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OBJETIVO GENERAL
Preparar electroquimicamente peliculas del semiconductor ternario

Cu(p20Pb,Se y su caracterizacion.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

> Realizar el estudio voltamétrico de los precursores de los
semiconductores binarios Cu,Se y PbSe a pH 11 y a pH 3
respectivamente.

> Realizar el estudio voltamétrico de los precursores del semiconductor
ternario y realizar la sintesis sobre el carbon vitreo.

» Caracterizar las peliculas sintetizadas por medio de Microscopia
Electronica de Barrido (MEB); Difraccion de Rayos X (RX) y
Espectroscopia de UV-Visible.



RESUMEN

En el siguiente trabajo se presentan los resultados obtenidos sobre la
preparacion del semiconductor ternario Cu,.ox)PbsSe, sobre un electrodo de

carbon vitreo a pH 4,5.

Se realizé el estudio voltamétrico de los precursores de los semiconductores
binarios Cu,Se y PbSe, y luego se depositaron sobre carbon vitreo a potencial
constante, encontrandose que las peliculas de Cu,Se se forman a pH 11 por
medio de la aplicacién de dos pulsos consecutivos de potencial uno en -750
mV durante 20 minutos y otro en -150 mV durante 10 minutos; y las peliculas
de PbSe se forma a pH 3 por medio de la aplicacion de un potencial constante
de -350 mV durante 30 minutos; las peliculas semiconductoras sintetizadas
bajo estas condiciones, mostraron una composicion estequiometrica luego de

aplicarle tratamiento térmico a 400°C.

Se estudio la ventana de potencial de los tres precursores a pH 3 en presencia
de EDTA sobre carbon vitreo, luego se realizd la sintesis de los
semiconductores Cu,Se, PbSe y Cu(,.2,PbySe; y las peliculas sintetizadas se

caracterizaron por medio de diferentes técnicas.

Las peliculas obtenidas a pH 3 presentaron un porcentaje atomico de Pb muy
alto, mientras que las peliculas sintetizadas a pH 4,5 mostraron un porcentaje
atomico de Pb de 2,3 %. Las peliculas sintetizadas a pH 4,5 después de
tratamiento térmico a 400 °C, mostraron una estructura cristalina

monoclinica, con la siguiente relacion estequiométrica Cu, 96Pbg g7Se.



Con los estudios de absorbancia en la regidn del Visible se determiné el valor
de la brecha energética para la pelicula sintetizada a pH 4,5; utilizando 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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CAPITULO I

1.1. INTRODUCION

El funcionamiento de los dispositivos fotovoltaicos y fotoelectroquimicos se
basan en el movimiento de portadores de carga que, por interaccion con la
radiacion electromagnética, son liberados de los enlaces que mantienen unidos
entre si a los &4tomos de los cristales que componen los materiales

denominados semiconductores.

Los pares de portadores asi producidos son dirigidos en sentidos contrarios
por campos eléctricos que se producen en uniones semiconductor-
semiconductor (homouniones) o semiconductor-metal (heterouniones), en el

caso de las denominadas celdas fotovoltaicas o celdas secas'”

, 0 en la unién o
interfase de un semiconductor y una disolucién electrolitica, en el caso de las
celdas fotoelectrovoltaicas. En ambos casos se produce una corriente eléctrica,
y en el segundo, ademds, se obtienen productos con mayor contenido en
energia libre que los reactivos hacia o desde los que se producen

transferencias de carga.

Figura 1.1 Paneles de celdas solares



CAPITULO I

A los metales y semiconductores se les denomina conductores de primera
especie y su conductividad eléctrica se basa en los portadores de carga
denominados electrones. Los semiconductores también presentan
conductividad a causa de la falta de electrones (huecos), aunque estrictamente

hablando se trate también de una conductividad electronica.

A las disoluciones electroliticas se les denomina conductores de segunda
especie, y en ellas los portadores de carga responsables de la conduccidn de la
electricidad son los iones que las componen. En una interfase semiconductor-
electrolito, se ponen en contacto conductores, cuya conductividad se debe a
distintos tipos de portadores. A través de las zonas interfaciales pueden
producirse transferencias de carga electronicas, por medio de las cuales tienen
lugar reacciones de oxidacion-reduccion que cambian la naturaleza y carga de

los iones disueltos en el electrolito.

1.2 GENERALIDADES DE SEMICONDUCTORES

En la actualidad las celdas solares ain no han alcanzado la eficiencia
suficiente para poder sustituir a los combustibles fosiles, ni a la energia
hidraulica, por lo que su aplicacion se encuentra limitada en estos dias a zonas
donde la tnica posibilidad energética es precisamente mediante el empleo de
la radiacién solar como fuente de energia eléctrica®. Existen celdas solares
fabricadas con materiales muy especificos que han sido estudiados desde hace
ya bastante tiempo y precisamente el hecho de conocer las propiedades que
pueden ofrecer dichos materiales es el trabajo que le corresponde a todo
investigador que se sumerge en esta materia; hoy en dia los materiales mas

atractivos para la fabricacion de estos dispositivos sin duda alguna son el Si y
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CAPITULO 1

GaAs, debido a que permiten una muy amplia flexibilidad®”, resistencia y
ofrecen aceptables valores de eficiencia eléctrica. Precisamente son de estos
materiales con los que estan fabricadas practicamente todas las celdas solares
en el mundo; es aqui donde entra la funcion del investigador promoviendo el
uso de otros materiales semiconductores capaces de presentar caracteristicas
deseables y/o ftiles en la fabricacion de celdas solares, todo esto haciendo
valido su capacidad de ingenio, su raciocinio y de equipos que facilitan el
desempefio del trabajo de laboratorio.

Las principales caracteristicas que se buscan en los materiales
semiconductores  para la fabricacion de celdas solares generalmente son las

siguientes:

- Materiales que permitan tanto el paso de luz (materiales translicidos) como
materiales que al contrario, sean anti reflejantes u opacos y sean capaces de

absorber la mayor cantidad de radiacién solar.

- Obviamente se busca que sean lo mas resistentes posible que brinden

excelentes propiedades mecanicas.
- Que ofrezcan valores grandes en cuanto a caracteristicas eléctricas se refiere.

- Y a la par siempre ademas de conseguir grandes eficiencias energéticas debe
de coexistir el ambito econdomico y/o de remuneracion por lo que en el futuro
se busca que dichus materiales sean mucho mas baratos; es decir que se logre
disefiar un proceso realmente viable, reproducible, repetitivo, y poder asi

cumplir con la verdadera finalidad de estos dispositivos, la de poder sustituir a

11



CAPITULO I

los combustibles fésiles en primer instancia y después a otras formas de

energias no renovables.

Todos estos aspectos aqui expuestos son algunas de los conceptos que
incentivan a los investigadores a buscar nuevas oportunidades de desarrollo

tecnologico en el campo de celdas solares.

Tipos de semiconductores: Se caracterizan segin su estructura pueden ser
intrinsecos o extrinsecos.
v’ Semiconductores intrinsecos

Un semiconductor intrinseco es un semiconductor puro, como un cristal de
silicio 0o de germanio que tiene una estructura tetraédrica similar a la del
carbono mediante enlaces covalentes entres sus atomos ©. Cuando el cristal se
encuentra a temperatura ambiente algunos electrones pueden, absorbiendo la
energia necesaria, saltar a la banda de conduccion, dejando el correspondiente
hueco en la banda de valencia (Figura 1.2),normalmente los electrones ligados
en los enlaces entre los 4tomos no pueden abandonar su puesto, en este caso
si aplicamos una tension eléctrica cuando en electrén de valencia ligado se
encuentra en las proximidades del hueco que ha dejado otro electron al
desprenderse, el primero puede saltar a este enlace libre, esto puede repetirse
muchas veces a lo largo de la red cristalina esto hace que los huecos se
desplacen, lo huecos se han considerado como particulas de carga positiva.
Bajo los efectos del calor se producen en un semiconductor pares formados,
cada uno de ellos, por un electrén libre (e) y un hueco (h), por lo que el
semiconductor queda en condiciones de conducir la corriente eléctrica. Este
tipo de conductividad se denomina propia. Si la conductividad de un

semiconductor se debe preponderantemente a la componente propia, dicho

12



CAPITULO I

semiconductor se encuentra en el estado de conduccion intrinseca. Las
energias requeridas a temperatura ambiente son de 1,1 y 0,72 eV para el silicio
y el germanio respectivamente. Obviamente el proceso inverso también se
produce, de modo que los electrones pueden caer desde el estado energético
correspondiente a la banda de conduccion, a un hueco en la banda de valencia

liberando energia. A este fendmeno, se le denomina recombinacion.

A una determinada temperatura, las velocidades de creacion de pares e-h, y de
recombinacién se igualan, de modo que la concentracion global de electrones

y huecos permanece invariable.

Figura 1.2. Esquema de un semiconductor Intrinseco (Si).

v" Semiconductores extrinsecos
Un semiconductor puro (intrinseco) se convierte en extrinseco por dopaje, s
decir cuando se le agrega a la red cristalina cierta cantidad de impurezas
elegidas adecuadamente creando entonces niveles de energias permitidas en la

brecha energética, de ésta manera aumenta la probabilidad de que los

13



CAPITULO

electrones y huecos se transformen en portadores de conduccién a
temperaturas mas bajas. Dependiendo del dopaje o de la impureza introducida
a un semiconductor puro se tendra entonces un tipo de semiconductor tipo n o
tipo p.

