mantener la atmosfera inerte.
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Figura 24.- Celdu de un compartimiento y tres electrodos

Como electrodos de trabajo se utilizaron dos sustratos diferentes en virtud de las
necesidades o exigencias de algunos estudios realizados.

Para los estudios de voltametria ciclica se utilizo un disco de titanio de 6 mm de
diametro empotrado en teflon, dicho electrodo fue pulido con lijas de carburo de silicio
de diferentes tamaiios de grano y luego pulido a espejo con alumina de 1y 0,3 um. Para
remover la alimina usada en el procedimiento de pulitura, los electrodos se llevaron a un
ultrasonido por 15 min.

Para los estudios de foto-electroquimica y de absorcion oOptica, las peliculas de los
semiconductores en estudio se depositaron en placas de vidrio conductoras, las cuales
tienen depositada una pelicula delegada de Oxido de indio y estafio; Estas peliculas
ademads de conductoras son transparentes lo que los hace apropiadas para realizar los
estudios antes mencionados; estas placas son sometidas a un procedimiento de limpieza
antes de cada experimento, sumergiéndolas en acido nitrico concentrado durante 3 min,
luego en hidréxido de sodio por 2 min y finalmente se lavan con una mezcla
agua/acetona.

El contraelectrodo consistié en una lamina de platino la cual fue flameada antes de cada
experiencia y como electrodo de referencia se utilizd Ag/AgCl, referido al electrodo
estandar de hidrogeno (Ag/AgClI(KClsat) = -0,245 V vs SHE).
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Para los estudios de voltametria ciclica y deposicion de las peliculas, se utilizd un

potenciostato Bas-Epsilon acoplado a una computadora para la adquisicion y

procesamiento de datos (figura 25).

Figura 25.- Potenciostato Bas-Epsilon.

Para el control de temperatura de la celda electroquimica se uso un bafio de circulacion

refrigerante, Thomas scientific modelo 9105 (figura 26).
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Figura 26.- Baiio de circulacion refrigerante.
El tratamiento térmico de las peliculas sintetizadas fue realizado en un horno tubular,

marca thermolyne, modelo F21125, acoplado a un controlador de temperatura marca

digi-sense modelo 89000-00 (figura 27).

Figura 27.- Horno tubular.
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La morfologia y la composicion quimica de las peliculas se estudiaron empleando un
microscopio electronico de barrido Hitachi (Modelo S-2500) acoplado a un detector de

Energia Dispefsiva de rayos-X (EDX, Noran) de la System Six Company (figura 28).

Figura 28.- Microscopio electronico de barrido Hitachi (Modelo $-2500) acoplado a un
detector de energia dispersiva de rayos-X

Los estudios de absorcion dptica se llevaron a cabo en un espectrofotometro Cary 171

automatizado y acoplado a una computadora para la adquisicién y procesamiento de

datos en el laboratorio de fisica aplicada de 1a universidad de los andes (figura 29)

Figura 29.- Espectrofotometro Cary 171
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La caracterizacion estructural de las peliculas se llevd a cabo en un Difractometro

Bruker modelo D8, geometria bragg brentano, trabajando a 25 mA y 40 KV, rango de

barrido 2 theta de 10 a 70 grados, ancho de paso 0.02 grados y 10 seg/ paso (figura 30).

s

Figura 30.- Difractometro Bruker modelos D8

V.2.- Metodologia experimental

V.2.1.- Estudios electroquimicos

V.2.1.1.- Voltametria ciclica
Inicialmente se realizaron estudios de voltametria ciclica de cada uno de los elementos
precursores por separado (Cd™, In**, Se*" y Te'"), con el objetivo de ubicar los
potenciales de reduccidn y otros parametros de importancia para su posterior deposicion,
una vez ubicados los potenciales se estudio el comportamiento de las mezclas binarias vy
ternarias de los elementos precursores, las ventanas de potenciales usadas dependieron

de los sistemas en estudio, la velocidad seleccionada para estos estudios fue de 50 mV/s.

V.2.1.1.- Electrdlisis potenciostdticas
En base a los resultados obtenidos con la voltametria ciclica se procedié a realizar la

deposicion de los semiconductores (CdSesTe,, y CdIn,Sey), usando la técnica de
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electrolisis potenciostatica, a diferentes tiempos, potenciales y temperatura de

deposicion.

V.2.2.- Tratamiento térmico.

Las peliculas sintetizadas fueron sometidas a un tratamiento térmico con el objetivo de
recristalizar y reordenar las fases presentes, dicho estudio se realiz6 usando como
criterio principal los diagramas de fase de ambos materiales.

Para este estudio las peliculas fueron encapsuladas al vacio para evitar la formacion de
oxidos, en caso de Cdin,Ses fue necesario agregarle una pequefia cantidad de selenio

para corregir la estequiometria.

V.2.3.- Estudio de morfologia y de composicion

Los estudios de morfologia y composicion se llevaron a cabo usando las técnicas de
microscopia electrénica de barrido y dispersion de rayos-X, estas medidas se realizaron
antes y después de los tratamientos térmicos, siendo necesario para estos estudios que
las peliculas fueran recubiertas de un capa delgada de oro para aumentar de esta manera
su conductividad y mejorar la calidad de las imagenes. Estas experiencias fueron

llevadas a cabo con un voltaje de aceleraciéon de 20 KV

V.2.4.- Estudio de difraccion de rayos-X

Para los estudios de difraccion de rayos-x se usaron las peliculas soportadas sobre ITO,
esto con la finalidad de disminuir la contribucion del soporte en el estudio, estos se

llevaron a cabo en un rango de 10° hasta 70° en 26.

Los andlisis de difraccion nos permitieron la identificacion de las estructuras cristalinas
de las fases presentes y un estimado del tamafio de particula usando la ecuacion de

Sherrer *:

KA

dpp = = Ec. 28
hkl f cos 8 ¢
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Donde A es la longitud de onda de la radiacion utilizada (CuKol = 1.54060 A), # es la
anchura de pico a mitad de altura, § el angulo de difraccion y K una constante (K =
360/2m, cuando £ se expresa en grados). Es preciso tener en cuenta que la anchura de

pico observada viene afectada por un factor instrumental:

ﬁ(m)D = ﬁ(Obs)D - ﬁ(inst)D Ec. 31

Donde:
P es el ancho a la altura media del pico de difraccion de la muestra.

D es el parametro de deconvolucion, que cambia de acuerdo al tipo de perfil del pico de
difraccion, para un perfil Gaussiano D = 2 y para un perfil Lorentziano D = 1.

Poss) €s el ancho a la altura media del pico de difraccion observado en el difractometro.
Binsy €5 la contribucion del ancho a la altura media originado por el instrumento y se

calcula mediante la funcion instrumental del equipo de rayos-X.

V.2.5.- Estudio de absorcion opfica
Para los estudios de absorcion Optica las peliculas de los semiconductores fueron
depositados en sustratos de ITO, usandose en estos estudios un espectrofotometro

CARY 17], en el rango de 400 nm a 1000 nm a temperatura ambiente.
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VI 1.- Estudio voltamétrico de cadmio (Cd).

En la figura 31 se muestra la voltametria ciclica de un solucion 5x10° M de cloruro de
cadmio (CdCl,) en 0.5 M de Sulfato de sodio (Na,SO,4) pH 2.5, usando como electrodo
de trabajo un disco de titanio (T1) de 0.6 mm de diametro, como electrodo de referencia
se uso un electrodo de plata-cloruro de plata (Ag/AgCleurado) ¥ como contraelectrodo
una lamina de platino (Pt). Observandose en barrido directo un proceso de reduccion a -
0.81 V (pico 1) vs Ag/AgCl atribuido al paso de Cd** a Cd"; en el barrido reverso, se
puede observar un pico a -0.66 V vs Ag/AgCl atribuido al paso de Cd” a Cd** * ' las
reacciones de este precursor se muestran en las ecuaciones 32 y 33 respectivamente, en
barrido inverso también se puede observar una histéresis la cual ha sido atribuida a un
proceso de nucleacién. De acuerdo a Shen, C y colaboradores, ®® esta histéresis es
atribuida a que la deposicion de cadmio ocurre con mayor facilidad sobre el cadmio

depositado previamente que sobre la superficie de titanio.

=900 -

Pico 1

-600 - e 5x10° M Cd ¥

| Blanco
-300 -
<5L p
= 0-
300 -
600 -
] Pico 2
006 04 08 12
E (V) vs Ag/AgCl

Figura 31.- Voltametria ciclica de un electrodo de titanio en una solucion de
5x10° CAClLxH0 en 0.5 M NaSOya pH 2.5, v=50mV/s
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Pico 1 Cd*t + 2e~ - Cd° Ec.32

Pico 2 Cd® - Cd** + 2e” Ec.33
De acuerdo a estudios realizados por Montiel y colaboradores, ® el proceso de
reduccién del cadmio es precedido por un proceso de adsorcion de Cd** (Ec.34) sobre la
superficie electrodica, este proceso es favorecido a temperaturas inferiores de 35 °C, sin
embargo a temperaturas inferiores se observa un proceso de nucleacion que complica la
reduccion del cadmio, lo que indica que cinéticamente la reduccion del cadmio es mas

favorable a altas temperaturas.

cd?*t - cdz}, Ec.34
Cdil.+ 2e~ - cd® Ec.35

En la figura 32 observamos el efecto del acido etilendiaminotetraacético (EDTA) como
agente complejante sobre el Cd*,en la figura se puede observar un desplazamiento de
los valores del potencial de reduccién de Cd*"a Cd”a valores més negativos, atribuido a
la formacién del complejo EDTA-Cd™, el cual tiene una constante de formacion
termodinamica de 2.9x10'°, aunque este complejo presenta una constante de formacién
condicional a pH de 2.5 bastante baja como se puede observa en la figura 33 ™ (la
constante de formacion condicional viene dada por la ecuacion 36), lo cual provoca la
pérdida de estabilidad del complejo al cabo de un tiempo y no permite estudiar el
sistema a profundidad. Sin embargo el objetivo de dicho estudio era desplazar el
potencial de reduccion de cadmio lo mas cercano posible al potencial de generacion del

Se®, especie precursora para la sintesis de los semiconductores binarios y ternarios.

