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Resumen

Se estudio6 el sistema electroquimico Cu-Ga-Se en medio electrolitico 0,5M de
Na2S04 a pH 2,5 y se estudié la influencia de los iones citrato en la deposicion
de peliculas del semiconductor CuGaSe2. 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 potenciostatica, a diferentes potenciales de deposicion y usando como
medio electrolitico una solucion que contenia: 0,01M de SeO2, 0,01M de CuSO4,
0,02M de Ga*" y 0,05M de acido citrico disueltos en 0,5M de Na2SO4. Los
analisis 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.
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Introduccion

El CuGaSe2 es un semiconductor con
mayor ancho de banda (Eg=1,68eV) y
coeficiente de absorcion (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 (Leisch et al., 2006; Archer,
2002). Aunque las peliculas delgadas de
CuGaSe2 han sido sintetizadas mediante
métodos fisicos lograndose obtener
peliculas de excelente calidad (Rusu et
al., 2005.), es dificil prepararlas a gran
escala. Un método alternativo ideal
para la fabricacion de estas peliculas
es el uso de técnicas electroquimicas.
No obstante, los reportes publicados
acerca de la preparacion de peliculas
delgadas de CuGaSe2 son pocos,
debido a la dificultad de depositar
suficiente galio sobre el sustrato [Lai et
al., (2011); Oda et al., (2008); Jebaraj
et al., (2011)]. Adicionalmente, para
simplificar la fabricacion de peliculas
delgadas, la manera deseable es la
electrodeposicion simultanea de Cu-Ga-
Se; para esto es necesario acercar los
potenciales de reduccion de todas las
especies precursoras del semiconductor.
Si examinamos los potenciales de
reduccion de todos los componentes que
conforman el semiconductor CuGaSe?2
(Pourbaix, 1974), los potenciales de
reduccion de las especies precursoras
estan bastantes distantes entre si, lo
cual hace que resulte bastante dificil
su electrodeposicion. Una manera de
depositar simultaneamente el CuGaSe2
a un determinado potencial es haciendo
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uso de agentes complejantes para
desplazar los potenciales de reduccion
de una determinada especie, logrando la
obtencion de peliculas mas uniformes y
con una mejor estequiometria [Thouin
et al., (1993)]. En este reporte se hara
una evaluacion electroquimica del
sistema Cu- Ga-Se mediante voltametria
ciclica y se estudiara la influencia de los
iones citrato como agente complejante.
Estos estudios nos permitiran definir
condiciones de sintesis de las peliculas
semiconductoras de CuGaSe2 mediante
electrolisis potenciostatica.

Materiales y Métodos

Los estudios mediante voltametria
ciclica y la sintesis potenciostatica de
las peliculas fueron realizados usando
un potenciostato modelo B.4.S Epsilon
y llevados a cabo en una celda de un
compartimiento y tres electrodos; usando
como electrodo de referencia calomel
saturado (SCE), como contraelectrodo
un disco de platino y como electrodo
de trabajo una lamina de titanio
(0,279cm? de area geométrica). El
medio electrolitico consistio en: 5,0 mM
de CuSO04, 5,0 M de SeO2 y 50 mM de
GaCl3 disueltos en 0,5M de Na2SO4
con y sin iones citrato regulado a pH
2,5. Todas las medidas se realizaron
a temperatura ambiente y se burbujed
N2 durante 10 minutos antes de cada
experiencia, para remover oxigeno
residual. La composicion quimica y
morfologia de las peliculas depositadas
potenciostaticamente fueron analizadas
mediante EDX (Noran-System Six
Company) y SEM (Hitachi Modelo
S-2500), respectivamente.
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Resultados y Discusion