Semiconductores extrinsecos tipo n: Es el que se ha dopado con elementos
pentavalentes (As, P o Sb). Al tener estos elementos 5 electrones en la ultima
capa, resultard que al formarse la estructura cristalina el quinto electron no
estard ligado en ningin enlace covalente encontrandose aun, sin estar libre, en
un nivel energético superior a los cuatro restantes. Si se considera el efecto de
la temperatura, se observa que ademas de la formacion de pares e-h se
liberaran también los electrones no enlazados, ya que la energia necesaria para
liberar el electron excedente es del orden de la centésima parte de la

correspondiente a los electrones de los enlaces covalentes (en torno a 0,01 eV)

( Figura 1.3).

Electrdn libre

Oh+

B. Valencia

Figura 1.3. Esquema de un semiconductor Extrinseco tipo n

(Si dopado con P).
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CAPITULO I

En este caso en el semiconductor aparecera una mayor cantidad de electrones
que de huecos; por ello se dice que los electrones son los potadores
mayoritarios de la energia eléctrica y puesto que este excedente de electrones
procede de las impurezas pentavalentes, a éstas se les llama donadoras.

Semiconductores extrinsecos tipo p: Es el caso en el que se ha dopado con
elementos trivalentes (Al, B, Ga o In). En este caso, las impurezas aportan una
vacante, por lo que se les denomina aceptoras de electrones. Ahora bien, el
espacio vacante no es un hueco como el formado antes con el salto de un
electron, sino que tiene un nivel energético ligeramente superior al de la banda
de valencia del orden de 0,01 eV. En este caso, los electrones saltaran a las
vacantes con facilidad dejando huecos en la banda de valencia en mayor
numero que electrones en la banda de conduccién, de modo que ahora son los

huecos los portadores mayoritarios (Figura 1.4).

Hueco

B. Valencia

Figura 1.4. Esquema de un semiconductor Extrinseco tipo p

(Si dopado con B).
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CAPITULO I

A continuacion se muestra la estructura de la banda de energia de los tres tipos
de semiconductores el intrinseco (tipo i) y el extrinseco (tipo n y p), donde se
compara el nivel de Fermin (Ef) en la banda prohibida o brecha energética

(Eg) de cada semiconductor (Figura 1.5).

Energia

Figura 1.5 Esquema de la estructura de bandas de los tres tipos de
semiconductores.
El nivel de Fermin es la probabilidad de que un estado de energia esté
ocupado por un electron en equilibrio.
La brecha energética o la banda prohibida se define como la energia necesaria

para que un electron de la banda de valencia pase a la banda de conduccion.

16



CAPITULO 1

En un semiconductor tipo i, Ef se encuentra en la mitad de la brecha
energética mientras que en un tipo n se ha desplazado hacia el borde inferior
de la banda de conduccién, debido a que los electrones donados estan
débilmente licados y por consiguiente, la energia necesaria para llevarlos a la
banda de conduccion es mas pequefia que Eg. Por el contrario, en un
semiconductor tipo p, Ef estd desplazado hacia la banda de valencia. En el
caso en que dos semiconductores tipo p y n estan en contacto y en equilibrio
térmico, Ef es igual para ambos semiconductores puesto que Ef corresponde a
la energia libre por electrén y esta debe ser igual en ambos semiconductores.

La brecha energética de los semiconductores se puede medir de diferentes
formas. Las propiedades Opticas del cristal son una de las més importantes
fuentes de informacidn, los valores mas precisos de la brecha energética se

obtienen experimentalmente por absorcion optica.

1.3 PROCESOS DE ABSORCION OPTICA DE LOS
SEMICONDUCTORES

Los procesos de absorcion pueden ser de dos tipos: directas e indirectas. En
los procesos de absorcidn directa (Figura 1.6a), el cristal absorbe un fotén y se
crea un electréon y un hueco. Cuando la frecuencia del foton incidente es lo
suficientemente alta para que su energia ho sea igual a Eg, se determinara el
umbral de la absorcion optica, produciéndose un incremento abrupto en la
absorcion de la radiacion incidente. Si la transicion no viola ninguna regla de
seleccion espectroscopica, cualquier fotdn con una energia un poco mayor que
Eg podra participar en una transicion directa o vertical, en este caso nos

encontramos con una transicion permitida.

17



CAPITULO I

Si la transicion entre las bandas de valencia y conduccién esta prohibida por
una regla de seleccion en el extremo de la banda, puede ocurrir en la vecindad
del extremo en caso de que haya componentes de diferente simetria que estén
incluidas en la funcién de onda. La informacion concerniente a la simetria de
las funciones de onda de las bandas de valencia y conduccion puede
determinarse observando la dependencia con la energia del coeficiente de

absorcion cerca del umbral.

1t B. Conduccidon B. Conduccién

1 % /

Energia

B. Valencia B. Valencia

a) b)

Figura 1.6 Tipos de procesos de absorcion: a) Absorcion directa,

b) Absorcion indirecta.

El proceso de absorcidn indirecta (Figura 1.6b) se presenta cuando el tope de
la banda de valencia no estd debajo del minimo de la banda de conduccion.
Una transicion directa con un foton de la brecha energética no puede satisfacer
los requisitos de conservacién del vector de onda (vector K), porque los

vectores de onda del fotdn son normalmente despreciables frente al vector ka,

18
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siendo ésta la diferencia de vector de onda entre los bordes de las bandas de
valencia (kc) y de conduccién (kv), ka =kc —kv. Una transicién Optica
requerird entonces la asistencia de un fotén para suministrar el momento
adicional.

Si en el proceso se crea un fondn de vector de onda K~ -ka y la frecuencia Q,

entonces se tiene :

Kfoton=ka +K~ 0 ho=Eg +ho

Como exigen las leyes de conservacion. La energia del fondon hQ, sera
normalmente mucho menor que Eg. Si la temperatura es tan elevada que el
fonon necesario se ha excitado ya térmicamente en el cristal, es posible que
tenga también un proceso de absorcion de foton en el que se absorba el fondn.
Por lo tanto, tenemos dos posibles formas de que ocurra una transicion
indirecta:

1.- Un electrén en la banda de valencia puede absorber un foton y hacer una
transicion a un estado intermedio en la banda de conduccion de practicamente
el mismo vector de onda, y entonces puede emitirse o absorberse un fonon
para producir el estado final.

2.- Alternativamente, el fonén puede excitar un electrén desde un estado en la
banda de valencia directamente debajo del minimo de la banda de conduccidn,
transfiriéndose el hueco al maximo de la banda de valencia mediante emision
o absorcion de un fonén.

Es importante destacar que las propiedades opticas estan basadas solamente en
un unico electrén, y enfatiza el papel de las transiciones banda-banda sin
tomar en cuenta las interacciones coulombicas. Esta aproximacién va bien en

semiconductores comunes y quizas también en metales.
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Una manera de estudiar el comportamiento de los semiconductores consiste en
hacer incidir fotones de energia que exciten los electrones desde estados de
menor energia hasta estados de mayor energia superando la banda de energia
prohibida, para esto puede usarse un sistema de mediciéon de transmision
optica. El principio de la medicion consiste en incidir radiacion
monocromatica sobre la muestra semiconductora, donde se utiliza un equipo
espectrofotométrico para este fin.

El coeficiente de absorcion esta relacionada con la brecha energética.

a = ( B/hv) (hv - Eg)n
Donde hv es la energia del foton, Eg es la brecha energética y n una constante

&)

que adopta distintos valores, segin el tipo de transicion electrénica *”’, a saber:

n=1/2 Transicion directa permitida.
n=3/2 Transicion directa prohibida.
n=2 Transicién indirecta permitida.
n=3 Transicion indirecta prohibida.

La brecha energética de un semiconductor es una magnitud fisica
caracteristica de cada material y con valor fijo, pero debido a la expansion
térmica de la red y a las fluctuaciones térmicas que debilitan los enlaces
cristalinos, este valor se ve alterado ligeramente y cambia de valor,
disminuyendo a medida que la temperatura aumenta. Normalmente el valor
tabulado es el valor a 300K y el valor a 0K, este ultimo tabulado normalmente

a partir de célculos tedricos.
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1.4 METODOS DE CRECIMIENTO DE PELICULAS DELGADAS DE
SEMICONDUCTORES.

Existen diversos métodos de crecimiento de peliculas delgadas de
semiconductores, entre ellas se encuentran ©;
» Evaporacion y co-evaporacion.

> Deposicion Electroforética.

» Deposicion en bafio quimico.

» Rociado pirolitico.

» Electrodeposicion.

» Evaporacion y co-evaporacion.
Esta técnica consiste en la evaporacién y la coevaporacion de los compuestos

con los que se prepara la pelicula delgada de semiconductor. Los materiales

., -6
son evaporados sobre tungsteno a una presion de ~ 10™ Torr.

» Deposicion Electroforética.
Esta técnica consiste en preparar una suspension en polvo de los compuestos
que se utilizaran para el semiconductor en carbonato de propileno usando
vibraciéon ultrasénica y aplicando un voltaje DC entre el sustrato y el

contraelectrodo.

> Deposicion en bafio quimico.

Esta técnica se basa en la reaccion de precipitacion de una sal insoluble.
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CAPITULO I

» Rociado pirolitico.
Esta técnica consiste en rociar sobre sustratos calientes una solucion quimica

que contiene sales solubles de atomos del compuesto a ser depositado.