KMY = C(q,KMy Ec. 36
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Figura. 32.- Voltametria ciclica de un electrodo de titanio en una solucion de
5x10° CACIxH,0 en 0.5 M Na,SO, pH 2.5, v = 50mV/s

10°° -

Constatnte de Formacion Condicional

pH

Figura 33.- Constante de formacion condicional vs pH para complejos metal-EDTA ™"
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VI.2.- Estudio voltamétrico de Selenio (Se).

La figura 34 muestra la repuesta electroquimica de titanio sumergido en una solucion
5x10° M de SeO, en 0.5 M de Na,SO4 a pH 2.5. El selenio en solucion a pH 2.5 se
encuentra como acido selenioso (H,SeO3)" (ec. 38), de manera que el pico de reduccion
(-0.66 V) que se observa en la figura 34 corresponde al paso de H,SeO; a Se” (Ec. 40).
7 747 76 para este sistema se esperaria otro pico de reduccion atribuido a la
transferencia de 6 electrones (Ec. 40), Sin embargo en el voltagrama de la figura 34 no
se observa; este comportamiento lo atribuyen algunos autores’  '* a que a temperatura
ambiente (en el paso de Se*" a Se’), se forma una pelicula de selenio amorfo de poca
conductividad eléctrica. En sentido inverso se observa una onda (-0.627 V) con
corrientes catddicas, este comportamiento podria atribuirse a la reduccion de Se’

formado por la reaccion de desproporcion ', lo cual esta reportado que ocurre

rapidamente en medio acido "® (ec.37).

H,Se0; + 2H,5e - Se + 3H,0 Ec.37
Se0, + H,0 & H,Se0;5 Ec. 38
H,Se0; + 4e~ + 4H* & Se + 3H,0 Ec. 39
H,Se0s; + 6H* + 6e~ & H,Se + 3H,0 Ec. 40

De la misma manera que para el caso del cadmio, se estudio el efecto del EDTA sobre el
selenio, observandose en esta oportunidad que el agente complejante no tiene ningun
efecto sobre el mismo ya que la hidrolisis de selenio se ve favorecida en medio acido

(figura 35), por lo tanto no es probable la formacion del complejo EDTA-Se.
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Figura. 34.- Voltametria ciclica de un electrodo de titanio en una solucion de 5x10-3M SeQ2 en 0.5 M
Na2804 pH 2.5, v =50mV/s

5x10° Se0, + 5x10” EDTA

-350 ~5x107 S0,

-300:
-250-
-200-
-1 50-

HuA

-100 4

00 02 04 -06 -08 -10 -1,2
E (V) vs Ag/AgCl

Figura. 35.- Voltametria ciclica de un electrodo de titanio en una solucion de 5x10° M
SeO, + 5x10° M EDTA en 0.5 M Na,SO, pH 2.5, v = 50mV/s
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VI.3.- Estudio voltamétrico de Indio (In).

la figura 37 muestra el estudio voltamétrico del sistema, utilizado para la
electroreduccion del In**, donde se utilizo un electrodo de titanio sumergido en una
solucion de 1x10 M de InCl; en 0.5 M de Na;SO4 a pH 2.5, en la figura se observa una
onda de reduccion a -0,98 V vs Ag/AgCl, atribuida al paso de In’" a In” (Ec. 41), el
desplazamiento observado con respecto al potencial estandar (—0.34 V) de reduccién
correspondiente al In**, es atribuido principalmente a dos efectos, el primero de ellos al
sustrato utilizado y el segundo efecto se debe a la estabilizacion del indio con los iones
cloruros este comportamiento ha sido previamente reportada por R. Piercy y
colaboradores. " la estabilizacion del indio con los iones cloruros viene dada por la
formacidon de complejos entre el indio y el cloruro cuyas constantes de formacion

condicional vienen dadas por las siguientes reacciones quimicas:

In3* + Cl™ & InCl?*; logh;=2.58 £ 0.02
In*" +2C17 & InCl*; logh,=3.84 + 0.02
In** + 3Cl™ & InCl3; logh;=4.2+0.1
In** +3e” - In Ec. 41

A. G. Mufioz, y colaboradores * reportan que la electrodeposiciéon del indio cuando se
encuentra formando complejos con los iones cloruro, se lleva a cabo mediante un
proceso de transferencia de electrones por etapas, tal como se muestra en el siguiente

diagrama:
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Figura. 36.- Diagrama de electrodeposicion del indio en presencia de iones cloruros
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E (V) vs Ag/AgCl

Figura. 37.- Voltametria ciclica de un electrodo de titanio en una solucion delx10° M In*" en 0.5 M
Na,SO,pH 2.5, v = 50mV/s
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VI.4.- Estudio voltamétrico de teluro (Te)

Para el estudio voltamétrico del Te, se sumergid un electrodo de titanio en una solucidn
de 5x107 de TeO, en 0.5M de Na,SO, a pH 2.5, en estas condiciones, el teluro se
encuentra como HTeO,", la figura 38 muestra la respuesta voltamétrica de este sistema,
en ella se observa un pico catddico a -0.51 V vs Ag/AgCl, atribuido al proceso de
reduccion de HTeO," a Te’ (Ec. 42), * ¥ ® en barrido inverso se observa un

entrecruzamiento del voltagrama, asociado a un proceso de nucleacion.
HTeOS + 4e™ + 3H* — Te + 2H,0 Ec. 42

En segundo ciclo de este voltagrama se observa un desplazamiento del potencial de
reduccion de Te*" a valores mas positivos, atribuido a la reduccion del mismo sobre la
superficie de titanio parcialmente recubierta con Te’. ademas se observa una segunda
onda de reduccion atribuida al paso de Te’ a Te® (Ec. 43), lo cual que es caracteristico
de los calcogenuros y cominmente aparecen en la corriente limite de la reduccion de
Te“, la disminucion en la densidad de corriente del segundo ciclo es atribuido a una

disminucién en la conductividad del electrodo.

Te® + 2e™ + 2H* - H,Te Ec. 43
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Figura. 38.- Voltametria ciclica de un electrodo de titanio en una solucion de 5x10° M TeQ, en 0.5 M
Na,SO,pH 2.5, v = 50mV/s

VI.5.- Estudio voltamétrico de cadmio-selenio (Cd-Se).

Se realizaron estudios voltamétricos de los iones Cd**y Se*" utilizando un electrodo de
titanio en medio acuoso 0.5 M de Na,SOy a pH 2.5, las sales precursoras que se usaron
para dicho estudio fueron 5x10°M Se0, y 5x10° M CdClI,xH,0, en el voltagrama
(figura 39) se observa claramente un proceso de reduccion a -0.68 V vs Ag/AgCl,
correspondiente a la reduccion de Se** a Se’ (ec. 39), de igual forma se observa la
presencia de una pequefia onda de reduccion a -0.92 V, la cual es atribuida a la
reduccion de Cd** a Cd° (Ec. 32), presentando este Gltimo un desplazamiento de
aproximadamente 0.1 V con respecto al potencial reportado para este proceso de
reduccién en la seccion VL1, este desplazamiento es atribuido al selenio depositado

sobre la superficie del electrodo.
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Figura. 39.- Voltametria ciclica de un electrodo de titunio en una solucién de 5x10°M Se0, y 5x10°7
M CdCIxH;0 en 0.5 M de Na;SO, a pH 2.5, v = 50mV/s

En la misma figura en el barrido con sentido catddico observamos un pico agudo a -
0.966 V vs Ag/AgCl. En la literatura ™ se atribuye este pico a la precipitacion de
seleniuro de cadmio (CdSe) sobre la superficie electrodica (Ec. 44), a dicho valor de
potencial deberia ocurrir la reduccion del Se” a Se”, lo cual permitiria la reaccion
quimica entre H,Se vy los cationes de Cd”" presentes en la interfase electrodo-electrolito

(€C41) 85, 86, 32
H,Se + Cd?** - CdSe + 2H* Ecu. 44
Chowdhury R.L y colaboradores *’, reportan que el primer paso para la formacion de

CdSe viene dada por la reduccion de H,SeQ; a Se’ (Ec. 37), seguida de una

transferencia de 6 electrones para la reduccion de H,SeO, a H,Se (Ec. 40). Sin embargo,
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también podria ocurrir por la reduccion de selenio depositado a selenuro (ec.45), por lo

tanto se estaria obteniendo H,Se, por las dos vias.
Se+ 2H* + 2¢~ - H,Se Ecu. 45

En el barrido en sentido inverso se observa un pequefio pico atribuido al proceso de
oxidacion de Cd® a Cd™, dicho proceso también fue observado cuando se realizo el
estudio para el cadmio solo (figura 31) y el mismo esta descrito por la ecuacion 32. Al
comparar la figura 31 con la figura 39, se observa que en el caso donde se estudia la
deposicion del cadmio en presencia de selenio hay una disminucion considerable en la
densidad de corriente atribuida a este proceso, esto indica que hay menos concentracion
de Cd disponible para el proceso de oxidacion a Cd**. Adicionalmente se observa una
histéresis que indica que la deposicion de CdSe ocurre mas facilmente sobre el CdSe que

en titanio, tal como lo reporta la literatura.

VI.6.- Estudio voltamétrico de cadmio-teluro (Cd-Te).

La figura 40 muestra la respuesta voltamétrica de un electrodo de titanio sumergido en
una solucion de 5x107 HTeO," y 5x10° M CdCl,xH,0 en 0.5 M de Na,SO4 a pH 2.5,
en ella se observan dos picos catddicos, el primero de ellos a -0.534V vs Ag/AgCl
atribuido al proceso de reduccion de HTeO," a Te, el proceso de reduccidon que se
observa en el sistema binario ocurre en el mismo potencial que el proceso de reduccion
de HTeO," a Te" observado en la figura 38, el segundo pico es atribuido la formacion

del CdTe, la cual se lleva a cabo de acuerdo con la reaccion (Ec. 46). 7. 38,88, 89

HTeO3F + Cd** + 3H* + 6e~ — CdTe + 2H,0 Ec. 46

90, 91, 92

Este proceso puede ser divido en dos etapas, en la primera etapa se deposita el

+ ., .., .
Te*" de acuerdo con la ecuacion 40, este proceso de deposicion es precedido por una
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93, %4, 95, 96

adsorcion de HTeO," sobre la superficie electrodica, posteriormente el Cd**

presente en solucion reacciona con teluro a través de la siguiente reaccion:
Cd** +Te+ 2e™ - CdTe Ec. 47

La conversion total de teluro depositado, para la formacion de CdTe depende del
potencial aplicado. Segun el diagrama potencial-pH para este sistema binario (fig. 41),
existe un rango de potencial aproximado desde 0 V hasta -0.5 V (vs SHE) donde se
forma el CdTe y por encima de estos valores ocurre la deposicién de cadmio, es preciso
recordar que estos diagramas no toman en cuenta los desplazamientos de los potenciales
atribuido al sustrato. Estos diagramas permiten corroborar que el proceso de reduccion
que esta ocurriendo en el segundo pico que se observa en la voltamétria (fig. 40) es

atribuido a la formacion del sistema binario.

