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RESUMEN

Se propuso la optimizacion de parametros y condiciones de preparacion que nos
permitieran sintetizar peliculas delgadas de CulnS, y CuGaSe, mediante la reduccion
simultdnea de sus elementos precursores. Para ello, se estudio el comportamiento
electroquimico de los sistemas Cu-In-S y Cu-Ga-Se y la influencia de sus variables
(concentracion de las sales precursoras, agente complejante, potencial de deposicion,
tiempo de deposicion) sobre las caracteristicas del deposito (composicion de la pelicula,
morfologia) y sus propiedades fisicas. Los semiconductores fueron sintetizados mediante el
uso de técnicas potenciostaticas y luego, fueron evaluados y caracterizados por microscopia
de barrido electronico (SEM), dispersion de rayos X (EDX), difraccion de rayos X (XRD).
La brecha energética (E,) fue determinada mediante medidas Opticas usando espectroscopia
de absorcion.

Las peliculas delgadas de CulnS, fueron sintetizadas aplicando un pulso de
potencial de -1,145V vs SCE, durante 2 horas usando una solucién que contenia: 5,0 mM
de CuSQy, 5,0 mM de InCl; y 7,5 mM Na,S,0; en 0,5 M Na,SO4 regulado a pH 2,5. Con el
fin de mejorar la cristalinidad de los depdsitos, se realizé tratamiento térmico en atmosfera
inerte y en atmosfera de azufre a 450°C durante 30 minutos. Los XRD mostraron que se
obtuvo el semiconductor CulnS, y en pequefia proporcion InO; o CulnsSg, dependiendo
del tratamiento térmico empleado. Los estudios de espectroscopia UV-visible mostraron
que la brecha energética es 1,49 eV vy el coeficiente de absorcion (o) fue del orden de 10°
cm™.

En el caso de CuGaSe;, se evalud por voltametria ciclica la deposicion de Cu-Ga-Se,
usando como agente complejante iones citrato y tiocianato. Cuando se usé iones citrato
como agente complejante, no se observo evidencia de la insercion de galio en la pelicula
sintetizada. Los estudios de SEM y EDX mostraron que el galio se deposita solo a
potenciales muy catddicos y de forma no homogénea sobre el sustrato. En presencia de
iones tiocianato, al aplicar un potencial de -0,55 V vs SCE durante 20 minutos y usando
una solucion que contenia: 4,6 mM de CuCl, 25,0 mM de GaClz y 9,2 mM de SeO,
disueltos en 2,0 M de KSCN a pH 2,5 y se logré obtener peliculas delgadas de CuGaSe;
con la estequiometria deseada. Los analisis de XRD demostraron que al realizar un
tratamiento térmicoen atmosfera inerte a 520 °C durante 30 minutos mejora la cristalinidad
de la pelicula. Adicionalmente, los estudios épticos mostraron que la pelicula sintetizada
presenta una Eq de 1,64 eV.

PALABRAS CLAVES: CulnS,, CuGaSe,, Electrodeposicion, Peliculas Delgadas,
Semiconductor.
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Capitulo I.
INTRODUCCION

Actualmente, mas del 80% de la energia consumida en el mundo esta siendo
producida por combustibles fosiles como el carbén, el petroleo y el gas natural. A su vez, la
qguema de estos combustibles produce gases de efecto invernadero que constituyen una
preocupacion generalizada en la mayoria de los paises debido a su contribucion en el
cambio climatico. Por esta razon, parece evidente que una de las soluciones mas efectivas
para remediar este problema es investigar nuevas fuentes de energias alternativas que sean

mas amigables al medio ambiente.

Por otro lado, se predice que la demanda energética mundial para el 2.050 llegara a
28 Teravatios (TW) y para el 2.100 a 46 TW *. Esto significa que para satisfacer las
demandas energéticas futuras se deben implementar tecnologias en funcion de los recursos
que estén disponibles en la naturaleza y que no contaminen. Por lo tanto, si los suministros

de estos recursos son limitados sera mas dificil lograr generar energia a escala de TW.

Tomando en cuenta que la tierra recibe 10.000 veces mas energia del sol que la
cantidad de energia que se consume Y que esta fuente es practicamente inagotable 2 y no
contaminante; una alternativa tecnoldgicamente viable es el uso de dispositivos
fotovoltaicos (PV) y/o fotoelectroquimicos (PEC) basados en peliculas semiconductoras
que conviertan la energia solar en energfa eléctrica y/o almacenable **; de esta manera toda
la demanda energética mundial se podria satisfacer. No obstante, a pesar de este gran
potencial energético que se derivada del uso de estos dispositivos, en Venezuela ° apenas
algunos centros de investigacion, fundaciones y universidades emprenden iniciativas para

su investigacion y desarrollo.

Entre los materiales mas prometedores para ser usados en celdas solares, se
encuentran las calcopiritas de tipo CuB"'C"', (B = In, Ga; C =S, Se, Te), con estructura

tetragonal descrita por el grupo espacial 7142d. La estructura cristalina de estos compuestos



puede considerarse como derivada de la estructura binaria tipo “sphalerite” (compuestos II-
VI, grupo espacial F43m), donde es remplazando el cation divalente del compuesto 11-VI
por los cationes monovalentes (Cu®) y trivalentes (B"' = In®*, Ga®*) como se observa en la
figura 1. Estos materiales son considerados de gran importancia tecnoldgica ya que pueden
ser utilizados para aplicaciones optoelectronicas, dispositivos fotovoltaicos (PV) y/o
fotoelectroquimicos (PEC), debido a que ofrecen altas eficiencias de conversion ° y buena

estabilidad operativa.

@,
o v

(a) ov (b)

Figura 1. Arreglo atomico de las estructuras, a) Blenda de Zinc y b) Calcopirita (I-111-VI,)

Las calcopiritas de tipo CuB'"'C"', presentan una brecha energética (E,) directa, en un
intervalo comprendido entre 1,0 y 2,4 eV y un alto coeficiente de absorcion (~10*10° cm™
en la region del visible del espectro electromagnético) asi que una pelicula delgada de unos
cuantos micrémetros (1-2 pm) puede absorber mas del 90% de los fotones incididos’. En
dispositivos fotovoltaicos (PV) el uso de calcopiritas como capa absorbente constituye
cerca del 20% del mercado en celdas solares® y se espera que su produccién aumente
significativamente en los préximos afios.” Actualmente, los semiconductores més
estudiados son el CulnSe; (CIS) y Cu(In,Ga)Se, (CIGS)'*2 que han demostrado tener gran

potencial fotovoltaico habiéndose logrado eficiencias record de conversion de 19,2%," que
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son comparables a sus homdlogos de silicio (alrededor del 20% dependiendo de la
tecnologfa)'®. También, una propuesta interesante es el uso de esta familia de calcopiritas
como electrodos en celdas fotoelectroquimicas (PEC)™, especificamente para la reaccién
de fotoelectrélisis del agua (1,23 eV)'™™®. Tenemos que materiales con valores de Eg
menores a 1,5 eV (CulnSe;, Cu(In,Ga)Se;) son adecuados para su uUsO coOmo capas
absorbentes en dispositivos fotovoltaicos (PV), mientras que aquellos con valores de Eg
més altos que 1,5 eV como el CuInS,* y CuGaSe,*>?! son buenos prospectos para su uso
como fotoelectrodo en celdas fotoelectroquimicas (PEC), en especial para la fotoelectrdlisis

del agua (“watersplitting ).

Estos materiales semiconductores han sido preparados por una gran variedad de
métodos entre los que se destacan: deposicién al vacio?, pulverizacién catédica o
“sputtering”®, deposicién por vapor quimico®, deposicién por fase vapor”, rociado
quimico®, deposicion por bafio quimico®” y la electrodeposicién®®; siendo esta Gltima
técnica uno de los métodos mas atractivos y ventajosos para la sintesis de calcopiritas por
ser un proceso sencillo, que requiere relativamente menor consumo de energia, econémico
y disponible a gran escala, lo que permite reducir los costos en la fabricacion y produccion
de celdas solares?®® . Ademés, es posible trabajar a temperatura ambiente lo cual
representa una gran ventaja comparada con otros métodos de sintesis®®.Estas ventajas han
hecho que la electrodeposicion haya sido empleada en la preparacion de semiconductores
elementales (Si, Ge, Se, Te), binarios (GaAs, CdS, CdSe, CdTe, InSe, etc.), compuestos
intermetalicos (InSh, PbTe, CuTe, HgTe, etc.) y semiconductores ternarios como CulnSs,

CulnSe,, CulnTe,, AgInSe; entre otros>°.

En este sentido, en este trabajo nuestro principal interés es evaluar, sintetizar y

caracterizar peliculas delgadas de CulnS, y CuGaSe, usando técnicas electroquimicas.

1.1. Electrodeposicion

El arte y ciencia de electrodepositar metales y aleaciones ha sido desarrollado por
mas de un centenar de afios. Esta técnica es bien conocida a nivel industrial y se ha

empleado en una amplia gama de aplicaciones que van desde tratamientos superficiales en
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areas muy grandes (en el cromado de piezas) hasta la fabricacion y acabado de piezas en la
industria electronica (deposicion de cobre en chips, cabezas magnéticas, etc.). Sin embargo,
la aplicacion de esta técnica en la preparacion de semiconductores se ha visto limitada
principalmente, por la complejidad de los mecanismos de codeposicion de los elementos
precursores y por los estrictos requisitos en las propiedades que deben cumplir los
materiales para ser usados en diferentes aplicaciones (celdas solares, detectores, etc.).

La electrodeposicidn consiste en hacer pasar una corriente eléctrica a traves de dos
electrodos sumergidos en un electrolito donde se lleva a cabo una reaccién, de reduccién o

de oxidacion, que lleva consigo a la formacion de un deposito. El uso esta técnica permite:

a) La sintesis de peliculas de alta calidad usando un bajo capital de inversion (por ejemplo,
sales y solventes de baja pureza).

b) Procesos muy rapidos de sintesis y a bajas temperaturas (limitada solo por el punto de
ebullicién del electrolito).

c) Sintesis en areas extensas.

d) La obtencion de materiales con diferentes caracteristicas, tales como: variedad de
grosores y formas (peliculas, alambres, puntos cuanticos, etc.).

e) Minima generacion de residuos (reciclaje de la solucion).

También, variando algunos parametros tales como: el potencial, la densidad de
corriente, la composicién del medio electrolitico y el tiempo de deposicién entre otros, es
posible controlar con considerable exactitud algunas propiedades del semiconductor como:

la conductividad, la variacion de brecha energética, la estequiometria, el tipo de dopaje, etc.

En una celda electroquimica la electrodeposicion basicamente puede proceder de dos
formas: galvanostaticamente o potenciostaticamente. En una sintesis galvanostatica, la
reaccion es controlada por la corriente aplicada entre el electrodo de trabajo (sustrato) y el
contraelectrodo; lo que representa la posibilidad de controlar la velocidad de reaccion vy, por
lo tanto, preferentemente, la morfologia del deposito. Por otro lado, la sintesis

potenciostatica se lleva a cabo en una celda de tres electrodos; en este tipo de sistema se usa



un electrodo de referencia para controlar y medir el potencial del electrodo de trabajo. La
principal ventaja de este método de sintesis, es que es posible lograr conseguir un producto

de una unica fase, seleccionando el potencial al cual se da la reaccion de dicha fase.

Normalmente el valor de potencial al que transcurre una reaccion electroquimica no
se conoce con antelacion ya que el mismo depende de muchas variables y mas aun cuando
se pretende estudiar un sistema nuevo. Por lo tanto, es necesario realizar un analisis previo
del sistema electroguimico aplicando barridos de potenciales en la celda a velocidad
constante entre dos limites de potencial y observando si se registran incrementos de

densidades de corriente, lo que indica que ocurre una reaccién electroquimica.

El potencial donde una reaccion de reduccion ocurre puede ser estimado a partir de la

ecuacion de Nernst; para la reaccion:

Mg + ze” = M, (1)
_ o RT, a(M)
E=E°—"ln_co )

donde E es el potencial de reduccion,E%l potencial estandar para la reaccion 1, R la
constante de gases, T la temperatura, F la constante de Faraday, z el nimero de electrones,
a(M)y a(M#*) las actividades de M y M%*, respectivamente. Las actividades de los iones
usualmente se aproximan a las concentraciones de las especies y la actividad de un
elemento puro es uno. El potencial calculado es valido solo bajo condiciones de equilibrio,
que dificilmente se cumple en la préctica. Para reducir una especie, M#*, se requiere de un
cierto sobrepotencial para que la reaccion ocurra. El origen de este sobrepotencial viene
dado fundamentalmente por: reacciones de adsorcion, el contra-ion, perfiles de
concentracion, velocidad de difusion, nucleacion o la velocidad de la reaccion. Por lo que
es mas Util medir el potencial de reduccién real bajo condiciones experimentales, por

ejemplo, mediante voltametria ciclica.



Con el fin de lograr una ventana de potencial aceptable para el proceso de
electrodeposicion, la especie precursora puede ser complejada lo que permite cambiar sus
potenciales de reduccion. Cuando el metal M ** es complejado con un ligando L (ecuacion

3) el potencial de reduccion cambia de acuerdo a la ecuacion de Nersnt (ecuacion 4):

MEy + qLP™ - MLg™ (3)

mLZ P4
_a
a(LP-)da(Mz+) (4)

_ poz+ _ RT RT
E =Ey ZFlnﬁ+zFln
Donde f es la constante de estabilidad del complejo. El agente complejante puede ser
usado ademas para prever de precipitaciones la solucion precursora. Los agentes
complejantes son ampliamente utilizados en los procesos industriales de deposicion de
metales para estabilizar la solucion de deposicion, disolver metales y mejorar la calidad del

depdsito.

1.1.1. Electrodeposicion de Aleaciones y Compuestos Semiconductores

La codeposicion de aleaciones o de compuestos semiconductores binarios o ternarios
es complicada debido a que las condiciones que son favorables para depositar uno de los
elementos precursores no lo son para los otros elementos constituyentes. Por otro lado, la
codeposicién se hace un gran reto cuando se desea tener la estequiometria definida; ya que
las propiedades de los semiconductores dependen en gran medida de la estequiometria de la
pelicula. Los factores que gobiernan la codeposicién de compuestos binarios y ternarios

son:

a) El potencial electroquimico de cada una de las especies en solucion.

b) La polarizacion catodica causada por la diferencia en los potenciales de deposicion.
¢) La concentracion ionica relativa en el electrolito.

d) Latendencia de redisolucion que tiene el compuesto depositado.

e) El sobrepotencial de hidrdgeno sobre la superficie del catodo.



Ademés de estos factores en la codeposicion influyen también, cambios en la
temperatura del electrolito y la densidad de corriente en la electrdlisis. Los efectos de cada
una de las variables son predecibles, sin embargo, no es posible estimar la magnitud de
cada cambio. El rol de cada una de las variables fue discutido por Brenner™. Para que la

deposicién simultanea de dos metales diferentes es necesario que se cumpla la condicion:

Ey+ ™M=~ Ey+ N ®)

Donde, Em y En son los potenciales de equilibrio para los metales M y N, respectivamente,
y n™ y n" son sus respectivos sobrepotenciales. Las actividades de los métales en el
compuesto o aleacion son determinadas por sus concentraciones y por la estabilidad
termodinamica del deposito.

Cuando el potencial estandar de los métales en estudio son lejanos uno del otro y los
metales en el catodo no interactian entre si de acuerdo a la ecuacion 5, el potencial de
deposicién puede ser reunido por ajustes de la concentracion de los iones metalicos en
solucidn o inhibiendo la velocidad de reduccién del metal noble mediante el uso de agentes

complejantes.

A partir de los trabajos pioneros de Kroger®* ** de codeposicion electroquimica de
peliculas policristalinas de CdTe, han aparecido una gran variedad de investigaciones y
desarrollos en esta area. Estos trabajos demuestran, entre otras cosas; que dependiendo de
la concentracion de las sales precursoras, se puede controlar la estequiometria del
semiconductor y por ende algunas de sus propiedades (tipo de dopaje por ejemplo).
Semiconductores como CulnSe, y CulnS,, también han sido sintetizados utilizando

técnicas de electrodeposicion®*°.

La electrodeposicion tiene otra interesante particularidad, y es que se pueden utilizar
técnicas galvanostaticas en uno de los pasos en la preparacion de semiconductores binarios
y ternarios, lo que ofrece la posibilidad de preparar estas peliculas a mayor escala en

procesos industriales y también, brinda ademas la posibilidad de combinar esta técnica con



otras (deposicion quimica, selenizacion o sulfonacion) para desarrollar materiales de mejor
calidad. Un ejemplo, es la preparacion de CdSe (semiconductor tipo n con una brecha
energética de 1,6 eV) el cual se ha usado como material en celdas solares y en dispositivos
optoelectrénicos. La preparacion electroquimica de este semiconductor ha sido reportada®

por diferentes vias:

a) Electrodeposicion catodica directa de las sales precursoras en medios electroliticos
acuosos y no acuosos.

b) Cadmio metélico o peliculas de cadmio electrodepositado sobre algin sustrato y su
posterior anodizacién en una solucion que contiene selenio para dar como resultado
CdSe.

c) Electrodeposicion de cadmio y posterior calentamiento a altas temperaturas en una

atmosfera de H,Se para formar el CdSe.

La combinacion de estas técnicas puede emplearse también para la preparacion de
semiconductores ternarios (especialmente, las calcopiritas tipoCuB"'C"',) ya que ofrece un
namero de posibilidades bastante amplia en la elaboracion de peliculas semiconductoras de
mejor calidad para su uso en dispositivos fotovoltaicos y fotoelectroquimicos.

1.1.2. Electrodeposicion catodica en un solo paso.

Esta técnica consiste en la reduccion simultanea de todos los iones constituyentes a
un mismo potencial en adecuadas proporciones para lograr la composicién apropiada®’.
Esta reduccién simultanea puede ser lograda por dos vias: balanceando los flujos de

difusion de los constituyentes hacia el cdtodo o mediante codeposicion inducida.

El balance de flujos se logra optimizando cuidadosamente las condiciones de
deposicion, haciendo ajustes en las concentraciones de los elementos precursores en la
solucion o variando el potencial de deposicion. Si los potenciales de deposicion de los
elementos precursores estdn muy separados entre ellos, estos potenciales pueden ser

acercados, complejando el ion que se deposita a potenciales menos catédicos con un



ligando para formar un complejo fuerte, cambiando su potencial de reduccion a un

potencial mas catddico.

La desventaja del balance de flujo es que el intervalo de concentracién y potencial
para la formacion estequiométrica del producto a menudo es estrecho; por consiguiente,
pequefias variaciones en las concentraciones y en el potencial pueden resultar en grandes
cambios en la composicion de la pelicula. Esto deteriora la reproducibilidad y puede

presentar problemas al redimensionar el sustrato.

Cuando la deposicion se lleva a cabo mediante un mecanismo de codeposicion
inducida, la composicién de la pelicula es determinada por la termodindmica®. Usando el
sistema mas conocido, CdTe, como un ejemplo, tenemos que los iones HTeO," son
reducidos a Te(s) a potenciales menos catddicos. Al depositarse primero Te(s) sobre la
superficie del electrodo (ecuacion 6), el Te(s) induce a la reduccion de los iones Cd** a un
potencial menos catddico que el potencial donde ocurre la reaccién de Cd®* a Cd® (ecuacion
8) para formar CdTe(s).

HTeO5 (aq) + 3H*(aq) + 4e~ - Te(s) + 2H,0 (6)
Te(s) + Cd?*(aq) + 2e~ — CdTe(s) (7)
Cd**(aq) + 2e~ - Cd(s) (8)

En este caso, la razén por la cual se reducen los iones Cd** a subpotenciales se debe a
la energia libre de formacion del CdTe. Asi, que las concentraciones de las especies
precursoras se eligen de manera tal que la solucion contenga un exceso (10 o 100 veces) de
iones Cd®*, ocurre la reaccién 6 inmediatamente seguida por la reaccién 7. Igualmente,
cuando el potencial se ajusta a un potencial menos catddico que el requerido por la
ecuacion 8, es posible la deposicion estequiométrica del CdTe. De esta manera la
formacion del semiconductor estd favorecida termodindmicamente y se obtiene una Unica

fase binaria. Este tipo de mecanismo de codeposicion inducida, es ampliamente usado para
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CdTe pero también para muchos otros compuestos binarios y algunos compuestos

ternarios.

El sistema Cu-Se se comporta diferente al sistema CdTe; ya que dependiendo del
potencial aplicado y del medio electrolitico se pueden depositar diferentes fases del
compuesto binario como Cu,Se, Cu,Se; y CuSe.

4143 “astudiaron sistematicamente los mecanismos de reaccion

Vedel y colaboradores
involucrados en la electrodeposicion de peliculas de CulnSe; (CIS). Estudiaron primero el
sistema binario Cu-Se*! puesto que deposicién del CIS ocurre a través de la formacion de
seleniuro de cobre y encontraron que el producto formado (alguna de las fases de Cu,.Se)
tiene relacion directa con la concentracion de las sales precursoras y el potencial aplicado.
Por ejemplo, al utilizar el mismo medio electrolitico y variar el potencial de deposicion;
mientras mas catddico es el potencial aplicado, la cantidad de cobre es mayor, es posible
obtener peliculas de CuSe hasta de Cu,Se. Las curvas de corriente-potencial mostraron que
el selenio se deposita en cantidades razonables solo cuando hay Cu®*en solucién en cuyo
caso ocurre la formacion de seleniuro de cobre. De hecho, aunque el potencial estandar de
reduccion Se** (+0,741 vs NHE) es més positivo que el potencial estandar de reduccion del
cobre (+0,340 V vs NHE), resulta que el Se** se reduce a potenciales més negativos que el
Cu?* invirtiéndose el orden de deposicion. Asi, la co-deposicién de cobre y selenio es
considerada como una excepcion de la teoria de Kroger®, es decir, no sigue el mismo

mecanismo de electrodeposicion.

En contraste, el sistema Cu-Se en presencia de In*"se comporta de manera analoga al
Te(s) en presencia de Cd?*, es decir, que el seleniuro de cobre induce a la formacién del
CIS*. En presencia de un exceso de In®*" en solucién, la composicién de la pelicula es
controlada por la relaciéon de flujo (o) de [Se**]/[Cu®*] (donde [Se*] y [Cu?'] son las
concentraciones de los iones selenio y cobre en solucion, respectivamente) que llega al
electrodo. Cuando o tiene un valor bajo se observan dos procesos de codeposicion, y el
resultado de la pelicula consiste ya sea en CIS + Cu,Se o CIS + Cu. Si la concentracion de

Se** estd en exceso (es decir, o es mayor) se mezclan dos procesos y se obtiene CIS+In,Ses.
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Por otro lado, cuando la concentracién de In** no es lo suficientemente alta, el proceso de
electrodeposicion se ve limitado por la difusion de los tres iones y en consecuencia, la

composicion de la pelicula esta determinada tanto por la relacion de flujo de a como por la

relacion de flujo B; donde B es [In**)/[Cu®"].

La electrodeposicion en un solo paso es el método ideal para la preparacion de
peliculas semiconductoras, sin embargo las peliculas que se obtienen no presentan
morfologia homogeénea y las propiedades electronicas y Opticas no son las apropiadas. Por
esta razon, en la mayoria de los casos, para lograr obtener estas propiedades en una
pelicula, se debe recurrir a un segundo paso llamado “funcionalizacion” el cual esta basado
en un tratamiento térmico especifico. De manera que, la optimizacién de los parametros,
tales como: 1) la formacion del precursor (composicion, potencial, tiempo de deposicion,
pH, agente complejante, etc.) y 2) el recocido térmico (temperatura, tipo de atmosfera,
duracién) es lo que determina la calidad electrénica final del semiconductor* siendo un reto

para la electroquimica minimizar o hacer simultaneamente la funcionalizacion.

La dependencia del potencial de deposicion a un valor de pH dado de un electrolito se
explica haciendo uso de los diagramas de Pourbaix®. Estos diagramas son de gran ayuda
para establecer las condiciones experimentales preliminares. En la figura 2, se muestran los
dominios de corrosién, inmunidad y pasivacién de Cu, In y Se separadamente®. De
acuerdo a estos diagramas para obtener depositos puros y libres de corrosion, es necesario
ajustar las zonas de inmunidad para los tres elementos. En la figura 3, se muestra la
superposicién de los diagramas de Pourbaix de los tres elementos. Asi, la codeposicion
simultanea de Cu, In y Se puede ocurrir en una zona pequefia de potenciales (area color

negro).

De acuerdo a la ecuacion de Nernst, los potenciales estandar del selenio (ESOeH/Se =
+0,75V vs NHE) y el cobre (Egu2+/cu = +0,34V vs NHE) son mas positivos que el

potencial estandar del indio (E?

m3t/m =

—0,34V vs NHE), lo que indica que la deposicion
de selenio y cobre procede primero. De manera que, cuando se desee depositar

simultaneamente Cu, In y Se, la concentracion y valor de pH del bafio electrolitico debe ser
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ajustado para que los potenciales del electrodo de todos los metales puros puedan estar lo

mas cerca uno del otro.

2 2 2
1 1 1
0 0 0
-1 -1 -1 ~
-2 -2 -2
0 7 14 0 7 14 0 7 14
Cobre Selenio Indio

[pasivacion por oxidos o hidroxidos [—_Jcorrosién [—_JProductos gaseosos [ inmunidad

Figura 2. Diagrama de Pourbaix mostrando los dominios de corrosion, pasivacion e inmunidad de
Cu, Iny Se.

Tz ——cu 2 se

II1T0Nm | Regién comun

-2

Figura 3. Dominios de Cu, Iny Se superpuestos
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Se han desarrollado procesos de codeposicidn en un solo paso, en el cual las peliculas
semiconductoras son crecidas potenciostaticamente por codeposicién de Cu, In, y S
simultaneamente*. El principal problema encontrado en estos trabajos es la gran diferencia
entre los potenciales de deposicion de los elementos precursores dando como resultado la
obtencion de peliculas sin la estequiometria correcta. Adicionalmente el indio y el galio

(Ega3+/0a = —0,53V vs NHE) se depositan a potenciales muy catodicos, en paralelo con la

reaccion de reduccién de protones, lo que dificulta ain méas su deposicion. Asi, para
obtener peliculas de calidad es fundamental optimizar parametros tales como pH,
concentracion, potencial, etc., ya que estos pardmetros influyen principalmente en la
estequiometria de los depdsitos y por supuesto, sobre las propiedades eléctricas de los
semiconductores*” *®. Esto hace que sea un reto encontrar las condiciones experimentales
Optimas para la electrodeposicion simultanea de peliculas semiconductoras de Cu-In-S 'y
Cu-Ga-Se.

En sintesis, la clave para obtener peliculas delgadas usando técnicas electroquimicas,
es encontrar el potencial electroquimico y las condiciones adecuadas (pH, concentracion de
las sales, tiempo de deposicion, etc.) donde las sales precursoras del Cu, Ga, In, Sy Se
puedan ser reducidos eficientemente para formar el material de interés y sin que se

produzcan reacciones no deseadas (desprendimiento de hidrégeno, fases no deseadas, etc.).

1.2. Antecedentes

1.2.1. Estudios de Electrodeposicion de Semiconductores CuB''Cc",

En la electrodeposicion de las calcopiritas CuB"'C"', se debe tomar en cuenta el
comportamiento electroguimico de los cinco elementos que lo componen (Cu, In, Ga, Se y
S), cada uno de estos elementos posee propiedades electroquimicas caracteristicas haciendo
que el sistema en conjunto (sistema ternario) sea muy complejo. La situacion més sencilla
de preparacién es depositando por separado capa por capa de cada uno de los elementos
bien sea por electrodeposicion o coulombimetria y posteriormente se efectlia tratamiento
térmico para formar la fase deseada. Este enfoque ha sido utilizado por mucho tiempo en la
preparacion de capas Cu/ln que luego se hacen reaccionar térmicamente en atmdsfera de Se

para formar el CulnSe,*® o bicapas de Se/In para formar In,Ses>°.
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Otra manera de preparar electroquimicamente estos semiconductores ternarios es
partiendo de una solucion que contenga dos de los elementos precursores. Por ejemplo, la
combinacién de cobre e indio® forma una aleacién, lo que permite que los elementos estén
intimamente mezclados lo que brinda ventajas comparar con la preparacion del
semiconductor capa por capa. En este caso, la deposicion se debe realizar a
sobrepotenciales del cobre y subpotenciales del indio y la composicion es controlada
simplemente cambiando la concentracion de las sales precursoras. Luego, por tratamiento
térmico usando atmosfera de selenio, azufre o al vacio se forma la fase semiconductora

ternaria.

También, se puede preparar el semiconductor ternario preparando separadamente (por
capas) la fase binaria de uno de los metales y el selenio® o azufre®”; y luego, mediante
tratamiento térmico es posible obtener la fase ternaria. En este caso se debe considerar un
efecto adicional, debido a que muchos compuestos metalicos con selenio o azufre presentan
grandes energias de formacion (-386 kJ/mol para In,Ses, -418 kJ/mol para Ga,Ses), asi un
nuevo intervalo de deposicion de estos compuestos ofrece mayores alternativas para formar

la fase ternaria. Por ejemplo, el potencial redox de la reaccion:

2In3t + 3Se + 6e~ - In,Se; 9)

Se desplaza una cantidad apreciable —AG/6F = +0,65 V con respecto al potencial de
deposicion del indio metalico. Esto significa que la deposicion del seleniuro de In,
tedricamente, puede ocurrir por debajo de +0,35 V. Este mecanismo se cumple para los
demas seleniuros (excepto para los seleniuros de cobre) y sulfuros de los metales
precursores y es conocido como “Mecanismo de Kroger”*. Los procesos que se rigen por
este mecanismo son muy importantes para la preparacién de semiconductores de gran
calidad optoelectronica, ya que permite la regulacion de la composicién de la pelicula y
mejora la calidad estructural de la fase deseada. Para el sistema seleniuro de cobre, la

codeposicion de cobre y selenio es considerada como una excepcion del mecanismo de
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Kroger debido a que por electrodeposicion pueden formarse varias fase del compuesto tales

como: CusSe;, Cu,Se y CuSe™,

Algunos estudios® involucran la preparacién de peliculas de CuB"'C"', a partir de los
tres elementos en solucion aplicando un solo potencial de electrodeposicion (“One Step
Process”). Esta técnica de electrodeposicién es uno de los procesos méas investigados
debido a que permite obtener la pelicula de manera directa. Usualmente este proceso se
lleva a cabo en soluciones &cidas que contienen a menudo sulfatos o cloruros de Cu** o
Cu*, In** y Ga**. Debido a la limitada estabilidad del Cu*; en soluciones acuosas es mas
usado el Cu®* como ion precursor. El precursor mas popular de selenio es el SeO, que se
disuelve en medio acido para formar H,SeOs lo cual facilita su reduccion. En medio basico,

el Na-selenosulfato es bastante usado.