> Electrodeposicion.
Se basa en el paso de la corriente eléctrica entre dos electrodos con respecto a
un electrodo de referencia los cuales estan inmersos en un liquido conductor
(electrolito) donde se deposita el material en estudio. Esta es una de las
técnicas mas atractivas debido a las diferentes ventajas que posee . Entre
estas tenemos:
1.- Disminucion del costo del material debido a que las peliculas suelen ser
muy delgadas (3 um) y pueden depositarse sobre el area deseada del sustrato.
2.- El equipo es relativamente econémico.
3.- Las mismas soluciones pueden usarse por un largo periodo de tiempo.
4.- El método provee reproducibilidad en la calidad de las peliculas porque
todos los parametros de deposicion pueden controlarse facilmente.
5.- Los materiales téxicos estan en medio acuoso, en el cual la limpieza

siempre es mucho més facil ®.

1.5 CELDAS SOLARES

La celda solar fotovoltaica es un dispositivo semiconductor en estado solido,
que produce electricidad atil en forma de un voltaje directo, y un flujo de
corriente a partir de la conversiorn directa de la radiacion luminosa del Sol, por
medio del llamado efecto fotovoltaico. Este efecto implica la formacion de
pares electron-hueco, la separacion de los portadores de carga en una zona no

homogénea (como un contacto metal-semiconductor o una unién p-n) y la
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CAPITULO I

movilidad de las cargas que deberan permanecer separadas por un tiempo
considerable antes de recombinarse. La separacion de las cargas es el origen
del voltaje. La formacion, movilidad y lenta recombinacion de los pares
electron-hueco, generados por la absorcion de los fotones, dan lugar al flujo de
corriente.

Ya en la década de 1940 se conocian los aspectos fundamentales del
comportamiento de materiales semiconductores, especialmente los aplicados a
dispositivos electronicos, pero hasta mediados de la década de 1950 no se
concreto el uso de estos materiales en el aprovechamiento de la energia solar.
En 1954, Chapin, Fuller y Pearson fabricaron un sistema de unién p-n
utilizando silicio monocristalino con una eficiencia de conversion del 6%.
Comercializado al afio siguiente, este dispositivo continta siendo el mas
conocido y difundido.

Es conveniente clasificar las celdas fotovoltaicas de acuerdo con la macro y
microestructura del material con el que estan constituidas. Se tienen tres tipos:
Monocristalinas: Bdsicamente son las constituidas por silicio monocristalino.
Son las de mayor eficiencia debido a su estructura cristalina, pero también son
las més costosas. Se utilizan en arreglos con o sin concentradores de luz.

Los elevados costos de preparacion y purificaciéon del silicio, con
caracteristicas adecuadas para ser utilizado como semiconductor en las celdas
solares (esto es, unas 0.2 ppb de impurezas), asi como las pérdidas de material
en los procesos de corte y pulido, constituyen grandes obstaculos que hasta el
momento han impedido el uso generalizado de estas celdas.

A la fecha no se ha establecido con certeza cual es la pureza minima requerida
para el Si en celdas solares (Si "grado solar") en comparacion con el silicio

grado "metalurgico" -que es la materia prima en la mayor parte de los
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procesos de purificacion- o con el silicio empleado en circuitos: Si grado
"electronico".

Policristalinas: Se presentan en general en forma de peliculas delgadas
fabricadas por diversas técnicas o por fusion y sintzsis de algunos materiales.
Su produccidn es menos costosa pero tienen problemas de estabilidad y baja
eficiencia debido a una alta concentracion de defectos cristalinos que
favorecen la recombinacion de los electrones y huecos.

Amorfas: Son las constituidas por materiales amorfos. Su preparacion se
realiza en forma de peliculas delgadas utilizando como materia prima
compuestos organicos que contienen silicio. En la actualidad se han
intensificado los estudios sobre estos sistemas, con la esperanza de poder
fabricar celdas solares de bajo costo, aunque ain quedan muchos detalles y
problemas por resolver.

Otro punto a considerar en el desarrollo de celdas de silicio de estado solido es
el llamado "periodo de retorno energético”, que es el tiempo que tiene que
transcurrir antes de que la energia invertida en la fabricacion de la celda pueda
recuperarse en forma util. Actualmente se consume tanta energia en la
produccion de las celdas que dicho periodo es de casi 20 afios en celdas
monocristalinas, de 5 a 10 afios en celdas con Si policristalino y de menos de
un afio con Si amorfo. Esto indica que no basta con obtener un dispositivo de
alta eficiencia de conversion, sino que se requiere que su vida util sea
" apreciablemente mayor que el periodo de retorno energético. Esta situacién
sugiere que las uUnicas celdas con un futuro prometedor sean las de silicio
amorfo y las fotoelectroquimicas. Estas tltimas, con mejores perspectivas si se
aplican en procesos fotosintéticos y fotocataliticos que en la conversion

directa a electricidad.
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De la misma manera que en las celdas de estado solido, los materiales amorfos
constituyen una magnifica posibilidad de obtener celdas de uso generalizado,
en las celdas fotoelectroquimicas se estan investigando diversas opciones que
incrementen la eficiencia de conversion y abatan los costos de operacion.
Modificacién: La estructura superficial de los electrodos puede alterarse en
forma controlada. Esto se logra mediante la absorcion de diferentes materiales
que quedan fuertemente unidos al sustrato. De esta manera, se cambia la
naturaleza quimica del electrodo, se aumenta el area de contacto con la
solucion electrolitica o se evita la corrosion y fotocorrosion del material.
Sensibilizacion: El empleo de sustancias coloridas, ya sea disueltas en el
electrélito o unidas superficialmente al electrodo, contribuye a incrementar el
intervalo de radiaciéon luminosa absorbida. Esta técnica se conoce como
"sensibilizacién por colorante" y se utiliza principalmente con materiales
semiconductores cuya banda prohibida es demasiado grande (mayor de 2.5
eV).

Dispersion: La obtencién de particulas semiconductoras de tamafio muy
pequefio permite la preparacion de dispersiones. Ya que cada particula puede
contener una region metalizada, se tiene un sistema equivalente a miles de
pequeiias celdas fotoelectroquimicas, donde catodo y anodo se encuentran en
la misma particula.

La investigacion en dispersiones de semiconductores ha contribuido al

desarrollo de nuevas teorias de la evolucidon de la vida de nuestro planeta.

1.5 FUNCIONAMIENTO DE UNA CELDA SOLAR

., , . 9 .
Para entender la operacién de una célula fotovoltaica®, necesitamos

considerar la naturaleza del material y la naturaleza de la luz del sol. Las
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celdas solares estan formadas por dos tipos de material, generalmente silicio
tipo p y silicio tipo n. La luz de ciertas longitudes de onda puede ionizar los
atomos en el silicio y el campo interno producido por la unién que separa
algunas de las cargas positivas ("agujeros") de las cargas negativas
(electrones) dentro del dispositivo fotovoltaico. Los agujeros se mueven hacia
la capa positiva o capa de tipo p y los electrones hacia la negativa o capa tipo
n. Aunque estas cargas opuestas se atraen mutuamente, la mayoria de ellas
solamente se pueden recombinar pasando a través de un circuito externo fuera
del material debido a la barrera de energia de potencial interno. Por lo tanto si
se hace un circuito se puede producir una corriente a partir de las celdas
iluminadas, puesto que los electrones libres tienen que pasar a través del

circuito para recombinarse con los agujeros positivos.

La cantidad de energia que entrega un dispositivo fotovoltaico esta

determinado por:

» El tipo y el area del material
» La intensidad de la luz del sol
» La longitud de onda de la luz del sol

Por ejemplo, las celdas solares de silicio monocristalino actualmente no
pueden convertir mas del 25% de la energia solar en electricidad, porque la
radiacion en la region infrarroja del espectro electromagnético no tiene
suficiente energia como para separar las cargas positivas y negativas en el

material.
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Figura 1.7 Efecto fotovoltaico en una célula solar.

Las celdas solares de silicio policristalino en la actualidad tienen una

eficiencia de menos del 20% y las celdas amorfas de silicio tienen actualmente

una eficiencia cerca del 10%, debido a pérdidas de energia internas mas altas

que las del silicio monocristalino.

Una tipica célula fotovoltaica de silicio monocristalino de 100 cm2 producira

cerca de 1,5 vatios de energia a 0,5 voltios y 3 amperios de Corriente Continua

bajo la luz del sol en pleno verano. La energia de salida de la célula es casi

directamente proporcional a la intensidad de la luz del sol. (Por ejemplo, si la

intensidad de la luz del sol se divide por la mitad, la energia de salida también

sera disminuida a la mitad).
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Una caracteristica importante de las celdas fotovoltaicas es que el voltaje de la
célula no depende de su tamafio, y sigue siendo bastante constante con el
cambio de la intensidad de luz. La corriente en un dispositivo, sin embargo, es
casi directamente proporcional a la intensidad de la luz y al tamafio. Para
comparar diversas celdas se las clasifica por densidad de corriente, 0 amperios
por centimetro cuadrado del area de la célula.

La potencia entregada por una célula solar se puede aumentar con bastante
eficacia empleando un mecanismo de seguimiento para mantener el
dispositivo fotovoltaico directamente frente al sol, o concentrando la luz del
sol usando lentes o espejos. Sin embargo, hay limites a este proceso, debido a
la complejidad de los mecanismos, y de la necesidad de refrescar las celdas.
La corriente es relativamente estable a altas temperaturas, pero el voltaje se
reduce, conduciendo a una caida de potencia a causa del aumento de la
temperatura de la celda.

Otros tipos de materiales fotovoltaicos que tienen potencial comercial
incluyen el diselenuro de cobre e indio (CulnSe;,) y teluro de cadmio (CdTe) y

silicio amorfo como materia prima.

