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Abstract

In the present work, we report the electrochemical growth and characterization of CdTe semicon-
ductor thin films in alkaline solution. The electrodeposition was performed cathodically applying a con-
stant potential. Tellurium (IV) and Cd** aqueous alkaline solutions were employed as precursor of CdTe.
EDTA was used as complexing agent for Cd** ions. The thin film composition was determined by atomic
emission spectroscopy with inductive coupling plasm (AES-ICP) and Energy Dispersive X-ray Analysis).
UV-visible spectroscopy allowed determining the optical band gap energy, which was 1.64 eV. The
photovoltammetric experiment shows up that the synthesized CdTe thin film was p-type semiconductor.
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Electrodeposicion de peliculas delgadas de CdTe
sobre electrodo de oro en soluciones acuosas
de EDTA-Amonio

Resumen

En este trabajo se muestran los resultados obtenidos del estudio del crecimiento electroquimico y
caracterizacion de peliculas delgadas del semiconductor CdTe. El crecimiento se realizé mediante la elec-
trodeposicion catédica a potencial constante a partir de soluciones acuosas alcalinas de las especies pre-
cursoras TeOs;> y Cd** y EDTA como agente acomplejante para el Cd**. La composicion de las peliculas se
determiné por espectroscopia de emision atéomica con plasma inductivamente acoplado (AES-ICP) y es-
pectroscopia de dispersion de rayos X (EDX). Estudios realizados por espectroscopia de reflectancia
UV-visible y fotovoltametria, permitieron determinar que las peliculas CdTe electrodepositadas presentan
un comportamiento de semiconductor tipo p y un valor de brecha energética de 1,64 eV.
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Introduccién

En los ultimos anos se ha incrementado el
estudio de semiconductores binarios formados
por elementos de los grupos II -1V, en especial los
llamados calcogenuros CdX (X= Te, Se), debido a
que presentan propiedades semiconductoras ta-
les como: brecha energética (1,74 eVy 1,45 eV)[1]
y alto coeficiente de absorcion 6ptica que los ha-

cen adecuados para ser utilizados en la elabora-
cion de depésitos fotoelectréonicos, como: transis-
tores, detectores y celdas solares.

En particular, la técnica de electrodeposi-
cion es muy atractiva [2] para la obtencion de pe-
liculas delgadas de CdTe y CdSe entre otros semi-
conductores, debido al practicamente nulo des-
perdicio de material involucrado en el proceso de
deposicion [3].
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En la deposicion catédica de peliculas del-
gadas de CdTe y CdSe, el electrolito contiene io-
nes cadmio divalente y un compuesto de Te y/o
Se, por ejemplo: HTeO*, o H,SeO, originados al
disolver el respectivo 6xido TeO, 0 SeO, en medio
acido.

Para el caso de la electrodeposicion en me-
dio acido de peliculas de CdTe sobre distintos
materiales electrodicos, el mecanismo de elec-
trodeposicion reportado [4, 5] implica la reduc-
ciéon de HTeO", para formar Te’ y Te”", los que
reaccionan con el Cd** para formar la pelicula de
CdTe; en estos reportes se ha indicado que para
obtener depositos estequiométricos de CdTe, es
necesario el uso de un electrolito con una alta
concentracion Cd?* (cerca de 1 M) y una baja
concentracion de TeOSZ’ (cercade 5X 10 M), lo
cual hace que la velocidad del proceso de elec-
trodeposicion sea muy baja, ya que la misma
esta controlada por la velocidad de reducciéon del
TeO,”. El uso de concentraciones altas de
Te032’ acelera el proceso de electrodeposicion,
sin embargo de esta manera se obtienen pelicu-
las contaminadas con grandes excesos de Te ele-
mental en detrimento de la calidad del semicon-
ductor. Experiencias anteriores [6, 7], han mos-
trado que el uso de soluciones alcalinas despla-
za el potencial de reduccién del i6n TeO,* a valo-
res mas negativos que en medio acido, se favore-
ce la formacién de Te® y la formacién de teluro
elemental se hace mas lenta, por lo cual el semi-
conductor obtenido no presenta grandes exce-
sos de Te°. Sin embargo, en los reportes citados
se observa que persiste el uso de muy bajas con-
centraciones de Te(IV), por el orden de 10*Men
relacion a la de Cd(II) que llegan incluso al orden
de 1 M, puesto que la velocidad del proceso de
electrodeposicion esta controlada por la concen-
traciéon de Te(IV) los procesos de electrodeposi-
cion reportados, son muy lentos. En este trabajo
nos propusimos crecer peliculas delgadas de
CdTe en medio alcalino usando concentraciones
de TeOSZ’ mayores que las reportadas para au-
mentar la velocidad del proceso de electrodepo-
sicion. Adicionalmente se usé un agente acom-
plejante para desplazar el potencial de deposi-
cién del cadmio(Il) a potenciales mas positivos e
intentar impedir la formacion de cadmio ele-
mental en la pelicula de CdTe.

