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Resumen

Se presentan los resultados obtenidos sobre la preparacion del semiconductor ternario Cu,Pb,Se, sobre un electrodo de carbén vitreo a
pH 4,5. Se estudié la ventana de potencial de los tres elementos precursores a pH 4,5 en presencia de EDTA sobre carbén vitreo, luego se
realizé la sintesis del semiconductor CuyPb,Se; las peliculas sintetizadas se caracterizaron por medio de diferentes técnicas, estas
mostraron un porcentaje atémico de Pb de 2,3 %. Las peliculas sintetizadas a este pH, después de tratamiento térmico a 400 °C,
mostraron una estructura cristalina monoclinica, con la siguiente relacién estequiométria Cu,ssPboo;Se. Con los estudios de absorbancia
en la region del Visible se determiné el valor de la brecha energética para la pelicula sintetizada, utilizandose el modelo del exciton de
Elliot- Toyozawa, encontrandose que el valor de la brecha energética para el semiconductor sintetizado es de 1,86 eV.
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1 Introduccion

En las ultimas décadas, el interés por el uso de celdas solares fotoelectroquimicas, dan lugar a una gran
cantidad de investigaciones sobre la busqueda de peliculas delgadas policristalinas, materiales con
aceptable eficiencia, que a veces, se acercan a la eficiencia de los mono cristales. Entre los
semiconductores mas estudiados estan las peliculas delgadas que tienen en sus estructuras metales
calcogenuros (Se, Te, S); ello, debido a sus diversas aplicaciones, tales como dispositivos fotovoltaicos
semiconductores, dispositivos optoelectronicos, detectores de radiacion, dispositivos termoeléctricos,
convertidores de energia solar, entre otros [1,2]. El selenuro de cobre usualmente existe como Cu,Se y
se encuentran en diferentes fases cristalinas, cubica, ortorrombica y tetragonal [3]. La electrodeposicion
de semiconductores ternarios y de otros compuestos que contengan mas de dos elementos
constituyentes es bastante complejo, debido a la gran diferencia en el potencial de deposicion de los
elementos constitutivos, y debido a la posibilidad de la formacion de fases intermediarias durante la
electrodeposicion. En la formacién de materiales semiconductores ternarios resultantes de la
combinacion de los semiconductores binarios (que tienen bien definidas las propiedades fisicas), por lo
general se producen materiales ternarios cuya Brecha nergetica (band gap) varia entre los limites
establecidos por el band gap de los semiconductores binarios [4]. El objeto del presente trabajo, es
preparar peliculas del semiconductor Cu,Se a pH 4,5; en este caso se introducen iones plomo (II) a las
soluciones de partida, con el fin de intentar incluir el elemento Pb en la estructura final del
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semiconductor.

2 Parte Experimental

Los reactivos utilizados fueron de alta pureza: Nitrato de Plomo (Pb(NOs3),) (99,9% Aldrich), Dioxido
de Selenio (Se0,) (99,6 % Merck), Sulfato de cobre pentahidratado (CuSO4X5H,0) (99,9% Aldrich),
las soluciones fueron preparadas con agua ultrapura 18MQ.

Los experimentos electroquimicos se realizaron en una celda de vidrio de un solo compartimiento y un
sistema de tres electrodos, usando como electrodo de trabajo un disco de carbén vitreo de 0,45 cm?® de
superficie, exceptuando las peliculas crecidas para los estudios de difraccion de rayos X y de absorcion
optica en los cuales se empled una lamina de vidrio recubierta de oxido de indio y estafio (OIE) de 1
cm’. En todos los casos el contraelectrodo fue una ldamina de Pt de 3,50 cm?® y como electrodo de
referencia Ag/AgCl en solucion de KCI saturado. Para todos los experimentos de crecimiento de las
peliculas se emple6 como medio electrolitico una solucién Nitrato de potasio (KNOs) 0,1 M, a pH 4,5
ajustado con acido nitrico (HNOgj). Para los estudios electroquimicos se emple6 un
Potenciostato/Galvanostato Radiomiter PST050.

Los estudios del analisis de la composicion de los depdsitos, se llevaron a cabo mediante
Espectroscopia de Dispersion de Rayos-x (EDX), en un microscopio electronico de barrido HITACHI
modelo S-2500. La cristalinidad de los depdsitos se estudié6 mediante difraccion de rayos- X (ERX)
usando un difractémetro, Siemens modelo D5005. Las medidas de espectroscopia en la region del
visible se realizaron en un espectrofotometro Shimadzu (UVmini 1240). Los reactivos empleados
fueron de alta pureza y las soluciones se prepararon con agua ultrapura de 18 MQ.cm™. Todos los
ensayos se realizaron a la temperatura ambiente de 22 °C.