=== Blanco

-500 -
-400-
-300-
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Figura. 40.- Voltametria ciclica de un electrodo de titanio en una solucion de 5x10°M Te(Q, y 5x10°
M CdClxH,0 en 0.5 M de Na SO, a pH 2.5, v = 50mV/s
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Figura. 41.- Diagrama potencial-pH de CdTe-H>0

El barrido en sentido reverso de esta figura muestra, un pequefio pico a -0.676 V
atribuido a la oxidacion de Cd’ a Cd*, dicho efecto atribuido a que no se esta
alcanzando los sobrepotenciales de deposicion de cadmio en este sistema, sin embargo,
cuando se incrementa la concentracion de Cd™* con respecto a la de Te presente en la
solucion (fig. 42) se observa efectivamente la presencia del pico de oxidacion atribuido
al de Cd” a Cd*" y un cruce en sentido reverso, atribuido a nucleacion sobre el electrodo
(Fig. 42). Dicho pico de oxidacion se atribuye a que hay un aumento en la cantidad de
cadmio reducido sobre la superficie electrodica que no esta formando CdTe, ya que la
baja solubilidad de TeO, conduce a una baja concentracion de HTeO,". De manera que
la cinética del proceso global esta gobernada por el trasporte de masa de HTeO,"

disponible y de la concentracion del mismo en solucion.
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Figura. 42.- Voltametria ciclica de un electrodo de titanio en una solucion de 5x10°M TeO, y 1x107
M CdClLxH,0 en 0.5 M de Na,SO, apH 2.5, v = 50mV/s

1000 -

VL. 7.- Estudio voltamétrico de cadmio-selenio-indio (Cd-Se-In).

La figura 43 muestra el voltagrama ciclico de un electrodo de titanio una solucion
contentiva de los tres elementos precursores, con las siguientes concentraciones: 5x10°
M Se0,, 5x107° M CdCLxH,O y 1x10? M de In**, a pH 2,5 en 0, 5 M de Na,SOy, se
puede observaren dicha figura, en barrido directo tres picos, el primero de los picos esta
atribuido a la reduccion de selenio de acuerdo con la ecuacion 37, de la misma manera
que en caso del estudio del sistema binario Cd-Se, se observa un pequefia onda atribuida
a la reduccion de cadmio explicada en la seccion V.1.6 y la onda asociada a la formacion
de CdSe a -0,97 V, finalmente, se observa la reduccion de In*" a In® de acuerdo con la
ecuacion 39. El desplazamiento que se observa en la figura de los potenciales de
reduccion atribuidos a cadmio e indio, con respecto a los observados en la figura 32 y
34, se debe a la deposicion previa del selenio sobre la superficie del electrodo; en
barrido inverso se observan dos picos uno a -0,86 V y el otro a -0,67 V, correspondiente

a la oxidacion del indio y cadmio respectivamente.
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Figura. 43.- Voltametria ciclica de un electrodo de titanio en una solucion de 5x10 M Se0,, 5x10° M
CdClLxH,0 y 1x10° M de In* en 0.5 M de Na;80, pH 2.5, v = 50mV/s

La evaluacidon de los elementos precursores a través del estudio voltamétrico nos
permitio ubicar los potenciales de reduccion de dichos precursores, para la posterior
electrodeposicion del CdIn,Ses, la cual, de acuerdo a la literatura >® ocurre a través de la

siguiente reaccion:

Cd?* + 2In3* + 4Se** + 9e~ > CdIn,Se, Ec. 48

V1.8.- Estudio voltamétrico de cadmio-selenio-teluro (Cd-Se-Te).

Una vez estudiados los sistemas de cada uno de los elementos precursores, se procedio,
a realizar el estudio voltamétrico para optimizar las condiciones de sintesis para el
segundo semiconductor planteado en este trabajo.

La figura 44 muestra la voltametria ciclica de un electrodo de titanio sumergido en una

solucion que contiene los tres elementos precursores, utilizando una concentracion de
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5x107°M de cada uno de los elementos precursores (TeO,, SeO, y CdClhxH;O) en 0.5 M
de Na,SOy4 a pH 2.5, observandose tres procesos de reduccion en sentido catddico, el
primero de ellos atribuido a la reduccién de T*" a Te’ (Ec. 42), una pequefia onda
alrededor de -0,65 V, corresponde al paso de Se'" a Se® (Ec. 38) y el ultimo de estos
procesos observado a -0.96 V correspondiente a la formacion de CdTe de acuerdo con
la ecuacion 47. De igual forma que en el estudio voltamétrico de Cd-Te, en este caso no
se observo la presencia del proceso de oxidacion de Cd’, esto confirma la formacion de
CdTe, sin embargo, en este mismo rango de potencial se estaria formado el CdSe, lo
cual fue reportado en la seccion V1.5, lo \que favorece a la formacion de CdSe Te; (Ec.

49y 7.

xCdSe + (1 — x)CdTe — CdSe,Te,_, Ec. 49

1500 - Blanco
1200 -
< 8004 ~
] /
"
400+ | /
00 02 04 -06 -0,8 -1,0 -1,2

E (V) vs Ag/AgCI

Figura. 44.- Voltametria ciclica de un electrodo de titanio en una solucién de 5x10°M TeQ,, 5x10°M
SeQ; y 5x10° M CdCLxH,0 en 0.5 M de Na,SO, a pH 2.5, v = 50mV/s
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VL.9.- Electrodeposicion del CdIn,Se,.

VI.9.1.- Optimizacion del potencial, concentracion y tiempo de
deposicion.

La electrodeposicion del CdIn,Sey se realizo a través de técnicas potenciostaticas usando
como electrodos de trabajo un disco de titanio descrito anteriormente, evaluando
inicialmente el potencial de deposicion, a sobrepotenciales del valor de deposicion del
selenio (Se) y a sub-potenciales de deposicion de Indio (In). En la figura 45 se muestran
las electrolisis (respuestas I vs t) a diferentes potenciales (-1,0, -0,95, -0,90, -0.85 V) a
un tiempo de 25 min, en estas se puede observar un aumento de las cargas asociadas al
proceso de electrodeposicion de los elementos precursores a medida de que se
incrementa el potencial de deposicion. El ruido que se observa en las curvas obtenidas
en las electrolisis cuando se aplica un potencial de -1,0 y -0,95 V, esta atribuido a la
reaccion de desprendimiento de hidrogeno, el cual es facilmente observable en la celda

electroquimica.

A(mAlcm?®)
(\K
i
\i
|
1
§
%
!

2 -
JU
0 T T T v T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25
t (min)

Figura. 45.- Electrolisis potenciostdticas sobre electrodos de titanio sumergidos en una solucion de
5x10°M SeQ,, 5x10° M CdCl,xH,0 y 2,5x10° M de In>enos M de Na,SO, pH 2.5, a diferentes
potenciales
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Con la finalidad de estimar la composicion elemental de las peliculas electrodepositadas,
a cada una de estas peliculas se le realizaron estudios por dispersion de rayos-X, dicha
técnica permitid comparar los valores experimentales obtenidos con valores teoricos
para cada uno de los elementos que conforman el semiconductor (CdIn,Ses). Una
comparacion entre la composicion tedrica y la experimental (obtenida a cada uno de los
potenciales aplicados), permite determinar el valor del potencial Optimo para la
electrodeposicion del CdIn,Ses, de acuerdo a los resultados mostrados en la figura 46 la
composicion mds cercana a la teorica es aquella que se obtiene cuando se trabajo a -0,95
V. A dicho valor de potencial ocurre la reduccion de Se” a Se® contribuyendo a la

formacion de las fases binarias °>

y ternarias, adicionalemente en la figura 46 se
observa que hay una fuerte dependencia del contenido de los elementos precursores con
respecto al potencial, en el caso del indio el contenido de éste sobre la pelicula aumenta
hacia potenciales mas negativo lo cual concuerda con lo reportado en la figura 37 donde
se menciona que la deposicion de indio ocurre a -0,977 V vs Ag/AgCl, para ¢l caso de
selenio hay una disminucién del contenido del mismo sobre la pelicula, al aumentar el
potencial en sentido catédico, este efecto esta atribuido al proceso de reduccion de Se” a
Se” a potenciales mayores de -0,90 V vs Ag/AgCl, en caso del cadmio, se observa una
disminucion del contenido sobre la pelicula a medida que se aumenta a el potencial en
sentido catddico, esto se debe a que nos estamos alejando del potencial de deposicion del
cadmio. A -1,0 V se observa un pequefio aumento del contenido con respecto al
obtenido a -0,95 V, atribuido a que la deposicion de cadmio se ve favorecida a
potenciales por encima de los valores de deposicion de las fases binarias segin los

diagramas de pourbaix '%.
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Figura. 46.- % peso vs Potencial de deposicion

Una vez seleccionado el potencial de -0,95 V como potencial Optimo para la

electrodeposicion del semiconductor Cdln,Se,, se realizé un estudio de la dependencia
de la composicion (% Peso) con respecto a las concentraciones de los elementos
precursores (fig. 47), observandose valores muy cercanos a la composicion tedrica del

semiconductor para la relacion de concentracion de Cd(1):In(5):Se(2).
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Figura. 47.- % peso vs Relacion de composicion

Para la optimizacion del tiempo de deposicion las peliculas fueron electrodepositadas a -
0,95 V vs Ag/AgCl y una relacion de concentracion de Cd(1):In(5):Se(2), dichos
parametros fueron los que mostraron la composicion mas cercana a la composicion
teorica del CdIn,Sey, la figura 48 muestra los transitorios de las electrdlisis a diferentes
tiempo de deposicion, en ellos se observa claramente un aumento de las cargas asociadas
a los procesos de deposicion del CdIn,Ses a medida que aumenta el tiempo de
deposicion, el aumento de la carga puede ser asociar al aumento de la espesor de la

r .. ., 3
pelicula, el cual puede ser calculado tedricamente por la ecuacién 50 0 19% 193

1 M
- (——Q ) Ec. 50
nFA\ p

Donde:

1= espesor de la pelicula

n=numero de electrones transferidos
I"= constante de Faraday

A= drea del electrodo

it=carga del proceso
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M= peso molecular

p=densidad

Para el calculo tedrico del espesor de las peliculas asumimos que la eficiencia del
proceso de electrodeposicion es del 100%, por lo tanto se toma el valor del peso
molecular del semiconductor (CdIn,Ses4) el cual es 657,89 g/mol y su densidad la cual
es 5,54 g/em’, el numero de electrones transferido viene dado directamente por la
ecuacion 51.

