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RESUMEN 

Los fotoelectrodos basados en películas delgadas de Cobre(lndio,Galio)Selenio 

(CulnxGa1-xSe2) se han aplicado en celdas fotoelectroquímicas (PEC) para 

convertir la energía solar en energía eléctrica, logrando aceptables eficiencias. 

Pero en lo que respecta a la aplicación para la producción de Hidrógeno (H2) .· e.n 

medio ácido, existe pocos trabajos reportados. El objetivo de esta tesis es realizar 

un estudio del comportamiento electroquímico y fotoelectroquímíco de películas 

delgadas policrístalinas de CulnxGa1-xSe2 con conductividad tipo p, en PEC donde 

el electrolito es ácido sulfúrico. Estimando cuantitativamente la producción de H2 

mediante la aplicación de la técnica de cronopotenciometría. Además en esta tesis 

se propone una metodología para dar un seguimiento al comportamiento de la 

estabilidad en la interfase fotoelectrodo-electrolito en función del tiempo. 

Se obtuvieron tres tipos de películas de CulnxGa1-xSe2 con diferentes 

concentraciones de Galio. Los mejores resultados fueron obtenidos para las 

peliculas <::C>h h!echa ~de energía de 1.46eV, con mayor coDcentración de Galio y 

mejores caract~~ísticas estructurales. La produccíónd~ H2 para un potencial de -

600mV i::lurant~ 7.mlnut~s. fue ·d!'l 0.009 y 1.s12cm3
, en oscuridad e iluminación 

respectiva,:;,€l~te, por dad~ c:,:;,2 dé pEl'lífü1~~ -A.l ~~~li~ar las reacciones posibles en 

la interfase de Culn.Ga1-xSe2 en ácido ~IJiti:iric~'se concluye que el par redox del 

cobre, se está desprendiendo y absorbi~'ricj~ ·g¡~licamente en la superficie del 

semiconductor, provocando un cambio en . la morfología del semiconductor y 

llevándolo a una superficie más estable. 
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ANTECEDENTES 

Varios grupos de investigación han obtenido películas exitosas del Cobre Indio 

Selenio (Se), (CIS) por electrodepósito (1-5) con brecha de energía ==1eV, las 

celdas solares preparadas con estas películas al ser sometidas a tratamientos 

térmicos en atmósfera de Selenio presentan eficiencias del 8%, se han obtenido 

mejores resultados si se les agrega Galio ( Ga) a estás películas; el Ga desplaza 

lugares que ocupa el Indio (In) y se integra dando como resultado la composición 

final de Culn1-xGaxSe2 que conserva las propiedades fotovoltaicas deseables de su 

antecesor, mientras permite un incremento de la brecha de energía dependiendo 

de la cantidad de Ga que se le incorpore a la película, el aumento de Ga es 

proporcional al incremento de la brecha de energía; que puede alcanzar valores 

de hasta 1. 7eV. Recientemente, Bhattacharya et al (6) han reportado celdas 

solares basadas en películas de Culn1-xGa.Se2 que se obtienen al deposita In, Ga 

y Se por la técnica de Evaporación Térmica en Vacío (PVD) las celdas solares 

basadas en este tipo de pelícufas alcanzan eficiencias del 14%, para un área de 

0.41 cm2 y las cuales 'guardan una relación de Ga/(In + Ga )=0.24 con respecto a su 

composición, quimíca;';; 

•-,! 

Los estudios. qu,e .. se tienen ,del GIS oc~pado,com()Jotoelectrodo ~n PEC, .. es que 

:;::=:~~:J~9.~~~~r~~~g~i~f ¡~~i~~~~j·itt~:~:; 
los reportes publicados por Cohen y cu-autorias [7-9) y por Lewerenz y cu-autoria 

[10-11). Todos estos resultados muestran que la respuesta fotoelect~~q~imica del 

CIS se ve influenciada grandemente por la naturaleza y la composición del 

electrolito. Sí la composición del electrolito es propiamente seleccionada, se 



pueden obtener tanto altas eficiencias como buena estabilidad de las PEC 

basadas en CIS [10-11). 

Si se usa un electrolito tipico de polisulfuros, se alcanzan eficiencias reportadas 

del 5.2% [7]. Sin embargo estos valores pueden aumentar grandemente si se 

protege la superficie de los fotoelectrodos con una películas de óxidos de Indio [9] 

y se usa un electrolito de poli-yodos adicionando conveniente iones de C1/. /113• e 

Hl [10, 12]. Bajo estas condiciones se alcanzan eficiencias del 11.7%[9] y del 

9.5%[1 O], las cuales se han alcanzado con PEC usando electrodos mono 

cristalinos de CIS tipo-n. 

Hay valores impresionantes que hacen a las PEC, basadas en CIS, sean dignas 

de consideración para ser aplicadas. Sin embargo, para alcanzar con éxit() esta 

meta, se debe considerar bajos costos, y una fácil preparación de los electrodos 

policristalinos. 
-.' " -· ' ., . 

Lewerenz et al.[11] han sintetizado muestras ~C>iicristalinas de CIS ti~o-p y las 
• O ' ' ~ • O O , • ' • A ,- , 

han sumergiendo en electrolitos que con.tienen e.I par redox v2•rv3+',Sin embargo' 

el mejoramieri.~o de.~st~s celd~~ ·~~~~Ll~ ~~~rE!· s~.s.eficiencias •• sigu~~,13~tando por 

abaj~ deÍ 1~10:.~á~ r~§uW1~d~~;~¡;;~t;cf~;~; h~n.si~a"~t>t~niª~s porl-l.ar!ema_n'y· S~Ót 
[13] quienes :tr~bajafC>~,; c~,n7.películas ·· policristalinas de CIStipo-n./ Al usar 

muestras selectivás{de'épolicrlstales {CÍe CIS .• ·y. ~n · •. electrolit~ rec~~~ndado ·~por .. · .. 
Menezes [10,12] estÜs ¡ÚJtOr~~·,h~~6btenido celdas pbli~~7st;linas con eficiencias 

cercanas al5~a%.<PC>r otro lado G. RaZ.zini and L. P. Bicelli [14) han alcanzado 

eficiencias del 12% de una PEC constituidas por películas policristalinas de CIS 

tipo-n/poliyoduro/Pt, al ser iluminada con una fuente a 100mW/cm2
• El éxito de 

este resultado se debe a la combinación de varios efectos, los cuales incluyen una 

exacta síntesis de las peliculas policristalinas, una conveniente modificación 

superficial, y una buena composición del electrolito. 

A pesar de que existen muchos trabajos sobre los estudios fotoelectroquímicos del 

CIS en diferentes medios electrolíticos, como acabamos de hacer referencia, son 

muy escasas las publicaciones que abordan la caracterización electroquimica y 



fotoelectroqulmica del CIGS. Solo Anna Kisilev et at. (15] de todos los revisados, 

presenta una caracterización fotoelectroquímica muy preliminar del CIGS. 

El CIGS ha demostrado ser un candidato muy importante en el desarrollo· de 

celdas solares en estado sólido, alcanzando eficiencia de conversión de energía 

solar superiores al 14%, por lo que lo hace muy atractivo para examinarlo desde 

el punto de vista electroquímico y fotoelectroquímico. Las referencias relativas a la 

caracterización del CIS, nos servirán para comparar el comportamiento del CIGS 

como electrodo de trabajo en una celda electroquímica (PEC). 

Más aún todo lo expuesto anteriormente es la descripción de PEC que tienen 

como finalidad convertir la energía solar en energía eléctrica. Pero en lo. que 

respecta al estudio de PEC basadas en CIS y CIGS para producción"de'. H2o solo 

S. Fernández-Valverde et at. realizaron un estudio de PEC ba~ad~:~/~n • CIS 

midiendo cualitativamente, por medio de un espectrofotomefro''d~·i;n~sas, .·la 

producción de H2 en ácido sulfúrico (16). El CIS ha -~id;r¿~r~ci'te~i~~do ~n PEC 

usando como~ electrolito ácido sulfúrico (16-20], sin embargo el CIGS como 
'.·-.... · }> .. "· ' .. ···<,,. 

fotoelectrodo en este medio no ha sidC> caracterizado. 

Se sabe que,ll:. ~volu¡::iónde H2 en los fotocátodos es energéticamente factible ya 

que su b~nci~''ci;;; 2~~du2éión es más negativa que el potencial estándar redox de 

H2 (EºCH+/H:Z))_;Aci~más, ~~to~ semiconductores con brecha de banda pequeña no 

sufren un~ rápida· reacción de corrosión a pesar de ser termodinámicamente 

inestables.(21). Algunos de los fotocátodos más estudiados han sido: p-MoS2, p

CdTe, p~GaAs y el p-GaP. 

Por todo lo anterior. ha nacido en nosotros del interés de realizar un estudio del 

comportamiento electroquímico y fotoelectroquímico de las películas delgadas 

policristalinas de Culn1-xGa.Se2 tipo-p crecidos sobre sustratos de Mo, la 

caracterización tiene como finalidad utilizar una PEC basada en películas de CIGS 

para la producción de Hidrógeno. 

. ... 



Los objetivos de la tesis son: 

;;... Preparación de película precursora de CulnSe2 con la finalidad de obtener 

películas de Cu(ln,Ga)Se2. 

::,. Caracterización estructural, morfológica, química y óptica de las películas de 

Culn1 .• GaxSe2. 

::,. Caracterización Electroquímica y Fotoelectroquímica de los fotoelectrodos 

Culn1-xGaxSe2. 

::,. Cuantificación de la producción de H2 de las películas de Culn1-xGa.Se2 en 

H2S04. 

::,. Estudio de estabilidad de los fotoelectrodos en medio ácido. 

La meta que··s~prb~on~·en es°tá tesis es obtene~ ·u~ cC>hocimíento científico y 

tecnológico acerca d~ l~·Útili~aciÓn del semiconductorfotos~nsible Cu(ln,Ga)Se2 

como electrodo én u~ sist~ma fotoelectroquimico par~I~ ¡:>;~ducción de hidrógeno. 

'. ' ·e:. . :/t 

La tesis esta compuesta por 3 capítulos, en el capitulo) se hace una revisión de 

los cc>ncepfos · ¡fund~~entales sobre·. los niv~i~s'l\;~~~~g~ticos en la interfase 
. "". - . . : '· .·. ·,· .... ··. /, , .. : _. 

semiconductor~electrolito para desp~u~S/_POder_:·~~~~~~ér .:n forma global como 

funciona una PEC, también se coloca eíí forma resumida los sustentos teóricos 

que vari~a ser aplic~d~s al deter~i~~~l~'~u~ntifiC:a~ló~ d~Íá producción de H2 y el 

estudio de estabilidad. En el capitulo 1L ~e pr~s~ntan las técnicas experimentales y 

de caracterización que se van ocupan en el seguimiento de los objetivos, como 

son las técnicas de rayos X para la caracterización estructural, SEM para la 

caracterización morfológica, reflectancia y transmitancia en el caso. de la 

caracterización óptica y EDAX para su análisis químico. En el último capitulo se 

colocan los resultados obtenidos en la caracterización físico-química, el 

comportamiento fotoelectroquímico de las películas CulnxGa1 .• Se2 en un 

electrolito ácido (O.SM de H2S04), la evaluación de la producción de H2 del 

dispositivo CIGS-PVD/H2S04 y un estudio de la estabilidad de la PEC. Finalmente 

se engloban los resultados generales en el apartado que lleva el nombre de 

conclusiones. 
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CAPITULO 1 

INTRODUCCIÓN 

Las celdas fotoelectroquímícas (PEC- siglas en inglés) son unos de los dispositivos 

más prometedores para la producción de H2 debido a que [1]: 

Su fuente de energía es la luz (energía solar) 

No perjudica al medio ambiente con subproductos no deseables 

Puede ser usada a pequeña o a gran escala 

La tecnología es relativamente no compleja 

Una PEC es similar a una celda electroquímica convencíon.al. A.mbas celdas se 

componen básicamente por dos electrodos inmersos en IJn .· electrolíto conductor, 

cuando uno de los electrodos es un material fotosensible (semiconductor) la celda se 

denomina foto-electroqulmica. Por. lo que el contenido, de ·~stá~tesis,. se basa en el 
"·"·· .. ' ~".' . -. ' .· . . . ;: . _. . ;. . . 

estudio del semiconductorCuln~Gíi~~se~nun·medio acuoso aÍseriluminado: 

En este capitulo'se presentan las bases teóricas, se introducen términos y conceptos 
: -.~:· .. - ."·::<~:~·-. {;::~ .; -. -:\ ' ,. 