Parte Experimental

Para realizar los experimentos electroqui-
micos se utilizé una celda de vidrio de un solo
compartimiento y un sistema de tres electrodos
donde el electrodo de trabajo era una lamina de
oro de 0,50 cm?; el contraelectrodo, una lamina
de Pt de 2,86 cm?y el electrodo de referencia uno
de Ag/AgCl en KCl saturado. Para todos los expe-
rimentos de crecimiento de las peliculas de CdTe
se emple6 como medio electrolitico una solucion
0,1 M de EDTA en medio amoniacal ajustada a
pH 10.

Para los estudios fotovoltamperomeétricos
se utilizo una celda de vidrio disefiada para tal
fin, dotada de una ventana 6ptica de cristal de
cuarzo. Para iluminar el electrodo se emple6 una
lampara de tungsteno-halogeno de 75 W.

Para los estudios electroquimicos y fotovol-
tamperométricos se utilizo un potenciostato/gal-
vanostato AUTOLAB 20 de Ecochemie.

Los estudios de Espectrometria de Emision
Atomica con Plasma Acoplado por Induccion
(ICP-AES) se realizaron en un equipo Sequential
ICP-AES Liberty AX marca Varian.

Las medidas de la Espectroscopia de Re-
flectancia en UV-visible se registraron con un sis-
tema dotado de un detector de arreglo de diodos
OMA 2000 de EG&G PAR acoplado a un sistema
computarizado.

Los estudios de Microscopia de Barrido
Electronico y EDX se efectuaron en un microsco-
pio electronico de barrido marca HITACHI mode-
lo S-2500.

Los reactivos empleados fueron de alta pu-
reza y las soluciones se prepararon con agua ul-
trapura de 18 MQ.cm™. Todos los ensayos se rea-
lizaron a temperatura ambiente de 22°C.

Resultados y Discusion

Estudio voltamperométrico

Inicialmente se realizaron los estudios vol-
tamperométricos de las soluciones aisladas de
los precursores del semiconductor CdTe. En la
Figura 1, se muestra la respuesta voltamperomé-
trica obtenida durante un barrido catédico reali-
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zado a una velocidad de barrido de 50 mV.s'co-
rrespondiente al electrodo de Au sumergido en
una solucién de a) Cd** 0,1 My b) TeO,> 0,01 M
en EDTA 0,1 M a pH = 10. Se puede observar que
el potencial de pico para la reduccién de Cd**
(reaccion (1)) es de —-1,08 V.

(NH,),CA(EDTA) + 2e - (NH,),(EDTA)* + Cd°.
(1)

Para lareduccién de TeO,” se observan dos
picos, uno a 0,73 V y otro -1,03 V, los cuales se
atribuyen a los siguientes procesos[6]:

TeO,”” + 3H,0 + 4e” - Te® + 60H" ©2)

Te® + 2 - Te". (3

La respuesta voltamperomeétrica del elec-
trodo de Au en una solucion en la cual estan pre-
sentes ambos precursores en concentraciones de
Cd** 0,1 My TeO,> 0,01 M, la forma del voltam-
perograma cambia radicalmente (Figura 2), don-
de se observar una corriente de reduccion entre
-0,5y-1,0 V; un hombro en-1,06 Vy un pico en
-1,13 V.

La corriente de reduccion observada entre
-0,5y-1,0V, se atribuye a la formacién inicial de
Te’ segun la ecuacion (3) y la adsorcion inmedia-
ta de iones Cd>* sobre el teluro y la formacién a
subpotenciales de CdTe [7]. Los picosa-1,06 Vy
-1,13 V corresponden a la formacién Te* y a la
reduccion de Cd**, respectivamente, esta vez so-
bre la pelicula de CdTe formada inicialmente. Si-
multaneamente, se forma CdTe masico por la
reaccion directa entre Cd** y Te”". El esquema
global de la reaccién se puede resumir como:

Sobre la superficie de Au:

TeO,” + 3H,0 + 4e” - Te® + 60H . @)

Te® + (NH,)CA(EDTA) + 2~ - CdTe +
(NH,)(EDTA)”". 5)

Sobre la superficie de CdTe:
Te® + 2¢ > Te>". (6)

Te?™ + Cd%* - CdTe. 7)

(NH,)CA(EDTA) + 2¢ + 2¢” > Cd° +
(NH,)(EDTA)”". 8)

=77 a
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E/VvsAg/AgCl

Figura 1. Respuesta voltamperométrica del
electrodo de oro en una solucion de (a) cd* o,1
M + EDTA 0,1 M (linea continua) y b) TeO,>
0,01 M + EDTA 0,1 M (linea punteada).