Cd?* + 2In3* + 4Se*t + 24e™ - CdIn,Se, Ec. 51

En la tabla 2 se muestra los valores calculados de las cargas y espesores de las peliculas
electrodepositados a diferentes tiempos, en la tabla se observa como era de esperar que
el espesor pelicula aumenta con el tiempo de deposicion, el tiempo Optimo para la
deposicion del CdlIn,Se, en las condiciones de trabajo es de 25 min, va que el espesor de
la pelicula es de 1,31 um y esta reportado que las peliculas con espesores de 1 pm

pueden ser usada como materiales absorbentes en aplicaciones fotovoltaicas.

Tabla. 2.- Cargas y espesores de las peliculas depositadas a diferentes tiempos

Tiempo de )
L ) Cargas (C/cm®) Espesor (um)
deposicion (min)

25 2,57 1,31
30 3,23 1,65
60 7,00 3,59

120 14,32 7,34

300 41,89 21,47

La figura 49 muestra las micrografias de las peliculas electrodepositadas a los diferentes
tiempos de deposicion manteniendo las demas condiciones previamente optimizadas, en
ella se observa que a tiempos mayores de 25 min hay deposicion de pelicula sobre
pelicula y un aumento en el tamafio de grano, lo con lleva a un aumento del espesor de la

pelicula, esto corrobora los calculos obtenidos a partir de la ecuacion 50.
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Figura. 48.- Electrdlisis potenciostdtica a diferentes tiempos

Figura. 49.- Micrografia a diferentes tiempos de deposicion; A) 25 min, B) 30 min, C) 60 min, D) 120
min, E) 300 min
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V1.9.2.- Efecto del sustrato

Para este estudio se uso la técnica de difraccion de rayos-X de polvo. La figura 508
muestra el patron de difraccion de una placa de titanio, en ella se observan los maximos
de difraccion correspondientes al mismo, mientras que en la figura SOC se muestra un
patron de una pelicula depositada sobre Ti, y alli se observa igual que en el caso anterior
solamente maximos de difraccion del Ti, esto se debe a la alta cristalinidad que presenta
el titanio y al alto poder de penetracion de haz de rayos-X, que impide observar los
maximos de difraccion correspondientes a la pelicula depositada. Para solventar este
problema es necesario utilizar la técnica de difraccion de rayos-X con angulo de
incidencia rasante, ya que permite atenuar la contribucion del sustrato. Sin embargo
durante la realizacion de este trabajo, esta técnica no estaba disponible en el pais. De
manera que, otra opcion era realizar los depdsitos en otro sustrato, en este caso de oxido

indio-estafio (ITO).

— Ti/Cd+In+Se C

| POF 1-1198 A

e

10 20 30 40 50 60 70

A

20
Figura. 50.- A) Ficha técnica (PDF 1-1198) de titanio (Ti), (B patron de difraccion de un electrodo de
titanio, C) patron de difraccion de una pelicula de Cd+In+Se/Ti.

Yanpicro Balladores 89



UNIVERSIDAD
DE LOS ANDES

PREPARACION ELECTROQUIMICA DE SEMICONDUCTORES TERNARIOS (CdSexTe,y y CdIn,Se,)

La figura 51 muestra la voltametria ciclica de los elementos precursores sobre electrodos
de trabajos de ITO y Ti sumergidos en una solucién de los mismos con la siguientes
concentraciones, 5x10°M SeO,, 5x107° M CdCl,xH,0 y 1x10° M de In+3, apH2,5en0,
5 M de Na,SOy, en la figura se observa un pequefio desplazamiento de los valores de los
potenciales de reduccion de los elementos precursores sobre ITO a compararlos con los
obtenidos sobre Ti (estos procesos fueron ya explicados), este pequefio desplazamiento
es atribuido al efecto del sustrato. Como se puede observar el comportamiento en ambos
sustratos es muy similar, de manera que consideramos que no es necesario realizar el
estudio voltamétrico de los elementos precursores por separado en este nuevo sistema.

Adicionalmente, en la figura 51, es decir en el voltagrama de los elementos precursores
sobre ITO, ademas de los picos de reduccion atribuidos a los elementos precursores se
observa una pequeiio pico de reduccion a -0,11 mV, cercano al potencial de reduccion
del indio, el cual esta atribuido al proceso de deposicidén/disolucion que sufre el material

soporte (ITO) a valores de pH acido '*.

6000 -
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Figura. 51.- Voltametria ciclica de un electrodo de titanio en una solucion de 5x10°M SeQ,, 5x10.; M
CdClxH,0 y Ix10° M de InPenos M de Na,SO, apH 2.5, v =50 mV/s
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La figura 52B muestra el patron de difraccion de un electrodo de ITO, donde se
identifico a través de la base de datos “Powder Diffraction File (PDF)”, que los maximos
de difraccion presente corresponden a dioxido de estafio (SnO,) identificado con la ficha
técnica (PDF 77-0452). La figura 52C muestra el patron de difraccion de una pelicula
depositada sobre ITO donde se observa la aparicion de nuevos maximos de difraccion
correspondiente a indio (In) identificado en la base de datos con la ficha técnica (PDF 5-
642) (los patrones de difraccion reportados en la bases de datos Powder Diffraction File
(PDF)” se muestra en la figura 52A), adicionalmente en este ultimo se observa una
atenuacion en las intensidad de los maximos de difraccion correspondientes al ITO. En
la figura 52C no hay presencia de maximos de difraccion correspondientes a la fase
ternaria de interés (CdIn,Se;). De manera que se hizo necesaria la aplicacion del

tratamiento térmico a las peliculas depositadas.

SN TN

10 20 30 40 50

Figura. 52.- A) Ficha técnica de SnQ, (PDF 77-452) y In (PDF 5-642), B) patron de difraccion de
electrodo sin deposito, C) electrado con deposito.
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Para la seleccion de las temperaturas del tratamiento térmico se considero el diagrama de
fases del sistema CdSe-In,Se; mostrado en la figura 16, en este diagrama se observa que
la formacion del CdIn,Se4 ocurre aproximadamente a 820 K (546.85 °C). En este estudio
se consideraron diferentes temperaturas alrededor de su minimo (350, 400, 450 y
550°C), Seleccionando 450 °C como la temperatura dptima para la sintesis del Cdin,Sey,
para ellos fue necesario introducir la pelicula soportada sobre ITO en un ampolla de
vidrio, y sellar al vacio, antes de proceder al calentamiento de las misma en horno
turbular.

En la figura 53C se muestra el patron de difraccion de una pelicula sometida a
fratamiento térmico (450 °C) por 3 horas bajo condiciones de vacio, En la figura se
muestra la aparicién de nuevos maximos atribuidos a seleniuro de cadmio (PDF 77-
2307), seleniuro de indio (PDF 73-1019), Indio (PDF 65-9292), Cadmio (PDF 1-1178) y
la fase ternaria de interés CdIn,Ses (PDF 08-0267), no obstante estos tltimos presentan
intenstdades muy bajas, lo que indica la poca cristalinidad de esta fase.

Maximos de difraccion atribuidos a los elementos precursores en su estado elemental,
nos lleva a la necesidad de platearnos una estrategia de sintesis la cual consistio en
aplicar un pulso de potencial reverso de -0,05 V vs Ag/AgCl. De esta manera que la
nueva ruta de sintesis consistio en aplicar un pulso de -0,95 V por 25 min y -0,05 V por
6 min. El pulso a -0,05 V tiene la finalidad asegurar la redisolucion de los elementos
precursores en su estado elemental, ya que estos ultimos actiian como contaminantes en
las peliculas semiconductoras. La figura 54B muestra el patron de difraccion de una
pelicula depositada bajo estas condiciones, en ella se observa la atenuacion de los
maximos correspondientes al indio y la aparicion de maximos difraccion
correspondiente a seleniuro de cadmio (CdSe), seleniuro de indio (In;Sey) y CdIn,Se,
(PDF 08-0267).

Yanpiero Balladores 92



PREPARACION ELECTROQUIMICA DE SEMICONDUCTORES TERNARIOS (CdSexTe,.x y CdIn,Se,)

UNIVERSIDAD
TE LOS ANTXES

1
- CTratamiento térmico

POF 7-452 7]

POF 65 8A56 S

i
H
é

Al

Ll ¥
S .

Figura. 53.- A) Fichas técnicas de SnQ2 (PDF 77-452), CdSe (PDF 65-2891), CdSe (PDF 70-2554), In
(PDF 65-9292), Cd (PDF 1-1178), In2Se3 (PDF 51-1157) y Cd In2Sed (PDF 65-8856) B) patrén de
difraccion del electrodp sin tratamiento térmico y C) patrén de difraccion del electrodo con tratamiento
térntico.