Las soluciones utilizadas para realizar la electrodeposicion a menudo contienen un
agente complejante cuyo fin es hacer que los potenciales de reduccién de cobre e indio sean
lo més cercano posible para mejorar la calidad de la pelicula o la cinética electroquimica.
Los agentes complejantes mas utilizados son: el acido citrico **, cloruros *°, nitratos *°,
amoniaco, trietalonamina **, trietilendiamina >, EDTA *®y tiocianato también pueden ser
usados. Como electrolito soporte frecuentemente son mas usados sulfatos (K;SO4 y

Na,SO.) o cloruros (LiCl, NaCl). Son pocos los estudios reportados *° en medio organicos.

Por lo general, las peliculas obtenidas mediante la electrodeposicion en un solo paso
suelen ser amorfas y en algunos casos contienen fases secundarias de Cu,.xSe que son
perjudiciales para el funcionamiento del dispositivo. Por lo tanto es necesario realizar
tratamiento térmico para mejorar la cristalinidad de la pelicula y de ser necesario (cuando
hay fases secundarias) se puede corregir la estequiometria realizando un proceso de

decapado (‘etching”) con KCN para remover el exceso de cobre en la pelicula.

1.2.1.1. Semiconductores CulnS,

El semiconductor CulnS, es de particular interés debido a que presenta las siguientes

caracteristicas; 1) la banda de energia prohibida, Eg, esta cerca de 1,5 eV, el cual es muy

15



cercano al éptimo para la conversion fotovoltaica, 2) es un semiconductor de banda directa,
y 3) se puede obtener con conductividad tipo p o n. Con este material es posible la
fabricacion de una homo-union, para la cual se predice una eficiencia teorica hasta del
30%"%°. La obtencién del material con la estequiometria apropiada es complicada ya que el
solo hecho de realizar ligeras variaciones de la relacion molar de Cu/ln y Cu/S da lugar a
cambios de la resistividad y el tipo de conductividad®’. Esta limitacién hace que las

eficiencias de conversion sean bajas.

El primer dispositivo fotovoltaico (PV) basado en CulnS, fue reportado por
Kazmerski y colaboradores® en 1975 lograndose una eficiencia de conversion de 6%. En
1986, Lewerenz y colaboradores®® usaron un electrodo de CulnS, monocristalino
sumergido en una celda electroquimica alcanzando eficiencias de 9,7%. También, Mitchell
y colaboradores ® usaron peliculas delgadas de CulnS, como electrodo y reportaron una
eficiencia de 7,3%. Por méas de una década, el record en eficiencia es de 12,7% para una
celda fotovoltaica basada en peliculas absorbentes de CulnS, preparadas por métodos
fisicos ® ®. Por otro lado, usando técnicas electroquimicas, mediante la electrodeposicion
de bicapas de Cu/In y posterior tratamiento térmico con azufre se han reportado eficiencias
de conversion de 5%  y mediante electrodeposicién en un solo paso se han reportado

eficiencias de 1,3x102 %%’

Se han depositado peliculas semiconductoras de CulnS, usando tiourea como

50,68 19,69

precursor del sulfuro y en otros casos se utilizan iones tiosulfito™"", para evitar

problemas especificos del comportamiento electroquimico del sulfuro.

El semiconductor CulnS, fue sintetizado por electrodeposicion en dos pasos.
Inicialmente, la fase binaria Cu,S fue sintetizada por oxidacion anddica de ldminas de cobre
sumergidas en un medio electrolitico que contenia al anion sulfuro. Posteriormente, por
codeposicién de In,S3; sobre la fase binaria Cu,S, se obtiene una mezcla de Cu,S y
CulnS,".
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Las peliculas semiconductoras de CulnS; han sido preparadas en medios acuoso y no
acuoso. Bhattacharaya y colaboradores’ prepararon peliculas de CulnS, a partir de
soluciones acuosas de 10,0 mM de InCls, 6,0 mM de CuCl, 0,2% vol de trietilamina, 0,25%
vol de amoniaco y 0,125 M de tiourea a pH 2,0. La deposicién fue realizada entre 10 y 15
minutos con la aplicacion de potenciales entre -1,5y -2,0 V' vs SCE; reportando densidades
de corriente de 6,0 a 8,0 mA/cm? Todas las electrodeposiciones fueron hechas con
agitacion a temperatura ambiente. Las capas codepositadas no mostraron patrones en el
XRD, después de tratamiento térmico y los picos caracteristicos de la calcopirita aparecen
mezclados invariablemente con In,O3. Diferentes variaciones en la estequiometria se
observaron en varias muestras y la deficiencia de sulfuros fue comdn en todas las peliculas
estudiadas. Adicionalmente, se reporta un crecimiento en forma de agujas sobre la
superficie del semiconductor atribuido a In,Se;. También se observé dependencia de la

morfologia en funcion de la composicion.

Hodes y colaboradores *°depositaron peliculas de CulnS, en medio no acuoso usando
como sales precursoras InCls, CuCl, y azufre elemental disueltos en DMSO a 135 °C. El
analisis elemental mostrd que pudo ser obtenido el CulnS,. La morfologia de las peliculas
no fueron mejores que las peliculas obtenidas cuando se depositaron usando medio acuoso
y los depositos obtenidos consistian en aglomerados dispersos. Por ajustes en la relacion de
concentracion de Cu/In, lograron preparar el semiconductor con conductividad tipo ny p.
Cuando la relacion es Cu/ln < 1, las peliculas obtenidas era tipo p y cuando la relacion es
Cu/ln > 1, las peliculas eran tipo n. Similarmente algunas peliculas de CulnsSg fueron

preparadas modificando la composicién de los reactantes.

Analogamente, se prepararon aleaciones de Cu-In en una atmésfera de azufre *>’. La
aleacion Cu-In fue preparada a partir de concentraciones de CuSQy, In(SO4); y H,SO,4 a pH
2,0 0 a partir de HBr, acido glicolico, CuBr y InBrs. La deposicion se realizé a un potencial
de -1,0 V (vs SCE). Las aleaciones reaccionaron con H,S/Ar a 550 °C durante 30 minutos,
obteniéndose peliculas de CulnS,. Por esta via, las peliculas obtenidas fueron mas

homogéneas que cuando se partié de la mezcla ternaria de reactantes.

17



Yukawa y colaboradores®®

, estudiaron la electrodeposicién de peliculas delgadas
de Cu-S y Cu-In-S sobre titanio a partir de soluciones que contenian CuSOyg, INy(SOy)3,
Na,S,03 y acido tartarico con el fin evitar la reaccion de desprendimiento de hidrégeno.
Las peliculas de CuInS, fueron electrodepositadas ajustando la relacién de Cu**/In** y una
concentracion fija de Na,S,03 de 400 mM y un potencial de -0,9 V vs Ag/AgCl durante un
tiempo de deposicion entre 300-1200 s. Sin embargo, no encontraron las estequiometria
exacta. Cuando el semiconductor es rico en indio la conductividad era tipo p. Los
resultados sugieren la posibilidad de controlar las propiedades de la pelicula variando la
concentracion del medio electrolitico. Adicionalmente, las peliculas obtenidas eran de

naturaleza amorfa y debieron se recristalizadas usando tratamiento térmico al vacio a 673K.

1.2.1.2. Semiconductor CuGaSe,

El semiconductor CuGaSe;, (CGS) es una de las calcopiritas con mayor ancho de
banda para absorber energia solar en celdas solares de peliculas delgadas policristalinas. La
brecha energética (Eg) es 1,68 eV y su coeficiente de absorcion es de 1,2x10* cm™; es
considerado uno de los materiales mas importantes para la conversion de energia solar ya
sea para ser usado como fotoelectrodo en celdas fotoelectroquimicas o como pelicula

delgada absorbente en dispositivos fotovoltaicos.

Los dispositivos fotovoltaicos preparados con cristales de CGS sintetizados por
transporte quimico han registrado eficiencias de 9,7%%, mientras que usando peliculas
delgadas policristalinas se han logrado eficiencias de 9,3%'*. Ambos métodos emplean
elevadas temperaturas de sintesis (superiores a los 500 °C) para la obtencion del
semiconductor CuGaSe,. Mientras que por métodos electroquimicos basados en la
electrodeposicion de Cu-Ga y tratamiento térmico en atmosfera de selenio se obtuvo una
eficiencia de 4,1%. Cabe destacar que usando electrodeposicion en un solo paso no hay

reportes.

Las técnicas electroquimicas son la alternativa ideal para la deposicion de estas
calcopiritas. Las celdas solares basadas en CuGaSe, prometen interesantes ventajas para

modulos de implementacion relacionado con el alto potencial tedrico a circuito abierto
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25 7576 Desde el 2003, se han venido realizando considerables

(Voc) que se obtiene
esfuerzos en para optimizar el rendimiento de los dispositivos basados en peliculas de

cGSs’ 8,

Se ha reportado la electrodeposicion de peliculas delgadas de CIGS y CulnSe; para su

uso como capas absorbentes en celdas fotovoltaicas'! *2. El

semiconductor Culn,_yGaxSe,
(CIGS) tiene un alto coeficiente de absorcion; que dependiendo de la cantidad de galio su
brecha energética puede variar desde 1,04 eV para CulnSe, (CIS) hasta 1,68 eV para
CuGaSe; (CGS). Se ha encontrado que en celdas basadas en CIGS los mejores
rendimientos se obtienen con una relacion estequiométrica Ga/(In + Ga) alrededor del 0,3.
Esto indica que, la incorporacion de galio es esencial para obtener celdas solares altamente
eficientes. Al examinar los potenciales de reduccion de todos los componentes del sistema
Cu-Ga-Se, ecuaciones (10) al (12), se observa que la electrodeposicion del galio ocurre a
potenciales de reduccién mas catddicos; lo que hace un gran desafio electrodepositar este

elemento con las cantidades adecuadas.

Cu®t +2e~ - Cu° E® = +0,34 V vs NHE (10)
Ga3* +3e” - Ga° E®=-0,53 V vs NHE (11)
H,SeO; + 4H* + 4e~ - Se® + 3H,0 E® = +0,74 V vs NHE (12)

Adicionalmente, el desprendimiento de hidrdgeno a potenciales muy tempranos a la
deposicion de la pelicula contribuye a la pobre deposicion y adherencia de las peliculas a
potenciales mas catodicos. Se ha encontrado que la reduccion de hidrégeno puede ocurrir a
potenciales menos catodicos sobre electrodos de molibdeno que sobre Oxido de estafio
dopado con indio (ITO) siendo estos y el titanio los materiales electrodicos mas usados

para la electrodeposicién de peliculas semiconductoras CIS.

Durante muchas décadas, se ha empleado industrialmente la técnica de

electrodeposicién galvanostatica para la purificacion y extraccion de Ga° en minerales de

19



aluminio y zinc. Estos procesos principalmente se llevan a cabo en medio basico debido a
que se obtienen mejores resultados en eficiencias en corriente. Se ha reportado® que dichas
eficiencias dependen de la concentracion y la temperatura. Por ejemplo, las eficiencias en
corriente pueden ser incrementadas desde 35 % a 90 % por aumento de la concentracion de
galio desde 0,25 a 0,90 M en medio alcalino. En medio &cido, también se ha logrado
encontrar eficiencias similares.?® . Entre los electrodos mas utilizados en procesos
industriales se encuentran: tungsteno, carbén grafito, galio (sélido o liquido), mercurio,
platino, plata y hierro. No obstante, estos Gltimos cuatro electrodos presentan desventajas
como: problemas de contaminacion ambiental, incremento en los costos de produccion,
dificultad de recuperacion y contaminacion del producto por la disolucion parcial del hierro

en medios acidos y basicos, respectivamente. Tampoco es recomendado trabajar con niquel.

Desde el punto de vista quimico, dependiendo del pH, los iones de galio trivalente
pueden estar presentes en solucién como: Ga3*, GaOH?*, Ga0™, Ga0;,Ga0%~ y Ga03~ cuyo
dominio relativo de predominancia se representa en la figura 4, donde se muestra la
influencia del pH sobre la solubilidad del galio. También, se tiene que las especies Ga,03 y
Ga(OH)3; son completamente insolubles en agua y que estas se disuelven a valores de pH

bastantes altos y bajos.

De acuerdo a los diagramas de equilibrio E-pH para el sistema Ga-H,O a 25 °C
(figura 5), el Ga,03 es considerado una pelicula pasivante que esta en equilibrio con una
pequefia cantidad de especies solubles GaOH?*, Ga0O*,Ga0; y HGa0O3~ en solucién. Las
lineas color verde y naranja de la figura representan el equilibrio electroquimico de la
reacciones de desprendimiento de hidrégeno y de oxigeno, respectivamente. También
muestra que el galio puede ser electrodepositado a partir de Ga®" en soluciones muy acidas
0 desde Ga03;~ en soluciones alcalinas a potenciales de equilibrio méas negativos que donde
ocurre la reaccion de desprendimiento de hidrogeno. Por lo tanto, esta reaccion sobre la
superficie del electrodo podria estar siempre presente durante la electrodeposicion de galio

metalico en soluciones acuosas.
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Figura 4. Influencia del pH en la solubilidad de Ga,03; y Ga(OH); con los dominios relativos
predominantes de las especies disueltas.
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Figura 5. Diagrama de equilibrio potencial-pH para el sistema Ga-agua a 25°C.

Flamini y colaboradores ® reportaron la electrodeposicion de galio sobre electrodos
de carbon vitreo, aluminio y Al-Zn a partir de soluciones acuosas de Ga®*'. A bajos
potenciales el Ga®" es reducido a Ga* mientras que a potenciales mas negativos ocurre la
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deposicion de galio metalico simultdneamente con la reaccion de desprendimiento de
hidrégeno. También reportaron que la presencia de zinc facilita el enriquecimiento de galio

en la interface y conduce a la formacién de Ga-Al en la superficie.

Iwasinka y Osteryoung® estudiaron los procesos electrédicos de Ga>* sobre electrodo
de mercurio en soluciones de alta concentracion ionica. Encontraron que el potencial
formal de Ga*'/Ga’ fue -0,731 V vs SCE (a 20 °C, pH 2,0 y 4,0 M de NaClO,). La
concentracion de Ga>* fue fijada en 0,98 M y no se observé ninguna onda de reduccién en
ausencia de SCN’, pero cuando se agregd SCN™ a la solucidn en concentraciones entre 8-
200 mM observaron un incremento pronunciado en las corrientes catddicas, demostrando
que el SCN cataliza la reduccién de Ga®* y que la cinética de la reaccion es de primer

orden.

Friedfeld y colaboradores® prepararon peliculas delgadas de CIGS variando la
relacién de indio y galio usando por un proceso de electrodeposicion en dos pasos. Este
proceso involucra la electrodeposicion de una pelicula de Cu-Ga sobre un sustrato de
molibdeno, seguido por la electrodeposicién de una pelicula delgada de Cu-In-Se. Luego la
bicapa resultante CuGa / CulnSe fue calentada en atmoésfera de argén a 600 °C durante 60
minutos para formar el CIGS. En el primer proceso, partiendo de una solucién gue contenia
1,0 mM de CuSO, y 20,0 mM de Gay(SO4)3; en 5,0 M de NaOH aplicando un potencial de
-1,95 V vs SCE durante 2 horas y usando electrodo de disco rotatorio a 500 rpm. De
acuerdo a los analisis de XRD, lograron obtener una pelicula cristalina de CuGa; y los
analisis de EDX mostraron un porcentaje atbmico de 34,47% Cu y 65,53% Ga. Aunque los
autores no mencionan nada respecto a la preparacion de CuGaSe,, esta experiencia nos
conduce a pensar en la posibilidad de codepositar Cu-Ga para formar una pelicula
precursora y luego mediante otra técnica quimica o fisica se incorpora el selenio para

obtener el semiconductor CuGaSe,.

Gujar y colaboradores® reportaron la sintesis de nanoparticulas de Ga,Se; mediante
electrodeposicion catddica sobre ITO a partir de 10,0 mM Ga(NO3); y 10,0 mM H,SeO3

disueltas en medio acuoso a pH ~ 2,0. Los analisis por voltametria ciclica demostraron que
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el Ga,Se; se forma a partir de un potencial de -0,735 V vs Ag/AgCIl mediante la reaccion
quimica entre los iones Ga*>" y los iones de Se* generados electrogquimicamente. El analisis
estructural de XRD revelo la mezcla de las fases Ga,Se; y GaSe. También, los estudios por
espectroscopia Optica mostraban dos transiciones energéticas en 2,85 eV y 1,90 eV
correspondientes a las brechas energéticas de Ga,Se; y GaSe, respectivamente. Los
estudios por microscopia electrénica de transmision (TEM) mostraron la formacién de
puntos cuanticos. Los estudios fotoelectroquimicos de las electrodepositos obtenidos de

seleniuro de galio son fotoactivos en soluciones acuosas de tiosulfato de sodio.

Kois y colaboradores®™, prepararon mediante electrodeposicién en un solo paso
peliculas de Cu-In-Ga sobre Mo/vidrio usando iones tiocianato como agente complejante.
Un analisis general del mecanismo de reaccién electroquimica sugiere que a potenciales
entre -0,95 y -1,00 V vs SCE, el cobre e indio se reducen en condiciones de control mixto
(transferencia de carga y transferencia de masa lenta). Al mismo tiempo que la reduccion
del galio viene dada por un control cinético lento haciendo que su deposicion no esté
influenciada por la agitacién. Cuando el electrolito es agitado, la cantidad de cobre e indio
aumenta debido cuando se incrementa la difusion de los iones, mientras que la cantidad de
depdsito de galio se mantiene con una velocidad constante. Entonces, la velocidad de
difusion de los iones es proporcional a la velocidad de agitacion del electrolito. Para
elucidar la correlacion exacta de la concentracion de galio metélico versus la velocidad de
la mezcla de la solucidn se requeriria mayor investigacion. Adicionalmente, es importante
resaltar que al realizar tratamiento térmico a muestras que contienen galio la concentracion

del mismo varia.

Aksu y colaboradores %, prepararon peliculas semiconductoras de CIGS mediante un
proceso de electrodeposicion en dos etapas controlando la relacion de In/Se y Ga/Se en
medio basico. Adicionalmente, estudiaron el efecto como agente complejante de los iones
tartrato y citrato a pH altos y observaron que no ocurre una considerable complejacion con
selenio y determinaron que para la electrodeposicién de Ga-Se a pH entre 5,0 y 14,0 el
citrato era mejor agente complejante que el tartrato. También, determinaron que la pelicula
de Ga-Se depende drasticamente del pH. A pH 5,0 el selenio esta presente en mayor
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cantidad que el galio y a pH 13,5 las peliculas contienen mas galio que selenio. De acuerdo
a estos resultados los autores plantean que las peliculas de Ga-Se podrian ser depositadas

con la estequiometria requerida a pH entre 7,5y 8,5.

Yanging y colaboradores® estudiaron la electrodeposicién de Cu(In,Ga)Se, mediante
voltametria ciclica en soluciones de DMF-agua usando citrato de sodio como agente
complejante en medio acido a pH 2,0. Estudiaron el efecto del agente complejante para las
sales precursoras Cu®*, In**, Ga®* y H,SeOs, los sistemas binarios Cu-Se, In-Se y Ga-Se, el
sistema ternario Cu-In-Se y el cuaternario Cu-Ga-In-Se. En el caso de Ga-Se indican que en
la solucién que contiene las dos especies el Ga** ayuda a la promocién de la reduccién de

H,SO; a H,Se. El H,Se puede estar reaccionando con el Ga®* segun la reaccion:
3H,Se + 2Ga®* - Ga,Se; + 6H* (13)

También podria estar ocurriendo que:

3H,Se0; + 2Ga3*t + 12H* + 18e™ - Ga,Se; + 9H,0 (14)

3Se + 2Ga®t + 6e” - Ga,Ses (15)
Los autores también sefialan aunque no tienen evidencia, que la previa deposicion de
CusSe, puede inducir a que el galio se deposite a subpotenciales, lo que conduciria a la
formacion de CuGaSe,.

Fernandez y Bhattacharya® reportaron la preparacion de Culni<GacSe, mediante
electrodeposicion. Ellos discuten sobre la influencia individual de las concentraciones de
las sales con relacion a la composicion de las peliculas, e indican que la morfologia de la
pelicula estd fuertemente influenciada por la composicion de la pelicula. Se evidencian

microfracturas en las peliculas cuando son bajas las concentraciones de CuCl,, InCl; y

GaCl; y a altas concentraciones de H,SeOs.
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Lokhande®®estudio la electrodeposicion de Cu,.xSe en medio acuoso y no acuoso a
partir de una solucion que contenia 100 mM de CuCl y 100 mM de SeO, a pH 2,4 en
sustratos de molibdeno y titanio. El potencial aplicado fue -0,4 V vs SCE. Las peliculas
obtenidas eran policristalinas y consistian de diferentes fases como Cu,.Se, Se°, Cu°, etc.,
tenian buena adherencia y grosores entre 2 y 3 um. Las peliculas que contenian exceso de
selenio luego fueron sometidas a tratamiento térmico a 400 °C formandose la fase binaria

Cu, ;Se.

Hodes y colaboradores®, lograron sintetizar peliculas de CuxSe a partir de iones
selenosulfato y cobre complejado con &cido nitrilotriacetico (NTA) en medio acuoso
usando molibdeno como sustrato. Ellos reportan una fuerte dependencia de la composicion
de cobre con la estequiometria de la pelicula; estas variaba entre 1,2 a 1,8. Todas
presentaban estructura “Berzelianite” con una fuerte orientacion <111>. Para mejorar el
cantidad del depdsito en la superficie y disminuir la cantidad de hidrégeno involucrado en
el proceso prepararon soluciones no acuosas de CuCl,, SeO,, LiCl, HCO,H y encontraron
que cuando la relacién de concentracion de [Cu?*]/[Se**] en el medio electrolitico era 5,4 la
composicion del depésito fue cercana a Cu,Se, con una estructura rombica.

Kemell y colaboradores® %

, estudiaron por voltametria ciclica y microbalanza de
cristal de cuarzo los mecanismos de electrodeposicion del Cu,4Se y CulnSe; usando como
electrodo de trabajo molibdeno y iones tiocianato en el medio electrolitico. Reportaron que
en presencia de iones tiocianato la electrodeposicion de Cu,.xSe y CulnSe; ocurre mediante
el mecanismo de codeposicion inducida. Debido a que al ser complejado el Cu® con los
iones tiocianato, su potencial de reduccion se desplaza en direccion negativa (-0,65 V vs
Ag/AgCl) depositandose primero Se® sobre la superficie del electrodo. La deposicion
temprana de Se® induce a la formacion de Cu,.,Se o CulnSe; a potenciales menos catédicos
(en el intervalo entre -0,23 V y -0,65 V) antes que ocurra la deposicién de Cu® y la

formacion de H,Se.

Son pocos los articulos que reportan la electrodeposicion de peliculas de CuGaSe; en

un solo paso.
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Muthuraj y colaboradores”, reportaron la electrodeposicién de CuGaSe, sobre oro
usando como agente complejante iones tiocianato. Los estudios por voltametria ciclica
mostraron que el Cu** en presencia de iones tiocianato, se desplaza a potenciales mas
cercanos al potencial donde se deposita el galio. La estequiometria del semiconductor
CuGaSe; fue encontrada cuando aplicaron un potencial de -0,3 V vs SCE y una relacion de

concentracion en el medio electrolitico de [Cu®*]/[Ga**] entre 0,5y 1,5 a pH 2,75.

Oda y colaboradores®, electrodepositaron peliculas precursoras de Cu-Ga-Se sobre
molibdeno usando como medio electrolitico 3,0 mM de CuSO,4-5H,0, 10,0 mM de
Gay(S04)-19H,0 y 8,0 mM de H,SO3 en 0,15 mM de Li,SO4 y 100 mg de gelatina para
mejorar la superficie del depoésito y evitar las fracturas en las peliculas de CuGaSe,. Luego
para mejorar la estequiometria y cristalinidad de la pelicula precursora realizaron un
decapado con KCN al 1% en peso y finalmente, realizaron tratamiento térmico a 550 °C

durante 10 minutos.

Steichen y colaboradores®, investigaron la preparacion electroquimica de peliculas
delgadas de Ga’ y aleaciones de Ga+Cu usando como electrolito “choline chloride/urea”.
La electrodeposicion de Ga’ y CuGa, se realizé usando un electrodo de disco rotatorio y
variando las condiciones hidrodinamicas para controlar la estequiometria. La
electrodeposicion fue optimizada empleando una concentracion de 50,0 mM de CuCl, y
50,0 mM GaCl; y velocidad de rotacién de 300 rpm durante 30 minutos a 60 °C.
Finalmente se realiz6 tratamiento térmico usando una mezcla de vapor de Se® y una
relacién de 10/90 N,/H, a 10,0 mbar durante 45 minutos a 550 °C. Estas peliculas fueron
utilizadas como capa absorbente en un dispositivo solar (CuGaSe,/CdS/i-ZnO/Al:ZnO) y se
obtuvieron eficiencias de conversion solar de 4,0%. Aungue los resultados fueron bastante
buenos, ain no queda bien claro el mecanismo de electrodeposicion mediante el cual se

incorpora el galio.

Liu y colaboradores *®, prepararon peliculas de CuGaSe, sobre molibdeno mediante

electrodeposicion en un solo paso y un tratamiento térmico rdpido. De acuerdo a los
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analisis de composicion y morfologia consideraron que el valor 6ptimo de
electrodeposicién era de -0,6 V vs SCE durante 30 minutos. Los estudios de XRD y
espectroscopia Raman no mostraron evidencia de la fase CuGaSe; o Alguna otra fase que
contuviera galio, mientras con tratamiento térmico a 500 °C en atmésfera de Ar durante 3,0
minutos se observa la estructura calcopirita de la fase CuGaSe;, como fases secundarias
Cu,_,Se y MoSe,. Adicionalmente obtuvieron una brecha energética (Egy) de 1,68 eV y

conductividad tipo-p.

Marsen y colaboradores®, sintetizaron peliculas delgadas de p-CuGaSe, a partir de
sus elementos constituyentes mediante coevaporaciéon al vacio y realizaron
caracterizaciones fisicas y electroquimicas para estudiar su uso como electrodo en la
reaccion fotoelectrdlisis de hidrogeno. Encontraron que las peliculas que tenian un espesor
de 2,2 pum producen 16,0 mA/cm?, mientras que las peliculas con grosores de 0,9 pm
producen 12,6 mA/cm?. A su vez, en ambas peliculas fue posible generar hidrégeno

molecular.

Recientemente, Kim y colaboradores'® investigaron por voltametria ciclica el
mecanismo de electrodeposicion de peliculas delgadas de CuGaSe; sobre ITO. Mencionan
que cuando estéan los tres elementos precursores (Cu, Ga, y Se) en el medio electrolitico se
observé un pico en -0,6 V vs Ag/AgCl el cual fue atribuido a la reduccién de Ga*" a
subpotenciales, formandose Ga,Se; y/o CuGaSe,. Adicionalmente, el contenido de galio en
la pelicula cambia significativamente entre -0,4 a -0,6 V lo que conduce también a un
cambio en la morfologia y la cristalinidad de la pelicula. Los mejores resultados se
obtuvieron cuando aplicaron un potencial de -0,6 V y usaron una concentracion de 5,0 mM
de cobre, 10,0 mM de galio y 10,0 mM de selenio.
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Capitulo I1.
PROPUESTA DE INVESTIGACION

Desde hace algunos afos, los Laboratorio de Electroquimica y Fisica Aplicada de la
Universidad de los Andes han venido realizando esfuerzos en investigaciones dirigidas a la
obtencion y caracterizacion de materiales que puedan tener aplicaciones energéticas (entre
otras lineas de investigacion) teniendo un especial interés en la sintesis electroquimica de
peliculas delgadas semiconductoras, que presenten propiedades fisicas y quimicas
adecuadas para su uso especifico en dispositivos para la conversion de energia solar a

energia eléctrica y/o almacenable.

Esta propuesta pretende buscar las condiciones experimentales apropiadas para la
sintesis electroquimica de peliculas delgadas de CulnS, y CuGaSe, puesto que estos
materiales presentan brechas energéticas (superiores a 1,54 eV) y altos coeficientes de
absorcion que los califica como buenos prospectos para ser utilizados como peliculas

delgadas absorbentes celdas fotovoltaicas y en la produccion electrolitica de hidrégeno.
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11.1. HIPOTESIS

“Es posible sintetizar electroquimicamente peliculas semiconductoras de CulnS; y
CuGaSe,, mediante la técnica de electrodeposicion en un solo paso a partir de las sales
precursoras. Por lo tanto, se espera que estos tengan las caracteristicas apropiadas que

’

permitan su uso en celdas solares”.

11.2. OBJETIVOS

11.2.1. Objetivo General
Preparar y caracterizar peliculas semiconductoras de CulnS, y CuGaSe, por técnicas

electroquimicas.

11.2.2. Objetivos Especificos
e Estudiar el comportamiento electroquimico de los sistemas Cu-In-S y Cu-Ga-Se.
e Estudiar la influencia de las variables del sistema electroquimico sobre:

a.- Caracteristicas del depdsito (composicion, morfologia y estabilidad).

b.- Propiedades Opticas y cristalinidad del semiconductor.

e Optimizar la sintesis de peliculas delgadas de los semiconductores ternarios CulnS, y
CuGaSe; mediante el método de electrodeposicion simultdnea de sus elementos
precursores.

e Caracterizar y evaluar propiedades Opticas de los semiconductores preparados,

mediante técnicas electroquimicas y espectroscépicas.
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Capitulo I11.
TECNICAS EXPERIMENTALES

I11.1. Técnicas electroquimicas empleadas en la preparacion de

los semiconductores

Diferentes técnicas electroquimicas han sido empleadas en esta tesis para la sintesis y
caracterizacion de las peliculas semiconductoras. Las técnicas descritas en este apartado
estan detalladas en numerosos libros de texto electroquimicos*®. Aqui se mencionaran
algunos aspectos relevantes en cuanto a la aplicacion empleada en el desarrollo de esta

tesis.

I11.1.1. Voltametria ciclica

La voltametria ciclica (CV) fue introducida primero por Matheson y Nicols en 1938 y
fueron descritas tedricamente por Randles-Sevcik diez afios mas tarde. La voltametria
ciclica permite diagnosticar un sistema electroquimico mediante su relacién corriente-
potencial proporcionando rapidamente considerable informacion acerca de los procesos
redox involucrados. Cuando se pretende estudiar un sistema por primera vez, esta técnica
nos permite determinar la siguientes caracteristicas: 1) ventana de potencial, 2) naturaleza
del proceso (control cinético, control difusional, adsorcion - desorcion), 3) numero de
procesos que ocurren, 4) reversibilidad de los procesos y 5) presencia de reacciones

quimicas acopladas.

Esta técnica consiste en aplicar al electrodo de trabajo un potencial que varia
continuamente con el tiempo determinado a partir de un potencial E; hasta un potencial E,
(Ilamado, barrido directo), donde el barrido de potencial se revierte hasta alcanzar
nuevamente el valor E;, dando lugar a una onda de forma triangular, tal como se observa en
la figura 6a, en la cual se grafica el potencial en funcién del tiempo que se aplica al
electrodo de trabajo en una celda electroquimica. Esta sefial aplicada al electrodo de trabajo

varia linealmente con el tiempo, segln la ecuacién: E = E; + vt, donde E; es el potencial
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inicial, v la velocidad de barrido y t el tiempo. Generalmente, el barrido inverso se realiza a
la misma velocidad, pero de ser necesario, se pueden variar las velocidades. Este ciclo de
excitacion o perturbacion puede ser repetido cuantas veces lo requiera la experiencia. El
resultado de esta perturbacion viene dado por la respuesta intensidad de corriente en
funcién del potencial (figura 6b), la cual recibe en nombre de voltagrama (o0

voltamperograma).