Estudios electroquimicos de los
elementos precursores

En la Figura 1, se estudio la respuesta
voltamétrica usando un electrodo de
titanio sumergido en una solucién que
contenia 5,0mM de CuSO4 y 0,5 M
de Na2SO4 en ausencia y en presencia
de iones citrato. Al comparar ambas
respuestas  electroquimicas, no se
observa una variacion significativa en
los potenciales de reduccion del Cu*
a cobre metalico. Apesar de que ha
sido expuesto por Oliveira et
al., (2002) que los iones citrato son
usados en principio para desplazar
los potenciales de equilibrio del cobre a
valores mas negativos, en nuestro caso
esto no se observa. Para justificar por
qué razéon 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 de forma previa
al estudio voltamétrico. El equilibrio
quimico de los complejos formados en
solucion depende principalmente tanto
de la concentracion relativa de cobre y
acido citrico, como del pH de la solucion.
De manera que para determinar qué
especies estan presentes en solucion
debe considerarse la siguiente reaccion
general [Rode et al., (2004); Chassaing
etal., (1986)]:

pCu?* + qCit® + rH* & Cu,Cit, HP 2" (1)

Donde las constantes de estabilidad vienen dadas por:
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Figura 1. Respuesta electroquimica de un electrodo de Ti en una solucion 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 concentracion entre los iones citrato
y el Cu2+ pueden formarse diferentes
complejos en solucidon, entre los
que predominan CuCitH y CuCitH2
[Chassaing et al., (1986); Lizama-Tzec
et al., (2011)]. A pH 2,5 el CuSO4 se
disocia, formandose en solucién Cu?
especies libres de citrato y CuCitH
en muy pequefla proporcion (Société
de Chimie Physique, 1957). De esta
manera se puede evidenciar que los
iones Cu?* principalmente estan libres
en solucién, 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
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electrolitico no estan presentes iones
citrato. Aunque esta reaccion parece
desfavorable para lograr codepositar en
un solo potencial Cu-Ga-Se la funcion
principal del acido citrico, en este
caso seria promover la formacion de
compuestos mas cristalinos (Pottier y
Maurin, 1989).

En la Figura 2, se muestra la voltametria
ciclica de 5,0 mM de Ga* en 0,5 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’. Gujar et al, (2008) atribuyen
este incremento en las corrientes de
reduccion a la siguiente reaccion:
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Figura 2. Respuesta electroquimica de un electrodo de Ti en una solucion que
contiene: 0,5 M de Na,SO, y [Ga*"]=0,05 M (a) sin Ac.Cit. y (b) con 0,05 M de Ac.Cit.

apH2,5.v=0,05V/s.
A partir de este potencial se observa
también la formacion de burbujas
en la superficie electrodica, lo cual
sugiere que la reaccion de evolucion de
hidrégeno estaria ocurriendo en paralelo
con la reduccion del galio. Al formarse
burbujas sobre la superficie del electrodo
se disminuyen los sitios activos de la
misma, lo que dificulta la deposicion del
galio de forma homogénea.

H,5e0; +4H™ +4e~ — Se

ads
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+ 3H,0

En la Figura 3, se observa la respuesta
voltamétrica para la reduccion de Se
(IV) en ausencia y presencia de iones
citrato en el medio antes descrito; en
ambos casos se observa un incremento
en las corrientes a partir de -0,3 V con
un maximo en -0,6 V. Esta respuesta
electroquimica puede ser atribuida a la
reaccion (Santos y Machado, 2004):

(4)
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Sepge+ 2H" + 2™ — H,SeSe

ads

+ 2HY 4+ 2e” = H,Se (5)

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

ecuaciones (4) y (5):

H,Se0; + 6H™ + 6e” — H,Se + 3H,0 (6)
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Figura 3. Respuesta electroquimica de un electrodo de Ti en una solucion que contiene
0,5 M de Na,SO,y 0,005 M de SeO, (a) sin Ac.Cit. y (b) con 0,05 M de Ac.Cit. a pH

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

A pesar de la capacidad que tienen los
complejos de desplazar el potencial de
deposicion de algunas sustancias [Wang
et al., (1985)], en este caso esto no se
observa. Esto puede ser atribuido al
hecho de que aunque estan presentes
iones citrato en solucion, la reaccion
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predominante es la  disolucion
del dioxido de selenio en agua,
formandose Aacido selenioso; en este
caso los iones citrato dificilmente
pueden desplazar al agua del catién
hidratado (Skyllas-Kazacos, 1983):
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Se0, + H,0 + 4e™ — H,5e0,5¢0, + H,0 + 4e~ - H,5e0,