útiles para ;entender del comportamiento energético de la interfase semiconductor 

electrolít~;. ~a;r~'clespués poder dar una descripción global del funcionamiento de las 

PECs. 

Además se sustenta teóricamente, la metodología experimental a usarse para 

determinar el posicionamiento de las bandas energéticas en la interfase, la 

cuantificación de la producción de H2 y el estudio de la estabilidad del semiconductor 

dentro del electrolito utílízado. 



1.A. FUNCIONAMIENTO DE LAS PEC 

l.A.I. Niveles energéticos en los semiconductores 

Un semiconductor puede ser definido por sus propiedades eléctricas y óptk:as, a-si 
se llama semiconductores aquellos materiales cuya conductividad eléctrica se 

encuentra entre la de los conductores y los aislantes, la cual varia entre1o~,Y10·10 

(Ohm.cmr1
• Este rango es intermedio entre los buenos conductores (104 

- 106
) y los 

aislantes (menor que 10·10). También podemos decir que su conductividad aumenta 

exponencialmente con la temperatura. Un aspecto distintivo de los materiales 

semiconductores es la posibilidad de que un mismo semiconductor se comporte 

como metal o como aislante, en dependencia de la temperatura a que se encuentre 

o el grado de impurificación a que se ha sometido. Una característica muy peculiar 

de los materiales semiconductores es que pueden adquirir conductividad positiva y 

negativa. 

Otra manera de definir a un semiconductor es utilizando los niveles energéticos de 

los semiconductores. Según la teoría de bandas los materiales cristalinos se 

encuentran formando bandas de energia separadas por brechas energéticas. Para el 

caso de los materiales semiconductores las brechas de energía es inferior a los 6eV 

aproximadaménte:~cl._os ~i~lantes presentan brechas energéticas mayores a las de 

los semiconductores. 

Según la estrl.J~tura de bandas de los semiconductores existe una región de energía 

prohibida en la cual los estados permitidos no pueden existir. Las regiones de 

energía permitidas están por encima o por debajo de esta brecha. La banda superior 

son las bandas de conducción, mientras que las inferiores son las bandas de 

valencia y las intermedias son las denominadas brechas de energía, E9 , la cual 

constituye uno de los parámetros más importantes en la física de semiconductores. 

En la .· Fig.1.1 se representa las bandas energéticas que conforman a un 

semiconductor, en el diagrama la banda de valencia se representa como Ev. la de 

conducción como Ec. el nivel de Fermi como E, .. , el nivel de vacío como Ei·,iruu.11. este 

nivel es muy importante ya que a partir de él se refieren los valores de los 

potenciales en la escala Física. La afinidad electrónica como X multiplicada por la 

fli:C!TC' r<(Y:·J 1 • ...J-. _\. '· _, · .• 

r: .~, ; r (' 'rl ·¡-, f' , ·: .. :-i -¡, r 
.:. t!.J..;.a-.:-i L..:..:.~ ~_J_!'"·l _-;·:::,_~ 

4 ·- ---·~·. 

2 



carga eléctrica q y la función de trabajo del semiconductor como cl>w. el valor de «l>w 

es la energía necesaria que se requiere para sacar un electrón del semiconductor al 

vacío . La brecha de energía se encuentra entre la banda de valencia y la de 

conducción, se representa como Ei:· 

e V l r E'"""" 

~. ·. ~qx. ~ .. +.·.w .. Ec 

4-!------=---- EF 

Figura1 .1. Diagrama simplificado de banda de energía para los semiconductores, 
·-;· - .. ~:·.' \ ' . 

La conducción en los semiconductores se realiza de 1a: siguiente mane~a; ~uando un 

electrón pasa de la banda de valencia a la band~d~ cond~66ión'ci~j~ un espacio 

vacío conuna carga virtual al que se denomin~;·tí,u~6o"'..E~t~~;IJO~~~Ó!e~"d~ carga 

(huecos) pueden moverse transfiriendo un elecirÓ~ ~ I~ p~~i6ié>~ ~~~~~te;y generar 

así una corriente eléctrica. La excitación del 'electrón pu~ci~(l~g~~r~~ fá~Ílmente 
aumentando la temperatura del semicorídu-¡;for •'o ~~or~~~·~i~,'.ªt~ll~ r~~fa~ión 
electromagnética (luz) o introduciendo cierto tipo de impurezas en el semiconductor, 

generando un puente entre las bandas [2]. 
..,'',, 

Un termino .fundamental para .• ~6~~f est~b1ec~'r/10~~. ni~elf;s ~h~i~~;ibbs, entre. la 

interfase· semiconduétoi~~1~ctr6nt~. es ~1 ·•·• ~iv~'¡"~e;Fer~if~:ri '~i ;i~:ri.ic6~'~úJctar. para 

ello empezarerrios ~ar' 1~ f~ri~ióll d¿ distrlbu¿ión'· ~~·· ,Fermi-Dirac f (E) ·· que es la 

probabilidad' ~~e un'~Jt~dc)'~1e~irórii60 c~ri~Aer~Í~ E seá ocupada por un electrón, 
·--'-< 

tal que: 
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.f(E)=-~-~ 
1 +exp[E-; E,.·] 

K 11T 

(1.1) 

los símbolos nuevos -son K 1i que es· la constante de- Boltzmann y T la temperatura. 

Observe de la ecuación que cuando Ep es Ígual a E la .f(E) es igual a %, por lo que 

comúnmente, la energía de Fermi se define como la energía para la cual la 

probabilidad de distribución de Fermi es igual a %. La E" en los semiconductores se 

define como la energía promedio de los electrones en las bandas. 

Considerando la definición de EF , además que E1•• -E<<K11T de la ecuación 1.1 y 

suponiendo que tanto los electrones como los huecos siguen el comportamiento de 

partículas libres con masas efectivas me* y m 11* respectivamente, se obtienen las 

siguientes relaciones para la concentración de electrones en la banda de conducción 

(n) y la concentración de huecos en la banda de valencia (p) [2-3): 

11 = N .. cxp - ' 1· ( 
E.-E) 

K 11T 

p = N,. ex_( - E, .. - E,.) 
~ K 11T 

1.2a 

l.2b 

Ne es la densidad de estados efectiva en la banda de conducción y Nv en la banda 

de valencia y se definen como: 

Ne= 2(2m11,'.~"T):12 
¡,-

1.3a 

1.3b 

donde h es la constante de Plack, me* y m¡, * ya se habían definido antes. En el 

equilibrio térmico la concentración de electrones y huecos es igual por, lo que n=p, 

dando lugar al caso de un semiconductor intrinsico, ahora multiplicando 11*p de las 

ecuaciones de 1.2 se obtiene 11; que es la concentración de huecos o electrones en 

las bandas de un semiconductor intrínseco : 

1.4 
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considerando que n=p=n; igualamos las ecuaciones de 1.2 y despejamos el valor del 

nivel de Fermi para el caso de semiconductores intrinsicos E/. 

l ., E,.+E,. K,,T 1 (N•·) 
~, = +--n -

. 2 2 Ne 
1.5 

E/ se encuentra en medio del valor de E~ como se observa en la Fig.1. Si a estos 

semiconductores se les agregan impureza, aumentando la densidad de partículas 

donadoras en la banda de conducción (No) se dará lugar a un semiconductor tipo-n y 

el E1.• se desplaza hacia la banda de conducción. La energía de Fermi para el 

semiconductor tipo n se obtiene despejando E1.• de la ecuación 1.2a y sustituyendo el 

valor de /1 por No 

E " E K 7"1 N,. , .. = ·,.- " n-
N" 

1.6 

Si se aumenta la densidad de partículas aceptares en.la banda de valencia (N1.) da 

lugar a un semiconductor tipo-p. De la ecuación 1 :2b se despeja Eí.· y se sustituye el 

valor de p por N,1 

1.7 
" •:• -, •,•'r 

Hasta aquí se ha hablado· de las propiedades de estado sólido de los 

semiconductores. Ahora se analizará que sucede a nivel energético cuando la 

superficie del semiconductor está en contacto con una solución electrolítica que 

contiene disuelto un par redox. 

l.A.2. Niveles energéticos en la inteñase semiconductor-electrolito 

Análogo a los sólidos, un electrolito puede caracterizarse por un nivel de Fermi. Esto 

es, el nivel de Fermi es el potencial electroquímico de un sistema redox disuelto en la 

solución y se define como el nivel de Fermi en la solución E1.:redox· 

Ejemplo el par redox (4): 

1.8 

disuelto en agua, tiene como E1.:mJox el valor del potencial redox de Fe2 '
13 

•. Este 

término es fuente de considerables confusiones, debido a que, formalmente la 

~S~~ GON l 
fi'A.LLA f.'E OILGCN j 

..... 
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solución no tiene una distribución de Fermi, como en el caso de los semiconductores, 

ya que no contiene cuasi-electrones libres pero la analogía se hace debido a que 

contiene electrones (e-) destinados a la forma reducida (Red) del par redox Y los 

niveles vacíos en la forma oxidada (Ox). Por lo que las soluciones tienen 

distribuciones energéticas que se definen a partir de niveles de electrones llenos y 

vacíos, similar a los semiconductores (Fig.1.2). Debido a las fluctuaciones de las 

interacciones en la sustancia, no se tienen un solo nivel energético para la forma 

Red o Ox. La función de distribución de los niveles de energía llenos y vacíos se 

representan esquemáticamente a través de dos campanas Gaussianas. Siendo la 

energía más probable para que se lleve acabo la reducción E~'. . .1, vea Fig.1.2, y la 

energía más probable para que se lleve acabo la oxidada es E.':,. 

E (cY) 

-~l~I!~~ ... N. vacío o -4.5Y vs NHE 

E,~~ 
·-·---·-·-·-·-·-·-EFrcdox -·-· ·-· ·- q>º 

E~.,, 

x .._122<::~~~~02<:1_~~~~~~~__:...:._...:._.....:__:_:.¡~·wcE> 
Electrodo O Electro lito 

Figura 1.2._Esquema que indica ·.:los·· niveles de. energía• y potenciales 
electroquímicos en la interfaz,electrodo~electrolito. La distribución de estados llenos 
aparecen sombreados [5]./ · · · · · · · ·· 

En la .figura,} •. 2 sem~est~alas,an~logías.de .. lo. que se.entiende por estados 

electróriíc_os fn~~:~~;~·Y ~~~~ros:·.·~··~ un·· ~emiconductór y en un electrolito. Los 
C- '· - 0.------.07"".-"'o_·--;=?--:.=¡-.'""°·;---,-. -=--=-:-,'~~--;,.--·----·'o-o··----------- :: -- ·- - --

semiconductores ,s()~·refericl~s a una. escala de potencial de electrón-volts y los 

potenciales en los electrolítos son referidos a un electrodo de referencia, siendo el 
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más común el electrodo normal de Hidrógeno (NHE). De la Fig.1.2 se puede apreciar 

que se puede referir los potenciales a una misma escala al sumar un valor constante 

de -4.5V/NHE. 