Tomando en cuenta lo anteriormente expuesto a continuacion se mencionaran

los antecedentes mas relevantes donde se sintetizan varios semiconductores.
1.7 ANTECEDENTES

En el laboratorio de Electroquimica de la Facultad de Ciencia de la
Universidad de los Andes en el afio 2004 Jests Araujo y colaboradores '?,

sintetizaron electroquimicamente el semiconductor ternario CulnSe, (CIS), las
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peliculas se sintetizaron a potencial constante de -1.100 mV sobre electrodo de
Oxido de Indio y Estafio (ITO), Aluminio y Acero, obteniendo peliculas con
espesores de 3 y4 um; su caracterizacion se realizo por diferentes técnicas
encontrandose que las peliculas sintetizadas muestran la estructura cristalina
de la calcopirita con un valor de brecha energética de 1,14 eV, lo cual hace
que estas peliculas tengan gran aplicacion en dispositivos fotovoltaicos.

D en el afio 2000 estudiaron la

Majunatha Pattabi y colaboradores
preparacion de peliculas de CulnSe, (CIS) empleando la técnica de
electrodeposicion. Las peliculas las depositaron sobre sustrato de molibdeno
(Mo) en una solucién acuosa que contenia los precursores (Cu", In’*, Se*" y
LiCl como electrolito soporte; el pH de la solucion era 2,2 ajustado con acido
clorhidrico diluido. Las peliculas se caracterizaron por difraccion de Rayos X,
Microscopia electronica de barrido, espectroscopia de energia dispersiva de
rayos X y espectroscopia Optica. Los resultados indican que las peliculas
sintetizadas bajo estas condiciones presentan una relacion estequiometria y su
estructura cristalina mejora después del tratamiento térmico bajo atmoésfera de
Se.

La preparacion del semiconductor Cu,Se por medio de la modificacion
quimica sobre sustrato de vidrio fue estudiada por H.M. Pathan y

colaboradores'?

; se sintetizaron varias peliculas variando los ciclos de
inmersion del sustrato, el pH se ajusté alrededor de 2 en la solucién de sulfato
de cobre; las peliculas sintetizadas fueron caracterizadas por medio de
microscopia electronica de barrido, analisis de energia dispersiva de rayos X,
difraccion de rayos X. Encontrando que las peliculas preparadas mostraron

una estructura cristalina monoclinica y un deposito uniforme sobre toda la
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superficie del sustrato, con un valor de brecha energética de 2,35 eV y

presentaron un comportamiento de semiconductor tipo-p.

TABLA 1. CONDICIONES DE SINTESIS

Precursor CuSOq, Na,SeSO;
Concentracion 0,1M 0,05 M
pH ~5 ~12
Tiempo de Inmersion 30 30
Numeros de 65 65
inmersiones
Temperatura de 300K 300K
deposiciéon

15 20 23 30 33
bv (eV)

a) Microscopia del Cu,Se b) Determinacion del valor de E,

Figura 1.8. Caracterizacion de las peliculas de Cu,Se sintetizadas.
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Asha Bhardwaj y colaboradores'? sintetizaron por el método de deposicion
quimica el semiconductor ternario Pb;.Fe,Se donde el valor de x varia entre
0 y 0,07, los autores reportan que para valores de x mayores a 0,08 se
codeposita una fase de Fe,O;; se depositaron varias peliculas variando la
temperatura y el tiempo de deposicion; encontrandose que cuando se aumenta
la temperatura de deposicion el valor de la brecha energética decrece desde
2,09 a 2,89 eV debido a la formacién de las fases binarias y con el aumento

del % atémico de Fe en el semiconductor ternario decrece el valor de Eg desde

2,20a1,84¢V.

m 55°C.E o= 289V, size= 3nm
12
16x10 F % 65°C, E =260 eV, size= 5 nm
4 75°C, Eg =251 eV, sizé= 7 nm
o 85°C, E =209 eV, size= 9 nm
o 12x10°
£
o
-
3 ]
Nf_: 340):"."3
£
=z
40x1d "

0.0

Figura 1.9. Dependencia del valor de la brecha energética con la temperatura

de deposicion
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Figura 1.10. Dependencia del valor de la brecha energética con % A de Fe

Teniendo en cuento la relevancia de los resultados obtenidos en estas

investigaciones, en nuestro trabajo

electroquimicamente el semiconductor ternario Cu.ox)PbiSe.

planteamos

preparar

32



CAPITULO 11

PARTE EXPERIMENTAL

CAPITULO I
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2. DETALLES EXPERIMENTALES
2.1 REACTIVOS

Todos los reactivos quimicos fueron empleados sin previa purificacion, y

sus caracteristicas principales se muestran en la tabla 2.1.

TABLA 2.1 Caracteristicas principales de los reactivos quimicos empleados.

Reactivo Marca Pureza
Acido Sulfarico (H,SO,) Riedel de Haén 98%
Hidréxido de Sodio ( NaOH ) Merck 99%
Cloruro de Potasio ( KCI ) Aldrich 99,9%
Acido Nitrico ( HNO; ) Riedel de Haén 39%
Nitrato de Plomo ( Pb(NOs); ) Aldrich 99,9%
Sulfato de cobre pentahidratado Aldrich 99,99%
( CuSO4X5H,0)
Dioxido de Selenio ( SeO, ) Merck 99%
Solucién amoniacal (NH;) Aldrich 30%
2.2 EQUIPOS UTILIZADOS

A continuacion se describen los materiales electrodicos, celdas y equipos
utilizados en la preparacion y caracterizacion de las peliculas

semiconductoras.
Equipos Utilizados:

Las medidas experimentales utilizando las técnicas electroquimicas fueron

realizadas usando un potenciostato / galvanostatico Radiometer Analytical
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Voltalab PST050, acoplado a un sistema computarizado para el registro y

procesamiento de datos (Figura 2.1).

Figura 2.1 Potenciostato / Galvanostatico Radiometer Analytical Voltalab
PSTO050.

En los estudios electroquimicos se empleo una celda convencional de un solo

compartimiento, con un sistema de tres electrodos (Figura 2.2a)

En todos los experimentos electroquimicos se emple6 un disco de carbén
vitreo (CV) de 0,50 cm’ de area, la superficies fueron pulidas con pasta de
alimina de diferentes grados, sumergida en un bafio de ultrasonido con agua y
finalmente se lavaron con agua ultra pura (18 MQ.cm’'); para los
experimentos Opticos se utilizo un electrodo de vidrio con una pelicula
delgada conductora de Oxido de Indio y Estafio (ITO); como electrodo de
referencia se emple6é uno de Ag/AgCls,) y como contraelectrodo una lamina

de platino (Figura 2.3).
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Figura 2.2 Celda electroquimica.

Los analisis de Dispersion de Rayos X (EDAX) y Microscopia Electrénica de
Barrido (MEB) se realizaron con un microscopio de Barrido marca Hitachi,
modelo S-2500 (Figura 2.4); para los analisis de Difraccién de Rayos X
(DRX) se utilizo un difractometro de polvo marca Philips modelo
PW1050/25 automatizado, el difractometro opero a 40 KV y 20 mA con
geometria Bragg-Brentano, para los experimentos de Uv-visible se realizaron
en un Espectrometro Uv-Visible Perkin Elmer Modelo Lambda 25 acoplado a
un sistema computarizado para el procesamiento de los datos (Figura 2.5) y
para el tratamiento térmico se utilizo un Horno Termolyne Modelo # F 21125

acoplado a un sistema de flujo de Argon (Figura 2.6).
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(a) (b) (c) (d)

Figura 2.3 (a) Electrodo de trabajo ITO; (b) Electrodo de Trabajo de C.V.; (¢)
Electrodo de Referencia Ag/AgClsa; (d) Contaelectrodo de Platino.

Figura 2.4 Microscopio de Barrido marca Hitachi, modelo S-2500.
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Figura 2.6 Horno Termolyne Modelo # F 21125
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2.3 LIMPIEZA DEL MATERIAL ELECTRODICO Y DE VIDRIO.

La celda electroquimica y el material volumétrico utilizado se lavd
inicialmente con abundante agua, luego se prepar6 una mezcla de
permanganato de potasio (KMnQO,) con acido sulfarico concentrado y se
procedié a sumergir cada material durante 20 minutos, luego se enjuagaron
con agua ultra pura y se sumergieron en una solucién de peroxido de
hidrogeno (H,0,), se volvié a enjuagar con agua y se colocaron en una
solucion de acido sulftrico y acido nitrico 1:1 y por altimo se lavaron con

agua ultra pura.

2.4 PARTE EXPERIMENTAL

a) Estudio Electroquimico: Los experimentos electroquimicos se
realizaron empleando la celda y electrodos descritos previamente a una
temperatura ambiente, se evalué la limpieza del sistema electroquimico
empleando un electrodo de platino en acido sulftrico. Luego se realizo un
blanco con el electrodo de trabajo para observar su comportamiento y
seleccionar las ventanas de potencial adecuadas. Todos los valores de
potenciales son reportados en funcion del electrodo de referencia de Ag/AgCl;
para cada experiencia se burbujearon las soluciones con nitrégeno durante 10
minutos para la eliminacion del oxigeno del sistema.

b) Microscopia Electronica de Barrido (MEB): La morfologia de la
superficie de las peliculas sintetizadas en las diferentes condiciones de trabajo,

fueron analizadas por medio de MEB y la composicion se estudio por medio
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de Analisis de Energia Dispersiva de Rayos X (EDAX) asi como la
distribucion atdmica de cada elemento en la superficie del depésito.

c) Espectroscopia de  Absorcion Optica: La medidas para la
caracterizacion de las peliculas obtenidas se realizaron a temperatura
ambiente, en este caso las peliculas fueron sintetizadas utilizando como
soporte un electrodo de Oxido de Indio y Estafio (ITO) el cual permite realizar
estas medidas ya que dicho electrodo no absorbe en la region del visible.

d) Difraccion de Rayos X: Las medidas para la caracterizacion
estructural de los semiconductores sintetizados, se realizaron a las peliculas
depositadas sobre electrodos de ITO, con y sin tratamiento térmico, los datos
de difraccion de rayos X fueron obtenidos a temperatura ambiente utilizando
el equipo descrito anteriormente, Todos los difractogramas de Rayos X de la
peliculas obtenidas se registraron en el intervalo de 20° a 60° en 20, con un
ancho de paso de 0,02° y un tiempo de conteo de 20 seg por paso, empleando

la base de datos International Centre for Diffraction Data (ICDD).
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CAPITULO III

ESTUDIO ELECTROQUIMICO PRELIMINAR DEL
CRECIMIENTO DEL SEMICONDUCTOR Cu,Se
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3. ESTUDIO ELECTROQUIMICO.