Estudios electroquimicos de los
sistema binarios Cu-Se y Ga-Se

Para el estudio del sistema binario Cu-
Se, se utilizo una solucion de 0,01 M de
CuSO04, 0,01M SeO2 y 0,05M de acido
citrico en un medio electrolitico de 0,5
M Na2S04 a pH 2,5. Como se puede
observar en la Figura 4, el 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 mas relevante
de este resultado es que se estaria
depositando la fase binaria a potenciales
menos catodicos que el potencial de
la reacciéon Cu?* a Cu’ (Figura 1). De

0,25-
0,00
0,254
-0,50 4
-0,754
1,004
1,254
1,504
1,754
2,00
2,25
250

//mA

(7)

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*" estan presentes en la
forma de H2SeO3 o HSeO3 y, también,
que estos se reducen a Se’ a potenciales
inferiores de +0,72 V. Sin embargo,
aunque este potencial termodinamico es
bastante alto, la cinética de esta reaccion
(ecuacion 5) es muy lenta.

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

- - - blanco

[Se*"1=[Cu*1=0,01M

—— 7
-14 -12 1,0 -0,8 -0,6 -

M ) M L) v L) M ) M 1
04 -02 00 0,2 04 06

Evs SCE/V

Figura 4. Respuesta electroquimica de un electrodo de Ti en una solucion 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

2,5.v=0,05V/s
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Figura 5. Diagrama de Pourbaix para el sistema Cu + Se + H,0 a 25°C

Luego, a potenciales mas catodicos se
observa una seriec de picos catddicos
que son atribuidos a la formacion
electroquimica de compuestos
binarios Cu2-XSe. Sin embargo, por
la complejidad del sistema es dificil
asignar a cada onda de reduccion el
proceso involucrado. Si observamos de
nuevo la Figura 5, la primera reaccion
que podria estar ocurriendo es la
formaciéon de CuSe y, sucesivamente,
a medida que el potencial del
electrodo cambia a potenciales mas
negativos, se puede esperar que el
CuSe se reduzca a Cu3Se2 y luego
a Cu2Se. Estas reacciones pueden
ocurrir por diferentes vias y dependen
enormemente del medio electrolitico
y del sustrato [Wang et al., (1985)],
por lo tanto, establecer qué especies
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se estan formando no es posible usando
solo voltametria ciclica.

La Figura 6 representa la voltametria
ciclica del sistema binario Ga-Se, donde
se utilizd una solucion de 0,02 M de Ga®',
0,01M SeO2 y 0,05M de acido citrico en
un medio electrolitico de 0,5 M Na2S04
a pH 2,5. Se observa una onda asociada
a la reducciéon de iones Se*" a selenio
elemental a un potencial de -0,74 V.
Luego, a potenciales mas catodicos, se
observa una pequefa onda en -1,0 V
que sugiere la formacion de seleniuro
de galio. Lai et al., (2009) indican que en
la solucién binaria Ga-Se, el Ga*" ayuda
a la reduccion de H2SeO3 a H2Se.
Entonces el H2Se puede estar siendo
consumido por los iones Ga**, segun la

reaccion:
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26a®" + 3H,5e = Ga,Se; + 6H 2Ga®" + 3H,Se — Ga,Se; + 6H™

También puede estar ocurriendo:

(8)

3H,5e0; + 2Ga®* + 12H* + 18e™ — Ga,Se; + 9H,0 9)

25e + 2Ga®* + 6e” — Ga,5e;25e + 2Ga®** +6e” = Ga,Se; (10)
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Figura 6. Respuesta electroquimica de un electrodo de Ti en una solucion que contiene
0,5 M de Na,SO,, 0,01 M de SeO,y 0,02 M de Ga’* con 0,05 M de Ac.Cit. a pH 2,5.

v=0,05V/s.