E,. = ei:p"(vo/ls /NI/E) - 4.5e V 1.9 

Pero en el caso en el que el potencial redox de las especies en solución no se 

encuentren a la mismas energía de E1.·, entonces habrá un intercambio de cargas 

entre el semiconductor y el electrolito hasta que se logre un equilibrio electroquímico. 

La consecuencia inmediata de este intercambio es la formación de un exceso de 

carga en la superficie del semiconductor, esta no se distribuye en el semiconductor 

como sucederia en un metal, sino que forman regiones de carga con un campo 

eléctrico asociado. Esto implica también la formación de dos interfases, una en el 

electrolito y otra dentro del semiconductor. La interfase en el electrolito es difusa y se 

conoce como capa de Gouy. El espacio entre ambas interfases se conoce como 

capa de Helmholtz. Estas capas forman lo que se conoce como doble capa 

eléctrica. 

Semiconductor 
Tipo-n 

E [TI 

Dox 

Drcd 

Electro lito 

Ec 

EF 
E,. 

e·.~ 

Semiconductor 
Tipo-p 

E [i!] 

ºº' 
Drcd 

E !cetro 1 i to 

Figura 1.3_Doblamiento de bandas, en el momento que la interfase electrodo
electrolito alcanza el equilibrio. A) con un semiconductor tipo-n y B) semiconductor 
tipo-p. 
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La formación de la región de carga en los electrodos produce doblamientos de las 

bandas de valencia y de conducción, como se muestra en la Fig. 1 .3, también se 

puede apreciar que si un e· del semiconductor es excitado mediante una radiación 

electromagnética, este c· pu-ede.pasar a la banda de conducción dejando un h+ en la 

banda de valencia, para un semiconductor tipo-n (Fig.1.3A) el h + se mueve hacia la 

interfase y el electrón hacia ~I interior del semiconductor. El h+ en la superficie puede 
,: •• ,<.o,,-., ' 

tomar un e· de las -especies en solución y oxidarla, es por eso que los 

semiconductores tipo-n ~hn iia~ados fotoánodos. De manera análoga, en el 

semiconductor tipo-p (Fig.{~~).\ids electrones se mueven hacia la interfase, 

pudiendo ser aceptados por una especie en solución que, por lo tanto se reduce. Un 

semiconductor tipo p, entonces, funciona como un fotocátodo. La corriente generada 

de esta manera recibe el nombre de fotocorriente. 

l.A.3. Representación del modelo de bandas energéticas en una PEC 

La PEC que se ocupan en el presente trabajo, está constituida por un fotocátodo, 

un contraelectrodo inerte que actúa como un ánodo, ambos inmersos ·en un 

electrolito ácido que tiene iones H+. En la Fig.1.4 se presentan , las formas 

energéticas que tienen lugar en la unión semiconductor-electrolito-m~t~í}">'. · 
,.,,,, '_!_•-_.- .'· 

En la Fig.1.4A, se presenta el diagrama energético de los element~iqq~~c¿;nf~rll"Ían 
·~·-. ~··. - - . - -

la celda antes de realizar un contacto entre ellos, las nome~clatÜ'rá!i;n~~~~~ s~n </J~~,· 
'_ -' :• r, -·-,.~··· ,_,,,_"'_ •_,_ - !' <;:-' •, • -- ,- , • 

electrodo métálico respectivamente, estos. potenciales posesionan· a los electrodos 

con respecto~! niveld~vacio. VF11 es el potenciald~ banda plana y como slJ .nombre 
' ·, .. ~. _.,·~.,-.-- "~·,---- --,,-,,,.._- - - ---· . '...;.. -_ ;_ : __ .'_ . ~ .·. 

lo indica, es el potencial en el cual las bandas del semicondÜcto.r son totalmente 

planas, cuando esto sucede el Ev coincide con el valor de V,.-¡¡ . En esta figura los 

potenciales se colocaron arbitrariamente. 

En la Fig.1.48, bajo condiciones de oscuridad, se realiza un contacto galvánico entre 

los electrodos, la resistencia (R) que se presenta sobre el circuito es la resistencia de 

los contactos, y el electrolito se encarga de cerrar el circuito, en este caso el sistema 

alcanza el equilibrio, cuando el E,.. se equilibra con el potencial electroquimico del 

electrolito, mediante un doblamiento de las bandas, creándose asi el potencial 
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conocido como altura de la barrera (V8 ) que depende del doblamiento de las bandas. 

En este caso el E,.. se aleja del V¡.·u. 

Cuando la PEC se ilumina y se mantiene el contacto galvanice (Fig.1.4C), la luz 

genera un fotovoltaje que desplaza el E1.· muy cerca al potencial Vn1 y hace tender a 
cero el potencial V 8 . Otra implicación más que se tiene cuando se ilumina la celda, 

es que el electrodo de trabajo actúa como fotocátodo, absorviendo los fotones que 

tienen la energía necesaria para crear un par electrón-hueco, con la suerte que el e

salta a la banda de conducción y el hueco se mueve hacia el bulto de la banda de 

valencia, produciendo una fotocorriente en el circuito. En este misma figura (1.4C) se 

observa que el potencial redox de H+/H2 se encuentra por arriba del valor de E, .. , esto. 

significa que el sistema no tienen aún la suficiente energía para realizar la reducción 

de los iones H+ disueltos en el electrolito. Por lo que es necesario aplicar un potencial 

externo al sistema con la finalidad de mover el E1.• al mismo nivel o por arriba del 

potencial H+/H2 (Fig.1.40). 

En la Fig.1.40 el sistema se encuentra bajo ilumil'"la<::ión, la PEC se 111~ruE!nen el'"l un 

circuito cerrado y se aplica externamente una· polarización catódica (ev~;aS. este caso 
. ,- - -· ·• .~,e'· ,- '--. . - . - - . ,., . 

también se conoce como fotoelectro~uilllic~';asistida;.· AL a~hca~. ~~te\ p~tencial 
externo se doblan las bandas para dar lug~r~i1~·r~'~e:'¿¡;;~~~~~~~~~,~~~;t~ caso: 

·, -. - -.. ..:· •. -;·., ~. . -:-· , -_o-_,_,- ___ ._ - ·- - ·º'"--" ~ 

c!Yr·:=eyi:-n·~Ei1; 
1
)

1
:,;+C!vh,<IF · - ·. ·.·. '"'·,;· · · · ··.~.1.1 O·· 

Donde .lasnom~n9laturas nuevas son: E11~11p que.:.es el valor delpotenci~l.estándar 
redox W/H~!;_p6f;9tr~"l~do-~Vc no. es•másque:~1·.v~l~r'fi~~1'ciel~o~~nda1 q~e se 

alcanza .cuand6·~~-aplic~.u~a-·pol~rizadón ~u~ pr~~e~~el sC>bre pbten6i'~i6~tódico en 

:~df:~o:á;::~~~~J:;t,i~l!t~rl.~15Jn·~~d:::::i~tl~;~~~~~~~·~~~ª·~·.r~t:~:::~·iendo el 
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Semiconductor 
Tipo-p 

A."" 'f'w 

1-1+11-1~ 

VFB 

Elcctrolito 

Metal 

I,/,111 
'l'w 

A) Diagrama de energía de cada uno de 
los componentes de una PEC, aún 
no existe contacto entre ellos. 

R 

Foto-cátodo Ánodo 

e·. 

C) Bajo iluminación V6 -0, en contacto 
galvánico entre el fotocátodo con 
el ánodo. 

R 

Cátodo Ánodo 

B) Condiciones de equilibrio en 
oscuridad, después de un 
contacto galvánico. 

R 

Foto-cátodo Ánodo 

cV 

O) Bajo iluminación y con la influencia 
de una polarización catódica (e V,.) 

y en contacto galvánico. 

Figura 1.4_ Diagrama secuencial de los niveles de en erg laque ocurren en una PEC, 
se describe elsistema désde antes.de establecerse un cóntacto entre los .electrodos 
hasta las condiciones finales de una fotoeleC:trólisis asistida para reducir los. iones H+ 
y producir H2 [1]. · 

Ii'.,'~.r_, __ '.~ .. '.'.·· , :~ -.. _~ ... ~'f".' ;.J 
<- ~ ·_,:_·'~7l~J:J 10 

----------··---·---·-- ---
--·- ···----· ------------------~---- -... 



1.0 POSICIONAMIENTO DE BANDAS ENERGETICAS 

Conociendo el valor del potencial de banda plana Vn1. la concentración de 

portadores N,,, y teniendo en cuenta la ecuación 1.7, E'' E '' TI N,. ¡; = •,-+n,, O-, 
N.I 

considerando el caso en que el fotocátodo se encuentra bajo iluminación, el nivel de 

Fermi tiende hacia el potencial de banda plana Vn1. entonces se sustituye el valor E,.. 

por Vn1 [4,6] y después se despeja de la ecuación 1. 7 el valor del potencial de la 

banda de valencia (E1-), pero aún se tiene una variable más que no conocemos, es 
.l 

Nv. pero esta se calcula a partir de la ecuación 1.3b, N 1• = 2(2m
11;,'!11T) 2 

, donde la 
Ir 

única constante propia del semiconductor es m 11 * , que puede encontrarse en la 

literatura científica. Ahora si se puede despejar el valor de Ev de la ecuación 1. 7 y 

posesionar la banda en una escala de potencial. Por otro lado se cálcula 

experimentalmente el valor de t,g, y a partir del potencial de Ev se su.mael ancho 

de la brecha de energía (Eg) y se posesiona la banda de conducción (Eé). 

l.C. CUANTIFICACIÓN DE LA PRODUCCIÓN DE H2 

Como primer paso se tubo que seleccionar el electrolito más conveniente para 

producir H2. Se eligió ácido sulfúrico (H2S04) ya que este ácido al ser disuelto en 

agua des-ionizada inmediatamente da lugar a la siguiente reacción: 

H2S04 !::+ 2H+ +so/· 1.11 

separa las moléculas del ácido dejando en el electrolito una concentración alta es 

decir de. iones. H+ ·listos para. ser reducidos: 

1.12 

para asegurar una alta cé:méent~á6iÓ~ de iones W . se eligió una molaridad para el 

electrolit~ de 0.5M, ~on la cual .se.alcanza una concentración de H+ del orden de 

1021cm·3 [7], con esta concentración se minimiza la resistencia interna del electrolito, 

logrando asi una buena conductividad entre el fotocátodo y el electrolito. 
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Por medio de la técnica cronoamperométrica se pretende cuantificar la producción de 

H2 . Debido a que esta técnica consiste en aplicar un escalón de potencial 

instantáneo al electrodo de trabajo, perturbándolo de sus condiciones de equilibrio y 

registrando una respuesta de corriente con respecto al tiempo, regida por la ecuación 

[8]: 

l(I) = _ nF. dM 
A dt 

1.13 

donde 1(1) es la corriente resultante que esta limitada por la velocidad ( dM) a la que 
dt . 

los iones H+ son transportados a la supeñicie del fotocátodo. De acuerdo con las 

leyes de la equivalencia electroquímica enunciada por Faraday en 1833, el .número 

de moles que reaccionan, en un líquido iónico, a causa de una corriente ~1éctrÍca 
que pasa a través de ellas es proporcional a la cantidad de carga, Q, que pasa. 

Despejando dM de la ecuación 1.15 e integrando por ambos lados: 
dt 

donde 

M(H') = Q_!!_ = _!!__ f l(l)dt 
nF nF 0 

1.14 

Q es el paso de la carga (coulombs) a través de la celda que se obtiene al 

A 

n 

integrar la corriente con respecto al 'tiempo,· tal que el Q es el área bajo la 

curva de la~ respue;t~~ cronoampero111étricas .. 

es el pesó atómico del H2; el cual .~.~. ig~~I á 1 gr/grrnol =:> A =1 

es el llúmer6-de ~~i'es r~~~e~ici~~ ~~i~>red~~i/1-1.: 
parar~bt~ner una dmol H2 _se requiere~de 2e- ~ n=2 

F es .la c~~~tantede F~;aday y'~~ 'igu~I a ,96 SOOCoulornbs 
' <' - - . 