En el intervalo de potencial aplicado, cuando se registra una corriente faradaica, es
sefial que transcurre una reaccion electroquimica atribuida al proceso de interés;
comunmente, esta representada por picos los cuales pueden aparecer o desaparecer en los
limites de potencial cuando se varia la velocidad de barrido; también se pueden observar
diferencias entre el primer y el segundo ciclo de barrido, lo que permite distinguir picos

relacionados entre si.

Ciclo 1 Ciclo 2
T
0.8~ b ()
- N, 2 o
R = ot By
>064 o S0 TS
S 2 o
~ » (0 c P 0y <
= *+.0 0 o) 0 —
1l 4 OO =
0,4_ :. Q;D ,&‘0 . g y ."
K L= K
- .
— E| Em
0,2
! | | | | | | 1
0 5 10 15 20 Reduccién
-
t/s
(a) (b)

Figura 6. Voltametria ciclica, (a) Potencial aplicado, (b) Respuesta del sistema

111.1.1.1. Procesos Reversibles
La voltametria ciclica permite concluir acerca de la reversibilidad de una reaccion.
Un voltagrama de un proceso reversible se observa en la figura 7, y un proceso reversible

debe cumplir con las siguientes condiciones (criterios de Nicholson y Shain):

1) AE, =E,, _ E,c = mV
n (16)
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2) | o

pC

ox red
Ep +Ep

JE’ === (18)

La forma del voltagrama ciclico, y la densidad de corriente de pico en A cm™, vienen
dadas por la ecuacion de Randles — Sevcik, que esta definida por la ecuacion:

|, =—(269x10°)n*2 D2 C™ p¥'? (19)

Donde:
D, corresponde al coeficiente de difusion, en cm? s™.
v, es la velocidad de barrido, expresada en V s™.

C”, es la concentracion de la especie electroactiva, en mol cm™

Corriente (gA]

&S00 &00 400 200 oo
Potencial (m*%)

Figura 7.Voltagrama ciclico de un sistema reversible.

111.1.1.2. Procesos Irreversibles

En el caso de sistemas reversibles, la velocidad de transferencia electronica y todos

los potenciales son significativamente mas grandes que la velocidad de transporte de masa
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y por lo tanto el equilibrio nernstiano se mantiene siempre en la superficie del electrodo,
ahora; cuando la velocidad de transferencia electronica es insuficiente para mantener el
equilibrio en la superficie, el voltagrama ciclico cambia su forma, y el sistema es
irreversible. En la figura 8, se muestran voltagramas de un sistema irreversible. Un proceso

irreversible cumple con los siguientes criterios de diagnostico:

1)  No aparece el pico de barrido inverso; y si aparece se cumple que: AEp > 59/n mV.

2)  Epsedesplaza de valores al variar v.

/A
1/ A

E/V

E/V

Figura 8. Voltagrama ciclico de un sistema irreversible y uno quasireversible

En este trabajo vamos hacer uso de esta técnica para estudiar las variables
electroquimicas del sistema y establecer las condiciones 6ptimas de trabajo para la sintesis

de los semiconductores.

111.1.2. Electrolisis Potenciostatica

Los procesos electroquimicos producen transformaciones quimicas a consecuencia de
la transferencia electronica que tienen lugar entre una especie y un electrodo. La técnica es
empleada para el estudio de las reacciones electroquimicas, sobre todo desde un punto de
vista sintético (obtencién de intermediarios y productos). Esta técnica se puede llevar a

cabo controlando el potencial aplicado o la intensidad de la corriente circulada.
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En el caso de la electrodlisis a corriente constante, el consumo del analito a lo largo de
la electrolisis provoca que el potencial del electrodo de trabajo vaya variando a lo largo de
dicho proceso para mantener constante la intensidad impuesta. Esto puede llegar a provocar
la descomposicion del disolvente y/o el electrolito, simultaneamente con la transformaciéon
del sustrato. En el caso de la electrolisis a potencial constante, el consumo de la especie
redox va a acarrear un descenso progresivo en la corriente que circula entre los electrodos.
Pero va a permitir evitar interferencias de otros procesos electroquimicos, lo que es muy
interesante cuando se esta investigando el mecanismo de reaccion del proceso. Debido a la
gran dificultad que presenta mantener en un reactor industrial formado por varios
electrodos en paralelo, un potencial constante en todos los puntos, se puede concluir que la
implantacion industrial de las electrdlisis a corriente constante, es mas sencilla

tecnoldgicamente y mas viable econdmicamente que la electrdlisis a potencial constante.

En este estudio, nuestro interés es hacer crecer peliculas semiconductoras a potencial
constante. Esta técnica consiste en la aplicacion de un pulso de potencial al electrodo
registrando la corriente del proceso electroquimico en funcion del tiempo, figura 9, el area

bajo la curva corresponde a la carga involucrada en el proceso: Q =i - t.

EIV
1A

E,

Q=it

v
v

tis tis
(a) (b)

Figura 9. a) Perturbacion aplicada a un sistema electroquimico. b) Respuesta de la perturbacion.
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I11.2.Caracterizacion espectroscopica y optica de los electrodos

La estructura de la superficie de los electrodos obtenidos puede ser determinada por
la realizacion de medidas de estructura y composicién de particulas empleando técnicas de
caracterizacion fisico-quimica, que tienen como objetivo aportar informacion relacionada
principalmente sobre las caracteristicas estructurales, de textura de los materiales y sobre

las propiedades fisicas de los materiales sintetizados.

En este apartado se describe brevemente los principios basicos, la instrumentacion,
las condiciones experimentales empleadas y los aspectos de mayor interés en relacion al
uso de los mismos en semiconductores de las técnicas de caracterizacién quimica,

estructural y eléctrica usadas. * **.

I11.2.1. Microscopia electronica de barrido (MEB)

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 resolucién (alrededor de 2,0 nm) y a su gran

profundidad de campo, lo que permite una visualizacién tridimensional.

El microscopio electronico de barrido (SEM) es un instrumento que permite la
visualizacion y caracterizacion superficial de materiales inorganicos y organicos. Tiene la
ventaja de tratarse de una técnica no destructiva que sirve de complemento en el analisis de
la muestra a traves de otras técnicas como la difraccion de rayos X (XRD) o la microscopia
de fuerza atdbmica (AFM). Las sefiales que genera dan informacién morfoldgica, sobre todo,
y de la composicion del material analizado al estar acoplado con un sensor de microanalisis
de rayos X (EDAX).

111.2.1.1. Principios bésicos de la técnica

El funcionamiento del SEM se basa en el bombardeo de una superficie mediante
electrones a gran velocidad, que se generan mediante un filamento de wolframio o con un
monocristal orientado sometido a un alto voltaje y a una temperatura elevada. Un anodo

cargado situado enfrente arranca los electrones del catodo de wolframio aumentando su
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velocidad. El haz de electrones se colima utilizando diferentes lentes magnéticas hasta
hacer incidir el haz de electrones en la muestra que se encuentra bajo vacio. El vacio se
realiza para dar una mayor estabilidad al haz de electrones debido a que son absorbidos por
la atmdsfera y para evitar ionizaciones de gases. Los electrones que interaccionan con la

muestra se recogen en diferentes sensores dependiendo del anlisis a realizar.

Para la visualizacion de la superficie de los compuestos, cuando la muestra es aislante
ha de ser fijada y recubierta de una fina capa de metal pesado (Au, Pt, C). Todas las
muestras no conductoras necesitan recubrirse con una pelicula de material conductor, para
eliminar o reducir la carga eléctrica que se crea rapidamente en la superficie de la muestra

no conductora cuando se barre con un haz de electrones de alta energia.

111.2.1.2. Aplicaciones de SEM en laminas delgadas

El anélisis por SEM de la superficie de una ld&mina delgada nos permite obtener
informacidn acerca de la textura superficial, de la morfologia de los granos, aproximacion,
en algunos materiales, de la orientacién de los granos, asi como informacion de la
rugosidad y porosidad de la superficie del material. En el caso concreto del analisis de
superficies en forma de laminas delgadas, la visualizacion del corte transversal de la misma
nos permite estimar, de forma aproximada, el espesor de la muestra depositada sobre el

sustrato.

111.2.2. Dispersion de rayos X (EDAX, Energy Dispersive X-ray)

La dispersion de rayos X, es una técnica empleada para identificar la composicion
elemental de una determinada muestra. El sistema en analisis de EDX trabaja integrado a
un microscopio de barrido electronico (MEB) y no puede operar por si mismo sino que esta

acoplado a este ultimo.

Un espectro EDX, normalmente despliega una serie de picos que corresponden a los
niveles de energia de los rayos X recibidos. Cada uno de estos picos es Unico para un
determinado atomo, por lo que corresponde a un solo elemento. El pico de mayor

intensidad de un espectro indica el elemento en mayor concentracion en la muestra.
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111.2.3. Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X es una técnica muy poderosa usada para identificar fases
cristalinas presentes en los materiales y para medir propiedades estructurales tales como
tensiones, tamafios de grano, estado epitaxial, composicion de fase, orientacion preferencial
y defectos estructurales. También permite determinar el espesor de las capas delgadas y
multicapas y los ordenamientos y espaciados atomicos de los materiales amorfos y de las
interfases (incluidos los polimeros). Lo mas importante, permite determinar la estructura

cristalina y los parametros de red.

111.2.3.1. Principios bésicos de la técnica

En los sélidos cristalinos, los atomos que los componen se distribuyen de forma
regular y simétrica a lo largo del espacio en forma de red. Los atomos serian los puntos de
red. La estructura bésica de la red es la celda unidad, que se repite a lo largo de las tres

direcciones del espacio para dar lugar al material.

La difraccion es un fendmeno ondulatorio basado en la interferencia de las ondas que
son dispersadas por los atomos del material. Para observar la difraccion en los sélidos
debemos utilizar ondas cuya longitud de onda sea menor o del orden del espaciado entre los
atomos del material. La separacién entre dtomos en una red cristalina, asi como las
dimensiones de los a&tomos son del orden de angstrom, A, de ahi que tengamos que utilizar
rayos X para estudiar los materiales. La longitud de onda A de los rayos X es tipicamente
0.7-2 A y la energia correspondiente (E = 12,4 keV / ) de 6-17 keV.

Cuando se irradia un material cristalino con rayos X, éstos experimentan una
reflexion en cada plano cristalino, como se muestra en la figura 10. La interferencia
observada en los patrones de difraccion de rayos X para un solido ocurre debido a la
reflexion de la radiacion incidente en una familia de planos de la red cristalina, como se
muestra en la figura 11. Si el &ngulo de difraccion 20 es el angulo entre los haces de rayos
X incidente y difractado, en un experimento tipico, la intensidad difractada por cada
conjunto de planos idénticos es medida como una funcion de 26 y la orientacion de la

muestra, lo cual proporciona el patrén de difraccion correspondiente.
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Figura 10. Esquema basico de un experimento tipico de difraccién de rayos X.

Las ondas que se reflejan en el segundo plano cristalino, recorren una distancia mayor
que las reflejadas en el primer plano. Si las ondas incidentes estan en fase, cuando esta
distancia adicional sea un numero entero de veces la longitud de onda, tendremos que las
ondas reflejadas también lo estan, con lo cual se produce interferencia constructiva y por lo
tanto un pico de intensidad. Este es el fenédmeno conocido como difraccion que se resume

en la ley de Bragg:

ni = 2d senb (20)

donden es un nimero entero que hace referencia al orden de difraccion, A es la longitud de
onda del haz incidente, d es la distancia entre planos atomicos y 0 es el angulo de
incidencia de la radiacion. Hay que tener en cuenta que la ecuacion anterior es la ley de
Bragg en su forma simplificada, es decir, sin tener en cuenta la variacion en la direccién de
propagacién de la onda cuando ésta pasa de un medio (aire) a otro (IAmina), lo cual hace

que el espacio que realmente recorre sea un poco diferente de 2d sen6.
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Figura 11. Familias de planos cristalinos de un sélido

En las medidas de rayos X sobre muestras pulverulentas se hacen barridos de la
intensidad del haz difractado en funcion del angulo de incidencia del haz con la muestra.
Los maximos de intensidad de estos diagramas nos permiten identificar el material que
tenemos y su estructura cristalina, puesto que un maximo de intensidad a un angulo dado

corresponde a una distancia caracteristica entre los &tomos del material.

111.2.3.2. Aplicaciones de XRD en laminas delgadas

Aungue muchas son las aplicaciones de la técnica de XRD en peliculas delgadas
entre las que destacan: (a) Identificacion de fases cristalinas y su composicion quimica.
(b) Determinacion de orientacion preferente y espesor de la pelicula (c) Informacion
dependiente de la profundidad. (d) Caracterizacion de peliculas delgadas multicapas y de
materiales amorfos. En nuestro trabajo solo nos interesa identificar la fase cristalina

presente y su composicion, por esta razén solo se hara énfasis en esos puntos.

111.2.3.3. Identificacién de fases cristalinas y su composicion quimica

Uno de los usos mas importantes del analisis por difracciéon de rayos X de peliculas
delgadas es la identificacion de fases. Esta identificacion se hace comparando las distancias
interplanares d y sus intensidades integradas medidas en el difractograma de la muestra con
los patrones estandares conocidos en bases de datos como JCPDS Power Diffraction File.
Sin embargo, las peliculas delgadas pueden tener orientacién preferencial y esto puede
originar intensidades medidas que estén en desacuerdo con dichos patrones de difraccion,
los cuales estan elaborados a partir de medidas hechas a materiales en forma de polvo

(estructura random). Para muestras que contienen varias fases, la proporcion de cada fase
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puede ser determinada por las intensidades integradas en el difractograma de la muestra. Si
las fases en la muestra tienen orientacion al azar, esta determinacion es sencilla. Sin
embargo, si existe algun tipo de orientacion preferencial, la identificacion de fases puede
requerir la medida de intensidades integradas en muchas muestras orientadas. Por ejemplo,
picos de difraccion que son fuertes o intensos en muestras en polvo, pueden ser de
intensidad débil o totalmente ausentes en muestras que poseen orientacion preferencial.
Esta dificultad puede agudizarse si se dispone de datos de una sola muestra orientada o si

las distintas fases a analizar producen muchos picos de difraccion.

111.2.4. Espectroscopia 6ptica UV-vis-IR lejano:

Uno de los métodos mas directos y efectivos para probar la existencia de bandas en
estado sélido es la técnica de espectroscopia Optica. Esta técnica se basa en la disipacion o
pérdida de energia cuando la radiacion atraviesa la materia, que depende del tipo de
material, espesor, temperatura, entre otros factores. En el proceso de absorcion, un foton de
energia conocida excita el electron desde un estado de energia inferior hasta uno de energia
mayor. En los experimentos de absorcion 6ptica, un haz de luz monocromatica de longitud
de onda A e intensidad I, incide sobre una muestra de espesor X. tras la interaccion entre el
haz y la muestra, parte de la radiacion incidente se habré absorbido en la misma. Entonces,
la intensidad del haz emergente, I, sera distinta a la del haz incidente. Se define el
coeficiente de transmisién T = I/I,, relacionado con el coeficiente de absorcion dptica a

por:

_ (1_R)2e—ax

T = (1)

1—R2e—2ax

La absorcion se expresa en términos de coeficiente de absorcion (a), el cual esta
definido como el cambio relativo al decaimiento de la intensidad de la luz a lo largo de la

direccién de propagacion y la expresion es dada clasicamente por:

_ 1 dhv))
- L(hv) dx (22)

El mecanismo predominante de la absorcion proviene de las transiciones

electronicas desde la banda de conduccion, cruzando la energia prohibida, Eq. Si el
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semiconductor es de brecha energética directa, es decir, si un fotdn incidente solo crea un

par electron-hueco, o est4 dado por:
A
a=—(hv- E)Y? (23)

Donde A es una constante que depende del material y E es la energia del fotdn incidente.
Esto es vélido en la aproximacion de bandas parabolicas, es decir, si la energia puede
expresarse como E(p)a p?, donde p es el momento. En cambio si hay un alejamiento de
este comportamiento -lo que puede ocurrir si hay impurezas o por efecto de la temperatura-

el coeficiente se expresa como:
a = Bef/Fo (24)

Donde B es una constante y E, mide el apartamiento de la zona parabdlica. Por otro lado, si
el semiconductor es de Eq4 indirecta, para que se realice la transicion electronica debe
involucrarse un fondn de energia E, para conservar el momento, ya sea absorbido o

emitiéndolo. En este caso el coeficiente se expresa como:
a=a,+a, (25)

Donde a describe la absorcién con absorcion de un fonén y a, la absorcidén con emision de

un fonon:
ag=C(E—E,+E,)’, E>E,—E, (26)

ag=C(E—E,—E,)", E>E,+E, 27)
C y D son constantes que dependen del material y la temperatura.

Por lo tanto, si se mide el coeficiente de transmision T en funcion de la energia del
foton incidente, de la ecuacion (21) se obtiene a. A partir de la dependencia de a con la
energia puede deducirse la naturaleza de la banda prohibida, es decir, si la brecha es directa
o indirecta, obtenerse el valor de Ey y estudiar segin el caso, la energia del fondn

involucrado en la transicion dptica.
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PARTE EXPERIMENTAL

Capitulo IV.

IV.1. Materiales y Equipos

1V.1.1. Reactivos

En la tabla 1 se muestran los reactivos utilizados en el desarrollo de la parte

experimental de este trabajo.

Tabla 1. Especificaciones de los reactivos utilizados

Reactivo Casa Comercial Pureza (%)
Sulfato de Cobre (CuSQ,) Aldrich 99,99
Cloruro Cuproso (CuCl) Merck 99,9
Indio metalico (In) Aldrich 99,9995
Galio metélico (Ga) Aldrich 99,9995
Oxido de Selenio (Se0,) Aldrich Sublimado
Tiosulfato de sodio (Na,S,05) Riedel-de-Haen 99,9
Citrato de Sodio (Na;CeHs0-) Sigma Aldrich 99,9
Tiocianato de potasio (KSCN) Merck 99,9
Sulfato de Sodio (Na,SO,) Aldrich 99,9
Acido Nitrico (HNO;) Fluka -
Acido Sulfurico (H,SO,) Riedel-de Haén -
Acido Clorhidrico (HCI) Riedel-de Haén -
Hidroxido de Potasio (KOH) J.T. Baker 96,0
Azufre (S) - 99,9999
Nitrogeno (N,) AGA UAP

Todas las soluciones fueron preparadas empleando agua ultrapura 18,3 MQcm™
(Purificador Millipore Milli-Q Water System).
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Las soluciones patrén de indio y galio fueron preparadas a partir de sus elementos por
disolucién en el minimo volumen de &acido nitrico concentrado y enrazando a 25,0 mL con
agua ultrapura obteniendo una concentracion de 0,35 M. A partir de estas soluciones, se

prepararon (por disolucion) las demas soluciones de indio y galio, respectivamente.

En algunos estudios, fue necesario utilizar agentes complejantes (&cido citrico y
tiocianato de potasio) para estudiar el efecto de los mismos, sobre los potenciales de

deposicion de las especies precursoras.

IV.1.2. Limpieza del material de vidrio
Todo el material de vidrio se sumergié en una mezcla 1:1 de &cido sulfarico-acido
nitrico (H,SO4:HNO3) por espacio de 30 minutos y luego se lavo con abundante agua

destilada.

Para el caso particular de la celda electroquimica, una vez realizado todo el protocolo
de limpieza anteriormente descrito el material de vidrio, se colocd la celda en un bafio de

Maria haciéndole pasar vapor de agua durante unos 30 minutos.

IV.1.3. Sistema electroquimico
IV.1.3.1. Celda electroquimica
Los estudios electroquimicos para la preparacion de las peliculas semiconductoras, se
Ilevaron a cabo en una celda de vidrio de un compartimiento y tres electrodos como se
ilustra en la figura 12. La celda posee un sistema que permite la entrada y salida de gas para
mantener atmasfera inerte y esta provista de una camisa termostatica (en caso que se desee

estudiar esta variable).
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Figura 12. Celda de un compartimiento y tres electrodos

111.1.3.2. Electrodos

Electrodos de trabajo: Se utilizaron diferentes sustratos como electrodos de trabajo los

cuales actuaron como soporte para depositar los semiconductores. Los sustratos empleados

fueron:

Titanio (Ti): es un material duro que forma facilmente aleaciones con platino, cobre,
niquel y hierro, pero no forma ninguna aleacién con galio e indio. El electrodo
consistio en un disco de titanio (Sigma Aldrich, 99%) de 8,0 mm de diametro,
empotrados en teflén. Estos electrodos fueron disefiados y construidos de tal manera
que el tope con el disco pudiera ser retirado, facilitando su estudio por microscopia
Optica y barrido electrénico. Los electrodos de titanio fueron pulidos con lija de
carburo de silicio de diferentes tamarfios de poro en orden descendente y luego pulidos
a espejo con alumina con tamafio de grano de 0,3 pum. Finalizado el proceso de pulido,
el electrodo se sumerge en un barfio de ultrasonido durante 15 minutos para eliminar los
restos de alimina. A pesar del proceso de limpieza practicamente es imposible obtener
una superficie de titanio libre de 6xidos ya que se forman de manera inmediata al estar

expuestas al ambiente.
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Figura 13. Electrodo de vidrio/SnO,

e Electrodo de vidrio/SnO,: Es un material semiconductor transparente
fundamentalmente en la regién UV-vis que posee gran estabilidad quimica y mecéanica.
Las caracteristicas de conductividad y transparencia lo hacen apto para la realizacion
de estudios fotoelectroquimicos y algunos estudios oOpticos. En nuestro trabajo, los
electrodos de vidrio/SnO, fueron soportados en una base de teflén tal y como muestra
el modelo ilustrado en la figura 13. Antes de utilizar estos electrodos es necesario
someterlos a un tratamiento previo que consiste en lavarlos inicialmente con acetona
para desengrasarlos y posteriormente con agua ultrapura y colocandolos luego en el

ultrasonido durante 15 minutos después del lavado.

Electrodo de referencia: Para los estudios electroquimicos del sistema Cu-In-S y Cu-Ga-Se
fue utilizado un Electrodo de Calomel (SCE) (Esce=-0,245 V vs SHE).

Contraelectrodo: consistié en una lamina de platino de 1,0 cm? de 4rea geométrica. La

limpieza de este electrodo consistio6 en enjuagarlo con agua triple destilada y

posteriormente es flameado antes de su uso.
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IV.1.4. Instrumentacion y equipos

Los estudios electroquimicos fueron realizados usando un Potenciostato modelo
B.A.S. Epsilon (figura 14), acoplado a una PC para la adquisicion y procesamiento de
datos.

Figura 14. Potenciostato Modelo B.A.S. EPSILON-EC

El tratamiento térmico de las muestras fue realizado en un horno tubular 211000

marca Thermolyne, modelo F21125 (figura 15).

Figura 15. Horno tubular marca termolyne
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La morfologia y la composicion quimica de los materiales sintetizados se evaluaron
empleando un microscopio de barrido electronico Hitachi Modelo S-2500 acoplado a un
detector de energia dispersiva de rayos X (EDX) Noran de la System Six Company. Las
micrografias de los depdésitos se midieron con una magnificacion de 6000X utilizando un
voltaje de aceleracion de 20 KV y una escala de 10 pm.

Figura 16. Microscopio de barrido electrénico Hitachi (Modelo S-2500) acoplado a un detector de
energia dispersiva de rayos X.

La caracterizacion estructural de las peliculas obtenidas se realiz6 mediante
difraccién de rayos X utilizando un difractometro Siemens modelo D5005, equipado con un
monocromador de haz primario de germanio y un detector de centelleo. El equipo utiliza
una geometria Bragg-Brentano con una fuente de radiacion CuKal con una longitud de
1,54056 A, las condiciones de trabajo fueron 40 kV y 30 mA.
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Figura 17. Difractdmetro Siemens modelo D5005

La caracterizacion de absorcién Optica se realizé con un espectrofotometro Cary 171
automatizado en el Laboratorio de Fisica Aplicada de la Universidad de Los Andes (ULA).

Figura 18.Espectrofotémetro Cary 171

Todas las medidas de pH se realizaron con un pH-metro de la serie 500 OAKTON.
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IV.2. Procedimiento Experimental

Todas las medidas electroquimicas fueron realizadas a temperatura ambiente y sin
agitacion. Antes de cada medida se burbujed nitrogeno gaseoso a través de la solucién

electrolitica durante 10 minutos, para garantizar atmosfera inerte.

IV.2.1. Estudios mediante voltametria ciclica

Inicialmente se realizaron estudios voltamétricos a soluciones que contenian los
elementos precursores por separado (Cu, In, Ga, S, Se), luego a las mezclas binarias (Cu-S,
Cu-In, In-S, Cu-Se, Cu-Ga y Ga-Se) y finalmente a los sistemas ternarios (Cu-In-S y Cu-
Ga-Se) a partir de sus sales precursoras empleando diferentes electrolitos y agentes
complejantes en los casos que fuese necesario. Dichos estudios se realizaron con el fin de
conocer los procesos electrodicos que ocurren durante la deposicion de las especies
precursoras individualmente y de los posibles efectos sinérgicos entre ellos; ademéas de
obtener informacién cualitativa sobre el sistema electroquimico en si. Adicionalmente se
realizaron estudios del efecto del agente complejante con el proposito de inducir

desplazamientos en los potenciales de reduccion de las especies electroactivas.

Se trabajé a dos velocidades de barrido: 0,02 y 0,05 V/s. La ventana de potenciales se
establecio dependiendo del sistema en estudio. Se inicidé desde el potencial de equilibrio
hasta observar desprendimiento de hidrégeno. La concentracion de la sal precursora se

varid en un intervalo entre 1-400 mM.

IV.2.2. Electrdlisis potenciostatica para la preparacion de las

peliculas semiconductoras
Una vez evaluado el sistema electroquimico de los sistemas ternarios Cu-In-S y Cu-
Ga-Se mediante voltametria ciclica, las peliculas semiconductoras fueron sintetizadas
mediante la técnica de electrdlisis potenciostatica usando diferentes sustratos (Ti y SnO»,
segun sea el caso) a diferentes tiempos y potenciales de deposicion con el fin de optimizar

las condiciones de sintesis.
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1V.2.3. Estudios de tratamiento térmico

Es importante destacar que una vez obtenidas las peliculas semiconductoras, con el
fin de mejorar la cristalinidad se procedio a realizar tratamiento térmico a las mismas. El
criterio inicial para la optimizacion de la temperatura se realiz6 haciendo uso de los
diagramas de fase; la seleccion del tiempo y la temperatura del tratamiento térmico fueron

parametros tomados en cuenta para optimizar.

Antes de someter a tratamiento térmico las muestras fue necesario encapsularlas en
vidrio al vacio para evitar la posible oxidacion de las peliculas sintetizadas. En el caso en
particular de las muestras de CulnS; se utilizdé una atmdsfera de azufre con el objetivo de
corregir la estequiometria de las peliculas sintetizadas. Para lograr dicha atmdsfera, se

colocé dentro de la capsula un trozo de azufre elemental previamente pesado.

IVV.2.4. Microscopia electronica de barrido y analisis por EDX de las

peliculas semiconductoras
La morfologia y la composicion quimica de las peliculas semiconductoras fueron
evaluadas antes y después de realizar el tratamiento térmico. Los depdsitos fueron cubiertos
con una pelicula de oro (alrededor de 240 A) utilizando un equipo modelo SPI-Module

Sputter Coater.

IVV.2.5. Estudios de difraccion de rayos X

Los analisis de difraccion de rayos X permitieron identificar la estructura cristalina de
los compuestos sintetizados. Los datos obtenidos fueron comparados con los
difractogramas de la base de datos PDF-ICDD para identificar las fases presentes en las

muestras. Todos los depositos fueron evaluados sobre el sustrato.

IVV.2.6. Espectroscopia de absorcion optica

Los experimentos consistieron en irradiar a través de la muestra luz monocromatica
en un intervalo entre 400 a 100 nm de longitud de onda y determinar los cambios ocurridos

en transmitancia que resultan de la interaccion del haz incidente.
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Usando los valores de transmitancia (T) y el espesor de la muestra (x) se obtiene el

coeficiente de absorcion (a). De la ecuacion (21) puede deducirse que:

o =20 (28)

X

En el caso de materiales con transiciones directas, el coeficiente de absorcion de un

semiconductor esta relacionado con el valor de la brecha energética mediante la relacion:
A
a=—(hv— Eg)'/? (29)

Donde Egq corresponde a la brecha energética del material y A es una constante. El valor de

E,4 puede ser obtenido extrapolando a cero la parte lineal de la grafica (ahv)? vs (hv).
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Capitulo V.
ELECTRODEPOSICION DE PELICULAS
SEMICONDUCTORAS DE CulnS,

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en la evaluacién electroquimica
del sistema Cu-In-S mediante voltametria ciclica y se estudia la influencia de las variables
del sistema sobre la composicion quimica, estabilidad y morfologia de los depositos. El
analisis de estos resultados permite definir las condiciones iniciales para la preparacion de
las peliculas semiconductoras de CulnS; mediante sintesis potenciostatica.

V.1. Estudios electroquimicos del sistema Cu-In-S sobre

electrodo de titanio

Se estudio el comportamiento electroquimico de los elementos precursores (Cu, In'y
S), mezclas binarias (Cu-S, Cu-In, In-S) y luego todos los elementos en conjunto (Cu-In-S).
Los estudios de electrodeposicion se llevaron a cabo en una celda de un compartimiento y
tres electrodos. Como referencia se utilizé un electrodo SCE, el contraelectrodo fue una
placa de platino y el electrodo de trabajo un disco de titanio (0,279 cm? de area geométrica).
El medio electrolitico contenia soluciones con concentraciones 5,0 mM de CuSQOy, 7,5 mM
de Na,S,03 y 5,0 mM de iones In®* disueltos en una solucién 0,5 M de Na,SO4 a pH 2,5
regulado con 1,0 M de H,SO,.

Las voltametrias ciclicas fueron realizadas a una velocidad de barrido de 0,02 V/s,
barriendose inicialmente en sentido catodico, en una ventana de potencial entre 0,4 V'y -1,0
V vs SCE.

V.1.1.Estudios voltamétricos para la deposicion de cobre
En la figura 19, se muestra la respuesta voltamétrica de un electrodo de titanio
sumergido en una solucién 5,0 mM de CuSO, usando como medio electrolitico 0,50 M de

Na,SO, regulado a pH 2,5. Se observa que a partir de un potencial de -0,24 VV comienzan a
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aumentar las corrientes catddicas observandose una onda de reduccién en -0,49 V la cual
esta asociada a la reduccion de iones Cu?* a Cu® con transferencia electronica de 2e” de

acuerdo a la reaccion:

Cu®t +2e~ - Cu® sobre Ti (30)

0.1-

0.0 4 L A N S R e

-0.1 4

-0.2 4

|/ mA
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Figura 19. Respuesta electroquimica de un electrodo de Ti en una solucién de 5,0 mM de CuSO,
disueltos en 0,5 M de Na,SO, a pH 2,5. v = 0,02 VI/s.