Estudios electroquimicos del sistema
ternario Cu-Ga-Se

En la Figura 7, 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 catddicas 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. La razon por la cual se
evalud este sistema fue que se partio del
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hecho de que la deposicion CulnSe2
tiene lugar mediante la deposicion de
Cu2-XSe que induce a la deposicion
de In** a potenciales menos catodicos
(Kroger, 1978). Por lo tanto, se

0,25~
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-0,254
-0,504
-0,754
-1,00
1,254
1,504
1,75
-2,004
2254 [---
-2,50 4

//mA

blanco
[Se*]=[Cu”]=0,01M + [Ga*1=0,02M

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

y
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Figura 7. Respuesta electroquimica de un electrodo de Ti en una solucion que contiene
0,5 M de Na,SO, 0,01 M de SeO,, 0,01 M de CuSO, y 0,02 M de Ga*" con 0,05 M de

Ac.Cit. a pH 2,5.v=0,05 V/s
Crecimiento potenciostatico de las
peliculas de CuGaSe2

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 durante un
tiempo de 600s. El medio electrolitico
fue: 0,5M de Na2S04, 1x102M de
CuS0O4, 1x102M de SeO2 y 2x102M
de Ga’* con 5x102M de acido citrico
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a pH 2,5. Las muestras sintetizadas
fueron analizadas por EDX (Tabla 1)
para evaluar su composicion atomica
en funciéon del potencial aplicado.
Se observa en todos los casos que
la relaciéon 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



Manfredy et al., 2014

galio sobre el sustrato. Adicionalmente,
se realizaron estudios de EDX en dos
puntos del deposito 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 las zonas donde se observan depdsitos
aislados (zona color blanco), (Figura 8).
De acuerdo a estos estudios, el galio
solo se deposita en forma aislada en la
pelicula cuando se aplican potenciales
muy catodicos (-1,2 V vs SCE); esto

sugiere que la reduccion de galio ocurre
en paralelo con la reaccion de evolucion
de hidrogeno limitando su deposicion.
Aunque inicialmente se pensd que la
insercion de galio podria ocurrir por
un mecanismo similar a formacion de
CulnSe,, donde la deposicion inicial
de Cu2-xSe induce a la deposicion
de indio a potenciales menos catddicos
[Pottier y Maurin, (1989); Mishra y
Rajeshwar, (1989)], para el caso del
galio esto no ocurre.

Tabla 1. Distribucion de los elementos presentes en la superficie electrodica,
depositado a diferentes pulsos de potencial durante 600 s.

. Tiempo de % de conc. Atomica

Potencial / V deposicién ‘?L Ga -
.60V 500s - 50,04
-0/0V S 3 - 0.2/
-0.80V S 6.5 - 47
-0,90 V 600s 28.90 - 71.10
-1,00 V 600s 33.96 - 66.04
-1,10V 600s 32.53 - 67.47

* 0,98 2.93 66.0

-1,20V 600s 80 1 6021 1 311

* Se realizo el analisis de EDX en diferentes puntos.

oo | s3150

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

Los estudios mediante voltametria
ciclica, de precursores y sus mezclas,
muestran un sistema Cu-Ga-Se complejo,
vista la gran cantidad de procesos
involucrados en la formacién de los
depositos. Considerados los resultados
voltamétricos, se intentd sintetizar
peliculas de CuGaSe2 usando la técnica
de electrolisis potenciostatica, aplicando
diferentes potenciales de deposicion,
usando como medio electrolitico una
solucion que contenia: 0,01M de
Se02, 0,01M de CuSO4, 0,02M de
Ga*" y 0,05M de acido citrico disueltos
en 0,5M de Na2SO4. Los analisis de
EDX mostraron que en el intervalo de
potenciales entre -0,6V y -1,1V vs SCE
no se evidencia la presencia de galio.
Luego, a un potencial de -1,2V vs SCE
se logra obtener galio segun lo revelan
estos mismos resultados; sin embargo,
ellos revelan la ausencia de un deposito
homogéneo sobre el sustrato. Es
probable que un tratamiento térmico
al deposito mejore la estequiometria
esperada; sin embargo, se confirma que
los resultados obtenidos en presencia de
acido citrico como agente complejante,
no favorecen la deposicion de peliculas

de CuGaSe).
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