El estudio electroquimico preliminar para el semiconductor binario Cu,Se se
realiz6 por medio de Voltamétrica ciclica (VC); todos los experimentos se
realizaron a 50 mV/seg como velocidad de barrido y se utilizé6 como
electrolito soporte cloruro de potasio (KCl) 0,1 M, a pH 11 ajustado con
solucion amoniacal (NH4;OH); todas las soluciones se burbujearon con
Nitrogeno durante 10 minutos antes de cada experimento, para la eliminacién
del Oxigeno presente en solucion. En este estudio se registra la respuesta
voltamétrica de soluciones contentivas de los precursores de semiconductor

Cu,Se por separado y luego se estudia la respuesta de ambos precursores

presentes en solucion.

3.1 ESTUDIO ELECTROQUIMICO DEL SEMICONDUCTOR
BINARIO Cu;Se.

En la figura 3.1 se muestra la respuesta voltamétrica de una solucién de Cu**
1x10° M (CuS0O4X5H,0), sobre un electrodo de Carbon Vitreo (CV); en el
medio electrolitico descrito previamente; en dicha figura se pueden observar
dos picos catddicos en -90 mV y en -580 mV respetivamente, dichos picos
corresponden a la reduccion de Cu®* presene en solucion a Cu'" (-100mV )
segun la ecuacion 1; el otro pico catédico presente en -580 mV corresponde a
la reduccién del Cu'* a Cu’ segun la ecuacion 2; también se pueden observar
dos picos anddicos en -250 mV y en -20 mV; que corresponden con la

oxidacién del Cu® a Cu'" (-250mV) segun ecuacion 3 y el otro pico anddico
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resente en -20 mV corresponde a la oxidacién del Cu'" a Cu?*' seetin la
p p g

ecuacion 4.
Cu”" +1e — Cu"”* Ecuacién 1
Cu"+1e - Cd Ecuacién 2
Cu’ - Cu't + 1e Ecuacion 3
Cu™ - Cu* +1e Ecuacioén 4
0,3
]
0,2
<
E 01-
4
0,0
0,1-
T L — T T T T
-1,2 -1 0 -0,8 -06 -04 02 00 02 04
E v Vs Ag/AgCI

Figura 3.1 Respuesta voltamétrica de una solucién de Cu®* a pH 11 sobre

electrodo de C.V.
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La respuesta voltamétrica de la solucion de Se*’ (SeO;) 1x10% M, a pH 11

sobre el electrodo de C.V. en el mismo medio electrolito, se muestra en la

figura 3.2, en esa figura se puede observar un aumento en la corriente catodica

a partir de -250 mV debido a la reduccién del Se*" presente en solucién a Se’

segun la ecuacion 5; luego en -700mV se produce un aumento de la corriente

catodica debido a la formacién del Se* por dos contribuciones, una debido a la
p

reduccion del Se’ a Se*” segiin la ecuacién 6 y otra debida a la reduccion del

4+ ., - ’ .y . ro3°
Se*" presente en solucion a Se” segiin la ecuacion 7; en el barrido anédico se

puede observar dos ondas una en -500 mV y otra en — 370 mV, dichas ondas

son debidas a la oxidacion del Se? a Se” y a la oxidacién del Se’ a Se*'

respectivamente, seglin las ecuaciones 8 y 9.

Se0;” + 4e” + 3H,0 — Se’ + 6H,0
Se’ + 2¢” — Se”
SeO; + 6e” + 3H,0 — Se™ + 6H,0
Se” — Se’ + 2¢

0 4+
Se” — Se

Ecuacién 5
Ecuacion 6
Ecuacion 7
Ecuacion 8

Ecuacion 9
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0,00 -
0,02
0,04-
-0,06 -
0,08
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| mA

Figura 3.2 Respuesta voltamétrica de una solucién de Se*" a pH 11 sobre

electrodo de C.V.

Luego del estudio voltamétrico de las soluciones contentivas de los
precursores, se procedié a realizar la voltamétria ciclica de una solucion de
Cu™ 1x10° M y de Se*" 1x102 M a pH 11, sobre C.V. ; la respuesta
voltamétrica de esta solucion se muestra en la figura 3.3 donde se puede
observar un pico catodico en -100 mV debido a la reduccién del Cu®* presente
en solucion a Cu'" segiin la ecuacion 1, otro pico catddico en — 600 mV que
corresponde a la reducciéon de Cu'" a Cu® (ecuacion 2); también se observa una
onda a partir de -750 mV debido a la formaciéon de Se” por las dos

contribuciones, una por la reduccion del Se** presente en solucion a Se” y la
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otra contribucién es la debida a la reduccion del Se’ a Se” segln las
ecuaciones 7 y 6 respectivamente; en el barrido anddico se observan dos picos
uno en -200 mV debido a la primera oxidacion del Cu y otro en +10mV
debido a la regunda oxidacién del Cu ( segun ecuaciones 3 y 4); a partir de
-750 mV comienza a formarse ei Se™ el cual reacciona inmediatamente con el
Cu'" presente en las cercanias de la superficie electrodica para formar la

pelicula semiconductora de Cu,Se segtin la ecuacion 10.

Se” + Cu'" — Cu,Se| Ecuacién 10
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Figura 3.3 Respuesta voltamétrica de una solucién de Cu”* y Se*" a pH 11

sobre electrodo de C.V.



CAPITULO III

Teniendo en cuenta estos resultados voltamétricos se decidié realizar la
sintesis del semiconductor por medio de dos programas de pulsos de
potencial; el programa (A) se realizo de la siguiente manera: se aplico un
pulso de potencial en -100 mV durante 10 minutos, con la finalidad de obtener
una concentracion considerable de los iones Cu'" ( ecuacion 1) en la cercanias
del electrodo, y otro pulso de potencial en -750 mV por 20 minutos, para
formar el Se” el cual reaccionara quimicamente con el Cu'" presente en las
cercanias de la superficie del electrodo para formar el semiconductor Cu,Se; el
segundo programa de pulsos de potencial, Programa (B), consistié en aplicar
un pulso de potencial en -750 mV durante 20 minutos para formar
directamente el Se” que reaccionara quimicamente con el Cu'* presente en las
cercanias de la superficie del electrodo para formar el semiconductor Cu,Se, y
otro pulso de potencial en -150 mV durante 10 minutos, con la finalidad de
reducir el Cu’ que se codeposita con la pelicula semiconductora ya que a este
potencial se oxida el Cu’ a Cu'" (ecuacién 3); en la tabla 3.1 se muestra un
resumen de las condiciones de sintesis de las peliculas sintetizadas, la
peliculas semiconductoras obtenidas se caracterizaron por medio de
Microscopia Electronica de Barrido (MEB) para estudiar su morfologia y por
medio del Analisis de Energia Dispersiva de Rayos X (AEDX) para

determinar la composicién de los depositos.
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TABLA 3.1 CONDICIONES DE SINTESIS DEL Cu,Se.

Medio Programa Potencial Tiempo Potencial Tiempo
Electrolitico de pulso 1 1 2 2
Cu®’ 1x10° M A -100mV  10min. -750mV 20 min.

Se*" 1x10? M
KCI0,1 M
pH 11 (NH4OH) B 750 mV  20min. -150mV 10 min.

3.2 ESTUDIO DE LA COMPOSICION DE LAS PELICULAS DE Cu;Se
SINTETIZADAS.

A las peliculas sintetizadas sobre Carbon Vitreo (C.V.) se les estudio la
composicion después dc realizarles un tratamiento térmico, ya que se ha
reportado en trabajos previos que el tratamiento térmico a 400 °C bajo
atmosfera de argdn elimina el posible Se elemental que se pudiera codepositar
con la pelicula semiconductora, ademas el tratamiento térmico mejora la
estructura cristalina de las peliculas semiconductoras crecidas bajo estas
condiciones.

En la figura 3.4 se muestra espectro del Andlisis de Energia Dispersiva de
Rayos X (AEDX) pare la pelicula sintetizada con el programa de pulso de
potencial {B), siendo esta pelicula la que mostré la composicion atomica mas
cercana a la estequiometrica del Cu,Se (% A Cu = 68,35y % A Se = 33,65);

ya que la pelicula obtenida con el programa de Pulso de potencial (A) presento
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una composicién atomica de %ACu = 72,08 y de %aSe = 27,92 la cual no
corresponde a la composicion estequiometrica del Cu,Se, lo cual indica que

con este programa de pulso de potencial (A) no se obtiene el semiconductor

deseado.