A partir de 1.a ecuacióll 1.16 y considerando las equivalencias pertinentes, podernos 

expresar la cantidad. de H2 producido en término de moles o en unidad de volumen 

[8,9]. 
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Para dar mayor claridad a los resultados de las tablas que se presentan en el 

capítulo 111, se realiza un análisis de unidades, en las cuales quedan expresados los 

resultados. 

El área bajo las curvas cronoamperométricas vienen dadas en 

(Ampers/cm2)(segundo)=Coulombs/cm2
, sustituyendo en la ecuación 1.16 

( g// )(co11/omhs , ) 
M(H+) = grmo/ cm- 1.15 

grmol · Co11/omh.\· 

Por tanto las unidades de M(lf) se dan en gr por cada cm2 del fotocátodo expuesto, 

para presentar el valor en unidades de volumen, se hace uso de la ecuación general 

de los gases. 

PV=nRT =:)V =nRT 
p 

1.16 

R=0.082~1111 ·/ilro_._~, T=298K, suponiendo P=1atm, y n es el número de moles (H+) 
K·mol 

que se requieren para obtener una molécula de H2, corno se requieren de 2 H+, se 

divide el volumen total por 2, tal que: 

V 

a/111 • lilros , (mol )( -·-- - --- --)( /\. ) 
Kmol ··- --- -- = lilros 
lll/11 

l.D. ESTUDIO DE ESTABILIDAD 

1.17 

Un requisito esencial que deben cumplir los fotoelectrodos es ser resistentes en los 

sistemas electroquímicos a las reacciones que puedan presentarse en la interfase, 

tales procesos provocan cambios en la composición química del fotoelectrodo, 

degradando sus propiedades y deteriorando la respuesta de fotoconversión del 

sistema [10, 11 ], tales reacciones pueden ser: 

• Corrosión electroquímica 

• Fotocorrosión 

• Disolución 
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En el caso particular de la corrosión electroquímica, en la interfase metal-electrolito, 

es un tema muy conocido, el estudio se realiza mediante las técnicas 

electroquímicas, generalmente a partir de las conocidas pendientes de Tafel que dan 

información acerca de las reacciones que se llevan acabo en la interfase. Esta 

técnica se ha usado para el estudio de la corrosión en metales, aunque se ha 

utilizado para el estudio de corrosión en los sistemas semiconductor-electrolito, no 

obstante la información obtenida de esta manera no es muy representativa del 

sistema. 

Como respuesta a la exigencia de reportar que tan estable es el sistema 

fotoelectroqufmico CIGS-PVD/H2S04, en esta tesis se propone una metodología 

para dar un seguimiento al comportamiento de la estabilidad en función del tiempo, 

determinando condiciones de uso del· CIGS7PVD corr;C> . fotoelectrodo. 
-:::', .·,,;;--•:_.' -_:_;'.'.._'·:·-·'- .· ,, 

La metodolo~iél co~sis~e en perturbar de manera externa al sistema, haciendo uso de 

barrid~s d~··pC>t~~¿Íal, :reaÍizando voltamperogramas lineales y cíclicos dia;iélrriente, 
' - -- ··-- .. 

con la finalid~d de e~timular reacciones de oxidación o reducción en la supert'icie del 

semiconductor. También se sugiere realizar un registro del valor del potencial a 

circuito abierto (V.,<) del fotoelectrodo antes y después de cada perturbación; con 

respecto al tiempo en que este permanece en el electrolito. 
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CAPITULO 11 

TÉCNICAS EXPERIMENTALES Y DE 

CARACTERIZACIÓN 

En este capitulo se expondrán de forma detallada las técnicas utilizadas para la 

preparación de los materiales y dispositivos. asi como las técnicas para su 

caracterización. 

El capitulo inicia exponiendo las condiciones experimentales para obtener las 

películas de CIS y CIGS por electrodepósito. Las peliculas de CIS 

electrodepositadas son sometidas a dos tratamientos posdepósitos, uno es mediante 

un tratamiento térmico en atmósfera de Se de las películas de CIS mejorando asi 

sus propiedades estequiométricas, y el otro tratamiento realizadas a las películas de 

CIS es depositar Cu, In, Ga,Y Se por la técnica de Evaporación Térmica.en Vacío 

(PVD-en inglés) con lafin~~dad de hacer un ajuste en la composiciól1~df1~ ~elí:cula 
\iL~_;::~, , , ,_. -· -

La preparaci~n .. d~D~s'peli~ulas semiconductoras estuvo dirigida. a. la obtención de 

tres tipos efe m~te.ri~Í~s ~()'n diferentes composición de Ga. 

CulnSe é1~6t~o~epositado y selenizado (CIS-ED-Se) 

• Culn 1 ~xda~S~2·'~1ectrodepositado (CIGS-ED) 

cJ1n 1~xG~~s~; ~j~stando la composición química de las películas de CIS-ED 

d~po~it~~d~~c~/ln, Ga, se por la técnica de PVD (CIGS-PVD) 
. ----,.-

Después que se obtienen estos materiales, se les caracteriza física y quimicamente, 

la etapa posterior está dirigida a la preparación de dispositivos para las 

caracterizaciones electroquímicas y fotoelectroquimicas en H2S04 a 0.5M con el 

propósito de evaluar su producción de H2, asi como estudiar la estabilidad del 
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semiconductor que presenta la mejor producción de H2 en el medio ácido antes 

mencionado. 

El objetivo fundamental de este capítulo es la descripción de las técnicas 

experimentales para la obtención, tratamiento postdepósito y caracterización de los 

materiales CIS-ED-Se, CIGS-ED y CIGS-PVD, asi como de los dispositivos 

preparados con dichos semiconductores. 

11.A. OBTENCIÓN DE MATERIALES 

En la Fig.2.1 se presenta el sistema experimental para el depósito de las pellculas de 

CIS-ED y el CIGS-ED. El sistema está formado por una celda electroquímica de tres 

electrodos conectado a un Potenciostato marca PGZ301 para el control y suministro 

de potencial, el registro de datos se realizó mediante el software Voltamaster4. En la 

celda electroquímica se utilizo como electrodo de trabajo el sustrato de Mo sobre el 

cual se desea depositar la película, el espesor. del sustrato de Mo es de 0.5mm 

aproximadamente con una resistividad de 0.2:-0.3n/sq (suministrados por el NREL). 

Como contraelectodo se utilizó ~na barra d~}gr~fitC> de área mayor al área de 

deposito, y como electrodo de referencia, el E!1~~t~odo SCE. 

Barra 
de 

Baño electroquímico 

Tapa de 
Tcllón 

Sustrato/Mo 

PC =o········==· . ..· 
: ......... ::: 

~=::::::::::::::.:.:.: ·:: Potenciostato 

Figura 2.1. Sistema experimental de electrodepósito, usado para depositar CIS-ED y 
CIGS-ED. Es una celda de tres electrodos, el deposito se realiza sobre un sustrato 
de molibdeno. 
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11.A. l. Baño electroquímico para obtener películas de CIS-ED 

El electrolito para depositar el CIS-ED, tuvo las siguientes composiciones: CuCl2 a 

0.004M. lnCl3 a 0.0083M y H2Se03 a 0.0083M. El baño debe ajustarse a un pH=1~5 

[1,2]. El depósito se realizó aplicando un potencial constante de -500mV/SCE por un 

periodo de 50 minutos. El depósito se realizó a temperatura ambiente. 

11.A.2. Baño electroquímico para obtener películas de CIGS-ED 

Para obtener las películas de CIGS se ocupa el mismo dispositivo experimental 

antes descrito solo hay dos variantes que cambian, el baño químico y el potencial de 

depósito. En este caso el baño químico consiste de CuCl2 a 0.00375M, lnCl3 a 

0.00781 M, H2Se03 a 0.00781 M y GaCl3 a 0.02839M. El este valor del pH=2.1 y el 

potencial de depósito fue de -600mV [1 ,2], con un tiempo de depósito de 50 minutos 

y a temperatura ambiente. 

11.A.3. Tratamientos pos-deposito del CIS-ED 

11.A.3.1. CIS-ED-Sc 

En este trabajo se realiza la selenización de las películas de CIS electrodepositadas, 

mediante un tratamiento térmico post-depósito a altas temperaturas en atmósfera de 

Se utilizando un "Sistema de transporte de vapor químico mediante un gas inerte" 

(CVTG) y en el modo de reacción durante.dicho proceso RCVTG [3]. 

La técnica de CVTG se·. clasifica en: 

1. Cond~ns~ci6n durant~ > C.VrG. (C~\/TG), el vapor químico se transporta 

medi~nt~ un gas- in~rte p~rmiti~nd~ la.coride~sación sobre un sustrato más 
' . . . . -.... · .. 

frio[4]. 

2. Rea~ción durante CVTG (RCVTG), similarmente al depósito de vapor químico, 

se genera una reacción química entre el elemento químico transportado en 

forma - de vapor con la película previamente depositada dando lugar a la 

formación final de la película semiconductora que se desea [5]. 
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Este sistema consiste de un reactor tubular de cuarzo que facilita el control de la 

temperatura a lo largo de él. Las dimensiones del reactor son 60cm de longitud y 

5.4cm de diámetro. Se controla su temperatura externamente por medio de un horno 

tubular que lo envuelve (Fig.2.2). El gas inerte (Ar) se introduce por el puerto de 

entrada y el sistema de bombeo se coloca en el puerto de salida. Se genera un 

gradiente de temperatura a lo largo del tubo, registrándose la temperatura máxima 

en el centro de tubo y la mínima en sus extremos. La temperatura en los extremos es 

controla por un mecanismo de enfriamiento de aire. 

El proceso de Selenización se realiza de la siguiente manera, primero se pesan 50gr 

de Se en polvo, este se coloca en un crisol pequeño en el puerto de entrada del tubo 

de cuarzo. La película de CIS se coloca en el centro del tubo, donde se alcanza la 

temperatura más alta, esta temperatura es previamente seleccionada. Antes de 

iniciar el proceso de selenizado, el sistema es evacuado a una presión de 0.1 Pa. 

Después se hace circular argón por un tiempo de 5min a una presión de 40Pa. Es en 
. - ' . '' ' ' ·'·' - ··-~-. -· .. ' . ·' ' ·. .. - . ·- .. 

ese momento es cualldo?se sE!1eccio'nafe1 valor a 1a q'ue s'e desea llevar acabo el 

proceso de seleniz~ció~'. ~~;~t~ ~~~b-1a''t~lTipe.ratura fue de 500ºC [3]. 

gas Fuente de 
Se 

Horno tubular 

Peliculas de CIS 

~ 
S:ilid:i 

Figura 2.2. Configuración del sistema de depósito de vapor químico mediante un 
gas (CVTG) utilizadopar~_l~i>E!lenizc¡ci?n cje_lél!;P~liculas de CIS. 
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Después de transcurrido los 5 minutos se activa el interruptor de temperatura. 

Durante todo el proceso de selenización se mantienen constantes la presión a 40Pa 

y la razón del flujo de gas a 100cm3 . El mecanismo de enfriamiento mantiene la 

temperatura de los extremos al rededor de los 200°C, que es la temperatura a la cual 

ocurre la sublimación del Se, mientras que en la parte central del sistema se alcanza 

la temperatura máxima. El Se en forma de vapor es transportado por el Argón a 

través del tubo, cuando llega a la parte central del sistema ocurre la selenización de 

la película, debido a la temperatura alcanzada. Este deposito se lleva acabo durante 

30 minutos. posteriormente se apaga el sistema y se inicia un proceso de 

enfriamiento. 