20 60

Figura. 54.- A) Fichas técnicas de Sn02 (PDF 77-0452), CdIn2Se4 (PDF 08-0267), CdSe (PDF 77-
230), Ind4Se3 (PDF 73-1019) y Se (PDF 83-2437), B) patron de difraccion de la pelicula con
tratamiento térmico
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V1.9.3.- Efecto de la temperatura de deposicion
Como se menciond anteriormente, el selenio electrodepositado que se obtiene a

105,106 jendo esto un inconveniente

temperatura ambiente es amorfo y poco conductor,
para la formacién del Se* (necesario para la formacion del semiconductor ternario). Es
conocido que el selenio presenta varias formas cristalinas alotropicas, entre las cuales se
encuentra la fase amorfa, que se transforma a selenio metalico entre 70 °C y 100 °C (fig.
55) "7 Razon por la cual se realizo la variacion de la temperatura de deposicion, desde
25 hasta 90 °C, la variacion de la temperatura de deposicion se realizo con la ayuda de
un bafio de circulacion refrigerante, Thomas Scientific modelo 9105, ya que la celda
electroquimica usada para estos estudios estd provista de una camisa para el control del
temperatura. La figura 56 muestra las repuestas de las electrolisis de doble pulso
aplicada para la preparacion de las peliculas a diferentes temperaturas (25, 40, 60, 80 y
90 °C), en esta se observa un aumento de la carga a asociada al proceso de

electrodeposicion del CdIn,Se; y a temperaturas superiores de 60 °C se observa un

aumento de la reaccion de desprendimiento de hidrégeno.
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Figura. 55.- Modificaciones alotrépicas de selenio (Se).

La figura 57 muestra los patrones de difraccidon de polvo de las peliculas depositadas a

las diferentes temperaturas, en ellas se pueden observar dos efectos significativos, con
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respecto al aumento de la temperatura; el primero de ellos es la aparicion de maximos de
difraccion correspondiente a las fases binarias (CdSe, In;Se; y InSe), ya que, a
temperaturas superiores a 60 °C se ve favorecida la generacion de Se” * debido al
aumento de la conductividad de la capa de selenio depositada. El segundo de estos
efectos es la atenuacion de los maximos de difraccion del sustrato, dicha atenuaciéon
producto del aumento del espesor de la pelicula, ademas de los dos efectos descritos, se
observa la aparicién de un maximo de difraccién correspondiente a In’, dicho maximo se
podria atribuir a dos probables factores; 1) el primero de estos, a un aumento de la
cristalinidad del indio con respecto al aumento de la temperatura. En la figura se puede
observar que a medida que aumenta la temperatura decrece el ancho del pico, lo cual
denota una mejora en la cristalinidad, 2) también, podria ser atribuido a un probable
aumento del coeficiente de difusion del Indio con respecto a la temperatura, lo cual
podria estar favoreciendo la generacion de las fases de InSe y de In sobre el electrodo.

2

Massaccesi S. y colaboradores ** reportaron que para que ocurra la deposicion del
seleniuro de indio con la estequiometria Optima, la relacion de flujo de los precursores

que llegan al electrodo debe ser igual a 3/2 (¢=3/2).
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Figura. 56.- Electrdlisis potenciostaticas de doble pulso a diferentes temperatura de deposicion
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Las temperaturas de deposicion Optimas para la sintesis de CdIn,Se,, son las superiores a
60 °C, ya que a partir de ésta se puede observar la aparicion de las fases binarias
precursoras del semiconductor. La figura 58 muestra un patron de difraccion de una
pelicula depositada aplicando el programa de pulso de -0,95 V por 25 miny -0,050 V
por 6 min a una temperatura de deposicion de 80 °C, dicha pelicula fue sometida a un
calentamiento de 450 °C por 3 horas al vacio, observandose maximos de difraccién mas

agudos, lo cual indica que hay una mejora de la cristalinidad de las fases identificadas.

3
1= ITO
2= CdSe
3= 1In
4= InZSe3
2 ; 5=InSe
‘ A 21 4
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Figura. 57.- Efecto de la temperatura de deposicion en la sintesis del CdIn,Se,.
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Figura. 58.- Efecto de la temperatura de recocido en la sintesis del CdIn,Se,

V1.9.4.- Efecto de la atmosfera de selenio.

Como se observo en la seccidon anterior la formacion y recristalizacion de las fases
binarias se ven favorecidas por el tratamiento térmico, sin embargo, la formacion de la
fase ternaria no fue observada debido a que la baja temperatura de volatilizacion del
selenio, produce una deficiencia de selenio en las peliculas. Para compensar dicha
deficiencia, se le agregd 1,0 mg de selenio a las capsulas, antes de sellarlas para
realizarles el tratamiento térmico. De esta manera cuando se alcanzo la temperatura de
volatilizacion del selenio, se generé una atmosfera rica en éste lo cual es favorable para
la formacion de la fase ternaria. La figura 59 muestra el patron de difraccion de una
pelicula sintetizada aplicando un programa de pulsos de potencial de -0,95 V por 25 min
y -0,05 V por 6 min, con una temperatura de deposicion de 80 °C, dicha pelicula fue
sometida al tratamiento térmico a 450 °C por 3 horas, bajo atmosfera de selenio. En
dicha figura se observan los maximos de difraccion correspondiente a la fase ternaria de

interés (CdIn,Se,), con alta cristalinidad, los maximos son bastantes intensos, lo cual nos
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indica que la atmosfera de selenio favorecio la formacion de la fase ternaria, sin
embargo, adicionalmente se observan maximos de difraccion atribuidos a seleniuro de
estafio (IV) (SnSe,) y seleniuro de cadmio (CdSe), atribuido estos a la presencia de
selenio en exceso, esto indica la necesidad de disminuir la cantidad de selenio en la

atmosfera de la capsula.

BB Cdin Se, k

|

S D 0 e o }Ui L -‘k
" sk ,{W . }M'“,}WV v kﬂ/fw’k‘jy‘w}‘\”ﬁj})’“’ W:‘ﬁ)v W\\A/ mnglier™
= N ‘ ’ ' i " I E
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Figura. 59.- Patrones de difraccion de lu pelicula obtenida con atmosfera de Se (atmaosfera generada
con 1,0 mg)

La figura 60 muestra el patron de difraccion de una pelicula obtenida bajo las
condiciones de sintesis descritas anteriormente y el patron de CdIn,Se, reportado en la
base de datos PDF-2 con la ficha técnica 03-065-2828. La atmdsfera de selenio en este
caso fue generada a partir de 0.5 mg del mismo, lo cual contribuy6 a la desaparicion de
los maximos de difraccion del SnSe, y una considerable disminucion de las intensidades
de los maximos de difraccion del CdSe, de igual forma que en el caso anterior se

observaron los maximos de difraccion atribuidos a la fase ternaria.
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1 Cdin_Se, (Ficha tecnica PDF 65-2828)
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Figura. 60.- Patron de difraccion de la pelicula obtenida con atmésfera de Se (atmdsfera generada con
0,5 mg)
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VI.10.- Caracterizacion de las peliculas de CdIn,Se,.

VI.10.1.- Difraccion de Rayos-X de polvo (DRX-P)

El uso de la técnica de difraccion de rayos-X de polvo nos permitio establecer la
estructura cristalina de la muestra, los parametros de celda, posible presencia de fases
secundarias y una aproximacion del tamaifio de grano.

La figura 61 muestra un patron de difraccion de una pelicula de CdIn,Se, preparada bajo
las siguientes condiciones de sintesis:

v" Electrodo de trabajo: ITO
v" Pulso de potencial: -0,95 V vs Ag/AgCl, pulso reverso: -0,05 V vs Ag/AgCl.

v" Relacion de concentraciones de los precursores: Cd:1, Se:2, In:5
v' Temperatura de deposicion: 80 °C
v' Atmosfera de selenio: 0,5 mg

Las peliculas fueron sometidas a tratamiento térmico a una temperatura de 450 °C, en

presencia de una atmosfera de selenio.

(111)

10000
ﬁ Cdin,Se, (Ficha tecnica PDF65-2828)
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)
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Figura. 61.- Patron de difraccion de la pelicula de CdIn,Se,
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La identificacion de la fase de interés se realizo haciendo uso de la base de datos PDF-2
del Centro Internacional de Datos de Difraccion (siglas en ingles ICDD), la cual arrojo
un 70% de coincidencia con la ficha técnica 65-2828, la cual corresponde a CdIn,Seq
con una estructura tetragonal, parametros de red de a=c = 5.8170 A y grupo espacial P-
42m, con la intencion de corroborar la informacion de la ficha técnica se realizo el
indexado de los maximos de difraccion correspondientes a la fase CdIn,Ses con el
programa Dicvol06, la tabla 3 muestra los valores de los indices de Miller para cada uno
de los maximos de difraccion y los valores de los parametros de red y volumen de la
celda, los cuales concuerdan con los valores reportados en la ficha técnica de la PDF-2,
no obstante el programa dicvol06 indica que esta solucion corresponde a un celda
cubica, lo cual es comprensible ya que segin la literatura estos materiales presentan
estructuras tetragonales politipos que han sido reportadas con diferentes valores c/a (=1,
2 y 4) correspondientes a las fases a, B y y respectivamente '**, la primera de estas fases
es las mas simple y conocida, su estructura cristalina es pseudo-cubica, siendo c=a (fig.
62), donde 4 4tomos de Se estan localizados en las esquinas de la red cubica centrada en
la cara, los cuales se encuentran coordinados por 2 cadmio, 1 indio v un sitio vacante,

mientras que los tres cationes se distribuyen entre los cuatro sitios tetraédricos de una

109, 6

estructura zinc-blenda

O Vancat site

Figura. 62.- Modificacion a de la estructura cristalina de CdIn;Se,
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Tabla 3.- Parametros de red e indices de Miller calculados con Dicvol06

Parametros de red
a=5815964 | b=5815964 | c=5815964 | Volumen= 19673 A | a==y=90°
Indices de Miller
H k L 26 Observado 26 Calculado
] 0 0 15.208 15218
] 1 0 21.587 21.586
1 1 1 26.519 26.518
2 1 0 34.447 34.446
2 1 1 37.823 37.853
2 2 0 43.993 43.990
2 2 1 46.815 46.812
3 1 0 49512 49510
3 1 1 52.105 52102
2 2 2 54.611 54.607
3 2 1 59.404 59.399
4 0 0 63.969 63.965
3 2 2 66.186 66.181
4 1 1 68.363 68.360