Full scale counts: 4595 B E1(1)

B Synthetic Spectrum
/7| Background Spectrum
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Figura 3.4 Espectro AEDX para la pelicula sintetizada con el programa de
potencial (B)

En la Tabla 3.2 se muestra un resumen de la composicion de las peliculas
sintetizadas; teniendo en cuenta que con el programa de pulso de potencial (B)
se obtiene una composicién cercana a la estequiometrica del semicor.ductor
deseado, se procede a estudiar la morfologia de csta pelicula por medio de

Microscopia Electronica de Barrido (MEB).
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TABLA 3.2 COMPOSICION DE LAS PELICULAS SINTETIZADAS.

Programa de % Atémico % Atomico Relacion
potencial de Cu de Se Cu/Se
(A) 72,08 27,92 2,58
(B) 67,35 32,65 2,06

3.3 ESTUDIO DE LA MORFOLOGIA DE LA PELICULA Cu,Se.

La morfologia de la pelicula sintetizada por medio del programa de pulso (B)
sobre electrodo de Carbon Vitreo, fue estudiada por medio de Microscopia
electronica de Barrido (MEB); en la figura 3.5 se muestra las microscopia de
las peliculas obtenidas con dos acercamientos (3.5(a) y 3.5(b)) , donde se
puede observar que el depdsito se da de manera uniforme en toda la superficie
electrodica, ademas en la figura 3.5 (b) se puede ver una franja realizada a la
pelicula depositada con el fin de diferenciar dicha pelicula de la superficie del
electrodo, lo que nos permite observar la apariencia de la pelicula que se

forma sobre el electrodo.
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Figura 3.5 MEB de la pel

icula de Cu,Se sintetizada
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CAPITULO 1V
ESTUDIO ELECTROQUIMICO PRELIMINAR DEL
CRECIMIENTO DEL SEMICONDUCTCR PbSe.
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4. ESTUDIO ELECTROQUIMICO.

El estudio electroquimico preliminar para el semiconductor binario PbSe se
realizé6 por medio de Voltamétrica ciclica (VC); todos los experimentos se
realizaron a 50 mV/seg como velocidad de barrido y se utiliz6 como
electrolito soporte Nitrato de potasio (KNQO;) 0,1 M, a pH 3 ajustado con
acido nitrico (HNO;); todas las soluciones se burbujearon con Nitrogeno
durante 10 minutos antes de cada experimento, para la eliminacion del
Oxigeno presente en solucion. En este estudio se registra la respuesta
voltamétrica de soluciones contentivas de los precursores de semiconductor
PbSe por separado y luego se estudia la respuesta de ambos precursores

presentes en solucion.

41 ESTUDIO ELECTROQUIMICO DEL SEMICONDUCTOR
BINARIO PbSe.

En la figura 4.1 se muestra la respuesta voltamétrica de una solucién de Pb**
1x10° M ( Pb(NO;), ) sobre electrodo de Carbon vitreo, en el medio
electrolitico descrito previamente, donde se puede observar un pico catddico
en -520 mV que corresponde a la reduccion del Pb** presente en solucién a
Pb’ seglin la ecuacién 11; en el barrido anédico se observar un pico en -320

mV debido a la oxidacién del Pb° a Pb** segiin la ecuacién 12.

Pb>* + 2¢ — Pb° Ecuacién 11

Pb’ — Pb*" + 2¢” Ecuacion 12
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Figura 4.1 Respuesta voltamétrica de una solucién de Pb*" 1x10> M

sobre C.V. a pH 3.

La respuesta voltamétrica de la solucién de Se*" 1x10™ M sobre carbén vitreo
a pH 3 se muestra en la figura 4.2, donde se observa un aumento en la
corriente catodica a partir de -450 mV, debido a la reduccion del Se** presente

en solucion a Se” segiin la ecuacion 13.

HSeO; + 6 e + SH" — Se” + 3H,0 Ecuacién 13
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Figura 4.2 Respuesta voltamétrica de una solucion de Se*" 1x10° M

sobre C.V. a pH 3.

Luego del estudio voltamétrico de las soluciones contentivas de los elementos
precursores, se procedio a realizar la voltamétria ciclica de una solucién de
Pb® 1x102 M y de Se* 1x10° M a pH 3, sobre C.V. ; la respuesta
voltamétrica de esta solucion se muestra en la figura 4.3; donde se puede
observar un pico catédico en -340 mV debido a la reduccién dei Se** presente

en solucidn a Se” seglin la ecuacion 13; el cual reacciona quimicamente con el
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Pb°" presente en la solucién para formar el PbSe sobre la superficie del

electrodo segun la ecuacion 14.

Se” + Pb>" — PbSe| Ecuacién 14
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Figura 4.3 Respuesta voltamétrica de una solucion de Pb* 1x10° My Se**

1x10 M sobre C.V. a pH 3.

Teniendo en cuenta estos resultados voltamétricos se decidio realizar la
sintesis del semiconductor binario a potencial constante, variando el potencial
de deposicidon, para determinar el potencial de deposicion Optimo para la

sintesis del semiconductor binario bajo estas condiciones; en este caso se
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realizo la sintesis partiendo de soluciones contentivas de los precursores del
semiconductor binario; Pb>" 1x10” M ( Pb(NOs),) y Se** 1x10° M (Se0,), a
pH 3 ajustado con acido nitrico y como electrolito soporte se empleo nitrato
de potasio 0,1 M (KNOs); las condiciones de sintesis se resumen en la tabla
4.1 y las peliculas sintetizadas fueron caracterizadas por medio de
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) para estudiar su morfologia y por
medio del Anélisis de Energia Dispersiva de Rayos X (AEDX) para

determinar la composicion de los depdsitos.

TABLA 4.1 CONDICIONES DE SINTESIS DEL PbSe.

POTENCIAL DE TIEMPO DE
PRECURSORES ;

DEPOSICION DEPOSICION

-410 mV 30 minutos
Pb** 1x10° M :

5 -390 mV 30 minutos

Se*" 1x10° M

-370 mV 30 minutos
pH 3 (HNO:s)

-350 mV 30 minutos
KNO; 0,1 M

-330 mV 30 minutos

4.2 ESTUDIO DE LA COMPOSICION DE LAS PELICULAS DE PbSe
SINTETIZADAS.

Se estudio la composicioén de las peliculas sintetizadas sobre Carbon Vitreo
(C.V.) después de realizarle un tratamiento térmico, ya que se ha reportado en
trabaios previos que el tratamiento térmico a 400 °C bajo atmosfera de argon

elimina el posible Se elemental que se pudiera codepositar con la pelicula
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semiconductora, ademas el tratamiento térmico mejora la estructura cristalina
de las peliculas semiconductoras crecidas bajo estas condiciones.

En la tabla 4.2 se muestran los resultados de las peliculas sintetizadas a
diferen*es potenciales, donde se puede observar que cuando el potencial de
deposicion es mas negativo que el potencial de pico (-370, -390 y -410 mV) el
porcentaje atomico de Pb en el depdsito es muy elevado (desde 55% a 93%),
lo cual indica que a potenciales mas catddicos se codeposita Pb con la pelicula
semiconductora ya que los potenciales estan mas cercanos al potencial de
deposicion del Pb; mientras que cuando los potenciales de deposicion estan
alrededor del potencial de pico de formacion del Se” (-340 mV), la
composicion de las peliculas es cercana a la composicion estequiometrica del
semiconductor binario PbSe, en la figura 4.4 se muestra el espectro del
Anélisis de Energia Dispersiva de Rayos X (AEDX) para la pelicula crecida
en -350 mV, por lo cual se decide crecer peliculas bajo estas condiciones a un
potencial de -350 mV durante 30 minutos, para su caracterizacion

morfologica.

TABLA 4.2 COMPOSICION DE LAS PELICULAS DEL
SEMICONDUCTOR PbSe SINTETIZADAS.

Potencial de % A Se % A Pb Se/Pb
deposicion mV
-410 6,01 93,99 0,06
-390 37,54 62,46 0,6

370
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Full scale counts: 3805 B E1(1)
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FIGURA 4.4 Espectro AEDX para la pelicula sintetizada A -350 mV.

4.3 ESTUDIO DE LA MORFOLOGIA DE LA PELICULA PbSe.

La morfologia de la pelicula sintetizada a potencial constante de -350 mV
durante 30 minutos sobre electrodo de Carbon Vitreo, fue estudiada por medio
de Microscopia electronica de Barrido (MEB); en la figura 4.5 se muestra las
microscopia de las peliculas obtenidas con dos acercamientos (4.5(a) y 4.5(b))
, donde se puede observar que el depdsito se da de manera uniforme en toda la

superficie electrodica, ademas en la figura 4.5 (b) se puede ver una franja
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realizada a la pelicula depositada con el fin de diferenciar dicha pelicula de la
superficie del electrodo, lo que nos permite observar la apariencia de pelicula

que se forma sobre el electrodo, la cual es poco adherente.

(b)

Figura 4.5 MEB de la pelicula de PbSe sintetizada.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en el capitulo III y en el capitulo
IV sobre la sintesis de los semiconductores binarios Cu,Se y PbSe
respectivamente, sobre carbon vitreo, se procede a la realizacion del estudio

voltamétrico para realizar la sintesis del semiconductor ternario.
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CAPITULO YV
ESTUDIO ELECTROQUIMICO PRELIMINAR DEL
CRECIMIENTO DEL SEMICONDUCTOR
TERNARIO.
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5. ESTUDIO ELECTROQUIMICO.