11.A.3.2. CIGS-PVD 

Para obtener películas de Culn1-xGaxSe2 se enviaron peliculas electrodepositadas 

de CIS al National Renewable Energy Laboratory USA (NREL). Mediante la técnica 

de Deposición al Vapor físico (PVD) como se ilustra en la Fig.2.3, se le agrega Ga, 

In y Se de manera controlada, ajustando la co~po~iciémfinal de Culn1-xGaxSe2. El 

procedimiento es el siguiente: a las pelícu'ia~ ~;~c~rfci~a~de CIS se les deposita una 

capa de In y de Ga del orden de 0.4 y 0.2¡.l.m respectivamente a una temperatura de 

sso±10°c. 1a se1enización se 11e\la. acabo durante e1 proceso. de ~ntriamiento 
(-40°C/min) en un ambiente de vapor de Se [6]. 

Lamina de 
control 

~ 
Se 

Fuente de 
poder -

Figura 2.3._Sistema de evaporación térmica en vacío (PVD), la cual utiliza cuatro 
fuentes de: In, Cu, Gay Se. 
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11.D, CARACTERIZACIÓN FÍSICO-QUÍMICA 

11.H. I. Caracterización Estructural 

La caracterización estructural. se realizó por medio de un difractómetro de Rayos X, 

marca Rigaku, No.2035G402 con una radiación CuK0 de 1.54056. 

La difracción de rayos X es una prueba rutinaria en el estudio de materiales 

semiconductores, una de sus principales ventajas es que es una prueba no 

destructiva. Su utilidad fundamental es que da información acerca de la fase 

cristalina de la muestra, identificación de la estructura cristalina, tamaño de granos, 

defectos de la red, tensión de la película depositada, entre otros;:.·· 

La técnica basa su principio en la difracción de un haz monocromático. de rayos X 

que incide en la muestra a analizar por la conocida ley de Brag~[7].) 
ni.= 2dsenG 2;1 

donde e es el ángulo de incidencia, d es la distancia int~r~·lan~r:.Y A. la longitud de 

onda del rayo X. 
· .. ,-:··' 

La distancia interplanar·cl p;l.led~ calcularse par~ c~da uno de losplanos .utilizando la 

siguie nt~.!~l~ciób: 

2.2 

para el caso ~e l.a estructura tetragonal de la calcopirita a=b;ec, los planos atómicos 

son-definid~s ~or_hkl. · · . 

El diámlS!tr~ pro~~dio de los granos son ~alculados utilizando la relación de Scherrer 

(8, 9]. 

D = __ji_J.,_ 
fiCosB 2.3 

Donde e es el ángulo de Bragg , . ¡32=(FWHM)2-b2
, (FWHM) el ancho clel pico a la 

mitad de su alt_ura total de la muestra analizada .. >.=1.54056 A para el caso de la 

radiación Cu Ka. D es el diámet~() promedio de los granos, y K es un factor 

aproximadamente igual a la unidad. El parámetro b, se obtuvo a partir de una 

muestra policristalina de silicio con grandes tamaños de granos. 
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Los difractogramas fueron obtenidos barriendo 28 en un rango de 15 a 60 grados, el 

tiempo total de barrido fue de 45 minutos en el modo de película delgada, con 

ángulo razante de 1.5°. 

11.B.2. Caracterización morfología y composición química 

La microscopia electrónica de barrido (SEM) resulta ser una herramienta importante 

para conocer la morfología superficial de las película semiconductoras. 

Las mediciones se realizaron en un SEM, marca: Philips; serie XL30 ESEM, las 

imágenes fueron obtenidas en alto vacío por electrones retrodispersados (QBSD) y 

secundarios (SE). 

Las condiciones de trabajo del SEM cuando se realizaron las mediciones de las 

películas de CIS-ED-Se y CIGS-ED, fueron las siguientes: se utilizó una radiación de 

20kV, una corriente de 150pA a una distancia de trabajo de 25nm, mediante QBSD. 

Por otro lado, para las películas de CIGS-PVD, fueron tomadas con una radiación de 

25kV a una distancia de trabajo que varió de 9 a 10.4nm, mediante SE. 

La comp()sición química se realizó por un análisis directo en la superficie de las 

película~'. (~~dlante las técnicas de Microprueba electrónica (EMPA) y 

Espectror11etría .de energias dispersas (EDAX)'. L.~ prÍmera técnica permite realizar 

anáHsis.~~e·cornposición química elemental, yaqJe;la superficie es analizada con un 

fino haz de electrones de alta energía que causa' la excitación de electrones, que se 

encuerífran en los orbitales más cercanos al n'Úcleo atómico, hasta arrancarlos del 

átomo, d~jando un hueco, el cual es 11~r:r;:;ci6~fc;~ un electrón de un orbital más 

alejado ~·I ~Úcleo atómico, cuando esto ~u6~d~ se libera energía en forma de rayos 

X. Debid~ a que la energia de los,orbit~le~'está bien definida, los rayos X emitidos 

tienen J;~C:i~an:iente energías bie~ d~fi~idas y longitudes de onda caracteristi~~s de 

los ele~'entc)~';~an'aliz~dos. Un hueco puede ser llenado desde varios p~sibles 
: '•' - '··"-: .. , .... - . - - ._, ', 

orbitales; cada u'no con una energía diferente. Esto resulta en familias~de r~yos X .. 

característicos del elemento la familia K, la familia L, etc. Los rayos X entran a un 

detector y son analizados de acuerdo a la energia de los rayos mediante un detector 

EDAX. La información sobre la composición quimica, fue obtenida por la técnicas 

EMPAX y EDAX, las cuales están acopladas al SEM. 
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11.0.3. Caracterización Óptica 

Por medio de las caracterizaciones ópticas se puede conocer la capacidad de 

absorción de luz solar que tienen las películas. dicha información puede obtenerse a 

partir de mediciones de transmitancia y reflectancia utilizando un espectrofotómetro. 

Las mediciones se realizaron con un espectrofotómetro de UV-VIS-IR de la marca 

Shimadzu modelo UV en modo difuso y especular. El cual, realiza un barrido del 

espectro electromagnético desde una longitud de onda de 3000nm (infrarrojo) hasta 

290nm (ultravioleta). 

Para realizar las mediciones de transmitancia óptica y reflectancia especular, se 

realizo un electrodepósito de las película de CIS y CIGS, por 15minutos con el fin de 

que la película fuera lo suficientemente delgada, capaz de transmitir la señal 

luminosa incidente, con este mismo propósito fue necesario cambiar el sustrato de 

Mo por vidrio, previa deposición de una capa de Sn02 (óxido transparente 

conductor), ya que el sustrato de Mo es opaco y no permite realizar las mediciones 

de transmitancia. 
·:·:-~:,--_ )· 

-1~ ',: .<-: :_.-·;:-~~ .. <·,~:': ~:--) 

11. o.3. t ca1cu10 deÍ ~~,fo~ de Eg .• 

Los valores~de;·1a;'b~~¿;h~t~e energía para el caso de la película de CIGS-ED, se 
-·· -·-- ·'···,.-·: 

determinaroncon la"inte,r~ecci.ón_de la línea recta que pasa por el eje de las abscisas 

(hv), (energía tbtó~i~~·) ·d~· la curva de a 2-hv. El coeficiente de absorción (a), para las 

películas de CIS~Eo"~s~ ;.calculó a partir de los datos de transmitancia óptica, 

reflectancia espec~·l;~y~~;eibrde la película a partir de la relación. 

T = (1- R)2 ~-~,/ 2.4 

donde R es coe~cie'nt~' de reflexión , a es el coeficiente de absorción y del espesor 

de la muestra. 

En el ca~o d~l:CIGS-PVD; la brecha de energía no se puede calcular de la misma 
·., .. , ... - '";;·- .-." 

manera. con1o el1 los ''casos anteriores, debido a que las películas no se prepararon 

en el CIE y ~ol~'cont~mos con muestras depositadas sobre Mo. Para determinar el 

valor de la bre~ha d'e energía nos basamos en la relación de composición de Ga e In 

de las películas. En la Fig.2.4 se presenta la variación de la brecha de energía con 

!TcT~' ro1-1 
1 

[;</\ T 1· A ""'>:"! ''l.'l'"''..,'T r .c~.·-1:1 lJ.t!.i l.J¿.: l.·:·~-·-"-\ 
---------·--·---··· 
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Ga 
la variación de la relación de concentración de Ga e indio In, Eg vs.. ,(10]. 

(Ga +In) 

A partir de esta relación es posible estimar el valor de la brecha de energia, 

conociendo la composición quimica del semiconductor. 

1.1 

1.1o-i:.~-~~~~~-~~~~-~-..--1 

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 

Ga/(ln+Ga) 

Ga Figura 2.4. Variación de la brecha de energia en función de la razón para 
(Ga +In) 

peliculas de Cu(lnGa)Se2 por PVD (Datos de Shafarman et al; 1996). 

11.C CARACTERIZACIÓN ELECTROQUÍMICA Y FOTOELECTROQUÍMICA 

Los estudios se realizaron en una PEC de tres electrodos, en donde el electrodo 

auxiliar es una barra de grafito de área mayor que el electrodo de trabajo y el 

electrodo de referencia fue un electrodo de calomel saturado (SCE-en inglés). Es 

importante señalar que tanto el electrodo de referencia como el contraelectrodo, 

están dispuestos en compartimentos separados, aden1á~'qu~ la PEC c~enta con una 

ventana pla11a . para que los haces luminosos no sean · desviados (Fig.2.5). Los 

electrodos de. trabajo a analizar son los semiconductores CIS-ED-Se, CIGS-ED y 

CIGS-PVD, el medio electrolitico es una solución de H2S04 a 0.5M con un valor de 

pH entre O y 1, la cuál se preparó con agua des-ionizada (ultrapure Milli-Q) y se 

r-----------. 
1 . TVQrC: C'O"J ' 
~L\1J.r Ó~·~GEN 

···-·------ -- _J 
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desoxigenó previamente con N2 por 30 minutos. Se mantuvo una atmósfera de N2 

mientras se realizaban las mediciones, el experimento se realizó a temperatura 

ambiente. Las mediciones bajo iluminación se realizaron con una lámpara de 

halógeno de 75W a una distancia de 1 O cm con respecto a la muestra. Se utilizó un 

Potenciostato PGZ301, Radiometer Copenhagen conectado a una computadora 

controlado por el software Voltamaster 4 para el control del proceso. El esquema 

experimental se presenta en la Fig.2.5. 

D 

< IOcm > 

Figura.2.5 Representación esquemática del sistema experimental en condiciones de 
iluminación.;Para el caso'en oscuridad, el dispositivo es el mismo que se muestra en 
el esquema;"lo;único'quecambia es que la celda se coloca en una caja negra para 
evitar la penetración de la luz:, 

' '"- ' ·. -, ·~. '.... ·" ...... ,, . 

: 

Los fotocátodo¡:fJ~¡.():~( i1aii~ados a partir de las peliculas CIS-ED-Se, CIGS-ED y 

CIGS-PVD, C:é)rr;Q'~~,~~~!~~'~'éncionado estas peliculas estaban depositadas sobre 

un sustrato de M~ ~o'.~'g~~,dopor una base de vidrio. Como se observa en la Fig.2.6, 

se establece un déirii~~~~'~o~ la pellcula mediante un alambre de Cu, la unión se 

realiza con pintura de' Pl~ta. El contacto eléctrico y los bordes de los fotoelectrodos 
'- :' 

fueron aislados por medio de Resina Epoxibisfenol y Poliamidas, que a su vez fue 

cubierta con cinta de Teflón dejando un área al descubierto menor a 0.5cm2
• 

,----------------. 
T~~;~s COi'J f 

.FALLA DE Oi\IGEN 1 
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Pintura de Ag 
1
. 