El tamafio de particula se calculé usando la ecuacion de Scherrer (seccion V.2.4.), para

esto se midio el ancho a mitad de altura del pico con desplazamiento 26 = 26.669° de la

figura 62 y para la determinacion de la funcion instrumental del equipo se uso el SMR

1976 Al O; (figura 63) como patron estandar, dicha determinacion se realizé con la

ayuda del programa JADE 6, usando un modelo de ajuste Lorentziano, por lo cual el

factor D en la ecuacion 29 es igual a 1. Arrojando de esta manera un valor de 40.1 nm .
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Figura. 63.- Patron de difraccion del SMR 1976 Al,0;

VI.10.2.- Microscopia electronica de barrido y dispersion de rayos-X

En La figura 64 se muestra la micrografia electronica de barrido de una pelicula de

CdIn,Se, depositada sobre ITO, realizada bajo las siguientes condiciones de operacion

del equipo; potencia de 32 kV, magnificacion de 2500x y una distancia de trabajo de 9.9

mm, donde se puede observar una formaciéon compacta de la pelicula con un tamafio de

grano y morfologia variada. Con la finalidad de medir el espesor de la pelicula se realizo

una micrografia de la seccidn transversal del electrodo (figura 65), donde se puede

apreciar la pelicula de ITO, el vidrio y la pelicula del CdIn;Ses; esta ultima posee un

espesor aproximado de 41+5 um.
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La figura 66 muestra los porcentajes en peso obtenidos por la técnica de energia
dispersiva de rayos-X para el semiconductor, los cuales concuerdan con los valores

calculados en la seccion V1.6.1,

14.5+
Sela
1.6+
Inla = T )
8.7 i Cilb SeK 42 835 32 00
i
. |
Wiy i
:
58 - |
i
inLb
SeKa
g
29
SeKb
00 A d L (- . ]
0.00 2.08 400 6.00 8.00 10.00 1200 400 1600 1300 20
Energy - keV

Figura. 66.- Analisis de EDX de la pelicula de CdIn;Se,,

A través de la técnica de energia dispersiva de rayos-X también fue posible observar que

la distribucion de los elementos Cd, In y Se, sobre la pelicula es uniforme (figura 67)
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Figura. 67.- Mapeo realizado a la pelicula de CdIn;Se,

VI 10.3.- Caracterizacion optica.
Las propiedades opticas de las peliculas de Cdln,Ses fueron estudiadas mediante
espectros de transmitancia, a partir de los cuales fue posible determinar el coeficiente de

absorcion aplicando la siguiente relacion:

— = Ec. 52

Donde:

[ es la intensidad final

1y es la intensidad inicial

a es coeficiente de absorcion optica

[ es espesor de la pelicula
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La figura 68 muestra el espectro de absorbancia de la pelicula de CdIn,Se,, donde se
puede observar que la absorcion se produce principalmente a bajos valores de longitudes g

de ondas (1) y la presencia de una frontera de absorcion.

1,64

1,4+

1,24
1,01
0,31
0,64
0,44
0,24

L

0,0 -

.2 T L

i ’ ] ¥ ] 1 § v T ]
600 700 800 200 1000
A(nm)

] ]
400 500

Figura. 68.- Espectro de absorbancia de la pelicula CdIn,Se,

La figura 69 muestra la dependencia del log(o/zv) en funcion de log(hv), como se
observa existen dos tedencias lineales con pendientes distintas, lo cual indica la

existencia de dos transiciones energéticas, ' !

una correspondiente a la transicion
directa y la otra a la indirecta. Con el fin de determinar el valor exacto de las dos brechas
energeticas se grafico (oc/’ny)2 vs (hv) para la transicion directa y (ahv)'? vs (hv) para la
indirecta (figura 70), para este calculo se utilizaron las ecuaciones 25 y 26 descritas en la
seccion IV.6, el valor de la brecha energética se calcula cuando (ahv)’ y (ohv)'"* son
igual a cero (0). Los valores calculados por este procedimiento para las transiciones
indirecta y directa fueron de 1.52 eV y 2.1 eV respectivamente, el incremento en la
energia para la transicion directa con respecto a los valores reportados, puede ser

5

atribuido al tamafio de grano, >’ ya que esto produce un efecto de confinamiento

L L 112,113
cuantico del electron. !> 1!
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Figura. 69.- Grafica de log (ahv) vs log (hv).
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Figura. 70.- Determinacion de la brecha energética. A) Indirecta, B) Directa

Con el objetivo de verificar el valor de la brecha energética directa se analizo la region
atribuida a dicha transicion en el espectro de absorcién, usando el modelo teérico de
Elliot-Toyozawa''*, incluyendo solamente la contribucion del continuo exciton, ya que

nuestro experimento fue realizado a temperatura ambiente y en consecuencia el exciton
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se encuentra disociado. La figura 71 muestra el ajuste realizado a la region de la

transicion directa, para esto se usé la siguiente ecuacion > ''%:

I
a=C, {7—;— + arctg ((hu - Eg)/-éc-)} Ec. 53

Donde Cy, E,, I'; son los parametros ajustables y representan la amplitud a media altura,
la brecha de energia y el ancho a media altura del pico asociado al continuo del exciton,
respectivamente, obteniéndose con este ajuste un valor de la brecha de energia de 2.09

eV la cual esta de acuerdo con lo obtenido por el procedimiento anterior (figura 66)

800 -
| = Datos experimentales
- Ajuste teorico
700 P
600 - Co 289.13608 +0.71448
Eg 2.00652 +0.00216
- ¥ +0.00342
500
c ]
L 400 4
3
300 -
200 ~
100 4 ¥ T ¥ T v T v T v ¥ v 1
18 2.0 22 24 2.6 2.8 3.0
hv (eV)

Figura. 71.-. Ajuste con el modelo de Ellioti-Toyosawa

VI1.10.4.- Caracterizacion por  espectroscopia de impedancia

electroquimica.

El potencial de banda plana del Cdln,Se, fue calculado a partir de la grafica de Mott—

Schottky, usando la ecuacion 29 descrita en la seccion IV.7, realizando previamente un
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e esquema de Nyquist donde se grafico la parte imaginaria de la impedancia (-Z) versus la
parte real (Z), esto con la finalidad de determinar la frecuencia que posteriormente fue
usada en Mott—Schottky, la frecuencia seleccionada fue la presente en el maximo del
semicirculo. La figura 72 muestra la grafica de Nyquist del semiconductor ternario, el
cual se llevo a cabo en una solucién 1M de sulfato de sodio (Na,SO,) usando como
contra electrodo una lamina de platino y Ag/AgCl como electrodo de referencia, en un
rango de frecuencia desde 1 Hz hasta 50kHz y un potencial de -0.3 v Vs Ag/AgCl,
observandose en dicha figura la contribucion de la transferencia de carga a altas
frecuencias ' (region del semicirculo) y la contribucion difusional a bajas frecuencias
(region lineal), notandose de igual forma una depresion del semicirculo atribuible a

117

efectos de rugosidad y la heterogeneidad de la superficie "', la figura 73 muestra el

circuito equivalente de Randles para el sistema en estudio, donde se contempla la

impedancia de Walburg, atribuida a los procesos difusionales ''*.

400 -
300 /
/

200 ~

ZII
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T ¥ T v T v ¥ ¥ 1
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Figura.72.- Grafico de Nyquist del CdIn,Se, en IM Na,SO,
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Figura. 73.- Circuito equivalente
Donde:
Csc es la capacitancia atribuida al semiconductor
R Resistencia asociada a la transferencia de carga
R Resistencia asociada a la solucién
Z,, Impedancia de Walburg
Una vez seleccionada la frecuencia, se realizaron los estudios de Mott—Schottky (figura
74), utilizando como medio electrolitico 1M de Na,SO4, como contra electrodo una
placa de platino y como electrodo de referencia Ag/AgCl. El experimento se llevo a
cabo en una ventana de potencial desde -0.2 V hasta -0.7V, con una frecuencia de 10

kHz, donde se puede observar un rango de linealidad entre -0.22V y -0.4V.
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Figura. 74.-Grafica de Mott-Schottky de Cdln,Se,, en 1M Na,SO,
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El célculo del potencial de banda plana se realizo a partir de la ecuacion 27, asumiendo

o KpT . :
que el término ( ) es una constante y que —Z— es despreciable, a partir de estas

gg€eNp
asunciones la ecuacion puede ser escrita de la siguiente manera

e 2

5‘17 = constante(V — Vpp), donde ¢l potencial de banda plana es el corte con el eje “x
SC

cuando Elg— = 0, arrojando como resultado un potencial de banda plana de -0.57 V Vs
SC

Ag/AgCl. Por otro lado, esta misma ecuacion nos permite determinar la concentracion

de portadores mayoritarios en el semiconductor a través del calculo de pendiente de la

2 . : : :
= ) también es posible asociar el signo de la

parte lineal, dicha pendiente es igual a (E =
0 D

pendiente con el tipo de conductividad del semiconductor, si la pendiente es negativa la

o, por tal

conductividad es tipo-p y si los valores son positivos el material es tipo-n
motivo podemos concluir que la conductividad del semiconductor sintetizado es tipo-n.
Para la determinacion de la concentracion de los portadores mayoritarios se uso el valor
de la constante dieléctrica del CdGa,Se4 ya que para el CdIn,Se, no hay valor reportado,
arrojando un valor de 7.52 x10* cm™,

Los valores obtenidos del potencial de banda plana y brecha energética son usados para
estimar los bordes de las bandas de conduccion y valencia, asumiendo que para un
semiconductor tipo-n el potencial de banda plana (Nivel de fermi) se aproxima a la

banda de conduccion, '% 1% 12
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Figura. 75.- Bordes de bandas y potenciales de evolucion de hidrogeno y oxigeno a pH 8

La figura 75 muestra los bordes de las bandas de conduccion y valencia y los valores de
los potenciales de evolucion de hidrégeno y oxigeno, observandose que el potencial de
evolucion de hidrogeno estd ligeramente por encima de la banda de conduccion por lo
cual hace poco probable este proceso, sin embargo, el potencial de evolucion de
oxigeno se encuentra por encima de la banda de valencia lo cual favorece la siguiente

16 ‘ 1, 122,
reaccion en el foto-anodo 21 122123

1
2h'+ H,0 - 502 + 2H*
Y en el catodo

2e” +2H* > H,
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Capitulo VIii.- Conclusiones
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Las peliculas de CdIn,Se, fueron preparadas por electrolisis potenciostaticas de doble
pulso aplicando -950 mV por 25 min y un pulso reverso de -50 mV por 6 min, a una
temperatura de 80 °C, obteniéndose de esta manera peliculas de 41+5 um de espesor,
con una composicion de porcentaje en peso (16.76% Cd, 40.39% In y 42.85% Se) la

cual corresponde con la composicion esperada para la estequiometria de la fase ternaria.