Si se calcula el potencial electroquimico de la reaccion anterior para la solucion en

estudio tenemos que:

RT [cu?t]
E = Egu + ;10gm (31)
E = +0,141V 40,0295 log[Cu?*] = +0,073 V vs SCE (32)
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Comparando el potencial de Nernst calculado (+0,073 V) con el potencial obtenido
experimentalmente (-0,49 V) se observa una considerable diferencia la cual es atribuida a
un efecto del sustrato. Estudios realizados por J. Delplancke y colaboradores®, muestran
ademas la formacién de una pelicula natural de 6xido de titanio sobre la superficie del
electrodo que influye en los procesos de electrocristalizacion del cobre. Esta pelicula
bloquea los sitios activos en el sustrato, siendo necesario un alto sobrepotencial para la
formacion de nucleos de cobre y el crecimiento de los mismos. Adicionalmente, de acuerdo
a la literatura® ® la presencia de iones Na* en el medio electrolitico dificulta la nucleacién
aumentando de esta manera los sobrepotenciales de nucleacion del cobre, mientras que el

pH y la presencia de iones sulfato no influyen en el mecanismo de deposicion del cobre.

Adicionalmente, en la figura 19, se observa a potenciales mas catodicos (a partir de
-0,85 V) un fuerte incremento en la corriente, el cual es atribuido a la reaccion de
desprendimiento de hidrogeno. El cobre metélico depositado sobre el sustrato modifica la
superficie del titanio favoreciendo la reaccién de desprendimiento de hidrogeno a
potenciales menos catddicos. En el barrido inverso se observa un entrecruzamiento en -0,40
V que puede atribuirse a la deposicion ahora de cobre sobre cobre de acuerdo a la siguiente

reaccion:
Cu?* + 2e~ - Cu® sobre Cu (33)

No se observa en la voltametria un pico de redisolucion del cobre en el intervalo de

potencial de trabajo.

V.1.2.Estudios voltamétricos para la deposicion de Indio

En la figura 20, se muestra la respuesta voltamétrica de un electrodo de titanio
sumergido en una solucion 5,0 mM de InCl; usando como medio electrolitico 0,50 M de
Na,SO, regulado a pH 2,5. Se observa un pequefio incremento en las corrientes catodicas a
partir de -0,6 V que esta asociado a la reduccién de iones In** a In® de acuerdo a la

reaccion:
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In3t +3e” - In° (34)
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Figura 20. Respuesta electroquimica de un electrodo de Ti en una solucion de: 5,0 mM de InCl;
disueltos en 0,5 M de Na,SO, a pH 2,5. v = 0,02 V/s.

Es importante mencionar, que durante el transcurso del experimento se observa la
presencia de burbujas sobre la superficie del electrodo a potenciales mayores de -0,85 V, lo
que sugiere que la reaccion de transferencia de carga para la deposicién de indio metélico
esta ocurriendo simultaneamente con la reduccién del medio electrolitico*®. Las burbujas
ocupan los sitios activos en la superficie electrddica bloqueandolos, y por ende inhibe la
deposicion de indio metalico sobre la superficie. También, durante el proceso de deposicién
del indio puede haber cambios en el pH en las cercanias del electrodo pudiéndose formar

hidroxicomplejos (In(OH)?* o In(OH)*,) en solucién.® ’
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V.1.3.Estudios voltamétricos para la deposicion de Azufre

Para los estudios voltamétricos con azufre se us6 como sal precursora Na,S,03 ya
que el ion tiosulfato juega un doble rol para la preparacion del semiconductor CulnS,.
Ademas de ser la especie que se utiliza como recurso de azufre, también sirve de agente

complejante estabilizando el ion Cu* en solucion®.

Inicialmente se llevaron a cabo estudios voltamétricos sumergiendo el electrodo de
titanio en una solucién 7,5 mM de S,05* en 0,5 M de Na,SO4 a pH 2,5 usando una ventana
de potencial de (+0,4 V a -1,0) V vs SCE. En este caso no se observd un aumento
significativo en las corrientes asociadas a la reduccion de S,05% (figura 21). Ademés, no se
observo algun depdsito sobre el sustrato. Por ello fue necesario aumentar la concentracion
de la sal precursora a 400 mM e inmediatamente al realizar la experiencia se pudo
evidenciar con mayor detalle el comportamiento electroquimico del sistema (figura 22).
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1.0 -08 -06 -04 -02 00 02 04
E (vs SCE) / V

Figura 21.Respuesta electroquimica de un electrodo de Ti en una solucién que contiene 7,5 mM de
Na,S,0; disueltos en 0,5 M de Na,SO4 a pH 2,5. v = 0,02 Vs.
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Figura 22.Respuesta electroguimica de un electrodo de Ti en una solucién que contiene 400,0 mM
de Na,S,0; disueltos en 0,5 M de Na,SO4 a pH 2,5. v = 0,02 V/s.

Es importante sefialar, que las soluciones que contienen los iones S,03~ son poco
estables en el medio electrolitico en estudiado. Luego de algunos minutos de preparadas las
soluciones estas comienzan a ponerse turbias. Esto se atribuye a la descomposicién de los
iones S,05° para formar azufre coloidal, cuya cantidad va a depender de la acidez del

medio de acuerdo a la reaccion:

S,0%~ + H*5 SO + HSO3 (35)

Es comUnmente conocido que el ion sulfito se descompone a azufre elemental en
medio 4cido, formandose otras especies como: H,S, polisulfuros, politionatos, etc.'®. Esta
reaccion es compleja y depende de las condiciones de reaccién (pH, temperatura,
concentracion)’. La descomposicién de tiosulfato a pH < 3 se incrementa a valores
superiores del 9% ** lo que indica que la cantidad de tiosulfato que se descompone en el

medio electrolitico es considerable.
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En la figura 22, donde se incremento la concentracion de la sal precursora a 400 mM,
se observa un incremento en la corriente en sentido catédico a partir de -0,59 V con una
onda de reduccién en -0,85 V que parece estar atribuida a la reduccion de azufre elemental

de acuerdo a la siguiente reaccion:

SO+ 2e - 5% (36)

Por consiguiente, la reaccion total aparente es la reduccion de S,03* a S? (tomando
en consideracion las reacciones 29 y 30) segn se especifica en la siguiente reaccion *2:

S,0% + H* + 2e~ 552~ + HSO3 (37)

En la misma figura, en el barrido inverso se observa que aparece un pico con
corriente catddica justo al mismo potencial (-0,85 V) donde ocurre la reduccion del azufre
elemental, este proceso es observado debido a que a ese potencial existe suficiente energia

y especie electroactiva disponible para que se produzca mas S* en ese barrido.

V.1.4. Estudios voltamétricos del sistema binario Cu-S

Se realizaron experimentos mediante voltametria ciclica para estudiar el
comportamiento electroquimico de los iones Cu®* y S,05> en solucién acuosa usando un
electrodo de titanio. La concentracién de las sales utilizadas fueron 5,0 mM de CuSO,y 7,5
mM de Na,S,0; disueltos en 0,5 M de Na,SO,4 regulado a pH 2,5. En este caso, no se
observo ningun precipitado o turbidez en la solucion como ocurria anteriormente. Esto se
debe a que los iones tiosulfato se complejan con los iones Cu?* formando especies estables
en solucion que evitan la formacion de azufre elemental (ecuacion 35). La informacion

sobre la termodinamica del sistema cobre (1)-tiosulfato es limitada™ **

, Sin embargo, se
conoce, que se pueden formar tres posibles complejos en medio acuoso:
CuS,03,Cu(S,03)5~ y Cu(S,03)3~. Este ultimo complejo, s6lo se forma cuando la
relacién de concentracion entre tiosulfato y cobre es muy alta, de manera que de acuerdo a
las condiciones de este estudio, se puede descartar la formacion de Cu(S,03)3".

13, 15, 16

Adicionalmente, de acuerdo a la literatura tenemos que para los complejos de
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tiosulfato de cobre (1) se pueden formar iones tetraionato los cuales estarian presentes en
solucion (ver reacciones 32 y 33).

2Cu?* + 45,03 52CuS,05 + S,02~ (38)

2Cu®* + 55,057 2 Cu(S203)3 + CuS,05 + S,08~ (39)

En la figura 23a, se representa la voltametria ciclica del sistema descrito
anteriormente. Inicialmente se observa un ligero incremento en la corriente catddica a partir
de -0,24 V hasta -0,45 V el cual puede estar asociado a la reduccién de una pequefia
cantidad de Cu** no complejado con los iones tiosulfato. Esto se corrobora con lo reportado
por S. Black °, quien sefiala que cuando se trabaja con una relacién de concentracién de
[S,057] / [Cu?*]=1,5, una parte del cobre se mantiene como Cu®** y el resto se compleja
como CuS,03 y Cu(S,03)5~. A potenciales més catddicos, entre -0,50 V y -0,70 V se
observan dos ondas de reduccion; asociadas a la reduccion de las especies CuS,05 y

Cu(S,03)3~, respectivamente.

Debido a que, los iones Cu® que se encuentran estabilizados formando complejos con
iones S,05%, estos reaccionan quimicamente con los iones S* a partir de -0,59 V para
producir Cu,S de acuerdo la reaccion**:

2Cut + 8?7 > Cu,S (40)
La formacidon de dicha fase es confirmada ya que durante el barrido catddico forma
de un precipitado de color marrén pardo (tipico de la formacién de Cu,S). *’. Luego, en el

barrido inverso se observan dos ondas de oxidacion entre -0,50 y -0,10 V atribuidas a los

procesos asociados a la oxidacion de productos formados en el barrido directo.
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Figura 23. Respuesta electroquimica de un electrodo de Ti en una solucion de: (a) 5,0 mM de
CuSO, y 7,5 mM de Na,S,05 disueltos en 0,5 M de Na,SO4 a pH 2,5. v = 0,02 V/s. (b) Estudio
comparativo entre la respuesta voltamétrica obtenida en (a) y las respuestas voltamétricas de los
elementos precursores por separado.
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V.1.5. Estudios voltamétricos del sistema binario In-S

Las sales empleadas fueron 5,0 mM de In** y 7,5 mM de Na,S,0j3 disueltos en medio
electrolitico de 0,5 M de Na,SO, regulado a pH 2,5. Esta solucion presenta una suspension
coloidal de color blanco atribuida a la descomposicion de tiosulfato a azufre, tal como se
menciond con anterioridad. En la figura 24, se muestra la respuesta voltamétrica para el
sistema In-S y se compara con las respuestas voltamétricas obtenidas de los elementos
precursores por separado. En el primer caso se observa un incremento en las corrientes
catodicas a un potencial cerca de -0,64 V el cual es atribuido a la formacién de In,S; de

acuerdo a la reaccion 35: 18

2In3* + 35% + 6e™ - In,S; (41)
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Figura 24.Respuesta electroquimica de un electrodo de Ti en una solucién de 5,0 mM de InClz y
7,5 mM de Na,S,03 y las respuestas voltamétricas de los elementos precursores por separado en
0,5 M de Na;SO,4 a pH 2,5. v = 0,02 V/s.
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V.1.6. Estudios voltamétricos del sistema binario Cu-In

Las sales utilizadas fueron 5,0 mM de CuSO, y 5,0 mM de iones In** disueltos en un
medio electrolitico de 0,5 M de Na,SO, regulado a pH 2,5. En la figura 25, se observa que
inicialmente se deposita Cu® (-0,52 V) y luego a partir de -0,7 V justo donde comienza la
deposicién de indio aparece una onda de reduccién la cual estd asociada tanto a la
electrodeposicion de In° como a la formacion de posibles mezclas pobremente cristalina de
Cusln y Cuglny; seglin reportan algunos autores'® . Esto sélo puede ser corroborado
realizando estudios de rayos X a depositos sintetizados a diferentes potenciales de

deposicidn, sin embargo no se dispone de estos resultados actualmente.
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Figura 25. Respuesta electroquimica de un electrodo de Ti en una solucion de 5,0 mM de InCls y

5,0 mM de CuSO, y las respuestas voltamétricas de los elementos precursores por separado en 0,5
M de Na,SO4 a pH 2,5. v = 0,02 V/s

V.1.7. Estudios voltamétricos del sistema ternario (Cu-In-S)
En la figura 26, se observa la respuesta voltamétrica obtenida para el sistema Cu-In-S
usando un electrodo de titanio. Las sales utilizadas fueron 5,0 mM de CuSO4, 7,5 mM
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Na,S;0; y 5,0 mM de iones In** disueltos en un medio electrolitico de 0,5 M de Na,SO,

regulado a pH 2,5.
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Figura 26.Respuesta electroquimica de un electrodo de Ti en una solucién de 5,0 mM de InCl3, 5,0
mM de CuSO, y 7,5 mM de Na,S,05 y las respuestas voltamétricas obtenidas para los sistemas Cu
y Cu-Sen 0,5 M de Na,SO4 a pH 2,5. v = 0,02 Vs.

Igual que para el caso cuando se estudid el sistema Cu-S el bafio electrolitico es
homogéneo e incoloro. Los voltagramas fueron registrados a una velocidad de barrido de
0,02 Vs en una ventana de potencial de (+0,4 V hasta -1,0 V) vs SCE; como se puede
observar, muestran varias ondas de reduccidon. En secciones anteriores estas ondas que
aparecen en el voltagrama ya fueron descritas. A potenciales de -0,84 V se observa una
onda de reduccién la cual puede ser atribuida a la reduccién de iones In** a indio
metalico?’. Al estar presentes los tres elementos precursores, puede ocurrir que a
potenciales menos catddicos se deposita sobre el sustrato, alguna(s) fase(s), bien sea en la

forma elemental (cobre y/o azufre) o como Cu,.xS, favoreciendo de esta manera la
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deposicion de In°, la cual se corrobora en los estudios por difraccién de rayos X Este
comportamiento fue reportado por R. Valderrama y colaboradores %,

A potenciales superiores de -0,90 V se observa una onda de reduccién la cual puede
estar asociada a la formacion de una fase. Es complicado atribuir esta onda a algin proceso
en particular solo realizando estudios por voltametria ciclica debido a que la formacion de
CulnS; puede ocurrir mediante diferentes mecanismos de formacién; estos podrian estar
asociados principalmente a la formacion inicial de Cu,S la cual favorece a la

electroreduccion de In** generando la formacién del semiconductor ternario®.

V.2. Crecimiento potenciostatico y composicion de las peliculas
de CulnS,

El crecimiento de las peliculas delgadas del sistema Cu-In-S se llevo a cabo mediante
la técnica de electrolisis potenciostatica haciendo uso de las condiciones establecidas en los
estudios voltamétricos. Las electrolisis potenciostaticas fueron realizadas a diferentes
pulsos de potencial usando un tiempo de 2 horas. La figura 27, muestra la respuesta i-t
obtenida durante la electrodeposicion de las peliculas de CulnS, sobre electrodo de titanio
en una solucion de 5,0 mM de CuSQy, 5,0 mM de InCl3 y 7,5 mM de Na,S,03 en medio de
0,5M de Na,SO, regulado a pH 2,5.
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Figura 27. Respuesta i-t obtenida durante la electrodeposicion de las peliculas CulnS, sobre

titanio a partir de una solucién que contiene 5,0 mM de CuSQO,, 5,0 MM de InCl;y 7,5 mM de
Na,S,0; en 0,5M de Na,SO4 a pH 2,5.

V.3. Composicion de las peliculas de CulnS,
A cada una de las peliculas de CulnS; sintetizadas a los diferentes potenciales (entre
-0,907 V y -1,145 V) mediante electrolisis potenciostatica se le realiz6 estudios por EDX

con el fin determinar la composicién de las mismas.

En la figura 28, se muestran los resultados obtenidos por EDX en una representacion
gréfica del porcentaje de composicion atdmica en funcion del potencial de deposicion.
Como puede observarse en la figura, el potencial de deposicion donde la pelicula se forma
con mejor relacion estequiométrica de Cu/In es a -1,145 V vs SCE, aunque el porcentaje de

azufre se encuentra alrededor del (42,78 £ 0,02) %.
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Figura 28. Estudio comparativo del porcentaje atomico del sistema Cu-In-S a diferentes
potenciales de deposicion durante 2 horas a partir una solucién de [Cu®] = [In*]=5,0 mM y
[S,057]=7,5mM disueltos en Na,SO, 0,5M a pH 2,5.

A partir de los datos obtenidos de concentracion atémica, se estudio la relacion Cu/In
y (Cu+In) /S como parametros para estudiar la estequiometria de la pelicula en funcion del
potencial aplicado. La figura 29, muestra que la relacion Cu/In se acerca a 1 a medida que
los potenciales se hacen mas negativos, y por otro lado se observa que a partir de -1,050 V
la relacion (Cu+In) / S esté en un intervalo entre 1,0 y 1,3.

Ueno y colaboradores®, sefialan que cuando la relacién (Cu+In) /S es cercana a 1,3,
el exceso en los componentes metélicos es responsable de la formacion de Oxidos
superficiales. En este caso en particular, luego de realizar tratamiento térmico se evidencia

la formacidn de In,03, de acuerdo a los estudios de rayos X (figura 36).
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Figura 29. Dependencia del potencial con la relaciéon [Cu]/[In] y [Cu+In]/[S] para la deposicion
de CulnS,.

Para describir la formacién del compuesto ternario CulnS; y sus fases en equilibrio,
Groenick y Janse®, introdujeron dos pardmetros independientes, desviacion de la
molecularidad (Am) y desviacion de la estequiometria (AS), que pueden ser calculados a

partir de los datos obtenidos del analisis composicional; definiéndose:

-1 (42)

Donde, X, Y y Z se refieren a las concentraciones atomicas de cobre, indio y azufre,
respectivamente. En el caso de Am, sefiala la relacion estequiométrica entre el cobre y el

indio, y AS indica el exceso o deficiencia de azufre en la pelicula sintetizada.

En la figura 30, se muestran las desviaciones de Am y AS para las peliculas
sintetizadas a potenciales entre -0,907 V y -1,095 V se observa que las mismas estan por

debajo de cero lo que indica que las muestras sintetizadas son deficientes tanto en cobre
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como en azufre, respectivamente. Cuando el potencial de deposicion es -1,145 V, Am es
igual a cero pero AS es menor que cero, esto quiere decir que aunque a este potencial la
relacion estequiométrica entre Cu/In es la adecuada, la pelicula presenta una deficiencia de
azufre, lo que conduce a pensar que una parte de la pelicula esta probablemente en forma
elemental y/o aleacion, y no combinado con el azufre. Lo cual se confirma més adelante
con los estudios de rayos X ya que se observa la presencia de In° y la aleacién Cu-In (figura
35).
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Figura 30. Desviacion de la molecularidad (Am) y estequiometria (AS) de las peliculas
electrodepositadas en funcién del potencial aplicado.

La tabla 2 muestra un resumen de lo anterior donde se ven reflejadas las condiciones
experimentales empleadas para estudiar la dependencia del potencial de deposicién en
funcién de la composicion atémica y la composicion normalizada de la pelicula obtenida en
funcién del indio. Notese que cuando se aplica un potencial de -1,145 V la pelicula presenta
una relacion Cu/In igual a 1 y el valor del azufre es 1,5; esto quiere decir, que la pelicula es

deficiente en azufre. Para mejorar estos resultados es necesario aumentar la cantidad de
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azufre en el medio electrolitico antes de preparar el semiconductor o realizar tratamiento
térmico en atmosfera de azufre luego de su preparacion. La figura 32(a-e) muestra la

microscopia electrénica de barrido preparadas a diferentes pulsos de potencial.

Tabla.2. Distribucién de los elementos presentes en la superficie electrddica depositado a
diferentes pulsos de potencial durante 2 horas.

Muestra | Potencial | Tiempo % atoémico Composicion
(figura) V) (horas) Cu In S normalizada
32a -0,907 2 8,61 65,85 25,55 CU0,13|n1_ooSOV39
32b -0,945 2 7,91 67,34 24,75 CU0,12|n1_ooSOV37
32 -1,045 2 6,77 44,71 48,51 Cup 15In1,00S1 08
32d -1,095 2 16,21 34,58 49,12 CU0’47|n1,0081’42
32e -1,145 2 28,68 2856 42,78 CU1,00|n1_ooslv5o

Full scale counts: 4708 H cCulnS2-5(5)
B Synthetic Spectrum
@ Background Spectrum
5000
4000 —
3000
2000 - s
In
1000 Cu
In Cu
0 S J\_J\ J, Cu
i [ I - e — e -
T T | T
0 5 10 15 20
keV

Figura 31. EDX de pelicula que contiene Cu-In-S sintetizadas a -1,145 V durante 2 horas sobre
SnO./vidrio usando una solucion de [Cu*] = [In*] = 5,0 MM y [S,057] = 7,5 mM disueltos en
Nast4 05Ma pH 2,5.
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Figura 32. Microscopias de las peliculas sintetizadas a diferentes pulsos de potencial: (a) -0,907
V; (b) -0,945 V;(c) -1,045 V; (d) -1,095 V y (e) -1,145 V durante 2 horas sobre Titanio.

Figura 33. Microscopias de las peliculas semiconductoras sintetizadas a -1,145 V durante 2 horas
sobre SnO,/vidrio

80



V.4. Estudios por Rayos X de las peliculas del semiconductor
CulnS,

Se realizaron estudios de rayos X tanto al sustrato como a las peliculas delgadas de
Cu-In-S. Estos estudios fueron realizados a las muestras preparadas aplicando un potencial
de -1,145 V vy realizando tratamiento térmico, con y sin atmoésfera de azufre. Los
difractograma de rayos X de las muestras se registraron en el intervalo de 10° a 60°%n 20,
con un ancho de paso de 0,02° y con un tiempo de conteo de 20s por paso. Los resultados
fueron comparados empleando una base de datos PDF-ICDD. La figura 34, muestra el

difractograma correspondiente al sustrato SnO./vidrio . Se observa una serie de picos

correspondientes al compuesto SnO, (“Cassiterite”) de acuerdo con la base de datos (ficha
numero 01-077-0450), presente en el soporte utilizado. Este estudio nos permitié
discriminar entre los picos de difraccion del sustrato con los picos de difraccion de las

muestras de los semiconductores sintetizados.

6000 -

Sno,

5000 -

SnO,

4000 -

SnO2
SnO2

3000 -

2000 4

.

20

Figura 34. Difractograma de rayos X de electrodo de SnO,/vidrio sin tratamiento térmico
*
Justificacién sobre el cambio de sustrato: también se prepararon una gran cantidad de muestras usando como sustrato

titanio. Sin embargo, estas no pudieron ser analizadas ni procesadas por la poca disponibilidad de instrumentacién y
equipos (XRD, EDX, etc.) en el pais.
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La figura 35 representa el difractograma de rayos X de la pelicula de Cu-In-S
sintetizada a un potencial de -1,145 V sobre un soporte de SnO,/Vidrio sin aplicacion de
tratamiento térmico. En ella, no se observa ningun pico de difraccion atribuible a la fase
ternaria CulnS,, solo se observa una disminucion en los picos atribuidos al sustrato.
Indudablemente, y los estudios por SEM asi lo confirman, esto sugiere la formacién del
compuesto pero con estructura amorfa. La complejidad de los mecanismos de reaccion
mediante los cuales ocurre la formacion de la pelicula se ve reflejada directamente en la

cristalizacion de la misma.

4500 -

SnO2

4000 -
3500 -
3000

2500 4

u.a.

2000 -

1500 -+

1000 -

500 -

o) A— E— E— E— E— ,

20

Figura 35. Difractograma de rayos X de la pelicula delgada de Cu-In-S sobre SnO,/vidrio
depositadas a -1,145 V durante 2h sin tratamiento térmico.

Con el objetivo de obtener la fase cristalina se procedio a realizar un tratamiento

térmico a la pelicula en vacio y en presencia de azufre.

82



Las figuras 36 y 37 representan el difractograma de rayos X de la pelicula de Cu-In-S
sintetizada a un potencial de -1,145 V durante 2 horas y posterior tratamiento térmico en
ausencia y presencia de atmdsfera de azufre, respectivamente. Para el tratamiento térmico
fue necesario empaquetar las muestras al vacio en una ampolla de vidrio a 10 torr. y
calentarlas en un horno tubular a 450 °C durante 30 minutos. En el caso en particular donde
se realizd tratamiento térmico en atmosfera de azufre, se afiadio dentro de la ampolla una

pequefia cantidad de azufre elemental.

4000 -

Sno,

3500 4

(112)

In203

3000 4

SnO,

2500 4

2000 4

u.a.
(312)

1500 +
1000 +

500 -

o) A I I E— E— ,

Figura 36. Difractograma de rayos X de la pelicula delgada de Cu-In-S sobre SnO,/vidrio
depositada a -1,145 V durante 2h y con tratamiento térmico a 450°C durante 30 minutos.

Al realizar tratamiento térmico a la muestra que no contenia azufre (figura 36) se
observa la presencia de los picos (112), (220) y (312) que son caracteristicos de la
estructura calcopirita, pero también existe la presencia de 0xido de indio (In,O3). Aunque
no es sencillo justificar la presencia de 6xidos de indio en la pelicula; es posible que en las

primeras etapas de deposicion del semiconductor se formen 6xidos e hidroxidos de indio
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(In(OH)3 y In,03) producto de reacciones colaterales, bien sea por variacion en el pH local

en las cercanias el sustrato y/o reacciones con oxigeno residual®.

4000 -

(112)

3500 4

3000 4

‘%nO2

2500 4

SnO2
220)
312)

© 2000 A
>

1500 +

1000 -+

500 -+

o) A I I E— E— ,

Figura 37.Difractograma de rayos X de una pelicula delgada de Cu-In-S sobre SnO,/vidrio
depositada a -1,145 V durante 2h y con tratamiento térmico a 450°C durante 30 minutos en
atmosfera de azufre.

El difractograma de la muestra a la que se le adicion6é azufre (figura 37) los picos
caracteristicos de la estructura cristalina de CulnS; indicando la formacion del
semiconductor. En este caso el tratamiento térmico en atmosfera de azufre elimina los
hidroxidos superficiales y mejora la cristalinidad del CulnS,. Es importante mencionar que
existe la presencia de picos de poca intensidad que corresponden a la formacion de CulnsSg
en una proporcion muy pequefia, esto indica una ligera desviacion en la estequiometria del
semiconductor lo cual resulta por demas interesante ya que optimizando el sistema en

estudio se puede obtener el semiconductor puro.
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V.5.Analisis por espectroscopia de absorcion optica

Para determinar la brecha energética y el coeficiente de absorcion, se realizaron
estudios mediante transmitancia en funcion de la longitud de onda como se muestra en la
figura 38. Las peliculas delgadas de CulnS, electrodepositadas sobre SnO, fueron
analizadas por espectroscopia de absorcion dptica a temperatura ambiente en un intervalo

de longitud de onda entre 450 y 950 nm.

0.24 -
0.20 -
0.16 1

0.12 1

%T

0.08 -

0..00 e
450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950

Longitud de onda [nm]

Figura 38. Espectro de %T vs longitud de onda obtenido para una pelicula de CulnS,
electrodepositada sobre electrodo de SnO,/vidrio.

El coeficiente de absorcion (a) fue evaluado a partir de las medidas Opticas por

transmitancia (T) y el grosor de la pelicula (d) mediante la formula:

_ logT
a = m (43)
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el grosor de la pelicula fue estimado en 25 um mediante imagenes transversales de la
pelicula depositada por microscopia electronica (figura 32).

En la figura 39, se muestra la relacion entre el coeficiente de absorcién y la longitud
de onda. Se determind que el coeficiente de absorcién es 10° cm™ el cual es un valor

apropiado para peliculas usadas en dispositivos fotovoltaicos.

2.0x10°
1.8x10° -
1.6x10° -
1.4x10° —-
1.2x10° —-
1.0x10° -

8.0x10" 4

Coeficiente de absorcion (cm™)

6.0x10" 4

0.4 0.8 1.2 1.6 2.0 2.4 2.8
hv /leV

Figura 39. Espectro de absorcion para la pelicula de CulnS, electrodepositada sobre electrodo de
SnO,/vidrio

Para calcular la brecha energética directa se hizo uso de la ecuacion 38 ya que el

coeficiente de absorcion esta relacionado con la brecha energética.

[A(hv—Eg)"/?]

a= " (44)
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donde A es una constante, hv la energia del foton, Eq4 es la brecha energética. Por lo tanto,

Egy puede ser obtenido graficando (ohv)? vs hv (figura 40).

6.0 -
5.5
5.0
4.5
4.0 -
3.5
3.0
25
2.0
154
1.04
0.5

(chv)?

Equation

y=a+b

Adj. R-Squa 0.99889

L
L

Value Standard Err
Intercept -2.0865E1 9.80989E14
Slope 1.39536E 5.71366E14

0.0

11

12 13 14 15 16 1.7 18 19 20 21

Energia del foton / eV

Figura 40. Representacion grafica de ahv vs hv para la pelicula de CulnS, electrodepositada sobre

electrodo de SnO,/vidrio.

El valor de la brecha energética obtenida fue de 1,49 eV. En comparacion con el valor

reportado (1,52 eV) la brecha energética obtenida da un valor menor; esto puede atribuirse

a las pequefias desviaciones en la estequiometria entre los &tomos que componen la pelicula

semiconductora, dando lugar a defectos en los bordes de las bandas de absorcion.

V.6.Conclusiones

Se estudid por voltametria ciclica del sistema Cu-In-S y se logré optimizar las

primeras variables para la sintesis del semiconductor CulnS, Se establecieron las

condiciones de sintesis como medio electrolitico una solucién que contenia: 5,0 mM de
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CuSO0y4, 5,0 mM de InCl; y 7,5 mM Na,S,05 en 0,5 M Na,SO,4 regulado a pH 2,5 usando

como sustrato titanio y SnO,/vidrio.

Se prepararon las peliculas de CulnS, mediante el uso de técnicas potenciostaticas
aplicando diferentes potenciales de deposicion. El potencial dptimo se establecid en -1,145
V vs SCE vy el tiempo de deposicion de 2 horas. Bajo estas condiciones se logra obtener
peliculas delgadas con una relacion de estequiométrica de Cu/In igual a 1 y una ligera
deficiencia de azufre. Los analisis de XRD demostraron que la pelicula que se obtiene es
amorfa. La cristalinidad de la pelicula fue mejorada al aplicar tratamiento térmico a 450 °C
durante 30 minutos obteniéndose el semiconductor CulnS,. Los estudios de XRD
demostraron que cuando se realizaba tratamiento térmico ausencia y en presencia de
atmosfera de azufre; se obtiene el semiconductor CulnS, con una pequefia cantidad de

In,03 o CulnsSg, respectivamente.

Los estudios opticos demostraron que las peliculas sintetizadas usando tratamiento
térmico en atmosfera de azufre a 450 °C durante 30 minutos, presentan un coeficiente de
absorcion de 10° cm™ y una brecha energética es de 1,49 eV. A partir de estos resultados se
sugiere aumentar la cantidad de azufre en el medio electrolitico para evitar el tratamiento

térmico en atmosfera de azufre.
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Capitulo VI.
ELECTRODEPOSICION DE CuGaSe, USANDO
IONES CITRATO COMO AGENTE COMPLEJANTE

V1.1.Estudios electroguimicos del sistema Cu-Ga-Se usando

lones citrato.