3 Resultados y Discusiones

Estudios Voltamétrico

Inicialmente y con datos obtenidos de la bibliografia [5] se realiz6 un estudio voltamétrico para
electrodeposicion de Cu,Se en presencia de iones Pb*". El estudio electroquimico preliminar para el
semiconductor ternario se realizo por medio de Voltametria ciclica (VC); todos los experimentos se
realizaron a 50 mV/seg como velocidad de barrido y se utiliz6 como electrolito soporte Nitrato de
potasio (KNO3) 0,1 M, a pH 4,5 ajustado con acido nitrico (HNO3); por otro lado, también se utilizo
acido etilendiaminotetraacético (EDTA) para complejar los iones Cu*" y de esta manera desplazar el
potencial de deposicion de cobre, ya que a pH acidos el cobre tiende a depositarse a subpotenciales
menos negativos; todas las soluciones se burbujearon con Nitrégeno durante 10 minutos antes de cada
experimento, para la eliminacion del Oxigeno presente en solucién. En este estudio se registra la
respuesta voltamétrica de soluciones contentivas de los elementos precursores del semiconductor
ternario por separado, luego se estudio la respuesta de los tres precursores presentes en solucion.

En la fig.1 se muestra la respuesta voltamétrica de una solucién de Cu** 1x10? M (CuSO,X5H;0) sobre
electrodo de carbon vitreo, a pH 4,5 en el medio electrolitico ya mencionado anteriormente; se puede
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observar un aumento de la corriente catédica a partir de -700 mV debido a la primera reduccion del
Cu®* presente en solucién a Cu'*(ecuacién 1), luego el Cu'* formado a partir de -700 mV se reduce
inmediatamente a Cu’ lo cual se evidencia en la aparicion de un pico en -900 mV debido a la reduccion
del Cu™' a Cu’ segtin la ecuacién 2; en el barrido anddico se puede observar una onda ancha alrededor
de -10mV caracteristica de dos procesos de oxidacién que se dan a potenciales muy cercanos, uno
debido a la oxidacion del Cu® a Cu*' (ecuacion 3) el cual es inestable en pH acidos y se oxida a Cu*

(ecuacion 4).

Cu(EDTA)* +1le- - Cu(EDTA)* Ecuacién 1
Cu(EDTA)* + le- — Cu’ + (EDTA)* Ecuacién 2
Cu® - Cu' + le- Ecuacién 3
Cu" - Cu* + le- Ecuacion 4
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Fig. 1 Respuesta voltamétrica de una solucién de Cu** con EDTA a pH 4,5 sobre C.V.

La respuesta voltamétrica de una solucién de Pb** 1x10° M (Pb(NO), con EDTA a pH 4,5 se muestra
en la fig. 2; se puede observar un aumento en la corriente catédica a partir de -1250 mV debido a la
reduccion del Pb** presente en solucién segin la ecuacion 5, el potencial de deposicion de Pb se
desplaza a potenciales mas negativos debido a la presencia de EDTA que compleja los iones Pb*" y esto
hace que dicha deposicion se dé a potenciales mas catodicos; mientras que en el barrido anddico se
puede observar un pico en -500 mV debido a la oxidacién del Pb® a Pb** (segiin la ecuacion 6).

Pb(EDTA)? + 2e- - Pb’+ (EDTA)* Ecuacién 5

Pb® — Pb* + 2e- Ecuacién 6
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Fig. 2 Respuesta voltamétrica de una solucién de Pb** con EDTA sobre CV a pH 3.

En la fig. 3 se puede observar la respuesta voltamétrica de la solucién que contiene Se* 1x10° M (SeO,) con EDTA a pH
4,5, sobre electrodo de carbén vitreo, se observa una onda catddica alrededor de -800 mV que corresponde a la reduccién
del Se*" presente en solucién a Se” segin la ecuacién 7.

HSeOs + 6e- + 5SH" « Se* + 3H.O Ecuaciéon 7
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Fig. 3 Respuesta voltamétrica de una solucién de Se** con EDTA sobre CV a pH 4,5.