A través de la técnica de difraccion de rayos-X (polvo), se pudo observar que las
muestras sometidas a tratamiento térmico mejoraron su cristalinidad lo cual permitio
obtener peliculas altamente cristalinas, por otro lado, se obtuvo que las peliculas
sintetizadas por estas técnica presenta una estructura cristalina tetragonal (pseudo-
cubica) segun lo reportado en la ficha técnica 03-065-2828 de la base de datos PDF-2,
Esto fue corroborado usando el paquete computacional Dicvol06, el cual nos permitio
realizar el indexado del patron experimental, obteniendo como resultados parametros de
red: @ =58159 A, b=58159 A, c=58159 A, =90 °, los cuales coinciden con los
reportados en la ficha técnica 03-065-2828.

Los estudios de absorcidn oOptica nos muestran la presencia de dos transiciones
energéticas atribuidas a las brechas directa e indirecta del CdIn,Se,, la evaluacion de
estas transiciones nos permitio calcular los valores de dichas brechas, obteniéndose para
la transicion directa un valor de 2.09 eV, el cual se encuentra por encima de los valores
reportado en la bibliografia, Este incremento se atribuye a la disminucion del tamafio de
grano, el cual fue calculado usando la ecuacion de Sherrer, obteniendose un valor de

40.1 nm.

El potencial de banda plana fue calculado por la técnica de espectroscopia de
impedancia electroquimica, la cual nos arrojo un valor de potencial de -0.57 V Vs
Ag/AgCl a pH 8, esta misma técnica nos permitié determinar el tipo de conduccién y la
concentracion de portadores mayoritarios de la pelicula, obteniéndose que el
semiconductor presente es de tipo-n y posee una concentracion de potadores

mayoritarios de 7.52 x10*' cm”. El valor de potencial de banda permiti estimar lo
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valores de energia de los bordes de las bandas de conduccion y valencia, asumiendo que
el potencial de banda plana es igual al nivel de Fermi, y que este para un semiconductor
tipo-n se encuentra muy proximo a la banda de conduccidn; estos valores fueron
comparados con los valores de los potenciales de evolucién de hidrégeno y oxigeno,
observandose que a los valores de pH realizado el estudio, este semiconductor nos

permitiria el desprendimiento de oxigeno.

El estudio de voltametria ciclica del sistema pseudo-binario CdSe-CdTe, indicé que es
posible la sintesis de CdSe,Te,. en un rango de potencial de -0.800 V hasta -1.1 V,

obteniendo materiales con diferente estequiometrias.
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ABSTRACT

Cdln;Ses thin films have been synthesized by potenuostatic deposition from cadmium. indium. and selentuun species afrer

performing a voltanunetric smdy on single, binary. and te

mary nuxtures of their precursor salis aqueons acidic media.
The ¢lectrochemical reaction s:eps wete defined under different conditions a

nd the obtamned materials were identified and

characterized by scanning electron microscopy. energy dispersion Neray spectroscopy. Xeray diffraction. optical absosption

SPETUWOsCOPY,

CdlnaSe:

and electrochemical impedance spectroscopy {EISy After optimizing several parameiers. a highly pwe
temary semiconductor was synthesized by a double-pulse potentiostatic technique followed by annealing and

rearvstallization. Optical studies were cm'iecl out to obtam the absorption spectrum of the semiconductor and its direct

band-gap energy (E;) was fonnd to be
of the matertal and a value of 0,468 V (vs. Ag'Ag(]
nature of the semiconductor were also confirmed. Cry
sennconductor and the
syithesized semiconductor into solar photovoliate cells.

Wevywords: Pulsed synthesis of CdlnSes, Fiat bond potensial, Band gap ene

1. INTRODUCTION

Ternary compounds with defect chalcopyrite
siructures have been widely wvesugated due 10 thew
applzunom i nonlinear optics. acoustic ng}tus. and solar
cells. Semicondueting remary compounds of the rvpe A5
AN iwhere A = Cdi B =Inand X = Se in this w0 otk
manly have a tetragonal stucture desenbed by the space
group [ (-4)-87,. denominated defect chaleapynite and
defect stannite with space group R e [32m. derived
from thc chaleopwrite structure with space group 1 {-4)2d
- Dag” by mbstmvmg some caphons with vacancies m
the vt celll In such & structure. each metal on i
coordinated 1o the tetrahedron of chaleogen ions. whose
axss shightly deviates from the fourfold axis of the
tetragonal crystal. Another suuctwre occwring m this
group (CdIn:Ss) 1s the spinel structure with s
I& - F (<42 m The semiconductor Cdins
comsidered to be of technologizal mportance hees
its applications in optoelectronics ‘.nd solay cells.
phwsical and chenucal syntheiic methods have >imun o
be swirable for s preparation and good results are
reported in the lteramure by using different technicues
ncluding  spray-deposited  thin films [1-3]. chemieal
soluion [6]. mielung and annealing rechniques [7].
thermal evaporatien [8]. vacuum evaporation [9]. sol-zel
method {10]. epiaxial molecular beam [11]. and others
[12]. Electrochemical rechniques are now being sxploited
because of their potentiality and economy when used for
these syntheses. In parncular, CdInaSey was prepared by
the simple and inexpensive electrode position ieclnigque
[13]. either by sequential electrode position of individual
elemental lavers or by dweet alloy electrode posttion.
which provides all constinients from the same slectrolviie
mechum in a single step. Amnnealing and recrvsiallization
have also been camied out 1o nducs reactions between the
constiuents. The authors of that work concluded that a
sequental  electrode  position  study allowed  the

173 ¢V, EIS measuremenis

were performed o evaluate the flat band potential (Ep)

5 obtamed. The presence of major negatve carriers and the n-type
Hographic lattice parameters
cluster size distribunon of the deposit are also reported. The results support the incorporation of the

v confunung the u-phase of the

. Semiconduciors, Phato elecirochemisny.

opunuzation of both deposuion potentials and solution
compositions for ca«,h of the deposited elements in order
1o obtam better morphologies: some secondary phases
were also detected. More recently [14] elecirochemucally
deposited  photeacnve  CdlngSey  was  successiull
prepared. and some other studies on electrochemicaliy
synthesized CdlnySey have also beea published [15. 16].
The aim of this wark is to propose an mexpeansive and
simple procedure for preparing highly pure matenals
iparticularly those of great interest for melusion i solar
cells) by electrochemical sya ! hetic methods, as well as fo
eriies of electradeposited

5
:

characterize and smudv the

CdlnnSey films.

2. EXPERIMENTAL

The electrode position of CdInySeythin films was
achieved after a study by evelic voltamme wy a a three-
electrode. rvo-compartinent thermostane  cell  wsing
stanium and wndivm in oxide (ITO) as working electrodes
and 2 platmuny plate 8y the counter elecwode. Al
measuraments were taken aganst a silver ¢ silver chloride
reference electrode.  Vohanuneuic e:&; crigenis  were
performed in S.0 mM SeQy 3.0 mM CdCHLH-O. and 2.5
M In (T e 6.5 M NaySOy wiuum at pH 2.5 withun the
porential range (0.0 10 -1.3) V at a swveep raie © :
i After apmmzu z all the p'u:m\m s (L. COMPOSKIoN,
ame.  emperature,  and potentiall  the
de po&mon of the films was performed by applying a
double pulse potenual (with an amplitade of -0.95 V,
apphied during 25 min. and a reverse potential of 0,30 ¥,
applied for 6 mun} at $0 “C. An addivonal heating
reatment at 430 “C (under selentum atmosphere for 3h)
was then required 1o obtam the ternary compound. All the
slectrochemical expenments wese pe)immed usting a PAR
273A potentiostar gal anosta coupled w0 a3
nucrocomputer. A Hitach 0 scanmng  electrom
nucroscope coupled o an X dispersive  energy

deposinon
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detector allowed us to characterize the morphology. cross-
section. and elemental composition of the thin filins. The
arystal structure was deternuned using a Siemens DSOGS
model Neray diffract merer. The band gap of the CdlnsSes
thin film deposited on an ITQ substrate was calewlated by
absorbance measwraments performed on an auvtomated
Cary 17 spectrophotometer. Electrochemical mmpedance
spectroscopy (EIS) experiments were performed using an
AUT 302N potentiostat © galvanostat coupled t0 a FRA 32
M 110 impedance module,

3. RESULTS

3.1 Cyelic Voltammerry Studies on Cd /In/ Se

The cyclic voltanunmograms of the precursor salts
in 0.3 M Na>SO; on a utanivm disk electrode (0.28 mm”
geometric area) are shown in figure 1. An awtocatalvtic
type deposion wave (-0.60 V) in the reverse sweep
(figure la. cquaton 2} follows the Se (IVI elecuo
reduction to Se (0) (-0.62 V1. The further reduction 1o Se
(2-1 {eguation 3) 1s not well defined in the figure. but as it
has been reported in the hterature [13, 16]. elemental
selenium formed at room temperanwe is amorphouws and
poarly conducting, and therefore. no well-defined signal
should be expected.

g@‘@; bl H; o= H: 5‘3"5‘:2 (1}

HoBeQ; » 4e™ - 4H" = §e 4 3H.Q i2)
<0062 Vows Ag AeClisan

§¢ -+ 2H" + 2™ = H.¥¢ (3)

The cyelie volrammogram corresponding to the
electro reduction of Cd (I to Cd -0.81 V) — and s
clectro oxadation counterpart. that 1s. Cd 1o Cd (11} {-0.66
V) — can be seen wn figure 1b. while the reduction peak
due 1o the process: In (I to In (03 {-0.92 V) is observed
m fizwre lo. Onee the deposition potenual of the
mdividual precursor species was detfined. binary and
ternary phases were considered {typical results are shown
n figure 2). allowing the oprmization of paramerers such
3% the conceniration of the species. deposition potentials.
and electrolysas time. The reduction peaks of the twee
components are defined w the eyvelic voltammogram and
the peak that appears at potentials more negatve than -0.9
Vom figure 2b could mvolve the formation of multi-
component phases.