1 / /e ICUa 

------------.W: ... ?I. Alambre de Cu / ~Cinta de 
Teílón 

Figura 2.6. Representación esquemática de un Fotoelectrodo. 

Por otra parte para garantizar la reproducibilidad en las respuestas electroquímicas, 

después de cada ensayo se cambiaba el electrodo de trabajo y en varias ocasiones 

la solución electrolitica. 

11.C.2. Voltamperometrias cíclicas y lineales 

La voltamperometría cíclica (VC) y lineal (VL), son técnicas electroquímicas 

modernas de amplia aplicación para análisis cinéticos y de mecanismos de reacción 

que ocurren en una interfase electrificada. En los estudios electroquímicos 

generalmente la primera técnica que se aplica es la VC, ya sea para determinar el 

intervalo de electroactividad del disolvente o los potenciales de oxido-reducción de 

las especies que reaccionan. 

El estudio electroquímico de los semiconductores se lleva a cabo mediante 

voltamperometría de barrido lineal y cíclico en el intervalo de potencial de '""'.800inVa 

+200mV vs SCE. Los barridos se realizaron .·en dirección catódica, ~o~ ;es~ecto al 

potencial de circuito abierto (V0 c) de ca~a si~t~n1a,/un~ ;v~.1().cid~d{deSrnV/~~g.Se 
desea ob~ei-var y a na rizar 1as posibles: r~~ébion~5,'ci~·1'r~~~t~~~·ri¿ia. ¿¡r~ar9·a. l.as 

mediciones se realizaron tanto en condiciones de oscurid~~'~omo de iluminación. 

Para un análisis más detallado de la fotorrespuesta de Jos materiales se realizaron 

voltamperogramas lineales en la región de reducción a una velocidad de barrido de 5 

TESIS CON / 
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mV/s, las mediciones se realizaron utilizando un chopper, el cual permitió la medición 

simultanea en luz y oscuridad haciendo posible la determinación de el tipo de 

conductividad de los semiconductores. 

11.C.3. Determinación del potencial de banda plana 

Los métodos para la determinación del potencial de banda plana v, .. ,, del fotocátodo, 

son variados, sin embargo los más utilizados son los que utilizan la variación de la 

capacitancia con el voltaje aplicado y el de la fotocorriente [11, 12 y 13], los cuales se 

describirán a continuación. 

11.C.3. l. Método de la Capacitancia. 
En un caso simple la doble capa eléctrica que se forma en la interfase entre el 

semiconductor y electrolito es una clase de condensador compuesto de las cargas 

que se acumulan por la polaridad del espacio de carga supeñicial del semiconductor 

y los iones del electrolito, esto es más que lo que habíamos definido anteriormente 

como la doble capa o la capa Helmholtz. La formación de este espacio de carga 

afecta la distribución de cargas dentro del semiconductor que varia dependiendo del 

voltaje externo aplicado. Este voltaje aplicado también controla la capacitancia 

diferencial en la unión. 
- , " • 1 - - • 

La dependencia ~e la c~pacitancia con el potencial, conocida comúnmente como la 

grafica Me>it~s~hattky, es:• 

,.,e· '"2·::::.. 2 . ··cv v· K,,T) 
' .. · - · · ·- l'H ---

&&oqN;1 . · q 
2.5 

de la ecuación 2'.5, el: inverso de la capacitancia cuadrada es proporcional a la 

diferencia· d~1 . potenci~Í aplicado e V) y el potencial de ba~d~ plan~ (V,.-u); des la 

capacit~n6i~. k~s la 6~rga del electrón, e es la .const~~t~ dieléctrica; e0 es la· 

permitivi~d~'; N;, 6omose definió anteriormente esi~ conc~ritr~~ió~·~~·~~c~ptadores,. 
-·. ·-·, --... - - - - <". -·' .. ,_ ,. _, .-

Ka es la constante de Boltzmann y T es la temperatura.L~ ec'uación correspond~ al 
~ ' _., -- ,- . •·' ' e, . -. . ,_ - -· ', •' , 

caso de un electrodo semiconductor tipo-p. 

La ecuación 2.5 predice que la grafica c·2 vs:y, es una linea recta siempre y cuando 

el potencial de la capa Helmholtz permanezca constante [14]. En el caso de un 
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electrodo semiconductor, en el momento que V-Vvu=O, desaparece el campo eléctrico 

dentro del semiconductor y la energía potencial de las cargas es constante en todo el 

semiconductor; determinando asi el potencial de banda plana. Este punto 

gráficamente corresponde a cuando la recta Mott-Schottky intercepta al eje de 

potencial, otra información que se obtiene inmediatamente de la grafica es cuando la 

pendiente de la recta Mott-Schottky es positiva indica que el semiconductor presenta 

conductividad tipo-n; en tanto que si es negativa corresponde a .un semiconductor 
.., 

tipo-p [15]. Por otro lado a partir del valor de la pendiente de la recta ( m = ----) se 
i:¿·oN .. , 

puede conocer el valor de la concentración de portadores del semiconductor N,1• 

11.C.3.2. Método de la fotocorriente 

En el método de la fotocorriente. la densidad de corriente al cuadrado es 

proporcional a la diferencia del potencial aplicado con respecto al potencial de 

banda plana. De esta manera la densidad de corriente está dada por [16]: 

2.6 

Donde V es el potencial aplicado con respecto al electrodo de referencia utilizado, a. 

es el coeficiente de absorción, et> es el flujo de fotones y los demás símbolos 

coinciden con lo ya hemos nombrados anteriormente en la ecuación 2.5~ El potencial 

de banda plana se determina por el intercepto con el eje de potencial. 

11.D. CUANTIFICACIÓN DE LA PRODUCCIÓN DE H2 

La cantidad de hidrógeno producido se determinó por medio de la ·técnica 

cronoamperométrica, esta técnica consiste en aplicar un escalón de potencial al 

fotoelectrodo. Al realizar las mediciones, el primer potencial que se fija es el Voc por 

un período de 5s y el segundo potencial que se fija se va variando entre los 

diferentes potenciales a partir del potencial de evolución de hidrógeno, por un 

período de 7min. Por lo que, lo primero a determinar es el potencial de evolución de 
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hidrógeno a partir de los voltamperogramas que se realizaron en la caracterización 

electroquímica y fotoelectroquímica. 

Para el caso del CIGS-PVD, los potenciales definidos para estudiar la evolución de 

hidrógeno fueron de -300mV, -400mV, -500mV y -600mV, para el CIGS-ED, -

600mV, -700mV y -800mV, y para el caso del CIS-Se los potenciales fueron de -

600mV y -700mV. Las mediciones se realizaron en oscuridad e iluminación por 

periodos de 7 minutos y bajo una ligera agitación. 

11.E. ESTUDIO DE LA ESTABILIDAD DEL SISTEMA CIGS-PVD/H2SO, 

El arreglo experimental para el estudio de la estabilidad del semiconductor CIGS

PVD en H 2S04 a 0.5 M, es similar a los sistemas utilizados en los estudios de 

caracterización electroquímica y fotoelectroquimica. El contraelectrodo fue una barra 

de grafito inmerso en un capilar, se utilizó un electrodo de calomel como electrodo de 

referencia. Un aspecto distintivo de este experimento a diferencia de los otros; fue 

que no se burbujeó.la cE!lda, con N2 , esto permite al Oxigeno que se encuentra en el 

ambiente incorpora~~~ al'~'istema, acelerando los procesos de reducción u oxidación 
. - ·-· »¡- - •. ····' -~"''· - .. -

química que puedan darse _e_n la interfase. Se realizaron mediciones en oscuridad y 

bajo iluminá~iÓ~-. s~ 'c>éJ.po Ún electrodo para cada caso. 

-,-.---

Teniendo en c~l:!nt~~' qJ~' la evolución de H2 en condiciones de iluminación del 

sistema CIGS~PVD/~2So~'iC::omienza a partir de -200mV/SCE se estableció el 
' . . ,• ""-" ,, , ·._· .. ,·· .• , ' ·-

inter\/aio de potenCia(alo_cual_se realizaron las Voltampero~~frí~s. De. ~sta manera 

el intervalo sel¿~~ion~d6,tÚ~ des .-:-150mV a +20()mV vs. SCÉ. Esto asegura que las 

reacciones 'el~.ctr~qlJ
1

imi~as._c ~b.s~rv~das; _en~ \los voltamperogramas no sean 

confundidas c'o~ ¡~ r~ducción de -~2- L~ v~l~cl~ad de barrido de potencial de los 

voltamperometdas fue de SmV/seg, esta velocidad es relativamente alta para el caso 

del estudio de corrosión en metales, pero considerando que se tiene un 

semiconductor, dicha velocidad es adecuada para observar los fenómenos de 

transferencia de carga que se llevan acabo ya que a una velocidad menor a esta se 

podría desgastar la superficie del semiconductor casi de inmediato sin permitir un 
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seguimiento experimental. Las mediciones se efectúan en condiciones de oscuridad 

y de iluminación, se asigna un electrodo para cada caso. 

Fueron realizadas mediciones diarias del Voc del fotoelectrodo, conociendo este 

valor se realizaba una voltamperometría lineal en dirección catódica (Voc-> -150mV) 

posteriormente se dejaba que el sistema regrese a su estado de equilibrio y cuando 

esto sucede el V 0 c regresa a su valor inicial. El tiempo promedio de relajación del 

sistema es de 5 a 10 minutos, una vez alcanzado el equilibrio se efectúa el barrido 

de la voltametia lineal en dirección anódica (Voc--> +200mV). Finalmente se realzaba 

una voltametria cíclica en el mismo rango de medición (Voc ~ -150mV~ +200mV). 

Para el caso del electrodo usado en condiciones de oscuridad se corrió una 

voltametría cíclica de 3 ciclos, y para el caso de iluminación de 2 ciclos. Las 

mediciones se realizaron por un periodo de 14 días. 

~ 

TW'.I~ ':ON d 
º("'I · O -· 1 .,.., r'17"1' .,. 
~ t··,., .~ 1n11 Q:·: 1l.;.; i\1 
• -.~ ...... L - - .l .• J 1 .:.o..1 : :0-:..!.1 
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CAPITULO 111 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

En este capítulo se presentan y discuten los resultados obtenidos de los 

experimentos descritos en el capítulo 11. 

Se presentan primero los resultados de la caracterización físico-química de las 

películas de CIS-ED-Se, CIGS-ED y CIGS-PVD. Con ello se llega a c6nocer. el 

tamaño de grano de los cristales, la composición química el porcent~j¡i~IJílTlico de 

cada uno de los elementos químicos y el tamaño de su brech~ d~· ~~ergía de las 

películas entre otras cosas. 

•,: 

Después se presenta Ja caracterización electroquímica y fotoelectroquimica de las 

tres pe1ícS1~~./~iÚe;rmino de la presentación de estos resultados se hace una 

discusiÓri d~;{C:u~l 0d~ l~s PEc·s reporta una mejor fotorrespuesta, tal que genere una 

eficiencia' ~i.re"du~f~. el potencial externo que se le aplica a la celda para que lleve 
- .. ~ ·~ i 

acabo la reducdón de H2. 