En la figura 4 se muestra la respuesta voltamétrica de una solucién de Cu** 1x10? M, Pb*" y Se*" 1x103
M con EDTA a pH 4,5 sobre electrodo de carbon vitreo, se puede observar un pico catédico en -500
mV que corresponde a la formacion del Se™ (seguin la ecuacién 7) y posterior formacion en esa region
voltamétrica del semiconductor Cu,Pb,Se (seguin ecuacion 8).
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Se” + Cu'* + Pb** - Cu,Pb,Se! Ecuacién 8
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Fig. 4 Respuesta voltamétrica de una solucién de Cu**, Pb** y Se*" con EDTA sobre CV a pH 4,5

Teniendo en cuenta estos resultados voltamétricos se decidié realizar la sintesis del semiconductor
ternario a pH 4,5; el tiempo de deposicion para todas las peliculas fue de 30 minutos, y a todos los
depositos se les aplico tratamiento térmico a 400 °C por 1 hora bajo atmosfera inerte; las condiciones
de sintesis se resumen en la tabla I y las peliculas sintetizadas fueron caracterizadas por medio de
Microscopia Electronica de Barrido (MEB) para estudiar su morfologia, por medio del Anélisis de
Energia Dispersiva de Rayos X (EDX) para determinar la composicién de los depdsitos, ademas al
semiconductor ternario se le determind el valor de la brecha energética y se determin6 su estructura
cristalina por medio de Difraccién de Rayos X (DRX).

TABLA I CONDICIONES DE SINTESIS DEL SEMICONDUCTOR TERNARIO.

ELEMENTOS pH POTENCIAL DE
PRECURSORES DEPOSICION
Cu®* (1x102 M)
Pb* y Se” 45 650 mV
(1x10°M)

Estudio de la composicion de los depdsitos obtenidos(Cu,Pb,Se)

Se estudio la composicion de las peliculas sintetizadas sobre Carbon Vitreo (CV) después de realizarle
un tratamiento térmico a 400 °C bajo atmosfera de argon, para eliminar el posible Se elemental que se
pudiera co-depositar con las peliculas semiconductoras, y ademas mejorar la estructura cristalina de las
peliculas semiconductoras crecidas bajo estas condiciones. En la tabla II se muestran los valores de la
composicion atomica de las peliculas sintetizadas; donde se puede observar que el semiconductor
ternario crecido a pH 4,5, presenta un porcentaje atomico de Pb de 2,30%, siendo este porcentaje de Pb
relativamente pequefio, obteniéndose un semiconductor con caracteristicas estructurales y opticas
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similares a las del semiconductor binario Cu,Se, ademas la relacién Cu/Se corresponde a la relacion
para del semiconductor binario; en la fig. 5 se muestra el espectro del Anélisis de Energia Dispersiva de
Rayos X (EDX) para la pelicula obtenida del semiconductor ternario.

TABLA II COMPOSICION DE LAS PELICULAS SINTETIZADAS DE CUyPB,SE.

SEMICOND. pH POTENCIAL DE %A %A %A
DEPOSICION Cu Se Pb
Cu,Pb,Se 4,5 -650 mV 64,73 32,97 2,30
Full scale counts: 2803 Il E3(1)

[l Synthetic Spectrum
[ Background Spectrum
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Fig. 5 Espectro EDX para la pelicula del semiconductor ternario sintetizada a -650 mV a pH 4,5.

Estudio de la estructura de la pelicula del semiconductor ternario
sintetizada a pH 4,5

Los difractogramas de Rayos X de las peliculas sintetizadas se registraron en el intervalo de 5° a 70° en
20, con un ancho de paso 0,02° y un tiempo de conteo de 20 s por paso empleando la base de datos
ICDD, las peliculas semiconductoras fueron depositadas sobre un electrodo de Oxido de Indio y Estafio
(OEI) y se sometieron a tratamiento térmico a 400°C para mejorar la cristalinidad. La fig. 6 se muestran
los difractogramas de rayos X de la pelicula del semiconductor ternario sintetizada a pH 4,5, sin
tratamiento térmico (fig. 6(A)), con tratamiento térmico a 400 °C (fig. 6 (B)); se puede observar que la
pelicula a la cual no se le aplic6 tratamiento térmico presenta maximos de difraccion muy anchos lo
cual es caracteristico de peliculas amorfas, mientras que a la pelicula que se le aplicd tratamiento
térmico, si presenta picos agudos e intensos caracteristicos de peliculas cristalinas, el tratamiento
térmico si mejora efectivamente la cristalinidad de los depésitos. L.os maximos de difracciéon ubicados
en 30° y 35° corresponden a los planos (251) y (421) respectivamente de una estructura monoclinica, es
como la que presenta el Cu,Se, lo cual indica que la inclusiéon del Pb en el semiconductor no varia
significativamente la estructura del semiconductor binario, obteniendose de esta manera un
semiconductor Cu,Se dopado con Pb; en la tabla III se muestra un resumen de los maximos de
difraccion para el semiconductor ternario crecido a pH 4,5 y su composicion estequiométrica.
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Fig. 6 Difractograma de Rayos X para la pelicula del semiconductor ternario sintetizada a pH 4,5; (A)sin tratamiento térmico y (B) con tratamiento
térmico

TABLA III MAXIMOS DE DIFRACCION DEL SEMICONDUCTOR TERNARIO SINTETIZADO.