Cdlll} 4 Ze™ = Cd {4}

Ezeqg=-0.81 Vve Ao AeCl(saty Eggm = -
0.66 Vve. Ag AgCl{sat)

n

(D + %"= In {

E=-092Vvs Az AgClisat)

Fig 1: Cvechic voltanunograms in 0

(by 3mM CdCl. (o

11 LA
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40004 1) shown in figure 5 and an fmage of the cross-section of
temary film compound deposited over ITO 15 shown
-3000 figure 6.
« 2000
= -1000
0]
1000

0.0 -0.3 0.6 -09 -12 -1.5
E (vs Agiagey / V

. o . 1
In (IITY on titannum at 0.03 v s

3.2 Electrode position

A svarematic study of the electradeposited binary
phases as a function of the solution femperature was
carvied out using 5.0 mM SeOs. 5.0 mM CdClsHO. and
LO mM In (I} in 005 M NaxSOs at pH 2.3, Powbaix
diagrams  were additionally considered to  find the
appropriate experimental conditions for preparing the
binary senuconductor phases. A double-potental pulse
method (-0.93 V for 25 aun and -0.30 V for 6 numi on
tiranim and ITO supports was applied at $0°C. chosen
after evaluatng the system. Figure 3 shows diffract grams
of the deposits on ITQ (better definition) at different
temperatures, All the binary phases were successiully
identified.

260

Fig 3: Xeray diffract grams of the produced species as
a function of the electrode position temperature

The termnary CdhnSes maierial was obtatned after
annealing of the two binary phases. CdSe and In:Ses.

under vacuum at 450°C. Figure 4 shows a scauning
electron mucroscopy (SEM) analvsic of the CdlnaSes
material meluding a three-dimensional view of the surface
coverage and the height distribution of the clusters
{obtained wusing a tial version of the SPIP umage
processing software) The enerzy dispersion Neray (EDX}
slemental analysis results for the wernary compound are
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3.3 Ceystal Structure
The erystal siucture of CdlngSe; can be found 1n

"1 three tewagonal poly twpes. which are referred to as: a
Land y The o phase 15 a pseuclo-cubic-ordered vacaney
sirucrure with space group P {-4) 2m - Dly as shown in
dgure 7. This cell contams one chenueal formula: four
anions. three captions and therefore. there is one vacant
cation site per unit cell with respect to the perfect zine
blende structiwe. This phase 13 referred to as ‘pseudo
cubic’ becanse a = b = ¢ alihough the space group 1

Counts

wiragonal. The tetragonal phase #1s shown in figure 7b,
50 100 150 200 known as defect chalcopyrite T (-4) 21 Both phases (8
Particles height / nm and ) differ in the ¢ a = ratio) f ¢ = 2a. jp ¢ = 4a.
()

The lattice parameters of the electrochemically
deposited material reparted in this work were determined
by Xeray powder diffraction (XRD) within the {10-7
2@ range shown i figowe § and table 1 a = ¢ = 3.8178 A,
greement with the values reported in the literature

Fig 4: Scanning electronic microscopy of CdIn,$
(a3 SEM mmage. (b) three-dimensional view
color elements photograph. and (d) particle-he

histogram m a

(7).

15, Sela

€ co
@ Se
@ In
1 vacancy
Ba Ko
i
i
i
R
B
B0 RO 00 12D 40 180 (B0 20
Energy | keV
Element %o p .
- = (b}
CdL 16.76 ’
InL 40.39 U - . . .
l - Y ~ Fig 7: Crvstal structures of CdInaSes: a) o phase. b)
Se K 42.8% N . )
p phase

Fig 5: Energy dispersion X-ray and elemental ang
of Cdlns!

Further thermal treztment under a selemum
atmosphere {at 430°C for 3 hj was found 10 induce the
formation of CdInsSes. Figwe € shows a comparison
Glass between the expernmental dhffraction pattemn and the data
available at the PDF2 ICDD- 03-065.28-28 data library
tor Cdln;Sey: they both agree with a crystalline retragonal
structure with preferennal (111} orlentaton.

e

Fig 6: Cross-section of a CdlnoSesdeposit on ITO
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Fig 8: Diffract gram for CdlnsSe: {a) and corresponding

diffraction pattern (b}

Table 1: (hki} Indexes
from the di

and lattice parameters caleulated
et gram in figare §

wlk i 20 26
' {Observed) | (Calculated)
INERE 15,208 13218
P 21887
IS O I 264510
21140
2011
21240
2121
1110
111
31211
41010
3122
401 1
31201
1100
4111 68,363

3.4 Optical Absorption Spectroscopy

Optical absorption measurements on CdlnySey
films were performed at room temperarure (25 ()
between 400 and 1100 nm. The results are shown m
Figure 9a. Absorpuon mainly oceurs ar low wavelength

of the transition may be deternuned from the dependence
of the absorption coefficient (¢ on A which —for an
allowed direct transition— 15 given by squation 6:

{61

The plot of (adis?” versus hivin Figure 9b shows
the optical wansinon. the band gap energy value b:mB
estmated from the iiercept on the
this value 1 1n agreament with previous results reporied m
the Juerarure {18.19.20].

2.0 dia}
8.5
8.0
7.5

7.0

Abs

6.5
6.0
5.5 T ——

400 500 600 TOO BOD 900 100D 1100 1200
A nm

700, (i)

e B00

500

4001

f_"_)

300G

200

foehe

100

13131517 1921 232527 29 31

hv/ev

Fig 9: Optical absorption spectrum of CdlnaSey.
(L) (adivg” va v plot for obiaining the band gap

Electrochemical Impedance

The semiconductor-liquid juncuion {S$-L) of a
senuconducting electrode nvolves the formation of two
tvpes of double lavers. one at S-L juaction and
another one within the space ze regton of the
semiconductor, giving two types of capacitance. The
capacitance due 10 the $-L double laver is small enough
o be neglected so that the measwred capacitance can be
conveniently considered o be due to the space charge
laver. Thus. measurements of the capacitance as a
function of the applied bias under depletion conditions
provide useful information abour the flat band potental.
denor density. magnitude of band bendmg. and width of’
the depletion laver. The flac band potential. Eg. of a
sempeonductor  gives informaton  about the relanve
posiion of the Fernu level m a photo electrode. The
measwrement of apparent capacitance as a function of
potential under depleton conditions 15 based on the Mot~
Schotkyv relation [21]. as shown i equation 7

i IR Ky T (%)
s (-—-—-—— E:-Eﬁ —-E—-)
2 AgiitNg { % /

where §3¢ s the space charge capaeitance per wit area. e
1s the elec #z 1% the dielectric constant of the

mue charge.
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Lt
senuconductor, g, 15 the permittivity of free space,
the donor density. & is the applisd voliage.
Boltzmann constant. and T 1s the absolute temperature,

T

Since the tenm '-—---;'in equation (71 1% a constant. by
CTpP NG -

neglectingede equation 7 can be rewritten as:
e
i
e COngtant(E = Iy, (S5

3

The plot —é— ¥&.& 15 known as Mou-Schonky
34
plot. The intercept of a linear plot a {z¢ ® ¢t detennines
the value of the flat band poteatial (. The constant
value in this equation is equal to the slope of a Mot~
Schottky plot and 15 given by equation (9):

%
flope = [;f—-;-——-] ()

L&l 5,[\!"@

Impedance measurements were canited out on six
chiferent CdlimnSes samples ar a frequency of 10 kHz. A
Mott-Schotiky graph for CdlnySey 1o 1M NaxSOy (figwre
10} allowed us 1o measure the flat band potential (Ey = -
0.468 V). The positive slope of the linear region suggests
the presence of major negative camviers and an n-rype
behavior of the senuconductor (the slope has a value of
19.3243 The donor concentration. g, was caleulated
from equation 9 and we obraned a value of 7.32 -107
em™. We assumed that &, was 9.7 {22] for CdlnsS
15 the value reported for CdGasSey) because thers is no
value available for this semiconductor vet.

The observed linearity deviation in the Moit—
Schortky plot suggests that the junctions are of ‘graded
type” and can be attributed to the presence of both shallow
and deep donor levels. This behavior 1s usvally observed
in polyerystaltine films [23].

5 -
L 44
joed
,A_AO
3
)
b 2‘
T
By
o L)
.
.
‘
0 v v sl v v -~
-0.8 0.7 -0.6 0.5 ~0.4 -0.3 -0.2

E (vs Agragcly | V

Mott—Scotty plot for CdIngSey in 1 MN
to estimate the flat band potennial

W ejomloficience. org

4. CONCLUSIONS

The reduction potentials of single and combined
(binary and ternary) Cd (11}, In (T} and Se (IV) species
in NaxSO0; (pH 2.%) on a ritanium subsirate were measured
and optimal conditions for the further svathesss of
CdlipySey were defined.

rechnique,  assisted by further  anmealing  and
recrysiallization processes, was found o be a powerful
tool fo enhance the avsiallinny and punty of
seniconductor.

SEM. XRD. and EDX mesasurements confirmed
the formation of a stoichiometric and highly pure film
composed of o-CdInaSe; species uniformly covering the
subsirate surface. These resulis were confimmed by
clemenral analysis and the diffraction pattem.

The formation of the o¢-phase of the
senuconductor  was  confinmed by latiee  parameter
caleulations and literature support.

SEM resulis gave nformation about the coverage
of the electrode surface. distribution of particles on the
surface. and size and height distribution of a :

The direct band gap of the senuconductor (E.5
1.73 eV) could be determined from plots of absorption
(Abs) versus wavelength (4} and () versus I
Finallv, EIS measursments allowed us 1o estimate the flat
band potential of the n-type semiconductor. which was
found to be -0.468 V (vs. Ag'AgCl). These results reveal
that an appropriate route has been selected for the
electrochenucal symhesis of CdlnaSes as the prepared
matertal exlnbins good optical and ervstalline properties.
and could be further used as absorber in solar celis.”
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