En este apartado se presentan los resultados obtenidos en la evaluacion
electroquimica del sistema Cu-Ga-Se mediante voltametria ciclica y la influencia de las
variables del sistema electroquimico sobre la composicién quimica y morfologia de los
depositos. La variables estudiadas fueron: el efecto del &cido citrico como agente
complejante, la concentracion de las sales precursoras y el efecto del sustrato. A partir de
estos estudios se definieron las primeras condiciones de sintesis de las peliculas

semiconductoras de CuGaSe,.

La metodologia usada para la sintesis del CuGaSe, fue similar a la empleada para la
sintesis del semiconductor anteriormente descrito. Se estudié el comportamiento
electroquimico de los elementos precursores (Cu, Ga y Se), mezclas binarias (Cu-Se, Cu-
Ga, Ga-Se) y luego todos los elementos en conjunto (Cu-Ga-Se). Los estudios
electroquimicos se llevaron a cabo en una celda de un compartimiento con las mismas
caracteristicas anteriores. Los medios electroliticos que se estudiaron fueron: 0,5 M de
Na,SO,4 y 0,5 M de Na,SO, + Acido Citrico (Ac. Cit.); ambos a pH 2,5.

Inicialmente se intento preparar el semiconductor ternario CuGaSe; usando el mismo
medio electrolitico empleado para la sintesis del anterior semiconductor (0,5 M de Na,SO,
a pH a 2,5). En este caso, el potencial de reduccién del galio es méas catddico que el
potencial de reduccién del indio, y a su vez estd mas alejado que los potenciales de
reduccion del cobre y selenio, por lo tanto se hace mas dificil su electrodeposicion. Por otro
lado, la reaccion de desprendimiento de hidrégeno que ocurre paralelamente a la reduccion

del galio contribuye a una pobre deposicion y poca adherencia de las peliculas. Este efecto
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puede minimizarse mediante el uso de agentes complejantes, en este caso en particular se

selecciond el acido citrico.

V.1.1. Efecto de los iones citrato sobre el sustrato

Con el fin de determinar el efecto de los iones citrato con el sustrato se realizaron
estudios voltamétricos usando un electrodo de titanio sumergido en una soluciéon que
contenia 0,5 M de Na,SO, y otra con 0,5 M de Na,SO, + 0,05 M de acido citrico (Ac. Cit.),
en ambas soluciones se regul6 el pH a 2,5. Como se observa en la figura 41, al comparar las
respuestas voltamétricas con y sin iones citrato, no se observa ningun cambio en las
respuestas, lo que nos permite descartar cualquier interaccion del agente complejante con el

sustrato.

0.05 -

0.00 -

-0.05 -
-0.10 -

-0.15 -

I/ mA

-0.20 - —— 0,5M de Na,SO, a pH 2,5

- —— 0,5M de Na SO, + 5x10”M de Ac.Cit. a pH 2,5
-0.25 -

-0.30 -+

-0.35 L———————————————\
12 09 -06 -03 00 03 06

E (vs SCE) / V

Figura 41. Respuesta electroquimica de un electrodo de Ti en una solucién que contiene 0,5M de
Na,SO, y 0,5M de Na,SO, + 5x10 *M de Ac. Cit. a pH 2,5. v = 0,05 V/s.
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V.1.2.Estudios electroquimicos para la deposicion de cobre usando

como agente complejante acido citrico
En la figura 42, se estudio la respuesta voltamétrica usando un electrodo de titanio
sumergido en una solucién que contenia 0,005 M de CuSO, y 0,5 M de Na,SO, en ausencia
y en presencia de iones citrato. Al comparar ambas respuestas electroquimicas no se
observa una variacién significativa (cerca de 0,005 y 0,010 V) en los potenciales de
reduccion del Cu®* a Cu®. A pesar de que ha sido reportado que los iones citrato son usados
en principio para desplazar los potenciales de equilibrio del cobre a valores mas negativos;*

en este caso esto no se observa.

0.05 -

0.00 4

-0.05 1
-0.10 +

-0.15 1

I/ mA

-0.20 4 = =0,5M Na,SO4 + 5x10°M CuSO, a pH 2,5

0,5M Na,SO, + 5x10°M CuSO,

'025 " 2 .
+ 5x10 "M Ac.Cit. apH 2,5

-0.304 0,5M Na,SO, a pH 2,5

'035 T T | v | . | . || . | . | . 1
-08 -06 -04 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

E (vs SCE) / V

Figura 42. Respuesta electroquimica de un electrodo de Ti en una solucion que contiene 0,5M de
Na,SO,y 5x10°°M de CuSO,:(a) sin Ac.Cit. y (b) con 5x10*M de Ac.Cit . a pH 2,5. v= 0,05 V/s.
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Para justificar por qué razon no hay un desplazamiento significativo en los
potenciales de reduccion, se debe tomar en cuenta el equilibrio quimico de las especies
(cobre-citrato) en solucion previo al estudio voltamétrico. El equilibrio quimico de los
complejos formados en solucion depende principalmente tanto de la concentracion relativa
de cobre y acido citrico, asi como del pH de la solucion. De esta manera, para determinar

que especies estan presentes en solucién debe considerarse la siguiente reaccién general *:

pCu?* + qCit3~ + rH* & Cu,Cit H,*P~34+1* (45)
Donde las constantes de estabilidad vienen dadas por:

_ [CupCitgHEPP 3040

Ppar = [Cu2+|P[Cit3~]9[H*]"

(46)

Dependiendo del pH y de la relacion de concentracion entre el cido citrico y los
iones Cu?* pueden formarse diferentes complejos en solucién entre los que predominan
CuCitH, y CuCitH,> ®. En nuestro caso en particular, a pH 2,5 el CuSO, de disocia
formandose en solucién Cu?*, especies libres de citrato y CuCitH en muy pequefia
proporcién®. De esta manera se puede evidenciar que los iones Cu®* principalmente estan
libres en solucién, por lo tanto no hay un desplazamiento significativo en los potenciales de
deposicion al comparar esta respuesta voltamétrica con la obtenida cuando en el medio

electrolitico no estan presentes iones citrato.

Siguiendo en la figura 42, a potenciales a partir de -0,7 V (zona difusional), también
se observa que las corrientes caen drasticamente cuando se usa &cido citrico. Este
comportamiento puede estar atribuido a la formacién de dimeros complejos en solucién ’
los cuales pueden estar favorecidos por la alta concentracion de citrato en solucion. Puede
estar ocurriendo que esté presente la especie (Cu,CitstH,.)* la cual inhibe la deposicién de

cobre metalico a estos potenciales *.
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V.1.3.Estudios electroquimicos para la deposicién de galio usando

como agente complejante acido citrico
En la figura 43, se muestra la voltametrfa ciclica de 5,0 mM de iones Ga** y 0,5 M de
Na,SO4 con y sin iones citrato, en ella se observa un ligero aumento en las corrientes a
partir de -0,7 V el cual podria atribuirse a la reduccién de Ga®* a Ga’. Estos resultados
fueron corroborados con los obtenidos por T. Gujar y colaboradores £, quienes atribuyen un
incremento en las corrientes de reduccién en -0,735 V vs SCE a la siguiente reaccion:

Ga®* +3e” - Ga° (47)
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\
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-0.05 1
-0.10 +

-0.15 1

I/ mA

-0.20 1
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3

-0.25 4

0,5M Na,SO,, + 5X10°°M Ga° " a pH 2.5

-0.30 1

0,5M Na,SO, a pH 2,5
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Figura 43. Respuesta electroquimica de un electrodo de Ti en una solucion que contiene: 0,5M de
Na,SO,y [Ga**]1=5x10" M (a) sin Ac. Cit. y (b) con 5x10>M de Ac. Cit. a pH 2,5. v= 0,05 V/s.

A partir de este potencial se observo la formacion de burbujas en la superficie electrodica lo

cual sugiere que la reaccion de desprendimiento de hidrogeno estaria ocurriendo en paralelo
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con la reduccién del galio. Estas burbujas pueden ocupar sitios activos sobre la superficie
del electrodo lo que puede dificultar la deposicién del galio de forma homogénea.

V.1.4. Estudios electroquimicos para la deposicién de selenio usando

como agente complejante acido citrico

La reduccion de Se** ha sido estudiada sobre diferentes sustratos °

10-12

y medios
electroliticos evidenciandose que la electrodeposicion de selenio es un proceso
bastante complejo. Sin embargo, ha sido reportado que una manera eficiente de producir
peliculas cristalinas y amorfas de selenio es mediante la reduccion catddica de los iones
selenio en medio acido.'? En la figura 44, se observa la respuesta voltamétrica para la
reduccion de Se*" en ausencia y presencia iones citrato en el medio antes descrito, en
ambos casos se observa un incremento en las corrientes a partir de -0,3 VV con un maximo
en -0,6 V. Esta respuesta electroquimica puede ser atribuida a la reaccion 48 seguida de la

reaccion 49'°:

H,SeO; + 4H* + 4e~ - Seyqs + 3H,0 (48)

Seqas + 2HY + 2e~ > H,Se (49)

También, Rajeshwar y colaboradores *? asignan esta onda a la combinacion de las

reacciones 48 y 49 de acuerdo a la siguiente reaccion:
H,SeO; + 6H* + 6e~ - H,Se + 3H,0 (50)

A pesar de la capacidad que tienen los complejos de desplazar el potencial de
deposicion de algunas sustancias, en este caso, esto no se observa. Este comportamiento
puede ser atribuido al hecho que, aunque estan presentes los iones citrato en solucién, la
reaccion predominante es la disolucién del SeO, en agua formandose acido selenioso; en
cuyo caso los iones citrato dificilmente pueden desplazar al agua del catién hidratado

segun la reaccion:

Se0, + H,0 SH,Se05 (51)
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Figura 44. Respuesta electroquimica de un electrodo de Ti en una solucion que contiene 0,5M de
Na,SO,y 5x10° M de SeO, (a) sin Ac. Cit. y (b) con 5x10M de Ac. Cit. a pH 2,5. v=10,05 V/s

V.1.5.Estudios electroquimicos del sistema Cu-Se usando como

agente complejante acido citrico
Ademas de estudiar las respuestas voltamétricas de los elementos precursores
individualmente en ausencia y presencia de iones citrato, también se estudié la respuesta
voltamétrica del sistema binario Cu-Se. Es conocido que la deposicion de la fase Cu,.xSe
induce a la deposicién de In** a potenciales menos catédicos™ *> ® lo que conduce
directamente a la formacion de CulnSe,. Partiendo de este hecho, se consideré que podria
ocurrir un mecanismo similar que involucre la deposicion de la fase binaria Cu,.xSe

induzca la asimilacion de galio para formar CuGaSes.

Para el estudio del sistema binario Cu-Se, se utilizé una solucion de 0,01 M de
CuSQq, 0,01 M Se0O, y 0,05 M de acido citrico en un medio electrolitico de 0,5 M Na,SO,
a pH 2,5. En la figura 45, el voltagrama obtenido muestra un sistema bastante complejo
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debido a la cantidad de picos que se presentan en el intervalo (-0,18 a -0,75) V. Lo mas
relevante es que, de acuerdo a este resultado se estaria depositando la fase binaria a
potenciales menos catddicos que el potencial de la reaccién Cu®* a cobre metalico (a -0,5
V, figura 42). La primera reaccion que podria estar ocurriendo es la formacion de CuSe y
sucesivamente, a medida que el potencial del electrodo se hace més negativo, se puede
esperar que el CuSe se reduzca a CusSe; y luego a Cu,Se (figura 46). Estas reacciones
pueden ocurrir por diferentes vias y dependen enormemente del medio electrolitico y del
sustrato *, por lo tanto no es posible usando solo voltametria ciclica establecer qué tipo de

especies se estan formando.

0.0 4 =" '_'_'_: el N
g=-"""
-0.5 -
-1.0 -
<
e
15
= = = planco
-2.0 — [Se™'] = [Cu*']=1x10°M
'25 1 . ] . I

—
-1.2 -0.9 -0.6 -0.3 0.0 0.3 0.6
Evs SCE/V
Figura 45. Respuesta electroquimica de un electrodo de Ti en una solucion que contiene 0,5M de

Na,SO,, 1x10M de SeO,y 1x10*M de CuSO, con 5x10°M de Ac.Cit. regulado a pH 2,5.v = 0,05
Vis
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Figura 46. Diagrama de E-pH para el sistema Cu + Se + H,0 a 25 °C.

V.1.6. Estudios electroquimicos del sistema Ga-Se usando como

agente complejante acido citrico
La figura 47 representa la voltametria ciclica del sistema binario Ga-Se, se utiliz6 una
solucién de 0,02 M de Ga**, 0,01 M SeO, y 0,05 M de 4cido citrico en un medio
electrolitico de 0,5 M Na,SO,4 a pH 2,5. Alli, se observa una onda asociada a la reduccion
de iones Se** a Se” a un potencial de -0,74 V. A potenciales mas catodicos se observa una
pequefia onda en -1,0 V que sugiere la formacién de Ga,Ses. Yanging y colaboradores *’
indican que en la solucién binaria Ga-Se, el Ga®* ayuda a la reduccién de H,SeOs a HaSe.

Por ende, el H,Se puede estar siendo consumido por los iones Ga>* segin la reaccion:
2Ga3* + 3H,Se - Ga,Se; + 6H* (52)

También puede estar ocurriendo:
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3H,Se03 + 2Ga3* + 12H* + 18e~ — Ga,Se; + 9H,0 (53)

3Se + 2Ga’* + 6e~ - Ga,Se; (54)
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-0.8 -

-1.2 -1.0 -08 -06 -04 -0.2 00 0.2 04 0.6
Evs SCE/V

Figura 47. Respuesta electroquimica de un electrodo de Ti en una solucion que contiene 0,5M de
Na,S0,,1,0x10*M de SeO,y 2,0x10*M de Ga** con 5,0x10”M de Ac.Cit. a pH 2,5. v= 0,05 V/s

V.1.7.Estudios electroquimicos del sistema Cu-Ga-Se usando como

agente complejante acido citrico
En la figura 48, se observa que la respuesta voltamétrica para el sistema ternario Cu-
Ga-Se es muy similar a la obtenida para el sistema binario Cu-Se pero con un ligero
aumento en las corrientes catodicas a partir de -0,9 V. Debido a la complejidad del sistema;
es dificil asociar este aumento de corriente a la formacion de la fase ternaria o la deposicion

de galio metalico solo con estos estudios.
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Como se mencionaba en parrafos anteriores la razon por la cual se evalué este
sistema fue partiendo del hecho que la deposicion CulnSe; tiene lugar mediante la
deposicion de Cu,xSe que induce a la deposicién de In** a potenciales menos
catédicos ™ > 1 por esta razén se consideré que pudiese ocurrir un mecanismo similar

para la formacion de CuGaSes.

0.0 4 -" '.-.'.-.-—-
g>=""
-0.5-
-1.0 4
<
S
~ -1.54
20-
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25 [Ga®"]=2x107*M
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Figura 48. Respuesta electroquimica de un electrodo de Ti en una solucién que contiene 0,5M de
Na,SO, 1,0x10°M de SeO,, 1,0x10°M de CuSO, y 2,0x10°M de Ga** con 5,0x10*M de Ac. Cit. a
pH 2,5. v=0,05 V/s

V.2. Crecimiento Potenciostatico de las peliculas de CuGaSe,

Una vez evaluado el comportamiento electroquimico del sistema Cu-Ga-Se se
realizaron electrolisis potenciostaticas sobre un electrodo de titanio usando diferentes
pulsos de potencial (figura 49) durante un tiempo de 600s. El medio electrolitico consistid
en 0,5 M de Na,SO4, 1,0 x 102 M de CuSO4, 1,0x10 M de SeO,y 2,0x10° M de Ga*>* con
5,0x102M de Ac. Cit. regulado a pH 2,5.
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Figura 49. Electrolisis potenciostaticas de una solucion que contiene 0,5M de Na,SO,, 1,0x10?M
de CuSO,, 1,0x10°M de SeO,y 2,0x10°M de Ga** con 5,0x10°M de Ac. Cit a diferentes
potenciales de deposicion usando como soporte titanio. Tiempo de deposicion = 600s.

Las muestras sintetizadas fueron analizadas por EDX (tabla 3) para evaluar su
composicion atémica en funcién del potencial aplicado. Se observa en todos los casos que
la relacion entre cobre y selenio se mantiene practicamente constante (cerca de 30% para
cobre y 66% para el selenio) en todos los potenciales estudiados. También se observa que a
un potencial de -1,2 V se confirma la presencia de galio sobre el sustrato. Adicionalmente,
se realizaron estudios de EDX en dos puntos del depésito y se evidencia que el porcentaje
de composicion atomica varia significativamente de 2,93 % a lo largo del depdsito (zona
color gris) y 60,21% en la zona donde se observan depdsitos aislados (zona color blanco)
(Figura 50). De acuerdo a estos estudios el galio solo se deposita en forma aislada en la
pelicula cuando se aplican potenciales muy catddicos (-1,20 V vs SCE), esto sugiere que la
reduccion de galio ocurre simultdneamente con la reaccion de desprendimiento de

hidrogeno limitando su deposicion.
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Tabla 3.Distribucion de los elementos presentes en la superficie electrodica a diferentes pulsos de
potencial durante 600 s.

p . Tiempo de % de conc. Atomica Microscopia
otencial / V d L )
eposicion Cu Ga Se (Figura)
-0,60 V 600s 31,16 - 68,84 a
-0,70 V 600s 33,73 - 66,27 b
-0,80 V 600s 36,53 - 63,47 c
-0,90 V 600s 28,90 - 71,10 d
-1,00 vV 600s 33,96 - 66,04 e
-1,10 V 600s 32,53 - 67,47 f
30,98 2,93 66,09

1,20V 600s 8,60 | 6021 | 31,19 9

* Se realizo el analisis de EDX en diferentes puntos.
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Figura 51. EDX de pelicula que contiene Cu-Ga-Se depositado a un potencial de 1,20 V durante
600s usando una solucién que contiene 0,5M de Na,SO,, 1x10M de CuSO,, 1x10M de SeO,y
2x10°M de Ga*>* con 5x10*M de Ac. Cit.

Inicialmente, se pensd que la insercién de galio podria ocurrir por un mecanismo
similar a formacion de CulnSe; donde la deposicion inicial de Cu,Se induce la deposicion
de indio a potenciales menos catodicos ' *®; para el caso del galio esto no ocurre. De
manera que este sistema en presencia de acido citrico como agente complejante no es tan

eficiente, lo que indica la necesidad de buscar otro agente complejante.

V.3. Conclusiones

Los estudios mediante voltametria ciclica, de los precursores y sus mezclas, muestran
que el sistema Cu-Ga-Se es bastante complejo, vista la gran cantidad de procesos

involucrados en la formacion de los depdsitos.

Una vez evaluado el sistema electrolitico se probo sintetizar peliculas de CuGaSe;
usando la técnica de electrolisis potenciostatica aplicando diferentes potenciales de
deposicion usando como medio electrolitico una solucion que contenia: 0,01 M de SeO,,
0,01 M de CuSO4, 0,02 M de Ga** y 0,05 M de &cido citrico disueltos en 0,5 M de Na,SO..
Los anélisis de EDX mostraron que en el intervalo de potenciales entre -0,6 V 'y -1,1 V vs
SCE no se evidencia la presencia de galio. Luego, a un potencial de -1,2 V vs SCE aunque

se logra electrodepositar galio, no se obtiene un deposito con buena distribucion
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homogénea sobre el sustrato. Es probable que un tratamiento térmico al depdsito mejore la

estequiometria esperada.

Los resultados obtenidos en presencia de acido citrico como agente complejante, no

favorecen la deposicion de peliculas de CuGaSe,. Por lo tanto, es necesario evaluar otros

agentes complejantes para encontrar las condiciones adecuadas de sintesis.
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Capitulo VII.
SINTESIS ELECTROQUIMICA DE PELICULAS
DELGADAS DE CuGaSe, USANDO IONES
TIOCIANATO COMO AGENTE COMPLEJANTE

Como alternativa para la sintesis de peliculas delgadas de CuGaSe;, se uso tiocianato
de potasio como agente complejante. Estudios previos “°demostraron que los iones
tiocianato (SCN") son selectivos para complejarse con iones Cu” por lo que sus potenciales
de deposicidn se desplazan a valores mas catédicos. Esto permite codepositar el cobre y los
otros elementos precursores en un intervalo mas pequefio de potenciales, ademas se
obtendrian depdsitos méas uniformes. Adicionalmente, el uso de iones tiocianato como
agente complejante para el sistema Cu-Ga-Se, se ve favorecida ya que la reduccién de Ga**

es catalizada en presencia de dicho complejo °.

Se realiz6 una evaluacion voltamétrica de la deposicion electroquimica de las
especies Cu, Ga, Se y las mezclas binarias y ternarias de los elementos precursores, usando
como medio electrolitico soluciones que contenian iones tiocianato. Luego, se prepararon
electroquimicamente las peliculas delgadas del semiconductor ternario CuGaSe, sobre
titanio (0,279 cm? de area geométrica) y SnO,/vidrio (0,5 cm?® de &rea geométrica),
mediante codeposicion a partir de sus sales precursoras, usando diferentes condiciones de

sintesis.

VI11.1. Estudios voltameétricos para la deposicion de los elementos

precursores

Antes de proceder a analizar el sistema ternario es necesario conocer el
comportamiento electroquimico por separado de cada uno de los elementos que

conformaran el semiconductor.
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VI1.1.1. Estudios electroquimicos para la deposicion de cobre usando

como agente complejante tiocianato de potasio.

Para los experimentos realizados con Cu”® fue necesario preparar una solucion con
una elevada concentracion de iones tiocianato ya que los complejos solubles de tipo
Cu(SCN),™ (x= 2-4) solo se forman cuando la concentracién del ligando es alta y para
prevenir la formacion de CuSCN (log Ks = 14,77) el cual es insoluble. En nuestro caso,
para complejar 5,0 mM de Cu® se requiere de una concentracion de 2,0 M de SCN’, de
acuerdo a datos reportados con anterioridad ’. Usando estas concentraciones de tiocianato,
los iones Cu® presentes en solucién estan como Cu(SCN)*.. 8 Por supuesto que la
formacion de este complejo también depende del pH de la solucion. Experimentalmente se
pudo observar que al cabo de un tiempo las soluciones preparadas presentaban turbidez; lo
cual es debido a inestabilidad del complejo Cu-SCN en el tiempo °. Asi, que para
minimizar los posibles cambios quimicos, las soluciones que contenian cobre y tiocianato

fueron preparadas y usadas inmediatamente.

En la figura 52, se ilustra el efecto en los potenciales de reduccion del Cu* cuando es
complejado con iones tiocianato. Al comparar la respuesta voltamétrica obtenida usando
5,0 mM de CuCl disueltos en 2,0 M de KSCN (figura 52) a pH 2,5, respectivamente. Se
observa un significativo desplazamiento en los potenciales de reduccion del cobre a un
potencial de -0,775 vs SCE, confirmandose de esta manera la fuerte influencia que tienen
este agente complejante sobre los potenciales de reducciéon del cobre, tal como se ha
reportado con anterioridad en la literatura * *. Esto demuestra la selectividad que tienen los
iones tiocianato (SCN") para complejarse con Cu” desplazando sus potenciales de reduccion

a potenciales mas catddicos ocurriendo la reaccién 55: 3

Cu(SCN)3™ + e~ - Cu® + 4SCN~ (55)
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Figura 52. Respuesta electroquimica de un electrodo de Ti en una solucién que contiene: (a) 5,0
mM de CuCl en 2,0 M de KSCN y (b) 5,0 mM de CuCl en 2,0 M KCl a pH 2,5. v = 0,02 V/s

Debido a que el cobre se estd depositando a potenciales de reduccion méas catodicos
(@-0,775 V vs SCE) esto permitiria su codeposicién con los otros elementos en un intervalo
més pequefio de potenciales (E%ca = -0,774 V vs SCE y E%, = +0,740 vs SCE), lo cual

favoreceria a la obtencion de depdsitos mas uniformes y con la estequiometria apropiada.

VI1.1.2. Estudios electroquimicos para la deposicion de selenio usando

como agente complejante tiocianato de potasio.
En la figura 53, se muestra la respuesta voltamétrica de 5,0 mM de SeO, disueltos en
2,0 M de KSCN a pH 2,5. En el voltagrama, se observa una onda a -0,68 V donde ocurre la
deposicion de Se** a Se°. Cabe destacar que una vez concluido el estudio voltamétrico, se
observo un deposito en la superficie del electrodo de color rojizo que es atribuido a la

formacion de Se°. °
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Figura 53.Respuesta electroguimica de un electrodo de Ti en una solucién que contiene: 5,0 mM
de SeO; en 2,0 M de KSCN a pH 2,5. v = 0,02 V/s.

Para entender el mecanismo de reaccién que sigue la formacion de Se°, se deben
tomar en cuenta las condiciones del experimento. Es importante destacar que a pesar de la
capacidad que tienen los iones SCN™ en formar complejos y desplazar el potencial de
deposicién de algunas sustancias *°, en el caso del selenio esto no ocurre. Este
comportamiento se puede atribuir al hecho de que la reaccién predominante es la hidrélisis
del oxido de selenio (ecuacién 56) en agua para formar acido selenioso a pH 2,5. Por lo

tanto, los ligandos dificilmente pueden desplazar al agua del catién hidratado **.

Se0, + H,0 SH,Se04 (56)
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También, tomando en cuenta los diagramas de Pourbaix *2, a pH 2,5 las reacciones

electroquimicas que pueden ocurrir en el medio electrolitico son:

H,SeO; + 4H* + 4e~ — Se® + 3H,0 (57)
Se® + 2H* + 2e™ — H,Se (58)
H,Se0; + 6H* + 6e~ — H,Se + 3H,0 (59)

Aunque muchos autores han postulado que la electroreduccion de Selenio ocurre de
acuerdo a la reaccion 57, ** otros estudios realizados por Skyllas-Kazacos y Miller ** y

confirmado por Wei y colaboradores % *°

, mencionan que en el proceso de reduccion de
Se** estan involucrados seis electrones (6e) para generar Se”. Aunque esto no esta
reconocido en la mayoria de estudios anteriores; por lo menos para medios acidos y
neutros, se considera muy probable que esta reaccion compita en la reduccion de cuatro
electrones (4e’). En este caso estos autores proponen que primero ocurre la reduccion de
Se** a Se” de acuerdo a la reaccién 59, seguido de una reaccién quimica (transferencia
electrénica homogénea) con H,SeOs en solucién para formar Se° de acuerdo a la siguiente

reaccion:
2H,Se + H,Se0:53Se® + 3H,0 (60)

Existe un estudio relacionado con la electrodeposicion de selenio sobre electrodo de
titanio '° que sugiere que en el intervalo de potencial entre -0,2 y -0,9 V vs SCE la pelicula
que se forma conduce a la supresion casi completa del flujo de corriente, debido a que la
superficie se pasiva. También mencionan que es muy probable que a estos potenciales la
reduccion de Se** a Se®ocurre de acuerdo a la reaccion 57. Sin embargo, consideramos que

se requiere profundizar mas en los estudios de este sistema para proponer un mecanismo.
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VI11.1.3. Estudios electroquimicos para la deposicion de galio usando como
agente complejante tiocianato de potasio.

En la figura 54, se muestra la voltametria ciclica para la deposicién de 25 mM de
Ga** disueltos en 2,0 M de KSCN a pH 2,5. Se observa una onda de reduccién entre -0,78 y

-0,95 V la cual puede ser atribuida de la reduccion de Ga** a Ga° de acuerdo a la reaccion™”:
Ga’* +3e” - Ga° (61)

Si se calcula el potencial electroquimico de la reaccion anterior para la solucion en
estudio tenemos que:

_ po _ RT, Ga®t
E = Eg,+;log—s (62)
E = —-0,773V + 0,019710g[0,05 M] = —0,805V vs SCE (63)

Comparando el potencial electroquimico calculado (-0,805 V) con el potencial
observado el voltagrama (figura 54) estos valores coinciden lo cual demuestra que
efectivamente esta onda estd asociada a la formacién de Ga° sobre la superficie del
electrodo. Otro punto importante que se debe tomar en cuenta son los bajos incrementos en
las corrientes, tomando en cuenta que se usé una considerable concentracién de iones Ga**
en el medio electrolitico. Esta podria estar asociada a que la reaccion de deposicion de galio
estarfa ocurriendo simultaneamente con la reduccion de H™®*° lo cual explica la razén por

la cual es dificil depositar dicho elemento en cantidades adecuadas.
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Figura 54.Respuesta electroguimica de un electrodo de Ti en una solucién que contiene: 25,0 mM
de Ga® en 2,0 M de KSCN regulado a pH 2,5. v=10,02 V/s.

VI11.2. Estudios Voltametricos de los sistemas binarios Cu-Se,
Ga-Sey Cu-Ga

Las figuras 55, 56 y 57 muestran las respuestas voltamétricas para los sistemas

binarios Cu-Se, Ga-Se y Ga-Cu, respectivamente. Las respuestas voltamétricas fueron

comparadas con los voltagramas de las sales precursoras de los elementos que las

componen.

VI11.2.1. Estudios electroquimicos para el sistema cobre-selenio usando

como agente complejante tiocianato de potasio.
En la figura 55, se observan grandes diferencias entre el voltagrama obtenido para el

sistema binario Cu-Se y los voltagramas obtenidos para las soluciones de CuCl y SeO,,
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respectivamente. Debido a que los iones SCN™ se complejan con el cobre en solucion para
formar el complejo Cu(SCN),>; esto da lugar a que la deposicion de selenio ocurra antes
que la deposicion de cobre. Asi, primero se deposita selenio el cual induce a la reduccién de

los iones de Cu(SCN),*" a potenciales menos negativos que donde ocurriria su deposicién.
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Figura 55.Respuesta electroguimica de un electrodo de Ti en una solucién que contiene: 5,0 mM
de CuCly 5,0 mM de SeO, en 2,0M de KSCN a pH 2,5. v=10,02 V/s.

En el voltagrama obtenido para el sistema Cu-Se, se puede observar que a partir de
-0,29 V hay un ligero aumento en las corrientes el cual esta asociado a la reduccion de
H,SeO; a Se°. A potenciales catddicos entre -0,43 V y -0,79 V, hay una onda de reduccion
(-0,55 V) la cual puede ser atribuida a la formacion de la fase binaria Cu,.xSe; donde la
cantidad de Cu y su estequiometria depende tanto del potencial aplicado como de la
relacién de concentracion [Se**]/[Cu*]?. La formacion de esta fase binaria viene dada por

la reaccion 64: %
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Se® + (2 —X)Cu(SCN)3™ + ((2—X)e™ > Cuy,_ySe+ (8 —4X)SCN~ (64)

A un potencial de -0,82 V se observa un pico de reduccion el cual corresponde a la
reduccién de Cu® a Cu’. Comparando esta onda con la respuesta voltamétrica obtenida
cuando sélo estan presente iones Cu” en solucion, se observa un ligero desplazamiento (de
0,05 V) hacia potenciales més catddicos el cual puede ser atribuido a un efecto del sustrato
ya que el cobre se estaria depositando sobre la fase binaria Cu,-xSe y no sobre el titanio.