El blanco lo reprenda la linea cortada.

I/ mA

1,4 12 1.0 08 0.6
E/V vs Ag/AgCl

Figura 2. Respuesta voltamperométrica
del electrodo de oro en una solucién de Cd**
0,1y TeOSQ’ 0,01 Men EDTA 0,1 M a pH 10.

La linea punteada corresponde al blanco.

Electrodeposicion de CdTe

La deposicion de las peliculas delgadas de
CdTe sobre el electrodo de oro se realizé en modo
potenciostatico sin agitacion, para lo cual se es-
tudio la aplicacion de distintos valores de poten-
cial entre —-1,0 a-1,2 'V, de acuerdo con los resul-
tados voltamperomeétricos. Para poder mantener
una densidad de corriente relativamente alta y
asi obtener una pelicula de espesor adecuado en
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un corto tiempo, se determiné que el potencial
minimo requerido era de -1,2 V. En la Figura 3 se
muestra el transitorio de corriente registrado al
aplicar un potencial de -1,2 V durante 600 se-
gundos al electrodo de Au en una solucién amo-
niacal de Cd** 0,1 My TeO,” 0,01 M en EDTA 0,1
M a pH= 10.

En el transitorio se observa que la corriente
se estabiliza en un valor de 0,47 uA/cm?, indi-
cando la persistencia del proceso de reduccion.
Simultaneamente, se puede observar la forma-
cion de un depodsito muy adherente y de color
azul sobre la superficie del electrodo de Au. Al in-
tegrar el area bajo la curva del transitorio, se ob-
tiene la carga (Q en C. em®) involucrada en el pro-
ceso de electrodeposiciéon con la cual podemos
estimar el espesor (d) de la pelicula de CdTe de
acuerdo a la relacion:

_or
=

d )

donde P es el peso molecular del CdTe(167,08
g/mol) n el numero de electrones transferidos, F
la constante de Faraday (96.485 C.mol}) y p la
densidad del CdTe (4,873 g.cm™). Después de
600 s de electrolisis se observa un recubrimiento
total del electrodo de trabajo siendo el espesor
promedio estimado por la relacion (9) de 12 ocm.
Vale la pena destacar que el tiempo reportado
para crecer peliculas de 2 «cm bajo régimen de
agitacion, esta en el orden de 2 a 3 horas [5], de
tal manera que con las condiciones empleadas en
este trabajo, que corresponde a la electrodeposi-
cion sin agitacion, ese tiempo se reduce conside-
rablemente.

Luego del periodo de electrodeposicion, el
electrodo de Au se extrajo de la solucién y se en-
juago repetidas veces con agua ultrapura antes
de realizar la caracterizacion del producto.

Caracterizacion de la pelicula de CdTe

ICP-AES

La preparacion de las muestras para los es-
tudios de ICP-AES consistio en disolver cada peli-
cula delgada en HNO; ., posteriormente se di-
luy6 hasta obtener soluciones al 1% de HNO,.
Los detalles del procedimiento han sido reporta-
dos en un trabajo previo [8]. Del analisis de la

1,5+

-j /uA.cm’

0,5 L’_

0,0

0 200 400 600
Tiempo / s

Figura 3. Transitorio potenciostatico (E =
-1,2V; t = 600 s) para la deposiciéon de CdTe
sobre oro desde una solucién de Cd** 0,1y
TeO,> 0,01 Men EDTA 0,1 M a pH 10.

concentracion molar de cada elemento, se pudie-
ron extraer los porcentajes en términos atémicos
de cada uno de ellos, reportando los resultados
en la Tabla 1.

Microscopia electrénica y EDX

El estudio de la morfologia de las peliculas
sintetizadas se realiz6 por microscopia electroéni-
cade barrido. En la Figura 4 se muestra la micro-
fotografia obtenida de la pelicula de CdTe, donde
se aprecia la formacion del depdsito sobre la su-
perficie del electrodo de manera uniforme y la
formacion de cumulos con apariencia de “coli-
flor”, lo cual concuerda con trabajos reportados
previamente [4].

Simultaneamente a la microscopia electro-
nica, se realizo el estudio por EDX con la finali-
dad de comprobar los resultados obtenidos por
ICP-EAS; un promedio de los resultados se
muestran en la Tabla 1.

Se puede observar una concordancia entre
los resultados obtenidos empleando ambas téc-
nicas. Con los mismos se puede inferir que la pe-
licula formada tiene una férmula empirica apro-
ximada: CdTe, 5, que corresponde a una rela-
cion Cd:Te de 1:1 con un exceso de Te elemental.