~ <~-·~2~~·',::/ --_ 

se colocan .. ¡~·~ <~~~ultados obtenidos en la caracterización físico-quimica, el 

comportarni~nt~.,tC>t6~1ectroquímico de las películas CulnxGa1.xSe2 en un electrolito 

ácido (~.SM;d~,·~2~04), la evaluación de la producción de H2 del dispositivo CIGS-
- '·-··,. ... ,._ ....... -.:_, ·- ·,, ' 

PV0H;~SC?4iy'.un:estudi~.d~ la estabiHdad de la PEC.,Finalrnente se engloban los 

resultados g~n~ral~~·-~~ ~l.apartadÓ;qUe ll~vá.el rÍó~·bre d~,;cori61usio'~~s · 
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111.A. RESULTADOS DE LA CARACTERIZACIÓN FÍSICO-QUÍMICA 

111.A.I. Difractogramas de Rayos X (XRD) 

En la Fig.3.1 se muestra el patrón de difracción de una peliculas de CIS-ED-Se, 

como puede observarse la muestra depositada es de naturaleza policristalina, con 

una orientación preferencial en la dirección (112). Este espectro de difracción 

corresponde a la fase hexagonal (calcopirita) del CIS, según la carta JCPDS 40-

1487. El difractograma (Fig.3.1) presenta picos anchos lo que indica una pobre 

cristalinidad de las películas. También se observa un crecimiento preferencial en la 

dirección (110) según la carta JCPDS 01-1203 correspondiente al sustrato de Mo. 

2500 

2000 

~ 1500 
"O 

"' "O ·¡¡; 
e: 
.l!! 1000 
E 

500 

o 

10 

- -- --~-·~----·--~ 

(112) 

1 
1 
1 
1 
1 

' ' 1 
1 

' 1 

' ' ' ' " " " . " 
" 

20 

- - - - 40-1487>CulnSc, 
· · · · · · 01-1205>Mo 

. 20 (grados) 
Figura 3.1 Espectro de difracción de rayos Xde una pellcula de CIS-ED-Se, la 
medición fue realizada por el métodode ángülorasante (1.5º). 

-~----·· -,- ' .. -,-- - - ; ' '" - .. -_ -=-~-,: > 

En la Figura 3.2 se muestra el patrón de difracción de una películas de CIGS-ED 

como se puede apreciar del espectro, el pico correspondiente al sustrato de Mo no 

se observa, esto es debido a que esta medición se realizo en modo de pelicula 

delgada, por lo cual el espectro da información de las fases superficiales. Su 
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orientación preferencial es en la dirección (112). Este espectro de difracción 

corresponde a la fase hexagonal (calcopirita), según la carta JCPDS 35-1102. En 

este caso también el ancho de los picos indica una pobre cristalinidad, debido a que 

estas películas no recibieron ningún tratamiento pos-depósito. En este caso también 

se logra detectar el sustrato de Mo sobre el que esta depositado la película. 

400 
(112) 

350 
- - - - 35-1102>Culn Oa Se 

' 1., 1 

· ····· 01-1205>Mo 
300 

250 
;¡e 
"C 200 m 
:!2 
en 

150 e: 
:§ 

100 

50 

o 

·50 
10 20 ·. .... . 50 60 70 

20.(grádos) 

Figura 3.2 Espectro de difracción de Rayos X de una pellcula de CIGS-ED, la 
medición fue realizada por el método de ángulo rasante (1.5°). 

En la Figura 3.3 se muestra el patrón de difracción de una pellculas de CIGS-PVD. 

Su orientación preferencial es en la dirección (112). Este espectro de difracción 

corresponde a la fase hexagonal (calcopirita) , según la carta JCPDS 40-1488. Note 

que sigue siendo la fase CIGS, más la carta 40-1488 corresponde a una película de 

CIGS con mayor contenido de Ga con respecto a la carta 35-1102 con la que se 

ajustan las películas de CIGS-ED. 

En este caso se presentan los picos de XRD finos y mejor definidos en comparación 

a los anteriores resultados, esto se debe a que estas películas al recibir el 

tratamiento pos-deposito por PVD, mejora su cristalinidad al aumentar el tamaño de 

grano que conforman la película. 
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Figura 3.3 EspectrC>.de difr~;¿ió~'de ray6s X de las películas de CIGS-PVD, la 
medición fue realizada por:e1 niétodo·de ángulo rasante (1.5°). 

1! '. ~\ ··-.~/¿;/. ")_; ... ;-., 
·'i""i.-·.:··•"''., 

:~.-· 

Una observación importante\acerca de los patrones de rayos X presentados 
• ~"• • , - ••- •:--",:-,;;;;;- -·' -~' : ,,-, n,';-

anteriormente es que estos resultados no pueden ser comparados por la intensidad 

de los picos.d~bld~j'°~ 'qde se ocuparon muestras de diferente tamaño al realizar el 

barrido de Rayos X. 

De las figuras.3.1-3.3, se puede constatar la naturaleza policristalina de las películas 

en estudio con una orientación preferencial en la dirección (112). 

111.A.2. Micrografías y Microanálisis Químicos 

En la Fig.3.4 se presentan los resultados de la caracterización morfológica de una 

película de CIS-ED-Se. Está imagen fue tomada por electrones retrodispersados y 

en ella se puede ver que el tamaño de grano, en promedio es de 1µm y los más 

grandes, que probablemente sean un cúmulo de las otras, llegan a medir hasta 3µm. 
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En lo que respecta a su compos1c1on química, utilizando la técnica EDAX en por 

ciento atómico, la película presenta una aceptable estequiometría, ya que la suma 

de Cu+ In es del orden del 50% y el Se está presente con un 50.41 At %. 

Análisis EOAX 
Elemento At% 

CuK 25.02 
lnL 24.57 
SeL 50.41 

Figura 3.4 Imagen SEM de una película típica de CIS-ED-Se y su correspondiente 
análisis químico realizado por la técnica EDAX. 

En la Fig.3.5 se presentan las imágenes de las películas de CIGS-ED. Está imagen 

fue tomada también por electrones retrodispersados y en ella se puede ver que el 

tamaño de grano en promedio es de 1 ~1m y los más grandes, que probablemente 

sean un cúmLi16 de las otras, llegan a medir hasta 3µm. Con respecto a su 

composición química, La película presenta un pobre deposito de Ga, y su 

estequiometrla es más parecida a la correspondiente de una película de CIS. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 
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Análisis EDAX 
Elemento At% 

CuK 23.60 
lnl 24.86 
Gal 1.69 
Sel 49.85 

Figura 3.5 Imagen SEM de una pelicula tipica de CIGS-ED y su correspondiente al 
análisis químico. 

En la Fig.3.6 se presentan las imágenes de las películas de CIGS-PVD. Está imagen 

fue tomada por electrones secundarios. Se aprecia, de la imagen, que la pelicula 

está formada por conglomerados irregulares aproximadamente mayores a 2~1m. En 

lo que respecta a su composición química, se puede apreciar un aumento 

significativo del Ga desplazando considerablemente los lugares superficiales del In, 

La película no son muy estequiométríca ya que la suma de Ga + In es del orden del 

28.02 At%, mientras que el Cu esta por debajo de los 25 At% que le correspondería. 

Análisis EOAX 
Elemento At% 

CuK 17.30 
lnl 8.45 
Gal 19.57 
Sel 54.68 

Figura 3.6 Imagen SEM de una pelicula típica de CIGS-PVD con su correspondiente 
análisis químico realizado por la técnica EDAX. 

r----------·---·-
T"'' '·' r , 
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Por el éxito obtenido en el depósito de Ga en estas películas CIGS-PVD, se 

realizaron a estas películas un análisis más detallado de la distribución de los 

elementos del CIGS sobre la imagen de SEM que se observa, esto se logra 

aplicando la técnica EMPA descrita en el capitulo 11, a estos análisis se les conoce. 

comúnmente como mapeos elementales o mapeos quimicos (Fig.3.7). 

En la Fig.3.6 y 3.7 se aprecia que la supeñicie de las películas de CIGS-PVD están 

formadas por conglomerados con diferentes contrastes, unos opacos y otros más 

luminosos, el siguiente mapeo nos indicará si estás diferencias son debidas a la 

distribución del material en la supeñicie de la película. Los rayos X puntuales que se 

presentan de la Fig. 3.7.1-3.7.8, se describen con la letra K y L delante de la 

nomenclatura quimica de cada elemento químico. Estás letras indican el orbital de la 

cual procede la respuesta de rayos X. Se sabe que la capa K es la capa más 

próxima al núcleo del átomo y por ende la más energética, seguida por la capa L 

(Ver el apartado 11.B.2). 

Figura 3.7 Imagen SEM tomada a 25kV y a una amplificación de 10000x A)Vista por 
SE y B)lmagen sobre la que se realiza el microanálisis de rayos X. 
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Fig.3.7.1 Los puntos corresponden 
al lugar donde se detecto CuK 

Fig.3.7.3 Para este caso los puntos 
corresponden a la localización de lnl 

Fig.3.7.5 Los puntos corresponden 
a la localización de Gal 

Fig.3.7.2 Los puntos corresponden 
al lugar donde se detecto Cul 

Fig.3.7.4 Los puntos corresponden 
a la localización de GaK 

Fig.3.7.6 Los puntos corresponden 
a la localización de Sel 

TE:rs C0N 
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Fig. 3.7.7 Distribución del Mol Fig.3.7.8 Mapeo químico de OK 

Comparando la distribución de cada elemento químico (Fig.7.1-3.7,6) con la imagen 

SEM (Fig.3.7) se observa una distribución uniforme de los elementos químicos que 

conforman la película, conforme al resultado cuantitativo EDAX.< Ósea que la 

superficie de la película esta constituida por la fase CulnxGa1.xSe2 y qúe' el contraste 

de luminosidad en los cúmulos es debida a que los cristales del Cu.lnxGa1 ~xSe2 están 

dispuestos en diferentes planos. 

En la Fig.3.7.7 se aprecia una distribución cerrada y muy uniforme aebido a que se 

presenta el sustrato de la película y en la Fig. 3.7.8. nos indica que la muestra, 

debido a los tratamientos y a los medios que ha estado expuesto, se le a incorporado 

un poco de Oxigeno. 

111.A.3. Resultados de la caracterización óptica 

Los resultados de las mediciones de transmitancia y reflectancia se muestran en la 

Fig.3.8. De acuerdo a estas curvas, el borde de absorción máximo para las películas 

de CIS depositadas ocurre a un valor de 1125nm al cual le corresponde un valor de 

Eg=1.1 e V. Este valor es similar al reportado en la literatura para un semiconductor 

de CIS (Eg""1 eV) (1 ]. 

FALLA D.., 0"1 ··nErI .!..!i ~ .t'\l ~.;r ~ _, 
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Figura 3.8 Espectro de transmitancia y reflectancia de una muestra de CIS-ED 
sobre un sustrato de vidrio conductor. 

Para cotejar el valor de Eg, a partir de la grafica a.2 - vs. hv, se observa que el valor 

de Eg es igual a la intersección de la línea recta que pasa por el eje de las abscisas 

(hv). Lo cual se representa en la Fig.3.9. A través de este calculo se obtiene un valor 

deEg = 1.18eV, para el CIS-ED-Se. 

40 

'º 

0.5 1.0 t.5 

hv(eV) 

2.0 2.5 30 

TE~T? CCN 
FALLA DE OniGEN 

Figura 3.9 Grafica de a.2-hv. La intercepción de la recta con el eje de la energía nos 
da la brecha de energía del CIS-ED-Se. 
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Los espectros de transmitancia y reflectancia de una muestra típica de CIGS-ED en 

un sustrato de Sn02 se muestra en la figura 3.1 O. 
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Figura 3.10 Espectro de transmitancia y reflectancia de una muestra de CIGS-ED 
sobre un sustrato de vidrio conductor. 

Los valores de la brecha de energla , se determinaron con la intersección de la linea 

recta que pasa por el eje d_e la~ abscisas (hv) de la curva de a 2-1Ív (energla fotonica) 

Fig.3.11 y a través de est~'6~l8t1'~se'C:,l:>t.iene un valor de Eg = 1.24~Vpara el CIGS

ED. 
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Figura 3.11 Variación del a..2 con la energía de la radiación hv. La intercepción de la 
recta con el eje de la energía nos da la brecha de energía del CIGS-ED. 