En el barrido inverso del voltagrama ciclico, también se pueden observar varias ondas
de oxidacion en -0,6 V y -0,15 V, respectivamente. La onda de oxidacion cerca de -0,6 V
esta asociada a la oxidacién de cobre. Luego, las ondas que se observan cerca de -0,15 V

estan asociadas a la oxidacién de la fase binaria Cu».xSe.

VI11.2.2. Estudios electroqguimicos para el sistema galio-selenio usando

como agente complejante tiocianato de potasio.
En la figura 56, se comparan las respuestas voltamétricas obtenidas para el sistema
binario Ga-Se con las respuestas voltamétricas de las soluciones de SeO, y Ga**,

respectivamente.

Para el caso cuando la solucion solo contiene iones selenio, se observa una onda de
reduccion en -0,77 V la cual esta asociada a la reduccién de H,SeO; a Se° y/o H,Se. Si
comparamos esta respuesta voltamétrica con la obtenida para el sistema binario Ga-Se,
observamos que la respuesta voltamétrica del selenio cambia cuando estan presentes iones
Ga®*. Aunque para ambos casos las corrientes de reduccién comienzan a aumentar al
mismo potencial (-0,29 V), en el sistema binario se observa una onda de reduccion de
menor intensidad de corriente a un potencial de -0,68 V. Lai y colaboradores *” sugieren
que el galio promueve la reduccién de H,SeO3; a H,Se que a su vez es consumido por los

iones Ga>* para formarse seleniuro de galio de acuerdo a la reaccion:
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3H,Se + 2Ga®* > Ga,Se; + 6H™ (65)
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Figura 56.Respuesta electroguimica de un electrodo de Ti en una solucién que contiene: 25,0 mM
de Ga(NOs); y 5,0 mM de SeO, en 2,0M de KSCN a pH 2,5. v= 0,02 V/s.

VI11.2.3. Estudios electroquimicos para el sistema cobre-galio usando

como agente complejante tiocianato de potasio.

En la figura 57, se compararon las respuestas voltamétricas obtenidas para el sistema
binario Ga-Cu con las respuestas voltamétricas de las soluciones que contenian 5,0 mM de
CuCl y 25,0 mM de Ga** disueltos en 2,0 M de KSCN a pH 2,5, respectivamente.
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Para el caso del sistema binario Cu-Ga; en el barrido catédico aparecen dos ondas de
reduccién en -0,76 V y -0,93 V, respectivamente. En el primer pico, se observa que las
corrientes catodicas aumentan practicamente a los mismos potenciales donde las corrientes
de deposicién de galio comienzan (a -0,66 V); es decir, que se estaria depositando galio
metélico primero que el cobre (a -0,76 V). A su vez, esto favorece a que la reduccion de
cobre ocurra a potenciales menos catddicos si se compara con el voltagrama obtenido para
la deposicion de 5,0 mM de CuCl; lo que explica el ligero desplazamiento del pico
asociado la reduccién de Cu* a Cu® a potenciales menos catédicos. El segundo pico, es
atribuido a la reduccion de Ga** a Ga’.
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Figura 57.Respuesta electroquimica de un electrodo de Ti en una solucidn que contiene: 25,0 M de
Ga**y 5,0 mM Cu” disueltos en 2,0M de KSCN a pH 2,5. v= 0,02 V/s.

También, en el barrido inverso, se observa un pico anddico el cual es atribuible a la

redisolucion de Cu®a Cu?*.
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V11.3. Estudio voltamétrico del sistema ternario Cu-Ga-Se.

Al comparar las respuestas voltamétricas obtenidas para el sistema ternario Cu-Ga-Se
(figura 58) con los voltagramas obtenidos para los sistemas binarios (figura 58a) y los
elementos precursores por separado (figura 58b), respectivamente. Se observa que a
potenciales entre -0,35 V y -0,75 V hay una significativa onda de reduccion la cual es
atribuida a la formacion de la fase binaria Cuy.xSe “P®. Luego, a potenciales més
catodicos a partir de -0,75 V aparece una onda de reduccion que al compararla con las
respuestas voltamétricas obtenidas para los tres sistemas binarios, parecen estar asociadas a
la deposicion de cobre y galio, tal y como se explicd anteriormente. Solamente estudiando
las respuestas voltamétricas obtenidas para el sistema ternario se hace dificil discutir a
profundidad sobre las posibles reacciones que pueden conllevar a la formacién del
semiconductor CuGaSe,. por esta razon para tener un mejor entendimiento del sistema en
estudio es necesario apoyarse en otras técnicas de caracterizacion (EDX, SEM y XRD). En

las siguientes secciones se discutird de manera mas amplia sobre este sistema.
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Figura 58.Respuesta electroquimica de un electrodo de Ti en una solucién que contiene: 25,0 mM

de Ga®*"y 5,0 mM Cu*y 5,0 mM de SeO, en 2,0 M de KSCN a pH 2,5. v= 0,02 VIs.
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V11.4. Crecimiento potenciostatico de las peliculas de CuGaSe,

Una vez evaluado el comportamiento electroquimico del sistema Cu-Ga-Se, las
peliculas delgadas fueron sintetizadas electroquimicamente usando la técnica de electrolisis
potenciostatica. En este caso las peliculas fueron preparadas variando diferentes
condiciones como: concentracion, potencial de deposicidn y efecto del sustrato, tal y como
se muestra en la tabla 4. Las primeras condiciones fueron ajustadas tomando en cuenta los
estudios voltamétricos previos. En este caso el medio electrolitico consistié en 2,0 M de
KSCN a pH 2,5 y las concentraciones de las sales precursoras fueron: 5,0 mM de CucCl,
25,0 mM de GaCl; y 5,5 mM de SeO, (5,0:25,0:5,5). Inicialmente, se sintetizaron peliculas
delgadas de Cu-Ga-Se aplicando diferentes pulsos de potencial entre -0,35 V y -0,85 V
durante un tiempo de 20 minutos. Luego, se fueron ajustando las condiciones de sintesis en

la medida que se fue evaluando cada muestra.

Tabla 4. Concentraciones iniciales en el medio electrolitico y pulsos aplicados para la deposicion
de peliculas delgadas de CuGaSe;. Sustrato empleado en cada estudio.

Potencial / V
[Cul-IGal:(Se] ——53s 20,45 2055 20,65 20,75 20,85
50:250:55 Ti Ti Ti Ti Ti Ti
46:250:55 : : Tiy SnO, - - :
46:250:9.2 - - Tiy SnO, - - -

VI11.5. Estudios de composicion y morfologia de las peliculas de
CuGaSe,

Se estudid por analisis EDX y SEM el efecto del potencial de deposicion y sobre la
estequiometria y la morfologia de la pelicula, respectivamente. En general, cuando la
relacién de concentracion de las sales precursoras es de 5,0:25,0:5,5; se observa que el
porcentaje atomico de selenio permanece casi constante (alrededor del 55,5%) en todos los
potenciales estudiados. También, los porcentajes atomicos de cobre y galio varian
dependiendo del intervalo de potenciales que se evalle (tabla 5, figura 59), como se

explicara a continuacion.
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Figuras 59.Estudio comparativo del porcentaje atémico del sistema Cu-Ga-Se (5,0:25,0:5,5) a
diferentes potenciales de deposicion durante 20 minutos.

A potenciales entre -0,35 V y -0,45 V se observé una deficiencia de galio sobre la
pelicula. Si tomamos en cuenta los estudios realizados por voltametria ciclica (figura 54), la
reaccion de reduccion de Ga®* a Ga’ no ocurre a estos potenciales de deposicion. Sin
embargo,la insercion de galio puede ocurrir mediante la formacion de oOxidos y/o
hidréxidos de galio debido a un aumento en el pH local (en las cercanias del electrodo)
causado por el consumo de protones tras la deposicién de Se mediante la reaccion de
H,SeO; a Se®* . Los estudios voltamétricos (figura 53) muestran que la reduccion de
iones Se** comienza a partir de -0,30 V; en este caso las reacciones involucradas
(ecuaciones 57 al 59) consumen protones por lo tanto es muy factible que haya cambios en

el pH local mientras ocurre la electrolisis.
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Tabla 5. Porcentaje atomico de las peliculas sintetizadas a partir de una solucion que contiene:
25,0 mM de Ga*'y 5,0 mM Cu™ y 5,0 mM de SeO, en 2,0 M de KSCN a pH 2,5 a diferentes
potenciales de deposicidn durante 20 minutos.

. % at. .
Potenciales / V Cu (%) Ga (%) S (%) Ga/Cu Normalizada
-0,35 34,86 7,45 57,69 0,21 CuGag,1Se; 65
-0,45 31,36 14,11 54,53 0,45 CuGag 455€1.74
-0,55 27,05 17,78 55,17 0,66 CuGay 665€2,04
-0,65 27,74 18,06 54,20 0,65 CuGage55€e1.97
-0,75 26,40 17,77 56,33 0,67 CuGag67S€2.13
-0,85 28,84 14,96 55,39 0,52 CuGags,Se;. o

Cabe resaltar, que la concentracion de iones galio en nuestro sistema es de 25,0 mM a
pH 2,5; es decir, el log [Ga®*] en solucién es -1,60. Entonces, un ligero aumento del pH en
las cercanias del electrodo facilmente puede conducir a la formacién de 6xidos e hidroxidos
de galio (Figura 4. Influencia del pH en la solubilidad de Ga,O3; y Ga(OH); vs
Log[Ga®])en el depésito. Por otro lado, en las micrografias (Figura 61) se observa la
deposicién granos dispersos sobre la superficie del sustrato los cuales son atribuidos a la
formacion de Cuz,Se 2! La formacion de esta fase ocurre mediante un mecanismo de

codeposicién inducida * de acuerdo a la reaccién 64.

Luego a potenciales mas catodicos en -0,55 V, se observa que la concentracién
atdbmica de galio aumenta. A estos potenciales, la incorporacion de galio en la pelicula

ocurre mediante la formacién de seleniuros metalicos 1" 18,

Al evaluar respuestas
voltamétricas obtenidas para el sistema binario Ga-Se (figura 56) se evidencia que a partir
de -0,52 V se forma la fase Ga,Se; lo que conduce a la incorporacion de galio por esta via 'y
por ende, aumenta su concentracion en la pelicula. Por otro lado, comparando las
voltametria ciclicas obtenidas para el sistema ternario (figura 58) en el intervalo (-0,55 a
-0,75) V se observa una onda de reduccién asociada a la reduccion de Cu,.xSe. Entonces
los estudios voltamétricos sugieren que la formacion del semiconductor CuGaSe, puede

ocurrir a través de la reaccion 66: 2223

Cu,_xSe + Ga,Se; —» 2CuGaSe, (66)
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Ademas, en el intervalo entre -0,55 V' y -075 V, las peliculas sintetizadas tienen una
relacion estequiométrica (normalizada) que se aproxima bastante a la del compuesto
ternario CuGaSe, (figura 59, tabla 5) y en todos los casos la relacion de Ga/Cu permanece
casi constante. Esto demuestra que la estequiometria de la pelicula es independiente del
potencial aplicado. Estos resultados concuerdan con los estudios reportados por Liu y
colaboradores . Por otro lado, los estudios por microscopia electrénica de barrido revelan

que las peliculas presentan una morfologia granular homogénea.
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Figura 60. Microscopias electronicas a diferentes pulsos de potencial durante 20 minutos.

Luego, a un potencial de -0,85 V, la pelicula estaria formandose por un mecanismo
diferente al anterior y a su vez podria estar ocurriendo simultdneamente con la reaccion de
desprendiendo de hidrégeno lo que dificulta la deposicién de la pelicula, haciéndola menos

homogénea y adherente.

En general, en la figura 60 se puede observar que el tamafio del grano disminuye en
la medida que aumenta la relacién Ga/Cu. Estos resultados son consistentes con la

literatura®>?’

, pues la tendencia es que las peliculas con exceso de cobre se asocian con
granos mas grandes y las peliculas deficientes en cobre estdn asociadas a granos més

pequefios 2°. Adicionalmente, se observa que al variar los potenciales de deposicion la
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morfologia de la pelicula cambia significativamente lo cual puede atribuirse al mecanismo

de reaccion involucrado para la formacion del semiconductor.

Para entender mejor la formacién del semiconductor se debe tomar en cuenta las
posibles fases en equilibrio presentes en funcion de la composicién %. En la figura 61, se
muestra un diagrama de fases para el sistema ternario CuGaSe,. Por claridad, en el
diagrama se indican solo las lineas de las pseudo-fases binarias CuSe-GaSe y Cu,Se-
Ga,Ses. Tambien, para describir en cada punto la composicion relativa de Cu,Ga,Se,, se
utilizé la relacién de Groenick 2°, anteriormente descrita en el capitulo V. Para este caso,
AS describe las desviaciones de composicion de la linea de la fase pseudo-binaria Cu,Se-
Ga,Ses, donde AS < 0 corresponde a materiales deficientes en selenio y AS > 0 corresponde
materiales con exceso de selenio y Am divide el tridngulo entre materiales con composicion

con exceso o deficiencia de cobre.

En la figura 61, se puede observar que las peliculas sintetizadas a potenciales entre -
0,35V y-0,85V tienen un AS > 0 y Am > 0, lo que indica que dichas peliculas contienen
un exceso de selenio y cobre, respectivamente. Esto quiere decir que a estos potenciales se
estaria formando el semiconductor ternario con un exceso de la fase Cu,Se. La literatura
reporta que en la formacion de CuGaSe;, son posibles las concentraciones de galio al
menos 28% sin que pierda la estructura calcopirita 2. Sin embargo, cuando las peliculas
son ricas en cobre lo que ocurre es que crece la estructura CuGaSe; con un exceso de cobre
que precipita en la forma de Cu,.,Se *: lo cual se confirma méas adelante en los estudios por
difraccion de rayos X (figura 63). Cabe destacar que Independientemente de la

estequiometria el semiconductor siempre es tipo-p 3.
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Figura 61. Desviacion de la molecularidad (Am) y estequiometria (4S) de las peliculas
electrodepositadas en funcion del potencial aplicado.

En sintesis, los estudios realizados usando una relacion de concentracion de
5,0:25,0:5,5 demuestran que en el intervalo de potenciales entre -0,55 V y -0,75 V es
posible formar el semiconductor CuGaSe, y la fase Cu,4Se. Tomando en cuenta los
analisis morfoldgicos se eligié un potencial de -0,55 V como el valor éptimo para la
deposicién de CuGaSe, debido a que a este potencial se requiere menor energia para
producir las peliculas uniformes y homogéneas de CuGaSe,. Sin embargo, es necesario
realizar estudios adicionales variando la relacion de concentracion de las sales precursoras

en el medio electrolitico con el fin de evitar la formacion de la fase binaria Cu,.,Se.

En la tabla 6, se muestra como cambia el porcentaje atomico del depdsito al variar la
concentracion de las sales precursoras en el medio electrolitico. Se observa que cuando la
relacion de concentracion es 4,6: 25,0: 9,2 en el medio electrolitico casi se obtiene la

relacion estequiométrica del semiconductor ternario.
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Tabla 6. Porcentaje atomico de las peliculas sintetizadas a diferentes concentraciones a
-550 mV durante 20 minutos.

Cu:Ga: Se Cu (%) Ga (%) Se (%) Normalizado
50:250:55 27,05 17,78 55,17 CuGap esSe2,04
46:250:55 26,55 25,36 44,09 CuGay 11Ses 50
4,6:250:9,.2 23,91 23,53 52,53 CuGag 0sSez.20

Figura 62. Microscopia electronica de una pelicula de CuGaSe;, sintetizada a partir de 4,6 mM
de Cu*, 25,0 de Ga®* y 9,2 mM de Se** a un potencial de -0,55 V durante 20minutos y posterior

tratamiento térmico a 520 °C durante 30 minutos.
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VI1.6. Analisis por difraccion de rayos X de las peliculas

sintetizadas de CuGaSe,

En la figura 63, se observan los patrones de difraccion de rayos X de una pelicula
sintetizada sobre SnO,/vidrio a partir de una solucién que contiene: 25,0 mM de Ga**y 5,0
mM Cu®y 5,5 mM de SeO, en 2,0 M de KSCN a pH 2,5 a -0,55 V durante 20 minutos y
con tratamiento térmico a 520 °C durante 30 minutos. En este caso, se confirma que
efectivamente se formo la fase ternaria CuGaSe; con un exceso de Cu,.xSe. Es importante
destacar que los picos de difraccion de la fase binaria Cu,.xSe son de mayor intensidad si se
compara con los del CuGaSe,; esto puede ser atribuido a que el exceso de cobre precipita

como Cu,,Se formandose superficialmente durante la formacion de semiconductor

ternario.
o
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Figura 63. Difractograma de rayos X de una pelicula delgada de Cu-Ga-Se sobre SnO,/vidrio
depositada a partir de 5,0 mM de CuCl, 25,0 mM de GaCl; y 5,0 mM de SeO, aplicando un
potencial de -0,55 V durante 20 minutos y con tratamiento térmico a 550 °C durante 30 minutos en
atmosfera inerte.
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En la figura 64 y 65, se muestran los XRD de las peliculas sintetizadas sobre titanio
aplicando un potencial de -0,55 V durante 20 minutos a partir de una solucion que contenia
25,0 mM de Ga* y 4,6 mM Cu*y 9,2 mM de SeO, en 2,0 M de KSCN a pH 2,5 con y sin
tratamiento térmico a 520 °C durante 30 minutos. En el caso cuando se realizaron los
estudios a la pelicula sintetizada sin tratamiento térmico (figura 64) no se observaron picos
asociados al semiconductor CuGaSe;,; solo se lograron identificar los picos asociados al
sustrato. La razén por la cual no se observan estos picos de difraccion se atribuye a la poca

cristalinidad del depdsito lo que dificulta identificar la estructura.
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Figura 64. XRD de una pelicula delgada de Cu-Ga-Se sobre titanio depositada a partir de 5,0 mM
de CuCl, 25,0 mM de GaCls; y 9,2 mM de SeO, aplicando un potencial de -0,55 V durante 20
minutos sin tratamiento térmico.

Luego, al realizar tratamiento térmico a la pelicula (figura 65), en el difractograma se
observan un pico de gran intensidad (112) y dos conjuntos de picos de menor intensidad

(200, 204) y (312, 116) los cuales concuerdan con la estructura calcopirita (JCPDS 75-
0104) del semiconductor CuGaSe;.
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Figura 65. Difractograma de rayos X de una pelicula delgada de Cu-Ga-Se sobre Titanio
depositada a partir de 4,6 mM de CuCl, 25,0 mM de GaCl;z y 9,2 mM de SeO, aplicando un
potencial de -0,55 V durante 20 minutos y con tratamiento térmico a 520°C durante 30 minutos en
atmosfera inerte.

Adicionalmente, también se estudié por difraccion de rayos X las peliculas
sintetizadas a las mismas condiciones anteriormente descritas pero usando como sustrato
SnOy/vidrio. Los resultados se muestran en las figuras 66 y 67. En ambos casos, con y sin
tratamiento térmico, se obtienen resultados similares a los obtenidos cuando se uso titanio

como sustrato.

Particularmente, para los estudios sobre titanio y SnO; aplicando tratamiento térmico
(figura 65 y 67) se observan picos agudos pero de baja intensidad si se compara con los
picos asociados al sustrato. Por lo tanto, la relacion de intensidades de picos entre el

sustrato y el semiconductor puede estar asociada al grosor de la pelicula (figura 62).
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Figura 66. XRD de una pelicula delgada de Cu-Ga-Se sobre SnO,/vidrio depositada a partir de 5,0
mM de CuCl, 25,0 mM de GaCl;y 9,2 mM de SeO, aplicando un potencial de -0,55 V durante 20
minutos sin tratamiento térmico.

Es importante destacar que en ambos sustratos se logré sintetizar la estructura
calcopirita como Unica fase. Esto resulta interesante dado que mediante el uso de técnicas
electroquimicas y un rapido tratamiento térmico se obtiene el semiconductor CuGaSe; sin

otras fases secundarias presentes.
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Figura 67. XRD de una pelicula delgada de Cu-Ga-Se sobre SnO,/vidrio depositada a partir de 4,6
mM de CuCl, 25,0 mM de GaCl; y 9,2 mM de SeO, aplicando un potencial de -0,55 V durante 20
minutos y con tratamiento térmico a 520 °C durante 30 minutos en atmosfera inerte.

VI1.7. Analisis por Espectroscopia de Absorcion Optica

Las medidas fueron realizadas por espectroscopia de absorcion Optica  por
transmision a las peliculas sintetizadas sobre SnOy/vidrio a partir de 4,6 mM de CuCl, 25,0
mM de GaCl; y 9,2 mM de SeO, aplicando un potencial de -0,55 V durante 20 minutos y
tratamiento térmico a 520 °C durante 30 minutos en atmosfera inerte, tal y como se observa
en la figura 68. Luego, a partir de estos resultados se determino la brecha energetica (Eg).
El grosor de la pelicula fue estimado en 5,6 pm mediante imégenes transversales de la

pelicula depositada por microscopia electronica (figura 62).
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Figura 68. Espectro de %T vs longitud de onda obtenido para una pelicula de CuGaSe;
electrodepositada sobre electrodo de SnO,/vidrio y tratamiento térmico.
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Figuras 69. Representacion grdfica de ahv® vs hv para la pelicula de CuGaSe, electrodepositada
sobre SnO,/vidrio y tratamiento térmico.
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A partir de los valores obtenidos de la grafica (0hv)? vs ho (figura 69) se determino
que el valor de E4 fue 1,64 eV. Tomando en cuenta que la pelicula sintetizada es rica en
cobre, hay una ligera disminucion en la Eq4 que podria ser causado por defectos nativos
(vacantes y “antisite”’) ¥ a través de estados de extendidos dentro de la brecha energética,
lo que conduce a que la muestra absorba fotones a energias mas bajas.

V11.8. Conclusiones

Empleando la técnica por voltametria ciclica se evaluo el sistema electroquimico Cu-
Ga-Se y se obtuvieron la primeras condiciones de sintesis para la electrodeposicion en un

solo paso de CuGaSe;.

Una vez evaluado el sistema Cu-Ga-Se, se logré sintetizar peliculas de
CuGaSezaplicando un potencial de -0,55 V durante 20 minutos usando una solucién que
contenia: 4,6 mM de CuCl, 25,0 mM de GaClz y 9,2 mM de SeO, disueltos en 2,0 M de
KSCN a pH 2,5. El anélisis de XRD demostré que aplicando tratamiento térmico a 520 °C
durante 30 minutos en atmosfera inerte se obtiene la fase ternaria, a su vez que mejora la
cristalinidad de la pelicula. Adicionalmente los estudios Opticos mostraron que la pelicula
sintetizada presenta una Eg de 1,64 eV.
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Capitulo VIII.
CONCLUSIONES GENERALES Y
RECOMENDACIONES

VII1.1. CONCLUSIONES GENERALES

Se evaluaron los sistemas electroquimicos Cu-In-S y Cu-Ga-Sepor voltametria ciclica
y se optimizaron los pardmetros para la sintesis de laspeliculas delgadas de CulnS, y
CuGaSe; mediante la reduccion simultanea de sus elementos precursores. Para ello, se
evalud la concentracion de las sales precursoras, agente complejante, potenciales de
deposicién, tiempo de deposicién y se estudié su influencia sobre las caracteristicas del
depdsito  (composicion de la pelicula, morfologia) y sus propiedades fisicas.
Adicionalmente, para mejorar la cristalinidad de las peliculas se realizd un tratamiento

térmico.

Las peliculas delgadas de CulnS, fueron sintetizadas aplicando un pulso de
potencial de -1,145V vs SCE, durante 2 horas usando una solucidon que contenia: 5,0 mM
de CuSOy4, 5,0 mM de InCl3 y 7,5 mM Na,S,0; en 0,5 M Na,SO4 regulado a pH 2,5. Con el
fin de mejorar la cristalinidad de los depdsitos, se realizé tratamiento térmico en atmosfera
inerte y de azufre a 450°C durante 30 minutos y los XRD mostraron que se obtuvo el
semiconductor CulnS, y en pequeia proporcion In,Os o CulnsSg, dependiendo del
tratamiento térmico empleado. Los estudios de espectroscopia UV-visible mostraron que la

brecha energética es 1,49 eV vy el coeficiente de absorcion () fue del orden de 10° cm™.

En el caso de CuGaSe;, se evalud por voltametria ciclica la deposicion de Cu-Ga-Se,
usando como agente complejante iones citrato y tiocianato. Los dep6sitos obtenidos cuando
se uso iones citrato, no mostraron evidencia de favorecer la insercion de galio a potenciales
menos catddicos que su potencial de deposicion. Los estudios de SEM y EDX mostraron
que el galio se deposita a potenciales muy catddicos y de forma no homogénea sobre el
sustrato. En presencia de iones tiocinato, al aplicar un potencial de -0,55 V vs SCE durante

20 minutos y usandouna solucion que contenia: 4,6 mM de CuCl, 25,0 mM de GaCl; y 9,2

138



mM de SeO; disueltos en 2,0 M de KSCN a pH 2,5 y se logrd obtener peliculas delgadas de

CuGaSe, con la estequiometria deseada. El andlisis de XRD mostr6 que aplicando

tratamiento térmico a 520°C durante 30 minutos en atmoésfera inerte mejora la cristalinidad

de la pelicula. Adicionalmente, los estudios épticos mostraron que la pelicula sintetizada

presenta una Eq de 1,64 eV.

En la tabla 7 se resumen las condiciones Optimas de sintesis de los semiconductores
CulnS; y CuGaSe..

Tabla 7. Condiciones dptimas de sintesis.

Semiconductor

Condiciones de sintesis

Tratamiento

Analisis estructural

Electrodeposicién . (XRD)
térmico
Aplicacion de un potencial - Pelicula amorfa

durante 2 horas enmedio | 4 a0 o an

electrolitico que contenia:

atmosfera inerte.

CulnS, + In203*

Cu-In-S 5,0 mM de CuSQ,, 5,0 -
mM de InCl; y 7,5 mM de 450°C durante
Na,S,0 en 0,5 M Na,S0, | 30 minutos en CUInS, + CulneSe”
apH 2,5. atmosfera de
azufre.
Aplicacion de un potencial
de -0,55 V vs SCE durante
20 minut dio
minutos en medi 520°C durante
electrolitico que contenia: . N
Cu-Ga-Se 30 minutos en CuGaSe; + CuzxSe

4,6 mM de CuCl, 25,0
mM de GaClz y 9,2 mM
de SeO, en 2,0 M de
KSCN a pH 2,5.

atmosfera inerte.

En todos los caso la fase secundaria esta presente en pequefia proporcion.
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V1I1.2. Recomendaciones para futuros trabajos

La electrodeposicion permite la sintesis de peliculas delgadas con buena
reproducibilidad y bajo costo de produccion. Es importante destacar que mediante esta
técnica de electrodeposicion solo variando algunos parametros, es posible obtener peliculas
de delgadas de semiconductores con las caracteristicas apropiadas para su uso en celdas

solares.

Se recomienda emplear estas peliculas semiconductoras como capa absorbente en una
celda solar. Es importante hacer esfuerzos en la sintesis de las demas capas que conforman
la celda solar (capa buffer y capa ventana) con el fin de desarrollar y caracterizar una celda
solar basada en peliculas delgadas.

También, se recomienda realizar a los semiconductores sintetizados estudios
fotoelectroquimicos y espectroscopia de impedancia electroquimica con la objetivo de
determinar algunas propiedades fisicas y eléctricas (portadores de carga, bordes de las
bandas, tipo de conductividad, etcétera) y evaluar su posible uso como fotoelectrodos para

la reaccion de electrélisis del agua.
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Apeéndice I.
TRATAMIENTO MATEMATICO PARA ENTENDER
LA RELACION ENTRE LA BRECHA ENERGETICA
Y EL TAMANO DE LA PARTICULA

Consideremos una gota cuantica en forma de cubo:

y/2

En la aproximacion de masa efectiva, m*, los estados estacionarios de un electrén en una

gota cuantica estan dados por la ecuacion:

2
{_h_vz + U(x,y, z)}tl)(x, v,z) = EY(x,y,2)

2m*

Donde, Ul,v,z2)=Ux)+UWy)+U(z) vy
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L, Ly Ly L, L, L,
0, — =SX=— ; o - 5 5, SZ=—
U)=U@) =U(z) ={ "PHET 3 =*=75 1 3 2 1 27737
Uy, para los valores restantes de x,y, z.
Los U(x), U(y), U(z) tienen forma de pozos, como lo muestra el dibujo para U (x):
U(x)

Ug

-Ly» L2 X

La funcion de onday(x, y, z) tiene la forma:
V(x,y,2) =P (x) - Y() - P(2)

y la energia E se expresa como sumatoria de energias &, &,, €5, que apareceran en las tres

ecuaciones que tenemos después de la separacion de variables:

d> 2m*
{W MY [e1 — U(X)]}ll’(x) =0

d> 2m* B
{d_yz t47 [e; — U(}’)]}II’O’) =0

d> 2m*
{@ + Y [e3 — U(Z)]}I/)(Z) =0

Vamos a resolver la primera ecuacion, ya que las tres ecuaciones son iguales. Tenemos:

(£ + 12,00 =0 , “hcxsh

dx?2
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d? L
S+l =0 C k==

2m*e 2m*
Donde, k? = ~ 2= = Uy — &1)

. L - :
Las soluciones para x = ?x que son finitos para x — oo tienen la forma:

Y (x) = Ae™™

Mientras que en la regidn del pozo cuéntico tenemos dos tipos de estados, descrito por la

funcion:
Yi(x) = Bcoskx
Es decir, pares y los que son descritos por funciones impares:
Y; (x) = Bsinkx
Por supuesto,
i(3)=w(3)
i (3)=w(3)
Vamos a limitarnos ahora a los casos cuando U, es muy grande, inclusive U, — oo

En este caso,r — oo yentonces:

7’[11-'}(.7()%0 y X ==

El electrén se encuentra solo en el pozo cuantico y ¢} (i Lx) =7 (i %x) = 0,es decir,
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Vemos facil que:
+ (4 FLx) _ Kl _ T _
Yr (i 2)—0, cuando =-n, n=13...

Mientras que:

KLy

— kLy\ _ _T _
1,0,(17)—0, cuando E=-n, n=24...

En el dibujo vemos las dos funciones graficadas para algunos valores de n:

w, UK
A A I\
UO
\_//\\/ n=3
| n=2
n=1
-Lx/2 0 I_x/2 X

Recordemos que en el caso de gota cuantica de forma cubica la funcién de onda de un

electron esta dada por:

Uy, 2) = Yx) P) - P(2)
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para cada direccion le corresponde un numero cuantico de n = 1, 2, 3,...Asi la funcién de

onda esta dada por la expresion:

¢n1n2n3 (x, Y, z) = l/)nl (x) ) lpnz (y) ) lpng (Z)

Donde,
, sing =1,3,5, ...
L|J111 (x) =+
sing = 2,4,6, ...
Para Yy, ()Y Wn,(z), tenemos expresiones similares.
Ya que para la direccién x tuvimos:
h2k?
2m*e & =—— m2h?
k? = 21_)ka b == 7
h —=-n 2m*Ls
O mas bien (yaque Ly =L, =L, =1L y £ = &)
m?h?
fn1 T oz ™

Y la energia total del electron que se encuentra en el estado con los numeros cuanticos

Ny, Ny, N3 €Sta dada por la expresion:

mh?