Fotovoltamperometria

La respuesta fotoelectroquimica de las peli-
culas delgadas de CdTe fue estudiada realizando
un barrido de potencial entre -0,8 Vy -1,2 Ven
una solucion de K,SO, 1 M burbujeada con N,,
en la oscuridad y luego con iluminacion.
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Tabla 1
Composicion promedio de las peliculas de CdTe sintetizadas
EDX ICP-AES
Cd Te Cd Te
% (Atm) % (Atm) % (Atm) % (Atm)
46,17 53,83 48,35 51,65

En la Figura 5 se observa las respuestas
voltamperométricas de las peliculas delgadas de
CdTe sintetizadas en medio basico.

Por medio de estos experimentos fotoelec-
troquimicos se estudi6 el comportamiento vol-
tamperométrico de las peliculas semiconducto-
ras de CdTe sumergidas en una solucion de
K,SO, 1 M como electrolito soporte, bajo la in-
fluencia de luz visible. La corriente de reduccion
que se registra durante el barrido catédico, se
atribuye a la reaccion de reduccion del H,O, y se
observa que la iluminacion da origen a un incre-
mente de la misma. El hecho que la fotocorriente
se produzca en un barrido de potencial negativo,
indica que en la pelicula los electrones son los
portadores de carga minoritarios, y su concen-
tracion aumenta con la iluminacion, lo cual es un
comportamiento tipico para semiconductores
tipo p. [9].

Determinaciéon de la brecha energética

(Eg)

La determinacién de la brecha energética
para las peliculas delgadas de CdTe se realizo por
espectroscopia de reflectancia en la region del
UV-visible, en el intervalo de 250 nm a 1000 nm.

El CdTe es un semiconductor de brecha di-
recta [4], por lo cual la energia de la brecha prohi-
bida esta relacionada con el coeficiente de absor-
cion o, mediante la relaciéon [10]:

o = B[h’Vh; Eg] ’ (10]

donde a es el coeficiente de absorcion, B es una
constante, hv la energia del foton y Eg la brecha
energética. Por otro lado, para un experimento de
reflectancia, el cambio normalizado de reflectivi-
dad (AR/R), se puede relacionar con la absorban-
cia de acuerdo a la ecuacion [11]:

606324 5. 08KY

Figura 4. Microfotografia de una pelicula
de CdTe crecida sobre el electrodo de oro a
potencial constante E = —1,2 V durante 600 s.

02
-0,4 + M”‘A,"
Oscuridad
-0,6
-0,8
é 4
Z -1,0fr ,/
et s ’
-2 - ) Electrodo iluminado
14+
_1,6 1 1 1 1 1
12 1,1 -1,0 0,9 0,8
E/V Vs Ag/AgCl

Figura 5. Respuesta voltamperométrica
de una pelicula de CdTe depositada sobre oro y
sumergida en una solucion de K,SO, 1 M
saturada de aire: (——) con iluminacion,
(-----) en la oscuridad.
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Figura 7. Grafico de (ochv)2 vs hv para la
pelicula delgada de CdTe.

A=a-d=—/1, 11
a R (11)

donde:

A = Absorbancia.

o = Coeficiente de absorcion 6ptica.

d = Grosor de la pelicula.

AR
R = Cambio normalizado de reflectividad.

De esta manera, graficando (ahv)? vs hy del
espectro de reflectancia (Figura 7) y extrapolando
la porcion lineal de la curva a o = 0, se encontr6
un valor para la brecha energética de 1,64 eV
cual es algo mayor que el valor promedio reporta-
do para el semiconductor a 300 K que esta cerca
de 1,5 eV [5]. El incremento observado de la bre-
cha energética es una indicacién de la codeposi-
cion de telurio elemental, lo que imprime al semi-
conductor un caracter de tipo p, ya que el exceso
de atomos de Te induce estados o interbandas
cerca de la banda de valencia del CdTe [4], estan-
do esto en concordancia con los resultados obte-
nidos por fotovoltamperométrica.

Conclusiones

Se logro crecer peliculas de CdTe bajo con-
diciones potenciostaticas, desde soluciones
acuosas contentivas de las especies Cd** y TeO,”
en medio basico. Combinando el uso de EDTA
como agente acomplejante para el cadmio(Il) y al-

tas concentraciones de teluro(IV), se logré redu-
cir considerablemente el tiempo necesario para
la obtencion de esas peliculas. El analisis de las
peliculas revel6 una formula empirica CdTe, 5,
que corresponde a CdTe con un exceso de teluro
elemental. El semiconductor sintetizado presen-
té6 comportamiento tipo p y un valor de brecha
energética de 1,64 eV, que lo hace un material
adecuado para aplicaciones fotovoltaicas.
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