Semiconductor (251) (421)
Cu,Pb,Se 30° 35°
Composicion CuygsPboosSe

Tomando en cuenta que los resultados de rayos X demuestran la inclusién de Pb en la estructura
cristalina del semiconductor y ademas que la pelicula a la que no se le aplicé tratamiento térmico es
amorfo, se decidi6 determinar el valor de la brecha energética al semiconductor ternario al cual se
aplico tratamiento térmico a 400 °C.

Determinacion del valor de la brecha energética.

El valor de la energia de la brecha energética, se determin6 tomando un espectro de absorcién éptica en
la region de la luz visible, en este caso los semiconductores se crecieron sobre un electrodo
transparente de 6xido de indio y estafio (OIE); el valor de la brecha energética se calcul6 ajustando la
curva obtenida para la absorcion de los semiconductores con el modelo del exciton de Elliot-Toyozawa
[5,6], este modelo describe la dependencia del coeficiente de absorcién con la primera transicién
directa (ecuacién 10), donde o es el coeficiente de absorcién, hv la energia del fotén, Eg la energia de
la brecha prohibida, I'c y C son parametros variables.
a(hv) = C[(n/2) + arctan((hv — Eg)/(T'c / 2))]

La cual se puede reescribir en funcion de la absorbancia como:

Ecuacion (10)
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A(hv) = Gy[(n/2) + arctan((hv — Eg)/(T'c / 2))] Ecuacion (11)
Donde C; = x.C y x = grosor de la pelicula.

Las variables C, y I'c se estimaron usando los espectros experimentales de absorcién, y el valor de Eg
se obtuvo realizando un ajuste no lineal de los espectros para lo cual se emple6 el programa
Originpro® version 8.0. En la fig. 7 se muestran los espectros de absorcion para la pelicula del
semiconductor crecida sobre OIE y el ajuste realizado mediante la ecuacion (11). El valor de la brecha
energética para este deposito fue de 1,85 eV para el semiconductor ternario al cual se le aplicé
tratamiento térmico, este valor de brecha energética le proporciona gran aplicabilidad al semiconductor
ternario sintetizado en el campo de las celdas solares; en la tabla IV se muestra un resumen de los
valores de brecha energética (Eg) obtenidos usando el modelo teorico de Elliot-Toyozawa, ademas se
muestran los valores de Eg reportados para los semiconductores binarios.

TABLA IV VALORES DE BRECHA ENERGETICA.

SEMICONDUCTOR Eg eV
Cu,Se (reportado) [7,8] 2,18
PbSe (reportado)[9] 0,28
Cu,Pb,Se 1,86
—Cu_,P bSe
—— Ajuste |
£ o048
5
&
% Equation y =A+B%atan((x-E
4 ayT)
g Adj.R-5q  0,90751
5 0404 Value Standard
-~ ] A 0,443 4,30261E-
é | B 0,070 7,66884E-
J Eg 1858  0,00108
032 ] T 0,084  0,00227
16 18 2,0 22

E/eV

Fig. 7 Espectro de Absorbancia de la pelicula del semiconductor ternario sintetizada a pH 4,5 con tratamiento térmico.

Conclusiones

Se logro crecer la pelicula de Cu,Se bajo condiciones potenciostaticas, desde soluciones acuosas
contentivas de las especies Cu*", SeOs* y Pb* a pH 4,5. El CuySe se co-deposita junto con Se, y a 400
°C se incorpora el Se y el Pb a la pelicula de semiconductor. El anélisis de las peliculas revelo la
férmula empirica del semiconductor sintetizado Cu,46Pbo;Se, lo cual se puede considerar como Cu,Se
dopado con Pb. El semiconductor sintetizado present6 un valor de brecha energética de 1,86 eV siendo
este valor inferior al reportado para el Cu,Se puro, lo que hace a este material adecuado para

10
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aplicaciones fotovoltaicas.
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