El estudio electroquimico preliminar para el semiconductor ternario se realizo
por medio de Voltamétrica ciclica (VC); todos los experimentos se realizaron
a 50 mV/seg como velocidad de barrido y se utilizo como electrolito soporte
Nitrato de potasio (KNO;) 0,1 M, a pH 3 y 4,5 ajustado con acido nitrico
(HNO:s); en este caso solo se realizaron experimentos a pH acidos (pH 3 y 4,5)
ya que a pH alcalinos los iones Pb®* precipitan, por otro lado también se
utiliz6 EDTA para complejar los iones Cu®" y de esta manera desplazar el
potencial de deposicion de cobre y evitar la codeposicion de Cu con las
peliculas semiconductoras, 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 solucion. En este estudio se registra la respuesta
voltamétrica de soluciones contentivas de los precursores del semiconductor
ternario por separado, luego los semiconductores binarios bajo estas
condiciones y por Ultimo se estudié la respuesta de los tres precursores

presentes en solucion.

5.1 ESTUDIO ELECTROQUIMICO DEL SEMICONDUCTOR
TERNARIO.

En la figura 5.1 se muestra la respuesta voltamétrica de una solucién de Cu®*
1x107% M (CuSO,X5H,0) sobre electro de carboén vitreo, a pH 3 con EDTA
1x10> M y como electrolito soporte nitrato de potasio 0,1 M (KNO;); donde
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se puede observar un aumento de la corriente catddica a partir de -700 mv
debido a la primera reduccion del Cu** presente en solucion a Cu'*(ecuacion
15), ya que a este pH no es estable el Cu'* no se observa un pico bien definido
y 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 reduccién
del Cu"' a Cu®" segun la ecuacién 16; 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 oxidacién
del Cu’ a Cu™ (ecuaciénl7) el cual es inestable en pH 4cidos y se oxida a

Cu**(ecuacion 18).

Cu(EDTA)* + le” — Cu(EDTA)* Ecuacién 15
Cu(EDTA)” + le — Cu’ + (EDTA)* Ecuacién 16
Cu’ — Cu'* + 1e Ecuacion 17
Cu" - Cu* + 1e Ecuacién 18
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Figura 5.1 Respuesta voltamétrica de una solucién de Cu®* con EDTA
a pH 3 sobre C.V.

La respuesta voltamétrica de una solucién de Pb** 1x107° M (Pb(NOs),) con
EDTA 1x102 M a pH 3 se muestra en la figura 5.2; donde se puede observar
un aumento en la corriente catddica a partir de -1250 mV debida a la
reduccién del Pb®* presente en solucion segin la ecuacién 19, 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 de a potenciales mas catddicos; mientras que en el barrido
anédico se puede observar un pico en -500 mV debido a la oxidacién del Pb° a

Pb** (segiin la ecuacién 20).
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Pb(EDTA)?+2¢ — Pb’+ (EDTA) Ecuacion 19
Pb’ — Pb** + 2¢ Ecuacion 20
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Figura 5.2 Respuesta voltamétrica de una solucién de Pb*>* con EDTA
sobre C.V.apH3

En la figura 5.3 se puede observar la respuesta voltamétrica de la solucion que
contiene Se** 1x10° M (Se0,) con EDTA 1x10°M a pH 3, sobre electrodo de
carbdn vitreo, en dicha respuesta se observa una onda catddica alrededor de -
800 mV que corresponde a la reduccién del Se*" presente en solucion a Se”

segun la ecuacion 21.

65



CAPITULOV

HSeO; + 6e + 5H' «— Se* + 3H,0 Ecuacion 21
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Figura 5.3 Respuesta voltamétrica de una solucion de Se** con EDTA

sobre C.V.apH 3

Una vez estudiada la respuesta voltamétrica de cada uno de los precursores del
semiconductor por separado en este medio electrolitico, se procedié a estudiar
la respuesta de los precursores de los semiconductores binarios Cu,Se y PbSe

respectivamente bajo estas condiciones.

La respuesta voltamétrica de la solucion contentiva de los precursores del
semiconductor binario, Cu** 1x10% M y Se*" 1x10° M con EDTA a pH 3, se
muestran en la figura 5.4; donde se puede observar un pico catddico en -750
mV debido la reduccion del Se*" a Se” segiin la ecuacién 21; al formarse el
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= . ’ - . +1 ,
Se reacciona quimicamente con los iones Cu ' presentes en las cercanias de

la superficie electrodica para formar el Cu,Se seglin la ecuacion 22.

Se” +2Cu'" — Cu,Se| Ecuacién 22
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Figura 5.4 Respuesta voltamétrica de una solucién de Cu*y Se*
con EDTA sobre C.V.apH3
En la figura 5.5 se muestra la respuesta voltamétrica de una solucion de Pb**
%10 My de Se*" 1x10” M con EDTA a pH 3 sobre carbén vitreo; en la cual

se observa un pico catddico en -550 que es debida a la formacion de Se el
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. , . 2 .,
cual reacciona quimicamente con el Pb”" presente en solucion para formar el

semiconductor binario segun la ecuacion 23.

Se” + Pb> — PbSe| Ecuacién 23
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Figura 5.5 Respuesta voltamétrica de una solucion de Pb** y Se**
con EDTA sobre C.V. a pH 3.

Teniendo en cuenta estos resultados voltamétricos se decide crecer los
semiconductores binarios Cu,Se y PbSe a potencial constante de -750 mV y -
550 mV respetivamente bajo estas condiciones durante 30 minutos sobre
carbon vitreo, un resumen de las condiciones de sintesis se muestran en la
tabla 5.1.
En la figura 5.6 se muestra la respuesta voltamétrica de una solucién de Cu®**
1x107 M, Pb* y Se*" 1x10° M con EDTA a pH 3 sobre electrodo de carbén
vitreo, en dicha figura se puede observar un pico catodico en -500 mV que
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corresponde a la formacion el Se™ (segun la ecuacion 21) el cual reacciona
quimicamente con los iones de Cu'* y Pb®* presente en solucién para formar
el semiconductor ternario segin la ecuacion 24; por otro lado en la figura 5.7
se muestra la respueste voltamétrica de los tres precursores en solucion bajo el
mismo medio electrolitico siendo el pH en este caso 4,5; se observa el pico
catddico en -650 mV que corresponde a la formacion del Se” quien reacciona
con el Cu'" y Pb®" para formar el semiconductor ternario de manera similar a

lo anteriormente explicado.
Se” + Cu'" + Pb*" — Cu.2PbySe | Ecuacién 24
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Figura 5.6 Respuesta voltamétrica de una solucién de Cu*", Pb*" y Se**

con EDTA sobre C.V.apH 3
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Figura 5.7 Respuesta voltamétrica de una solucién de Cu®™, Pb*"y Se**

con EDTA sobre C.V. a pH 4,5.

Teniendo en cuenta estos resultados voltamétricos se decidié realizar la
sintesis de los semiconductores binarios Cu,Se y PbSe, y la sintesis del
semiconductor ternario a pH 3 y a pH 4,5; el tiempo de deposicién para todas
las peliculas fue de 30 minutos, y a todos los depésitos se les aplico
tratamiento térmico a 400 °C por 1 hora bajo atmosfera inerte; las condiciones
de sintesis se resumen en la tabla 5.1 y las peliculas sintetizadas fueron
caracterizadas por medio de Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) para
estudia su morfologia, por medio del Andlisis de Energia Dispersiva de Rayos

X (AEDX) para determinar la composicion de los depoésitos, ademas al
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semiconductor ternario se le determino el valor de la brecha energética y se

determino su estructura cristalina por medio de Difraccion de Rayos X.

TABLA 5.1 CONDICIONES DE SINTESIS DE LAS PELICULAS
SEMICONDUCTORAS.

- ELEMENTOS  pH POTENCIAL DE
PRECURSORES DEPOSICION

Se” 1x10°M
Se”y Pb™* 3 -550 mV
1X10°M

Cu”’ 1x10° M
Pb*"y Se” 3 -500 mV
1x10°M

cu® 1x10° M
Pb*"y Se” 4,5 -650 mV

3
1x10 M

52 ESTUDIO DE LA COMPOSICION DE LOS DEPOSITOS
OBTENIDOS (Cu,Se, PbSe y Cu.2,Pb,Se).

Se estudio la composicion de las peliculas sintetizadas sobre Carbon Vitreo
(C.V.) después de realizarle un tratamiento térmico a 400 °C bajo atmosfera de

argén, para eliminar el posible Se elemental que se pudiera codepositar con
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las peliculas semiconductoras, y ademas mejorar la estructura cristalina de las

peliculas semiconductoras crecidas bajo estas condiciones.

En la tabla 5.2 se muestran los valores de la composicion atémica de las
peliculas sintetizadas, donde se puede observar que en el caso de los
semiconductores binarios Cu,Se y PbSe se obtienen valores cercanos a la
composicion estequiometrica de cada semiconductor, indicando que el cambio
de medio electrolitico no causa una variacion significativa en los depositos
obtenidos; en dicha tabla también se puede observar que la composicion del
semiconductor ternario sintetizado a pH 3, presenta un porcentaje atdmico de
Pb de 12,36 %, siendo este un porcentaje muy alto en la composiciéon del
semiconductor ternario y causaria cambios muy significativos en las
propiedades estructurales y Opticas del semiconductor Cu,Se, dando como
resultado un semiconductor con una estructura poco cristalina y con un valor
de brecha energética fuera de la region del visible; mientras que el
semiconductor ternario crecido a pH 4,5, presenta un porcentaje atomico de
Pb de 2,30%, en este caso el porcentaje de Pb es relativamente pequefio,
obteniéndose un semiconductor con caracteristica estructurales y Opticas
similares a la del semiconductor binario Cu,Se, ademas que la relacién Cu/Se
corresponde a la relacion para dicho semiconductor binario; en la figura 5.8 se
muestra el espectro del Andlisis de Energia Dispersiva de Rayos X (AEDX)

para la pelicula del semiconductor ternario crecida a pH 3.
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TABLA 5.2 COMPOSICION DE LAS PELICULAS SINTETIZADAS
DE Cllzse, PbSe Y CU(z_zx)Pbxse.