E, =——(n?+n +n?
1NyNn3 2 1 2 3
2m*Ls

Se pude ver facil que los niveles energéticos estan en general degenerados, ejemplo:

p p p p 27 m*h?
115 151 511 335 2
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La separacion de los niveles energéticos del electron estd determinada por el tamafio

de la gota cuantica.

Hasta ahora hemos tratado un electron de la banda de conduccion en una gota cuéntica. El

’ - . . E3
hueco se trataria de manera similar, solo que con su masa efectiva 1M, .

U(x)
N A N\
il i N (N
N_/ | \ '3
\E(k)
N Ne, = 2
L =1
Banda de conduccién el ~
AEg k L 0 ‘:g L2 X
\ Banda de valencia =
Cristal infinito L —
Ny, =2
/\\/f\ Mg = 3

Gota cuantica
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Electrosvnthesis and Characterization of a Culns; Good Absorber
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ABSTRACT

Thin films of CulnSy have bees pregancd by cloowodeposiion on Sa0ygles sulsarae T squeous solutbons of I,
OS5y and NagSaOy. This semicondesinr & ose the sos prosdsisg wemary sbeorber saterials e Sia film solas czlls, A
sl bR comijaanae il good crysiallingy wore obimsed by o one sigp cleomodeponinos ol -1145 mY va. samirasd
calome] electnode (SCEL To bmprove e eryetallingny, the saeple: were anncaled mder salfie aimosphere o 450 °C e
30 mireses. Scasning Eloorosic Microscopy, Encrgy Dispersve Specmoscopy sl XN-Ray diffecoon wire ssed o
charactesize the il Pamicles Size dismibation, flm ticknes and noemalined cossposition of Se sembossducion, wde
diffises comditions, have bos estbmaned Opaecal sbadies, using absofptlon specioscogy, gave an absoaption coeflicesnt of
10 e and an energy bosd gog of 153 ¥, which is i pood ageement with the values seponed in lasranee regarding
e gravwth of thin films of this. matesisl sedag other sedods.

Keywords: Culed; Elciredponiion, Thin Fams, Swicosdaciors, Salr Ceile,

L. INTRODUCTION

Copper infem disulfide (Culss, denomssed
CI5) semsicomductor his been cossidered & goud
candidns as i absoebing matemial for solar cells sisce
it has e optimal direel besd g (E, = L35 £V)
exhibiting & igh shsorption cocllziest (o = 10%) [1]
the maximal wishis the soler spocrs mege The
maximum energy conversios cllicicacy oblsined uril
now of C15 based sole cells & 101.4% [ZL The
simulation work on e CulsS; thin flm slar cells
pevesls & theoretical efficiency of 206% by using
paramieters Ly = 16 i, Le = 25 ui, and Ve = 101
V, midgme deferi density of 2 x 107 e, camier
lifetisse of S0 s and basd gap of 1.5 ¢V [3] howeves,
it is sl well Below e 32% singl-jusction lmi
determined by the demilad Balanee between the solar
cell and the sun madelied as black bodies, as proposed
by Shockley and Quetsser [4) The matesisl can be
deposited & & s flm By employisg o suilsbd
techiayee G o seasomsde scale production. Thers are
several ochiigass b grow sesseosdictig thin filis,
some of e gre omaly and others Being ool effective.
Varsss methods, namely vacssm depositios [ 5],
sputicring [5], heatisg evaporstios [7), spray pysolisis
[5] sl elersrodeposiio [9] kave been used o propan
thin films of CulnSs Flecoodepmmos b s
vtz companed b ceer well known plysical asd
chemical  deposition  techniques: I b ey 0
manipulae,  rebnively  less expensive asd
semsivosd uctors could Be synthesized with o sssisim
of waste malerisk. Since Be perifcation process has
been performed by i sy clecsdeponiion, Se use of
highly peere ssting materisls bs not reqeired & i is G
conventionl physical mesods,

Hi5 o 5 [I0], o cleough simulansous

dectoraduction of de bree cemenls {oodoposinan
|9} GGiven e wide mmge of powisle ey malsril
ot shde neactios can lead wo co-deposition of
mdesimble placed (U pammssesiers sach oi depooition
protenminl and CONCCRMIIGE in soluli ane Sol sssably
adjusied. Thicknss, morphology amd crysualline
struchere during the growsh process ane crivkeal oo
reganding Se  fegeirements B osolir  cosversion

In this paper, CelnS:this films will he grows mnder
potentioeaalic conditions. fhoss aqueois solumies. of the
iheee  eofcmiuems. The crysialline  @nacwre  of
depisined  layers el @ inflaesce of annealing
treamest will sk be dsossed wsing X-ray dilfmctian
e

1. EXFERIMENTAL

Thin Bims of CalnS; were prepared ing o one-
siep clectmdeposition. methind 81 Room ENgSTanEE,
witloul Sliming, o4 cosy esional el aoreche mecal cell
A sperael calomel dectreds (SCE) was wsed o
refisence, o ploisum sssh o the coumter elesmode,
while e woking clecrade was & SnOyigs
subsirale. The wieking dlecmode was slmsonically
cleansd wilh acclose, rEsol off with ulrapure water
and then vacsum drisd. The eozmalytie hah oomssead
5.0 mb CuS0s, 50 mM InCly, ed 7.5 mM MagSaly
disedved in 0.5 M MNapS0y. The solulion was sdpesiad
1o pH 2.5 with dilesed HpyS0, Ouygen win evacuaed
liges the bath under & Seam of Ny e 15 msehss paior
W enpemiments. A BAS. Epsilon polestiosis wis wsed
for  elecmechemicsl memwremests.  The  eyelic
velammegrams wese fegimered al 30 mV & . Aler

eciredeposition, precerson thin filss were anncaled &
& vaceum chamber at £50°C dering 30 ssisules under

My il selfie  amosphere, respectively.  SEM
megsurements wese done with 8 Hischi 5-2500
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micPnaspe, the chemmical CoMgnon id {al
propenies of the films were determined by Encrgy
Dagpezrsive N-ray Specwoscopy (EDX, Mons Som 0.004
Sysiess Six Company), sl X-rwy Diffiscrios (XRI, 0,500
Shermens mode] DSOS, respectively. s
3. RESULTS AND DISCUSSION r R
Al- Cyelie voltammsetry sidies of singhe Cu, In = 02

aiel ¥ coasliluenls A0
Figure 1, shws the cyelic vellansssgrans of e thees Py
single coremuents on Salygles decrede in 0.5 M
MapBy @ pH 2.5, Elecisodepesinion of Cu begins m - D02
IMI"!'H.EEEEI'I.IIJ.H’E.HH-IEIH\I' A0 8 05 o8 02 oD 02 o4
sscialed o the redection of Cs™ b o Cu” sccondisg
I exuation 1: E (ws SCE} Y
O+ + Ze— = Cu® i}
Comilering  the  eleviockemical  Nems) ik

polential (T3 mV) e comparisg with the chsesved -
peduction potemial of -180 mY, there & & comalerae
prieniis] sk that can b anribmsd 1o a subsirale & Qom0
[11] due 1o the presesce of xides on the ehcmods MM
surface. . o« 5]
The pH of e solmica and the presence of salphate =
jons have no infleence on the sechanism of copper = iz
depasition |12], hewever, the presesos of Na® lons has M
the effewt ol incrcasing the copper  suclealion 0
overpoessial |13]. Beyosd -S00 mV there s & strong
increses i cument anirlated 1o hydrogen evolution on 0024

the electrodeposiied coppes. Cyclic vollmsmenry is 5.0
mib Bl dissolved i 005 M NagS0y at pH 2.5 shows
o ammall Ecrease i e calhedic curest fros -600 mY,

Ecsociaied W de Tedection of 8" joas o In® sccondisg
o the reaction:
' 4 3 - I ()

In s noteworthy than durisg the coumse of e
expemiment, gas Bubbles could Be obesrved o dhe
surfice of @e decirade, suggesting that the charge
ramslis pesction G menllic indess deposition s
pecwTiayg parallel w the refuction of the slsstredytic
medium, [14, 15] which expliss the low cueren
values abserved. A shiff of the 10" seduction potestial
can b expluised by an incresse in the coacennios of
sulfale joms thal favors forsssios of comgden Typs
RralS00 0, | DE) O the other B, @ has been repomed
[16, 17] dat depenlisg on the pH, Bpdosycompbaes
of pype Isi0#D)™ mmd |=(OE: can Be femead in
soiluthoon aradl it coeld affiset the depositon pences

nn
4
na
< pz

£
= b1 Blank

(71§ [—
nx ||" ‘:;

£ T T
-1.0 08 QG g4 -0 o0 03 D4
Eiws SCE) W

AD OB 08 G4 0F 00 03 04
E tvs 5CE} | V

eh
Figure 1. - Cyclic vollsssssgrams is (s} coppes [b)
imliem el (€] thecselfine: s dssolved in 005 &
WagS0y ai pH 25 al a scan raie of 20 mVs" on

Snlytglass subsirals

Thicsullste Loz play & dsuble role in o

ayaemn Cu-ln-5: {a) it is a complevisg apent B the
copper i, whd (b 0 i 8 sulhe ssunee [1E]. Ones S
soliios comlaining 5.0,° Es was peepasmd, @
malially became miakly dee W the deosmpoaniog of
Stﬂ-." bores 1o forme collokdal sl whose amossr will
diepend on the scidity of the sediem [ 19] acoosding o
feacta 3!
508" 4 H « 59+ HsOg i3
AL pH < 3, decomposiion of Sesxuline insreases in
above 7% |20 indicating Thal & cossidesable amdosst off
sulfur is devosspossd in the cesimdyic sedius,

32. Cyelie velismmetry smdies of binary Cu-5,
16-5 snil Cu-la syslems
The complexity of the temary Cu-1n-5 sysem requine
& previous view of S volammetnc behavior of e
bisary Cu-5, In5 and Ce-ln syvsems. The eyelic
velammegrams of the separale solutioss were wed i
2 comol seference. For the Cw-S sysles in 5405, no
precipilate of sarbidiy was obsenad becauss the lon
50,7 wre comglened with Cr'™ s b Swem s
slable species in selulion el inhibin e production of
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clememal sulfier. Althsegh Sere s linle inSsmanon
wboul the Semodynassdcs of the system copges (1)
thigsulfsee |20, 2I], i is knowm tha thres
comiplens can b forsed i aguesin medis CuSsy,
Curl 50,4 and Cul5:0:05 . The former complex i
oily preduced when the conceniration miio Beiween
thicsulfie and copper is vesy Bigh, so sdes o
experimenial conditieas, we can avord e Torsation of
Cu (50", Addmceslly, meondisg to liseranee [21-
23] the copper ([-Sinsulfe compleses can alen lead
iy letraionale jms i shown in equations 4 d 5

20a™ + 45,0 ~ 200507 + 500 (4}
200 4 5500 e CulSp05)3 1]
+ CuSy0F + 5,05

In figuse 2 the cyelic vollmmograms of Cu-5, in the
binary soderion, duriss de Grwied scan, show u slight
increies in curenl obecrved o sboul 300 mV )
oild be relned w the ckcrondecies of 4 amall
s of imcosplensd copper (1) ks, (s agresmen
with results repored by 5. Black [24], who fusd th
1 ConCenRNos fato [S:05%] / (O] = 1.5, & ponen
of the copper is present is free Cu™ lons, and the other
pomisn s complesed CuSgOy. Al higher negative
poizntisk, Beyond -H00 mY, & cosple of additional
peaks appeared on e forwesd s e e one beisg
sssociaied b the formesics of o hinary phese Cus.S
neording i resetion & [25F

Wt + 55 e Cug 16}

L]
18 41 4F 4F H1 K H
L E - Bl

ol
o]

3,14

32

T e,

4334

3

55
0 a8 08 04 093 23 OF 04

E (va BCE| I
Fi I, - Cyclic voRammogmss of a miswe of

.51D|"|Hin-|'rtd in 05 M MaghOy ar pH 2.5 on
Sailyfglass sulbstrme af & sean rale of 20 mys.

mmkm;winmmnﬂlﬂu

whick reacss with 57 lons w posduce CupS As e
poscnnial scan procends, 4 mal Brown precipioee &
e, the formanes of Cuzh The
st digmal b associated 1o the aleogiesl peaction
ail Ciig we peodiacs Cu” [26]. On the peverse s, dees
anbdaiod waves wise observal o -500 WY, 230 s
and #0150 =V due w0 clcoacdive spesiss forsed
dering S forsand sean

For the binary In-5 sysiess, the eecrolyie bath
corsimal in 30 =M IOl and 7.5 s NeSd,
dissedved in 05 M NaghOy ar pH 2.5 This leads wo &
colloidal sulfier species auribued w decomposiios of
5" ms @ mentionsd befie, Fagure 3 shows &
slight increase in the catbodic cumenl @ -S40 mV
anribned o fomsetios of IngSy [27] acconding 1o
T R T

2™ + 35V 4 BT - ImpSy i7h

o
o
BT
Q.02
sabid]
0.0
et

I'J A

19 08 05 94 N2 00 22 N4
E s BCE1N W

Figure 3. - Cyclie volussmogress o
electrede. 10" and S0 dissolved in 0.5 M NS0y m
pH 2.5 sl g scan rate of 20 Vi,

Far the bissry Cu-In system, the clecsolytic
bath consisied B 500 @M Il and 50 mdd CeS0,
dissolved in 0.5 M NaS0, at pH 2.5, Figee 4 Sows
thal pesre copger is firs) Sormed al — 530 mY fllowsd
by a mduction al -SI0 sV associanad oo e
eleciroplating of In” andler e poisle fomanion of &
poorly ervatalline ssivnere of Cudn + Oselny, &5

regoried in Misramre 2K, 29).
0.05 Bisrk

QL]
008
<0.10

-r':;;:JJJ
-
Poee

10l

.16
130
038

A0 08 DA 0d 02 00 B3 04
E ton SCE) Y
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Faure 4. - Cyclic volamessograms on  So0/ghiss
clactrode of O sad 18™ dissolved & 0.5 M NaySO,
o pH 2.5 ot a scan e of 20 Vs

33. Cydic voltammetry studies of ternary Cu-la-
S system
Frgure S shows the cyche voltamsograms obtained ca
SaOyglass clecwode for womary Ou-la-S using as
clectsolytic bal 5.0 wM CuSO, 5.0 mM laCly, sd
7.5 mM NS0, dissolved in 0.5 M NaySO, at pi 2.5,
The formation of ihe tomary phase coudd ke place
afler the occurrence of dffereat processes Bt makes
difficalr the peoper location of the reduction waves. At
-520 sV, a reduction wave which cas be mirdated 10
the redactice of In™ joes to ladium metallic is
observed [30). In tis case, & previows phase i foemed
(CusyS) on the substraie which Sivor Be deposition of
metallic indives [31) X-ray diffraction stedies showed
that Cu-In-S filess deposited potentiostatically; conain
metallic indaam  accoedisg to diffaction  patiemns
results.
as Culns

0.1
0.0
'é-o.t
=42
03
04

Blark
/

IS

45 v v v v \
-10 08 08 04 02 00 02 04
E (vsSCE)/V
Fagure 5. - Cxc.:llc voltamssograms on  So0y'ghess

checrode for O, Ou-5 sad Ou-In-S system dissolved
in 0.5 M NaySO, o pi 2.5, Scan rate: 20 mVs™

Al values of polential more negative thes -S00
mV, a redaction wave wis observed amribumble
foemation of & new phase. Sisce CulnS: could be
produced @rough different mechasians, it & &fficult
10 relane this wave 0 & perticalar peocess only fhoss the
cydic volummeny results. These mechaniess could
be associated sainly 10 the initiel foemation of CusS
which favors @ electrocedoction of Ia™, Jeading 10 the
Sormation of 1he temary semiconducwr [9].

34~ Evalsation of the semiconductor by Scanning
Electronic Micrescopy
Scamni El ) ey (SEM)

picsares of the temary semicondecsor film (synthesiaed
@ 1145 mV dunag 2 hows on Sa0/glass from 5.0
mM [Cu™] = [16™] and 7.5 mM [S:20,7] dssolved in
0.5 M NSO, at pif 2.5) Cu(5,0,)3", 2 midimensiosal
view of the surfice and ®e particles size distrdation

M

are shown in figure 6 Composition found w0 be
Cupmls | oSy so (figase T

{2)

Z | Arbitrary

100
é‘sf’ 1500
('y_-wu
71000 0 6
1
L
)

Counts

60 90 120 150 180 210 240

Particles size / Ll
{©)

Figure 6. - SEM of CulsS deposited on SoOy/gless
substrate at -1145 sV during 2 h (8) maopholegy (b)
Tridimensiosal view (¢) Particles sie histogras
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SHH)
410
000
STHH 8
i
1= | A
AN | O
Illl:l 5 10 1I5- 20
ey
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E 1 alom % MNomalizad
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AMs] 2 i ST D
(&)

Figuwe 7. - Encigy Dispessive Specirscopy (EDX)
spectrum of (2] Cu-ln-5 Slm (&) Moemalized
o psithon of B semicondecios Bom figure & (b)

A5. Compositien of Cu-In-5 Glms
Pulsed clecwolyses wene cammied oul al diffenent

polentisls during 1 hewrs (fgure 3. The besi
miom of srmconducior was abained
when using pulse amgliude of -1145 mV and a sulfs
mwund of 47 The compocitosal deta oblased in
aeEde peicenlige Bave Been expreseed in serms of
malecalariny (Am) and sickiomery [4%), following
equatioa B [32):
& : 1 amd A5 iz 1
e —— - -
¥ u+ 3y |

Whese &, ¥, & are seferred 1 CuIn 5,

Ty In
- Wl‘
(- o
»
- i
£
g m
a
104 Cu
B <00 DG 00 B
E (vsscE} I Y
Figure 5. - Compesinos of lemary Cu-ln-5 flms as a
St of the appidisd deposition posential

Accoading 10 the preceding definitions, Am indicasss
the ratis cugeois welfide o Edium sullide and AS
chaFnrierizes e encess Of sulfir related ws & manenial

with a given Am. 9 shows resels of the thin
Ml ar -0 145 mV stsning with Am cqual B B2 and
A5 below aeso, this messs Sal akbough o s
potennial he swdchiomeire ratio Cu'ln is (2 8 proper
relaton, & sulfur deficiency s obsereal, whal mes
that & pestion of Be lm s ool cossbdned with sulfler
The prescnce of elemernal indium ssad Ce-ln ally wis
confirmed by N-rwy spadics (Sgure 10 b IF e
deposiniom potential B owithin the range — W07 b w -
1055 s, Mo with Am < 0 and AS < 0 are obmsed
Idacanisag that the syathedze] samples we deliient &
ciipiois salfide and sulflr, respectively

od
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Figare 9. - Devietis (o moksculainy (Am) and
sichiomery (A%} a5 & fusctos of the spplied
deposition poizntisl o the dleowodeposined s

Tahle | illusreess o more detallad ESerposiaes of the
coingsitesn changes feprescaled in figure B, The
sl ieition of the meedc composition b wery weha
for this Eerpremess It B W be polmed dha e
sembconducid synmhesized @ -1145F mV gives e
commgaeitien mis Owfln = 1 witk a sligh deficeney off
sulfur. To improve these nesuhs we should increase the
amoust of sulfr in the elecwolytic sediem before
prepesing the semicondsces of subssming it w an
annzilsg wenmenl ends sulfa esoaphene afler s

[
Tablel. - Desmibubion of clesesss in the decirode

surtace deponitnd ol diflirent polesbial palee
E r Alomic % Coaspaation

imv) | ik Cii L 5
0T | 3 | Wl | G5KG | 3555 | Cupdteiee |
5 | 3 | 71 | 6704 | 3475 | Cuyolteaien |
S5 | 2 | 677 | 4871 | 4851 | iyt

[ TS | 2 TAZET | 3450 | d00 | Cognlmstia
1125 | 3 | Tune | Jhse | 4378 | Copdmae

3k~ N-Hay Dilfraction stadies of Calas;

Figiee 10 shows the X-Ray Diffractss (XRD) pansiis
af thin films Codn-5 eecroadepoded ol -1 145 my
dering 2 howrs with and withou areealing. Figeee 10
& MR} pamem for Sodylglaas subslaare, constting
amly im one st of peaks. Acceding to sundard JOPDS
OIATT-0450 cands, thase peaks e annbuled o e
Sy (Cassiesite). Figese 10 b shows the XED
paticms  of S thin Glve  syeibesizad  withoa
anncilisg, which b simile w the of Se00ges
subsirane Bul with & decncase B peaks isrssiny md &
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Eew new pedks This demessirales thar Culss,
synitheized withour mnealing could be amorphouws B
is berause dwring the clecmeersallization process
different reaction mechanisms e imvelved 1o obtain
the coyslallise plae.

] -3

5000 o

GEES

I
e

(=)

[TEN

WII:I?IE-I-ﬂ:ﬁﬂ

EEEES

L]

, §

1 @ =m 0 = m
28
idh
Figure 10.- X ray dffiaciegrams of & Cu-ln-5 film
deposited on Srilyglcs clecwode @-1145 mv dwing

I (a) bare elocmods (B} S0 sulfun, oo Owesmal
reammestic]  with  thermal  reasaesr  under N
ammosplere, and (&) under slfur smephere at 450 “C
ddaring 30 mansles

Anncalig wmder cither My of sulfer aimosphers wis
performad fo obin e Slie in oymelliee phise
Figee 10 ¢ presess the MR pamerss of the Culn®,
filss ansealed wsder My mmesphere @ 450°C G 30
mimaes As ebsarvald in fgue 10¢, the panerss daow
the chaleopryTile sinacise of CulaS; (HCPDS No: 00-
MT0I59), b there & sl sige of indem oxide
(Inggh (JCFINS N D0-D63-3170) Albough e
presence of indism codde in the film b ot ey 10 be
jumified, i b possible that, in the ssly stages of
semiconducid deposilion, foemaladn of oxsbes and
hydresides of Edium (Inf0H )y sd Inddy) oocers s
by-reactisns, ciber by visanos & lecal pH oneaw e
subsrae suEiice oF reaction with pesldual cxypen [33].
Figure 10 d nepeesests XRED pamerss off CulaS; Sl
aniealed mder sullly aimosplese Ol leigefutere of
L5800 Bu0 30 swniites. The diffection paltems dow
charsctercate:  pesks of e chaboyeie
structere {1324) of CulnS: inficating the foemation of
the semicondacion. |8 this cise, e ailfe armosplese
femseis  warfecial  Bydrewmides el ispioves
crydallinity of CulsSs [34] Besides, other Low
imenaily peaks cormspondisg o CulngS (JOPDS N
D061 e observel  ndicitsg o slight
deviation in the slochiomelry of the semicondusion
which o guile imetealing bevauss, by oplisuzing o fw
paramelss, he single phase could be oblased and i
woild agres with e shsoriplion  descrided in 3.7
RECTANE,

3T- Dptical shsorption Soedics
The fundamental sdgs may be determinesd fom opical
TrafeEsission Seasuremenl by observing the chasge of
the ahsoaplion & & Msetion of he incidest esergy. In
gencral, messsfements ase made ol nearly ndrmal
incidence Beam, secealing then he trarcssmed light
e i i e

Figuee: 11 presenls 1he optical ransmisssss spectum of
Culn5, Sis film anncaled wnder sullur aimesphers
£50 % for 30 ssnuies. The absorplion cosMicient (o)
wins B cvaluaiad Som the optcal Eansminasc: [Th
wisg equation %, peovidisg that the filss thickness {d)
I R

Tt
0 —

d 19

Tha il thickness was estimansd w be 25 jpm through
Irafevedse images By SEM. For the plolon et
ahodwn in fgune 11, the valiee of o & close 0 0
em , which |5 @ very impoman figuee Tor malesiak e
hgles efficiency in solar cells.
For deec besd g mokwisk, e abserpios
coeflicisnl & relatsd w the snefgy gap sscondsg o
exquation 10
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Whese A s a consiant, hu is de ploion esergy. and E,
is the band gap energy. Theseliwe, E; can be obuined

by plotting (abe)’ va bu, & seen in figee 12, The
fnad smwaight line slows tha the Dl cxbibaes deeo

ransitions comesposding s o Bband gap of sbou 1.53
e, which ks slighaly smalles dhas the value repomad in
lizeratige {1.55 &V} [1]. This s be inlsipested by a
shight deviation from stoichiometry of the: sloms in
the film that lkeads io defect sizies and therefore
inducing smearing of absorprion adges [35] In the
Ggare 11 & showlder srousad B0 nm b5 observad and,
Eroim e X-ray esills, this should be anvibined Do the
small armdiinl of the secondary phase of Culsg5y The
crilbciilatios of e csergy gap of the dhsilder gives the
wiliie of 1.35 &V whaeth bs o very good sgresmest with
the walee eepomed [36] W0 Sus socosdiry plecs
oorrebarating the pao expensesal methods
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Figure  1l.-Transmitance  pescentage  (%WT)  we
wavelesgth (1) and Absceplion coeflicient jx) vs.
emergy radiation (he) for & CulnS, Slm deposiad on
Smllyf glass,

d. CONCLUSIONS
CulsS; s films have Becn prepared by one-@ep
clectrodepiition.  smd  mmncaling  process.  The

varmbles  Tor  the symbesis  of  the CelnSy
semionducid, Boowodepoaned COulnS: dun Gl
wize propancd Fom e aqueos solikes of 50 my
CuS0ly, 5.0 mM 1600, and 7.5 b MagSay disasdved
in 05 M MagS0y o pH 25 on Salygles sbsirae
Aceoeding  me  the  composiios  malyss ol
elecinodeposited material @ o potestial of —1145 mv
va SCE dusing I howss, o fils wes obmined with
slochiomere matio of Culs = 0, sl e o &
shoechiometre sullisr congenl. XRD analysis sBowed
that, al the beginning, the chisised Glm is asorpbous.
To improve the crymallisity of these Tilms, they wese
anncaled @ & selfur mmesphers @ 450°C B 30
mirisles and the XED spadics show Sl the dis fils
Culnf: were  sioichiomerricaly  obuined.  (ptical
studies sbowed S films sysibesizal usisg annealing
I sl aumephese: bave & Migh sbeorpiion coeiTiciesn
of 10° cos™, sl i encrgy gap of 153 &V, madching
with aolse spectnam. All these fanres made il
excellenl il abeoibes fof thin Gl soler cells The
eryaal  stnicssre ol CulnS: &
temagoral with spece group of 1 (=9) Id, tha &
chaloopyrie. A minonty secomd phase off CulsgSs
obagwved can be dminishal under an approprale
thersal ssnealing process. The electredeposition is e
chesgea way o produce Sabere solar cells.
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ESTUDIOS ELECTROQUIMICOS PARA LA
DEPOSICION DE CuGaSe2 USANDO IONES
CITRATO COMO AGENTE COMPLEJANTE

Manfredy Luigi, Marquez Olga, Marquez Jairo, Martinez Yris,
Balladores Yanpiero, Lopez Santos
Laboratorio de Electroquimica. Universidad de los Andes
Laboratorio de Fisica Aplicada. Universidad de los Andes
manfredy@ula.ve

Resumen

Se estudié el sistema electroquimico Cu-Ga-Se en medio electrolitico 05M de
Na2S04 a pH 2.5 y se estudid la influencia de los iones citrato en la deposicion
de peliculas del semiconductor CuGaSe). Los estudios mediante voltametria
ciclica nos muestran un sistema Cu-Ga-Se complejo, con gran cantidad de
procesos involucrados en la formacion de la pelicula. Con base en los resultados
voltamétricos, se intentd sintetizar peliculas de CuGaSe2, usando la técnica de
electrolisis potenciostitica, a diferentes potenciales de deposicion y usando como
medio electrolitico una solucidn que contenia: 0,01M de Se02, 0,01M de CuSO4,
0,02M de Ga’ y 0,05M de écido citrico disueltos en 0,5M de Na2SO4. Los
andlisis de EDX mostraron que en el intervalo de potenciales -0.6V y -1.1V
vs SCE no se detecta la presencia de galio en las peliculas sintetizadas. El galio
se deposita, en forma irregular, no homogénea, a potenciales sobre los -1,.2V vs
SCE. Los resultados no evidencian algin efecto favorable en la formacion del
semiconductor CuGaSe2, atribuible a la presencia del complejante citrato en el
medio electrolitico, si es probable que un tratamiento térmico a estas peliculas
mejore la estequiometria de las mismas.

Palabras clave: peliculas semiconductoras, celdas solares, electrodeposicion.
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Introduccion

El CulaSe? es un semiconductor con
mayor ancho de banda (Eg=168eV) v
cocficiente de absorcidn (2x10F em™)
es considerado uno de los materiales
mas imporantes para la  conversion
de energla solar, va sea para ser
wsado como fotoelectrodo en celdas
fotoelectroquimicas o como  pelicula
delgada  absorbente en  dispositivos
fotovoltaicos (Leischeral, 2006; Archer,
2002). Aungue las peliculas delgadas de
CuGaSe? han sido sintetizadas mediante
métodos fisicos  logrindose oblener
peliculas de excelente calidad (Rusu ef
al., 2005.), es dificil prepararlas a gran
escala. Un método allernative  ideal
para la fabricacidn de estas peliculas
es el uso de téenicas electroguimicas.
Mo obstante, los reportes publicados
acerca de la preparacion de peliculas
delgadas de Cu(iaSe?  son  pocos,
debido a la dificuliad de depositar
suficiente galio sobre el sustrato [Lai ef
al, (2011); Oda et al, (2008); Jebaraj
et al, (2011)). Adicionalmente, para
simplificar la fabricacion de peliculas
delgadas, la manera deseable es la
electrodeposicidn simultinea de Cu-Ga-
Se; para esto es necesario acercar los
potenciales de reduccidn de wodas las
especies precursoras del semiconductor.
51 examinamos los  polenciales de
reduccitn de wdos los componentes que
conforman el semiconductor Cu(aSe?
(Pourbaix, 1974), los polenciales de
reduccion de las especies precursoras
estin  bastantes distantes entre si, lo
cual hace que resulte bastante dificil
su electrodeposicion. Una manera de
depositar simulidneamente el CulaSe?
a un determinado potencial es haciendo

20

uso  de agentes  complsjantes  para
desplazar los potenciales de reduccidn
de una determinada especie, logrando la
oblencidn de peliculas mas uniformes v
con una mejor estequiometra [Thoun
ef al., (1993)]. En este reporie se hard
una evaluscidn  electroquimica  del
sistermna Cu- Ga-Se mediante voltametria
ciclica y se estudiard la influencia de los
iones citrato como agente complgjante.
Estos estudios nos permiticdn definie
condiciones de sintesis de las peliculas
semiconductoras de CuGaSe? mediante
electrdlisis potenciostitica.

Materiales y Métodos

Los  estudios mediante  voltametria
ciclica ¥ la sintesis polenciosidtica de
las peliculas fueron realizados usando
un potenciostato modelo F.4.8 Epsilon
¥ llevados a cabo en una celda de un
compartimiento y tres electrodos; usando
como elecirodo de referencia calomel
saturado (SCE), como contraelectrodo
un disco de platino ¥y como electrodo
de trabajo una limina de Glano
(0,279%cm® de drea geoméirica). El
medio electrolitico consistd en: 5,0 mM
de CuS04, 5.0 M de S¢02 v 50 mM de
GaCl3 disueltos en 0.5M de Na2S04
con ¥ sin wones citrato regulado a pH
2.5, Tedas las medidas se realizaron
a temperatura ambiente v se burbujed
N2 durante 10 minutos antes de cada
EXPEMEncia, para  remover  oxigeno
residual. La composicion  quimica v
morfologia de las peliculas depositadas
potenciostiticamente fueron analizadas
mediante EDX  (Noran-System  Six
Company] vy SEM (Hitachi Modelo
5-2500), respectivamenie.
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Resultados v Discusion

Estudios clectroguimicos de  los
clementos precursores

En la Figura 1, se estudid la respuesia
voltamétrica wsando un electrodo  de
litanio sumergido en una solucidn que
contenia 5,0mM de CuS04 v 05 M
de Na2304 en ausencia ¥ én presencia
de iones citrato. Al comparar ambas
respuesias  electroquimicas, no  se
observa una variacidon significativa en
los potenciales de reduccién del Cu®
a cobre metdlico. A pesar de que ha
sido expuestio por Oliveira e
al., (2002) que los jones citralo  Son
usados en  principio  para desplazar
log potenciales de equilibrio del cobre a
valores mas negalivos, en nuesine caso
eslo no s observa. Para justificar por
qué razdn no hay un desplazamienio
significativo  en los polenciales de

pCu’® + qCit*™ + rH™ & Cu,Cit,

reduccidn, se debe tomar en cuenta el
equilibrio quimico de las especies (cobre-
citrato) en solucion de forma previa
al esudio vollamétrico. El eguilibrio
quimico de los complgjos formados en
solucion depende principalmente tanto
de la concentraciin relativa de cobre y
dcido citrico, como del pH de la solucidn.
De manera que para  determinar gué
especies esldn presentes en  solucidn
debe considerarse la siguienle reaccidn
general [Rode ef al, (2004); Chassaing
ef al., (1986)]:

Hfzp =3g+ri+

(1)

Donde las constantes de estabilidad vienen dadas por:

g2+

_ [Cug Cit H,

Boar = [Cu""]l"'[cir"]'?[ﬂ“']fﬂ?qr B e T LT i

_ [Cuy Cirg

H;:p-qqr}q-]

(2)
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.

0,004

0,054

-0,10 4

g

-0,15+

g

-0,20 4

1/mA

0,25+

“

-0,30

-

-0,35

—0.5M Na, SO, + 0,005M CuSO,
0.5M Na_SO, + 0,005M CuSO,

+ 0,05M Ac.Cit.
-+ ++05MNaSO,

10 08 06 04 02 00 02 04 06

E (vs SCE)/V

Figura 1. Respuesta electroquimica de un electrodo de Ti en una solucién que contiene
0.5 M de Na,SO,y 0,005 M de CuSO_(a) sin Ac.Cit. y (b) con 0,05 M de Ac.Cit. a

pH 2.5. v=0,05 V/s.

Dependiendo del pH y de la relacion
de concentracién entre los iones citrato
y ¢l Cu2+ pueden formarse diferentes
complejos  en  solucidén, entre los
que predominan CuCitH y CuCitH2
[Chassaing et al., (1986). Lizama-Tzec
et al., (2011)]. A pH 2.5 el CuSO4 se
disocia, formdndose en solucion Cu®*
especies libres de citrato y CuCitH
en muy pequena proporcion (Société
de Chimie Physique, 1957). De esta
manera se¢ puede evidenciar que los
iones Cu®* principalmente estin libres
en solucidn, por lo tanto no debe haber
un desplazamiento significativo en
los potenciales de deposicion al ser
comparada esta respuesta voltamétrica
con la obtenida cuando en el medio

22

electrolitico no estdn presentes iones
citrato. Aunque esta reaccidn parece
desfavorable para lograr codepositar en
un solo potencial Cu-Ga-Se la funcién
principal del acido citrico, en este
caso seria promover la formacidén de
compuestos mds cristalinos (Pottier y
Maurin, 1989).

En la Figura 2, se muestra la voltametria
ciclica de 5.0 mM de Ga* en 05 M
de Na2SO4 con y sin iones citrato.
Se observa un ligero aumento en las
corrientes a partir de -0.7 V, el cual
podria atribuirse a la reduccion de
Ga* a Ga°. Guijar et al, (2008) atribuyen
este incremento en las corrientes de
reduccion a la siguiente reaccion:
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0,05 -

0,00 -

Ga** + 3¢~ = Ga'Ga*t + 3¢~ = Ga®

(3)

-

-0,05 -
0,10

0,15+

{7 mA

as

contiene: 0.5 M de Na,S0, y [Ga*]=0,05 M {
apH 2.5 v=0,05 Vs

A partir de este poiencial se observa
también la formacién de burbujas
en la superficie electrddica, lo cual
sugiere gue la reaccion de evolucidn de
hidrdgeno estara ocurriendo en paralelo
con la reduccidn del galio. Al formarse
burbujas sobre la superficie del electrodo
se disminuyen los sitios activos de la
misma, lo que dificulta la deposicidn del
galio de forma homopdénea.

H,Se0; +4H* + 4¢™ = Se_,, + 3H,0

Observador del Conocimiento

, 0,5M Na, 80,4 + 0.05M Ga
-0.20- + 0,05M A Cil

0,254 0.5MNa,S0, +0,05M Ga® "
0,20, et 0.5M NaySO,

-0,35 . . . .

- L) * T . L] L i il L) L) - T ¥ LI L}
14 -12 1,0 08 06 0.4 -02 00 02 04 06
E (vs SCE) / V

Figura 2. Respuesia electroquimica de un electrodo de Ti en una solucidn que

a) sin Ac.CiL v (b) con 0,05 M de Ac.CiL

En la Figura 3, se observa la respuesia
voliaméirica para la reduccidon de Se
(1%} en ausencia ¥ presencia de iones
citrato en el medio antes descrito; en
ambos casos se observa un incremento
en las corrienies a partir de -0.3 ¥ con
un méiximo en -06 V. Esia respuesia
eleciroguimica puede ser atribuida a la
reacciin (Santos v Machado, 2004):

(4)
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Se g+ 2H + 2e~ = H,5eSe_, + 2HY + 2™ = H,5e (5)

Adicionalmente, Rajeshwar et af., (1994) asignan esta onda a la combinacién de las

ecuaciones (4) v (5):

H,5e0, + 6H* + 6~ — H,5e + 3H,0 (6)

0,05 e
0,00
-0,05
-0,10
0,15
-0,20
-0,25
-0,30
-0,35
-0,40
-0.45
0,50
-0,55

f/mA

-+« 0,5M de Na SO,
——0,5M de Na 50, y 0,005M de Se0,_
——0,5M de Na S0, y 0,005M de Se0,_
0,05M de Ac.Cit.

-0,60 4

14 12 -1.0 -0.8 -0.6 04 -02 0.0 0.2 04 06

Eivs SCE)/V

Figura 3. Respuesia electrogquimica de un electrodo de Ti en una solucidn que contiens
0,5 M de Na,50, y 0,005 M de Se0, (a) sin Ac.Cit. y (b) con 0,05 M de Ac.Cit. a pH

25 v=005Vis

A pesar de la capacidad que Genen los
complgjos de desplazar el potencial de
deposicion de algunas sustancias [Wang
ef al, (1985]], en esle caso eslo no se
observa. Esto puede ser atribuido al
hecho de que aungue estin presentes
iones citrato en solucidn, la reaccidn

24

predominante es  la disolucidn
del  didxido de  selenio en  agua,
formandose  dcido selenioso; en esie
case  los  dones  citrato  dificilmente
pueden desplazar al agua del catidn
hidratado (Skyllas-Kazacos, 1983):
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Se0, + H,0 + 4e~ = H,5¢0,5¢0, + H,0 + 4e~ - H,Se0,

Estudios electroquimicos de los

sistema binarios Cu-Se v Ga-Se

Para el estudio del sistema binano Cu-
Se, se utilizd una solucion de 0,01 M de
CuS04, 0,0IM SeO2 y 0,05M de acido
citrico en un medio electrolitico de 0.5
M Na2S04 a pH 25. Como se puede
observar en la Figura 4, ¢l voltagrama
obtenido es bastante complejo, debido
a la gran cantidad de picos que se
presentan en el intervalo desde -0,18
V hasta -0.75 V. Lo mis relevante
de este resultado es que se estaria
depositando la fase binaria a potenciales
menos catdédicos que el potencial de
la reaccion Cu® a Cu® (Figura 1). De

0,25-
0,00
-0,25-
0,504
0,75+
-1,00-
1,254
1,50+
1,754
-2,004
-2,254
-2,504

//mA

@)

acuerdo a los diagramas de Pourbaix
(1974), planteados para el sistema Cu +
Se + H20 a 25 °C (Figura 5), es posible
predecir que a pH inferiores de 2.5 las
especies de Se'” estin presentes en la
forma de H2SeO3 o HSeO3 y, también,
que estos se reducen a Se” a potenciales
inferiores de 40,72 V. Sin embargo,
aunque este potencial termodindmico es
bastante alto, la cinética de esta reaccion
(ecuacion 5) es muy lenta.

Asi, la reduccion de esta especie ocurre
a potenciales mds catddicos a partr
de -0,18 V (Figura 4), que es donde
comienza a depositarse el selenio
elemental.

- - - blanco
— [Se")=[Cu™]=0,01M

N

14 12 10 -08 -06 -04 -02

P—

00 02 04 06

EvsSCE/V

Figura 4. Respuesta electroquimica de un electrodo de Ti en una solucién que contiene
0,5 M de Na,SO_, 0,01 M de SeO,y 0,01 M de CuSO, con 0,05 M de Ac.Cit. a pH

25.v=005V/s

Observador del Conocimiento

25

168



OC vol2-n05

18 | HSeO,

POTENCIAL, V {NHE)

Cu(OH)2

- 10 12 14 16

Figura 5. Diagrama de Pourbaix para el sistema Cu + Se + H\0 a 25°C

Luego, a potenciales mds catbdicos se
observa una serie de picos catddicos
que son atnbuidos a la formacidn
electroquimica de COMpUEsLos
binarios Cu2-XSe. 5in embargo, por
la complejidad del sistema es difici
asignar a cada onda de reduccidn el
proceso involucrado. Si observamos de
nuevo la Figura 5, la primema reaccidn
que podria  estar ocurriendo es la
formacion de CuSe vy, sucesivaments,
a medida gque el potencial  del
electrodo cambia a polenciales mas
negativos, se  puede esperar que el
CuSe se redurca a CuzSer v luego
a Cuz5e. Eslas reacciones pueden
ocurrir por diferentes vias v dependen
enormemente  del medio  electrolitico
v del sustrato [Wang ef al , (1985)],
por lo  fanio, esiablecer qué especies
26

se estin formando no es posible usando
solo voltametria ciclica.

La Figura © representa la voltametria
ciclica del sistema binario Ga-Se, donde
se utilizd una solucidn de 0,02 M de Ga®*,
01IM 5032 v 0,05M de dcido citrico en
un medio alectrolitico de 0.5 M Na28S04
a pH 2.5, 8¢ observa una onda asociada
a la reduccidn de iones Se** a selenio
elemental a un potencial de -0.74 W
Luego. a potenciales mds catddions, se
ohserva una peguefia onda en -1,0 W
que sugiere la formacion de seleniuro
de galio. Lai ef af, (2009) indican que en
la solucidn binaria Ga-Se, el Ga™ ayuda
a la reduccion de H3Se(03 a HzSe.
Entonces el H28¢ puede estar siendo
consumido por los iones Ga®, segin la
reaccion:
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26a’* + 3H,Se = Ga,Se; + 6H*26a** + 3H,5¢ - Ga,Se; + 6H*

También puede estar ocurriendo:

(8)

3H,5e0,+ 2Ga®* + 12H* + 18e~ — Ga,S5e, + 94,0 (9)

25e + 2Ga®" + 6e~ — Ga,5e;25e + 2Ga™ +6e~ — Ga,S5e; (10)

! AmA

-0,8- - = = -hlanco
0,9+ ——[5e*'1=0,01M + [Ga"']=0,02M
-1,0-

-14 -12 -10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06
Evs SCE/V

Figura 6. Respussta electroquimica de un electrodo de Ti en una solucidn que contiene
0,5 M de Na,S0,, 0,01 M de SeQ,y 0,02 M de Ga* con 0,05 M de AcCit. apH 25

v=0,05 Vi~

Estudios electrogquimicos del sistema
ternario Cu-Ga-Se

En la Figura 7, s¢ observa que la
respuesia vollamétrica para el sistema
termario Cu-Ga-Se es muy similar a la
oblenida para el sistema binario Cu-
Se, pero con un ligero aumento en las

corrientes catddicas a partic de -0,9 V.
Debido a la complgjidad del sistema, es
dificil asociar este aumento de corriente
a la formacidn de la fase lernaria o la
deposicion de galioc metilico solo con
eslos estudios. La razdn por la cual se
evalud este sisterna fue que se partié del

Observador del Conocimiento 27
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hecho de que la deposicion CulnSe2
tiene lugar mediante la deposicién de
Cu2-XSe que induce a la deposicién
de In’* a potenciales menos catédicos
(Kroger, 1978). Por lo wanto, se

0,25

0,00
-0,25
-0,50
-0,75
-1,00
-1,25
-1,50
1,75
-2,00
-2,25
-2,50

1/mA

- - = blanco
— [Se""|=[Cu”")=0,01M + [Ga™"|=0,02M

esperaria que pudiera ocurrir  un
mecanismo similar para la formacion
de CuGaSe).

B A T | RSSO Svaiany

SR ST KT PRI OIDA ) SXgarrm |

-14 -12 10 08 -06 -04 -02 00 02 04 06
E (vs SCE)/V

Figura 7. Respuesta electroquimica de un electrodo de Ti en una solucidn que contiene
0,5 M de Na,SO, 0,01 M de Se0,, 0,01 M de CuSO, y 0,02 M de Ga™ con 0,05 M de

AcCit.apH 2,5.v=0,05V/s

Crecimiento potenciostitico de las
peliculas de CuGaSe2

Una vez evaluado el comportamiento
electroquimico del sistema Cu-Ga-Se, se
realizaron electrolisis  potenciostiticas
sobre un electrodo de titanio usando
diferentes pulsos de potencial durante un
tiempo de 600s. El medio electrolitico
fue: 0.5M de Na2S04, IxI10°M de
CuSO4, Ix10-*M de SeO2 y 2x10°M
de Ga* con 5x102M de édcido citrico

28

a pH 25, Las muestras sintetizadas
fueron analizadas por EDX (Tabla 1)
para evaluar su composicién atdémica
en funciéon del potencial aplicado.
Se observa en todos los casos que
la relacion entre cobre y selenio se
mantiene pricticamente constante (cerca
de 30% para cobre y 66% para ¢l selenio)
en todos los potenciales estudiados.
También se observa que a un potencial
de -1.2 V se confirma la presencia de
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galio sobre el sustrato. Adicionalmente,
se realizaron estudios de EDX en dos
puntos del depdsito ¥ se evidencia gue el
porcentaje de composicidn atdmica varia
significativamente de 2,93 % a lo largo
del depdsito (zona color gris) v 60,21%
en las #onas donde se observan depdsitos
aislados (zona color blanca), (Figura 8).
De acuverdo a estos estudios, el galio
solo se deposita en forma aislada en la
pelicula cuando se aplican potenciales
muy catbdicos (-1.2 ¥V vs SCE); esto

sugiere que la reduccion de galio ocurre
en paralelo con la reaccidn de evolucidn
de hidrdgeno limitando su deposicidn.
Aungue inicialmente se pensd que la
insercidn de galio podria ocurric por
un mecanismo similar a formacidn de
CulnSe , donde la deposicitn inicial
de Cu2-xSe induce a la deposicidn
de indio a potenciales menos catddicos
[Pottier ¥ Maurin, {1989); Mishra ¥y
Rajeshwar, (1989)], para el caso del
galio esto no ocurne.

Tabla 1. Distribucidn de los elementos presentes en la superficie electridica,
depositado a diferentes pulsos de potencial durante 600 s
. -

Tiempo de .
o ;;; HE -
ﬁ v @ rE—
-0.90 W 600s 28.90 - ¥1.10
-1,00 W 600s 33.96 - B66.04
-1,10 W 600s 32.53 - 6747
-1,20 V* 600s |-l 1 G0

* Se realizd el andlisis de EDX en diferentes puntos.

Figura 8. Microscopias a diferentes pulsos de potencial sobre Titanio.

Observador del Conocimiento

29

172




OC vol2-ne5

Conclusiones

Loz estudios mediante  voltametria
ciclica, de precursores y sus mezclas,
muestran unsistema Cu-Ga-5e complejo,
visia la gran cantidad de procesos
involucrados en la formacidon de los
depdsitos. Considerados los resultados
voltamétricos, se  intentd  sinletizar
peliculas de CuGaSe? vsando la téenica
de electrolisis potenciostitica, aplicando
diferentes  potenciales de deposicidn,
usando como medio electrolitico una
solucidn  que  contenia:  001IM de
Se02, 0,0IM de CuSO4, 0,02M de
Ga* y 0,05M de dcido eitrico disueltos
en 058 de Na2504. Los andlisis de
EDX mostraron que en el intervalo de
potenciales entre 0,6 v -1,1V v 5CE
no se evidencia la presencia de galio.
Luego, a un potencial de -1.2V vs 5CE
se logra obtener galio segin lo revelan
eslos mismos resullados; sin embargo,
ellos revelan la auwsencia de un depdsito
homogénes  sobre el sustrato.  Es
probable qué un tratamiento érmico
al  depdsito mejore la estequiometria
esperada; sin embargo, se confirma que
los resuliados obtenidos en presencia de
dcido citico como agente complejante,
no favorecen la deposicidn de peliculas
de CuGaSe?.
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SINTESIS ELECTROQUIMICA DE PELICULAS

SEMICONDUCTORAS

Mirquez |, Mirquez O. B, Lopez 5. A, Manfredy L, Balladores
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Facultad de Ciencias, ULA-Mérida.

La sintesis de semiconductores y la construccion de celdas
solares y paneles solares, ubicados en el campo de energias
alternativas renovables, comienzan a desarrollarse en nuestro
pais. La sintesis electroguimica de semiconductores por via
electroquimica, apropiada para sintesis masiva y econdmica,
se encuentra en desarrollo a escala mundial. Ello hace a este
estudio interesante en el campo de la energia. Sintesis de
semiconductores por via electroquimica y su incorporacion y
evaluacion en celdas solares preparadas en el laboratorio. En
nuestro laboratorio se tiene experiencia en la preparacion por
via electroguimica de semiconductores. Son variadas las vias
de electrosintesis y ella puede variar de un semiconductor a
otro. La pureza que hemos obtenido con algunos de ellos se
asemejan a los obtenidos por otras técnicas mas complejas.
Con dos de estos semiconductores se preparan celdas
solares, siguiendo procedimientos ya reportados. Se han
obtenido condiciones para la sintesis de peliculas delgadas
de semiconductores ternarios, con técnicas masivas y
economicas y se adelanta su incorporacion y evaluacion en
celdas solares preparadas en el laboratorio.

Palabras Clave: Electroquimica de semiconductores, Sintesis
de semiconductores, Peliculas semiconductoras.

ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES TERMOQUIMICAS
DE GASES Y SUSMEZCLAS EN CONDICIONES REALES

Pag. 221

10§ TeSUTAans or
los requerimient
utilizindose los

Pitzer, Beattie-Ba
de Kay, Prausnit:
entre otros. El al
Basic 6.0 y Mapl
gases presentesy
propiedades del

y volumen espes
involucradas. Lo
objeto de compa
verificindose qu
aplicacion se ap:
programa desarr
trabajo de deten
constantes de eq
reales. Permite

funcional que ha
y sus megglas. A
permite discerni
diversos modelo

Palabras Clave:'
modelos.

HIDROGENAC
EMPLEANDO |
EN MEDIO BIF

Baricelli O. Pablc
Margarita N.y R

Centro de Invest
Universidad de €

La hidrogenacis

177



— —>
ELECTROQUIMICA

5\0
SOCIEDAD VENEZOLANA -
DE ELECTROOQUIMICA —
A log 25 afos de su fundacidn 4@ anos del Grupo de Electroquimica ULA

Integracion Universidad, Industria y Comunidad

UNIVERSIDAD NACIONAL EXPERIMENTAL
FRANCISCO DE MIRANDA
Complejo Académico El Sabino
Punto Fijo del 23 al 27 de Abril 2012
Memorias de los trabajos
presentados en el XXV

ENEQ UNEFM 2012
7\9!

BICENTENARIO

[T —

.
b 5
S g@ }a‘pﬁ‘é!i%"_ﬁ"mg__mi,\luull

e

ENEQZOI2@carrwo.unelim edu. v
[T

178



SINTESIS ELECTROQUMICA DE PELICULAS DELGADAS DE CulnS,
Luigi Manfredy”, Olga Marquez?, Jairo Méarquez', Santos Adan Lopez?, Yris Martinez?.
!|_aboratorio de Electroquimica. Universidad de los Andes, Mérida, Venezuela, 5101.
2Laboratorio de Fisica Aplicada. Universidad de los Andes, Mérida, Venezuela, 5101.

Manfredy@ula.ve

RESUMEN.
Se prepararon peliculas delgadas de CulnS, mediante electrodeposicion usando como sustrato SnO,/vidrio a partir de
soluciones acuosas de InCl;, CuSO, y Na,S,0;. Con el fin de mejorar la cristalinidad de los depdsitos, se realizd
tratamiento térmico en atmosfera de azufre a 450 °C durante 30 minutos. Las peliculas fueron caracterizadas mediante
difraccion de rayos X (XRD), microscopia electronica de barrido (SEM) y dispersion de rayos X (EDX). La brecha
energética fue determinada mediante medidas dpticas usando espectroscopia de absorcion.

ABSTRACT.
Thin films of CulnS, have been prepared by electrodeposition techniques on SnO,/glass substrate fromaqueous solutions
of InClz, CuSO, and Na,S,0;. In order to improve the crystallinity the samples were annealed in a sulfur atmosphere at
450 °C for 30 minutes. The films were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning dispersive X-ray Electron
(SEM), energy dispersive X-ray (EDX) and their band gap (Eg) were determined by optical measurements using
absorption spectroscopy.
Palabras claves:CulnS,; Electrodeposicion; Peliculas Delgadas; Semiconductores.

INTRODUCCION.

Aunque el uso de dispositivos fotovoltaicos para la conversion de la energia solar a energia eléctrica y/o almacenable es
una de las alternativas mas atractivas para el futuro, se presenta como principal inconveniente su comercializacion a corto
plazo. Esto se debe principalmente, a que el precio de la electricidad producida (costo por vatio) por esta via aun no es
competitiva al compararla con la produccion de energia obtenida haciendo uso de los métodos convencionales
(hidroeléctrica, combustibles fosiles, etc.). Razon por lo cual, es importante estudiar y sintetizar materiales
semiconductores eficientes haciendo uso de técnicas de preparacion econdémicas que nos permita reducir los costos de
fabricacién y produccion de estos dispositivos fotovoltaicos. En este sentido, las técnicas electroquimicas surgen como un
método econdmico en la sintesis de peliculas delgadas que pueden ser utilizadas en la fabricacion y produccién de
diversos materiales semiconductores con buena eficiencia. Particularmente, el semiconductor CulnS, sintetizado por esta
via es un material altamente prometedor para ser usado en celdas solares, ya que presenta Eg = 1,52 eV y un alto
coeficiente de absorcion. La bibliografia®? reporta algunos ensayos para crecer peliculas delgadas de CulnS, mediante
codeposicion simultanea de Cu, In, y S; sin embargo, existe la dificultad de obtener depdsitos con la estequiometria
correcta y la morfologia apropiada; esto es atribuido principalmente, a la diferencia entre los potenciales de deposicion de
cada uno de los elementos precursores.En este trabajo en particular nos hemos propuesto encontrar las condiciones
experimentales apropiadas para la sintesis y caracterizacion de peliculas delgadas semiconductoras de CulnS, las cuales
posteriormente puedan ser utilizadas en la fabricacién de dispositivos fotovoltaicos.

PARTE EXPERIMENTAL.

Los estudios electroquimicos y la preparacion de los semiconductores se realizaron mediante técnicas voltamétricas y
potenciostaticas usando un potenciostato B.A.S. Epsilon.Se us6 una celda electrolitica de un compartimento y tres
electrodos; el electrodo de trabajo fue SnO,/vidrio, el contraelectrodo fue un disco de Pt y como referencia se usd un
electrodo de Ag/AgCly. ElI medio electrolitico consistio en una solucién que contenia los elementos precursores
involucradas: [Cu®*]=[In*]=5,0mM y [S,057]=7,5 mM en 0,5M Na,SO, a pH 2,5. Las medidas electroquimicas fueron
realizadas a temperatura ambiente y sin agitacién. Antes de cada medida se burbujeo N, gaseoso durante 15 minutos.
Inicialmente, se estudi6 el comportamiento electroquimico de los elementos precursores por separado para poder definir
con propiedad las condiciones experimentales de la sintesis de los semiconductores ternarios. La caracterizacion de las
peliculas delgadas de Cu-In-S sintetizadas electroquimicamente sin y con tratamiento térmico a 450°C durante 30 minutos
en atmosfera inerte y con atmosfera de azufre fue realizada por XRD.

DISCUSION DE RESULTADOS.

Una vez evaluado el comportamiento electroquimico del sistema Cu-In-S, se realizaron electr6lisis potenciostaticas por
dos horas a diferentes potenciales de deposicion. El efecto del potencial de deposicion en funcién de la estequiometria® es
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estudiado a partir de los datos obtenidos mediante los andlisis de EDX encontrandose una relacion estequiométrica de
Cu/In=1y una ligera deficiencia de azufre en las peliculas sintetizadas al aplicar un potencial de -1,10V (tabla 1).

Tabla.1. Distribucion de los elementos depositados sobre el electrodo a diferentes potenciales.

Potencial (V) Tiempo(horas) % atémico Composicién normalizada
Cu In S
-0,862 2 8,61 6585 2555 Cuo3IN1.00S0.39
-0,900 2 791 6734 24,75 Cug2IN1.00S0.37
-1,000 2 6,77 44,71 4851 Cuo5IN1.0051.08
-1,050 2 16,21 34,58 49,12 CuUp471N1.00S1.42
-1,100 2 28,68 28,56 42,78 CuUy,00N1.00S1.50

Como de observa en el XRD (fig.1a), una cierta cantidad de cobre e indio esta depositdndose en forma elemental o como
aleacion. En los estudios de XRD realizados a los depdsitos preparados potenciostaticamente y sin tratamiento térmico
(fig.1a), no se observé ningln pico de difraccion que pueda atribuirse a la fase ternaria CulnS,, sin embargo se observa
una disminucion en los picos correspondientes al sustrato lo que sugiere la formacion de la pelicula del semiconductor
CulnS; con estructura amorfa. La no cristalizacion de la pelicula puede ser atribuida a que estan involucrados diferentes
mecanismos de reaccion. Este resultado nos indica, la necesidad de realizar un tratamiento térmico el cual permitiria un
rearreglo estructural con la obtencién de la correspondiente fase cristalina deseada. En la figura 1b, se muestra los
resultados de XRD de las peliculas sintetizadas electroquimicamente después del tratamiento térmico, en ella se observa la
presencia de los picos (112), (220) y (312) que son caracteristicos de la estructura calcopirita, y por otro lado también se
observa la presencia de In,O3 formado por la deficiencia de azufre en la pelicula; Para contrarrestar la formacion de este
oxido (In,O3) la muestra fue sometida a tratamiento térmico pero esta vez en atmosfera de azufre.El difractograma
obtenido (fig.1c) muestra clara evidencia de la formacion de la estructura cristalina de CulnS, indicando la formacion del
semiconductor. Sin embargo, en el mismo se observan picos de difraccion de muy baja intensidad atribuidos a la
formacién de CulnsSg.
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Figura 1. XRD de Cu-In-S sobre SnO, depositada a -1,1 V durante 2h (a) sin TT (b) con TTAI. y (c) con TTAA a 450°C
por 30 min. (d) Representacion grdfica de ohv vs hv para una pelicula de CulnS,

Estudios por espectroscopia de absorcion o6ptica (fig.1d) nos indican que la brecha energética obtenida para esta pelicula
es de 1,49 eV. La desviacion con respecto al valor reportado (Eg = 1,52 eV) puede atribuirse a una pequefia desviacion en
la estequiometria de los atomos que componen la pelicula dando lugar a defectos en los bordes de las bandas de absorcién.

CONCLUSIONES.

Se logré preparar peliculas de CulnS, sobre SnO,/vidrio mediante electrolisis potenciostatica y luego de realizar el
tratamiento térmico en atmésfera de azufre a 450 °C durante 30 min. Los EDX mostraron que la relacién de Cu:ln es igual
a 1y los XRD demuestran que se obtuvo la fase CulnS, con una pequefia cantidad de In,O; 0 CulnsSg segun el
tratamiento térmico efectuado. Los estudios dpticos revelaron que el semiconductor sintetizado tiene una brecha
energética de 1,49 eV.
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Semiconductor
L. Manfredy. O. P. Marquez. J. Marquez. 5. A Lopez. Y. Martinez.
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Thin films of CulnS, were electrochemically co-deposited on titanium from precursors
elements. The material was characterized using electrochemical techmiques, Scanning
Dispersive X-ray Electron Microscopy (SEM) and Energy Dispersive X-ray (EDX).
Optical measurements for estimating the band gap were done using absorption
spectroscopy. Cyclic Voltammetry and electrolysis were performed using titamum foils
(0.28 cm?) as working electrode. The counter electrode was a platinum mesh and all
measurements were made against Ag / AgCl. CulnS; thin films were prepared from
solutions as follows: [Cu**][In**] =5x102mM and [5, 05" ] =75x10mM in
a 0.5 M sodium sulphate at pH 2.5. Voltammetric results shows a complex system; 1t 15
remarkable that the formation of the ternary phase may occur after the formation of a
different metal-ligand complex which makes the allocation of the reduction waves; we
must also take into account that the process could precipitate as solid S. CuS and Cu,5.
Once evaluated the electrochemical behavior of the precursors. deposition of the
semiconductor was carried out by electrolysis at different potential pulses and 1200 s
under the same conditions as before. The EDX analysis of these films shows that by
applying a pulse of -1100mV we get a better stoichiometric ternary semiconductor
(21.30% S, 29.17% Cu and 49.52% In). It 15 important to mention that at potentials
below -1000mV a brown precipitate 15 observed in solution probably due to copper
sulfide which could justify the reduction of copper at lower cathodic potentials.
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