SEMICOND. pH POTENCIALDE %A % A % A

DEPOSICION Cu Se Pb
Cu,Se 3 -750 mV 62,55 3745  --—---
PbSe 3 550mv - 52,08 47,92

Cup.axPbxSe 3 -500 mV 3920 4835 12,36

Full scale counts: 2803 B E3{1)
B Synthetic Spectrum
2| Background Spectrum
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Figura 5.8 Espectro AEDX para la pelicula del semiconductor ternario

sintetizada A -650 mV a pH 4,5.
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A los depositos del semiconductor ternario sintetizado a pH 4,5, que se
sometieron a tratamiento térmico también se le realizé6 un estudio de la
distribucion atémica por medio de EDAX la cual se muestra en la figura 5.9,
donde se puede notar que la distribucion atomica de cada uno de los elementos
precursores del semiconductor es uniforme en todo el deposito, lo cual indica

que los precursores no estan localizados o no se depositan de manera aislada.

CK | - ,K

Figura 5.9 Distribucion atomica del semiconductor ternario sintetizado a pH

4,5, después del tratamiento térmico 400°C
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5.3 CARACTERIZACION DE LA MORFOLOGIA DEL
SEMICONDUCTOR TERNARIO.

La morfologie de la pelicula sintetizada a potencial constante de -650 mV
durante 30 minutos sobre electrodo de Carbén Vitreo a pH 4,5; fue estudiada
por medio de Microscopia electrénica de Barrido (MEB); en la figura 5.10 se
muestra las microscopia de las peliculas obtenidas a varios acercamientos
(5.10(a) y 5.10(b)), ademas se muestra también la peliculas antes y después
del tratamiento térmico ( 5.10 (¢)) , donde se puede observar que el depdsito
se da de manera uniforme en toda la superficie electrodica, ademdas en la
figura 5.10 (a) se puede ver una franja realizada a la pelicula depositada con el
fin de diferenciar dicha pelicula de la superficie del electrodo, lo que nos
permite observar la apariencia de la pelicula que se forma sobre el electrodo,
la cual es poco adherente; después del tratamiento térmico se observa una

pelicula menos densa.
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5.4 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 26, con un ancho de paso 0,02° y un tiempo de
conteo de 20 seg por paso empleando la base de datos ICDD, las peliculas
semiconductoras fueron depositadas sobre un electrodo de Oxido de Indio y
Estafio (ITO) y se sometieron a tratamiento térmico a 400°C para mejorar la
cristalinidad ya que las peliculas que no se sometieron al tratamiento térmico

no presentaron maximos de difraccién.

La figura 5.11 se muestran los difractogramas de rayos X de la pelicula del
semiconductor ternario sintetizada a pH 4,5, sin tratamiento térmico (figura
5.11(a)), con tratamiento térmico a 400 °C (figura 5.11 (b)); donde se puede
observar que la pelicula a la cual no se le aplico tratamiento térmico presenta
maximos de difraccion muy anchos lo cual es caracteristicos de peliculas
amorfas, mientras que a la pelicula que se le aplic6 tratamiento térmico, si
presenta picos agudos e intensos caracteristicos de peliculas cristalinas, lo cual
indica que el tratamiento térmico si mejora efectivamente la critalinidad de los
depésitos; por otro lado los maximos de difraccion ubicados en 30° y 35°
corresponde a los planos (251) y (421) respectivamente de una estructura
monoclinica, dicha estructura es la que presenta Cu,Se, lo cual indica que la
inclusién del Pb en el semiconductor no varia significativamente la estructura
del semiconductor binario; en la tabla 5.3 se muestra un resumen de los
maximos de difraccion para el semiconductor ternario crecido a pH 4,5 y su

composicion estequiometria.
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Figura 5.11(a) Difractograma de Rayos X para la pelicula del semiconductor

Intensidad

ternario sintetizada a pH 4,5; sin tratamiento térmico.
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Figura 5.11(b) Difractograma de Rayos X para la pelicula del semiconductor

ternario sintetizada a pH 4,5; después del tratamiento térmico.
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TABLA 5.3 MAXIMOS DE DIFRACION DEL SEMICONDUCTOR
TERNARIO SINTETIZADO.

Semiconductor  (251) (421)

Cll(z_zx)PbeC 30° 35°

Composicién Cu, 96Pby g7Se

Tomando en cuenta que las resultados de rayos X demuestran la inclusion de
Pb en la estructura cristalina del semiconductor y ademas que la pelicula a la
que no se le aplico tratamiento térmico es amorfo se decidid determinar el
valor de la brecha energética al semiconductor ternario al cual se aplicd

tratamiento térmico a 400 °C.

5.5 DETERMINACION DEL VALOR DE LA BRECHA ENERGETICA.

El valor de la brecha energética se determiné mediante la absorcion
Optica en el UV-Visible, en este caso los semiconductores ternarios se
crecieron sobre un electrodo transparente a la radiacion de la region visible
(Oxido de indio y estafio ITO); el valor de la brecha energética se calculd
ajustando la curva obtenida para la absorcion del semiconductor con el

modelo del exciton de Elliot- Toyozawa®"

, este modelo describe la
dependencia del coeficiente de absorcion con la primera transicion directa ; la

cual supone que los estados de los excitones son continuos (n=w) y la solucion
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para este modelo (ecuacién 25) se puede ajustar con el espectro de

absorbancia para calcular el valor de E,.

a = Cyf n/2 + arctan( (hv —E,) / (I'c/2) )] Ecuacion 25

En la figura 5.12se muestra el grafico de absorcion para la pelicula del
semiconductor ternario crecida sobre ITO ajustada con el modelo de Elliot-
Toyozawa; y el valor de la brecha energética para este deposito fue de 1,85 eV
para el semiconductor ternario al cual se le aplicéd tratamiento térmico, dicho
valor de brecha energética obtenido le proporciona gran aplicabilidad al
semiconductor ternario sintetizado en el campo de celdas solares; en la tabla
5.4 se muestra un resumen de los valores de brecha energética (Eg) obtenidos
usando el modelo tedrico de Elliot-Toyozawa, ademas se muestran los valores

de Eg reportados para los semiconductores binarios.

TABLA 5.4 Valores de Brecha Energética de las peliculas sintetizadas.

SEMICONDUCTOR Egev
Cu,Se (reportado) ™ 2,18
PbSe (reportado)® 0,28
Cugz2PhySe 1,86
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Figura 5.12 Espectro de Absorbancia de la pelicula del semiconductor

ternario sintetizada a pH 4,5 con tratamiento térmico.
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CONCLUSIONES Y REFERENCIAS.
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6.1 CONCLUSIONES.

v' Con los estudios voltamétricos preliminares se pudo estudiar la
ventana de potencial de los elementos precursores de los semiconductores
binarios Cu,Se y PbSe, para determinar el potencial de deposicion de cada uno
de los semiconductores; encontrandose que el semiconductor Cu,Se se forma
por medio de la aplicacion de un programa de pulso de potencial ( -750 mV ,
20 min.; -150 mV 10 min) a pH 11, obteniendose una pelicula con una
estequiometria similar a la relacion estequiométrica del semiconductor
binario; y el semiconductor PbSe se forma por medio de la aplicacion de un

pulso de potencial en -350 mV durante 30 minutos a pH 3.

v' Se estudio la ventana de potencial de cada uno de los precursores del
semiconductor ternario a pH 3, usando EDTA como complejante de los 1ones
Cu2+; y se sintetizaron los semiconductores binarios bajo estas condiciones,
encontrandose que el medio electrolitico no afectd significativamente la

estequiometria de 10s semiconductores binarios.

v’ Se sintetizaron las peliculas del semiconductor ternario por medio de
potencial constante sobre electrodo de carbon vitreo, luego del estudio
voltamétrico se encontré que el semiconductor ternario se forma en -500 mV a

pH3 yen-650 mV a pH 4,5.

v El estudio de la composicion de las peliculas reveld que después de
aplicar tratamiento térmico a 400°C, se eliminé efectivamente el exceso de Se

elemental que se codeposita con las peliculas, ademas las peliculas ternarias
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depositadas a pH 3 mostraron un alto porcentaje atémico de Pb, y las

depositadas a pH 4,5 presentaron un porcentaje atomico de Pb de 2,30 %.

v Las peliculas sintetizadas a pH 4,5 mostraron una morfologia uniforme
sobre toda la superficie del electrodo antes y después del tratamiento térmico,
ademas el estudio de la distribucion atdbmica mostré que todos los precursores
del semiconductor ternario se depositaron de manera homogénea sobre toda la

superficie electrodica.

v'La peliculas del semiconductor ternario sintetizadas a pH 4,5
presentaron una estructura monoclinica después del tratamiento térmico,
indicando la presencia de los tres elementos en la pelicula semiconductora con

la siguiente estequiometria Cu; 9¢Pby o7Se.

v" Las medidas de absorbancia muestran que el semiconductor ternario
obtenido tiene su mayor absorbancia en la region del visibie lo que hace que el
semiconductor sintetizado tenga una gran aplicacién en el campo de celdas
solares; y del ajuste con el modelo del exciton de Elliot- Toyozawa se obtuvo

el valor de la brecha energética para la pelicula resultando 1,85 eV.
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