Para determinar el valor de Eg en el caso de las pellculas de CIGS-PVD, nos 

basamos en la concentración de Ga que tienen las películas (ver apartado 
(Ga +In) 

11.B.3.1 ). A partir de la información que tenemos del análisis del EDAX tenemos la 

siguiente información. 

Análisis EDAX 
Elemento At% 
CuK 17.30 
lnK 8.45 

GaK 19.57 
SeK 54.68 

A partir del porcentaje químico de Ga e In que conforma al CIGS-PVD obtenemos : 

Ga 19.57 -------- = = 0.698 
8.45 + 19.57 -ln+Ga 

De la grafica (Fig.2.3) que se presenta en el capítulo anterior, se llega que el valor 

de Eg,,,1.46eV para las películas de CIGS-PVD. 

111.B. RESULTADOS DE LA CARACTERIZACIÓN ELECTROQUÍMICA Y 
FOTOELECTROQUÍMICA 

111.B.1. Voltamperogramas cíclicos en oscuridad e iluminación 

Para analizar estas curvas dividiremos los voltamperogramas con respecto al 

potencial de barrido. en tres regiones bien definidas según las respuestas que se 

obtengan: a)región de reducción, b) región de estabilidad que se caracteriza por 

tener una densidad de corriente nula y c) la región anódica o de oxidación. 

111.H.l.1. CIS-ED-Se/H2S04 

En la Fig.3.12, se comparan las Voltamperometrias obtenidas en condiciones de 

oscuridad e iluminación para las pellculas de CIS-ED-Se. Sus respuestas son muy 
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parecidas, se caracterizan por presentar una región de estabilidad en el intervalo de 

-35 a -300mV/SEC. Una región de reducción entre -300 a -750mV/SCE, en esta 

región se aprecian un pico de reducción alrededor de -480mV y a partir de -

500mV/SCE inicia la evolución de H 2• Por ultimo la respuesta anódica aparece entre 

-35 y +250mV/SCE, en este intervalo se aprecian dos picos de oxidación uno en 

+150mV y el otro en +240mV/SCE. 

Los cambios que se aprecian en la Fig.3.12, es que cuando el semiconductor esta 

iluminado la intensidad de la densidad de corriente (J) esta disminuye y durante el 

barrido en la dirección catódica se observa que el potencial al cual inicia la evolución 

de H2 se presenta un poco antes, a potenciales más positivos con respecto al caso 

en oscuridad. 
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Figura 3.12 Voltamperogramas típicos correspondientes al fotoelectrodo CIS-ED
Se en H2S04, obtenidas a una velocidad de barrido de 8mV/s, en condiciones de luz 
y oscuridad. 

Por otro lado los picos de oxidación y el de reducción que se presentan sean debidos 

a que un o unos de los elemento que conforman la pelicula de GIS se este oxidando 

y reduciendo en menor cantidad nuevamente en la superficie del fotocátodo. 
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Para apreciar un poco más la fotorrespuesta del CIS-ED-Se en H2S04, se realiza un 

barrido de voltamperometria lineal (Fig.3.13), el cual se barre en dirección catódica a 

partir del V0 c a -600mV/SCE, bajo luz intermitente. La densidad de la fotocorriente 

catódica que se presenta tiene un incremento de 20 µNcm2 con respecto a la 

densidad de corriente en oscuridad, en la grafica también se aprecia que la reacción 

de evolución de H2 inicia en un potencial más positivo, alrededor de 5mV antes con 

respecto a la respuesta en oscuridad. Como la densidad de corriente se incrementa 

en dirección catódica, esto significa que el semiconductor presenta una 

conductividad tipo "p". 

S.Ox10"• 
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~ 
~ -1.0x10 .. 
C1> 
c. 

~ -1.5x10 .. ..., 
-2.0x10 .. 
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.:::~::25~¡:::::::::~~::::::~~ 

~¡~+ 
¡ 

-0.60 -0.55 -0.50 -0.45 -0.40 . -0.35 - -0.30 -0.25 

V (Volts/SCE) -

Figura 3.13 Curva típicas de J vs. V del CIS~ED~Se bajo iluminación intermitente en 
0.5M de H2SQ4, a una velocidad de barrido de 5mV/s. Esta respuesta es 
caracteristica de un material con conductividad tipo "p". 

111. B.1.2. CIGS-ED/H2S04 

En la Fig.3~14";(se comparan las Voltamperometrias obtenidas en condiciones de 
. - . . ' . . . 

oscuridad e iluminación para las películas de .CIGS-ED. Sus respuestas son muy 

parecidas, ambas presentan una región de. estabilidad en el intervalo de -50 a -

350mV/SEC. Una región de reducción entre -350 a -800mV/SCE, en esta región se 
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aprecian una acumulación de carga alrededor de -525mV cuando la celda no se 

encuentra iluminada, y a partir de -550mV/SCE inicia la evolución de H2. Finalmente 

la respuesta anódica aparece entre -50 y +150mV/SCE, en este intervalo se 

aprecian un aumento de la corriente indicando que probablemente a potenciales más 

positivos se defina una reacción de oxidación. 

Comparando las Voltamperometrías en oscuridad e iluminación en la Fig.3.14, no se 

aprecian cambios muy visibles en la intensidad J, ni en el desplazamiento del 

potencial al cual inicia la evolución de H2 como ocurrió para el caso de las peliculas 

de CIS-ED-Se (Fig.3.12). 

\' (Volts/SCE) 

-0.9 ·0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 o.o 0.1 0.2 0.3 o 4 
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-5.00x10..J 
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I -1.oox10" 

::; -1.2sx10·2 
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.I~
... 

t' 

--Oscuridad 
- - - - Iluminación 

-2.oox10·2 -------·---------~ ·~----·-·-----· 

Figura 3.14 Voltamperogramas tlpicos correspondientes al fotoelectrodo CIGS-ED 
en HzS04, obtenidas a una velocidad de barrido de 8mV/s, en condiciones de luz y 
oscuridad. · 

Para ver el efecto de la fotorespuesta del CIGS-ED en H 2SQ4, se realiza un barrido 

de voltamperometrfa lineal (Fig.3.15), el cual se barre en dirección catódica a partir 

del Voc a -450mV/SCE, bajo luz intermitente. La densidad de la fotocorriente catódica 
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que se presenta tiene un incremento de -9µA/cm2 con respecto a la densidad de 

corriente en oscuridad, en la grafica no se aprecia que la reacción de evolución de H2 

inicia en un potencial más positivo con respecto a la respuesta en oscuridad. Como 

la densidad de corriente se incrementa en dirección catódica, esto significa que el 

semiconductor CIGS-ED también presenta una conductividad tipo "p". 

-2.ox10·• 

-2.sx10·• 

-3.0x10·• 

-3.sx10·• 

"'§° -4.0x10"' 

.. f!? -4.Sx10·5 

Q.I 

g- -s.ox10·• 
::;. 
..., ~5.5x10'5 

-6.0x10' 

-e.sx10·• 

Oscu/¡J 
9µA ~minación 

-7.0x10' ...._,~~...-'-~~~~~~~~~-~-----' 
-0.45 -0.42 -0.39 -0.36 -0.33 -0.30 -0.27 -0.24 -0.21 

V (Volts/SCE) 

Figura 3.15 Curva característica de J \/s;-CV ,-del CIGS-ED bajo iluminación 
intermitente en O.SM de H2S04, a una velocidad de barrido de SmV/s. Esta respuesta 
es típica de unfotoelectrodo con conductividad tipo ;"P": 

111.B.l.3: CIGS-PVD/H2S04 

En la Fig.3.16- se comparan las respuestas volt~~perolTlétricas en condiciones de 

oscuridad e iluminación para las películas d~· Ci(;$:f>\Jo]:ía 'comparación se realiza 

en el intervalo de potencial entre -700mV a -~700~\; ~~'. sé E, iniciando el barrido en 

dirección catódica, con respecto al potencial d.~ d~~í..iitO ~"bierto de cada sistema. La 

gráfica describe una apreciable estabilidad entre ...'..soomv a +200mV en condiciones 

de oscuridad, el potencial al cual inicia I~; reacdión de evolución de H2 es a 

SOOmV/SCE. 
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Para el caso en iluminación se observa que la región de estabilidad se encuentra 

entre -200 a +200mV/SCE y a partir de -200mV/SCE se inicia la región de reducción 

que se encuentra entre -200 a -700mV/SCE, en esa región se puede apreciar la 

reacción de evolución de H2 • En condiciones de iluminación la fotocorriente presenta 

un claro desplazamiento hacia potenciales más positivos con respecto a la respuesta 

en condiciones de oscuridad, lo que se traduce en una ganancia de 300mV, ya que 

para el caso iluminado no se va a requerir proporcionar al sistema de ese potencial 

para llevar acabo la evolución de H2. 

La región anódica se encuentra en el intervalo de +200 a +700mV/SCE, en esta 

región se observa una acumulación de corriente, que no logra consolidarse en un 

pico de oxidación. En el caso de iluminación la densidad de corriente disminuye en 

esta zona tal como lo esperamos debido al tipo de conductividad de la película. 

o.o 

-2.5x10·2 

/ , / 
I I 

/ / 
• I 

! / 
,l /' . / 

,' l --Oscuridad 
' I .. - - - - Iluminación 

// 
/i 
,'/ ,, 

... 

-0.8 -0.6 -0.4 ,0.2 o.o 0.2 

vcv&1'1sv;sC:E)·· 
0.4 0.6 0.8 

Figura 3.16 Voltamperogramas Üpicos correspondientes al fotoelectrodo CIGS-PVD 
en H2S04 bajo condiciones de luz y oscuridad, obtenidas a una velocidad de barrido 
de BmV/s. · · ·· ·· · · 
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En la Fig.3.17 se presenta la fotorrespuesta típica de un fotoelectrodo de CIGS

PVD. Las mediciones se realizaron interrumpiendo el paso de la luz por períodos de 

3s y la voltamperometría lineal se barrió del Voc=+50mV/SCE hasta -600mV. La 

densidad de la fotocorriente tiene un incremento de aproximadamente un orden de 

magnitud con respecto a la densidad de corriente en oscuridad para el potencial de -

570mV/SCE. Durante el barrido se aprecia un aumento de la corriente en la dirección 

catódica, al igual que para el caso de CIS-ED-Se y CIGS-ED, ya que este 

semiconductor también presenta una conductividad positiva. 

00 

·0.6 ·0.5 ·0.4 ·0.3 ·0.2 ·0.1 o.o 0.1 

\' l Vohs vs SCE) 

Figura 3.17 Fotorrespuesta del CIGS-PVD en 0.5M de H2S04 en un intervalo de 
potencial de 0.05V a -0.6V a una velocidad de barrido de 5mV/s. 

Discusión. 

En lo referente al análisis electroquímico y fotoelectroquímico ·de los tres 

semiconductores, el material que presenta la mejor fotorrespuesta y el que requiere 

un potencial externo menor para llevar acabo la reacción de evolución de H 2 es el 

CIGS-PVD. Estos resultados se relaciona con las características morfológicas 

estructurales y de composición de los semiconductores. 
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El CIGS-ED que no recibió ningún tratamiento térmico, presenta la menor 

fotoactividad comparándola con los otros dos materiales, ya que los tratamientos 

pos-deposito conlleva a eliminar un número significativo de defectos o estados 

superficiales, que ocasionan una pobre fotorrespuesta. 

Teniendo en cuenta que la mejor fotorespuesta fue la PEC conformada con una 

película de CIGS-PVD en ácido sulfúrico es de interés calcular el posicionamiento de 

las bandas energéticas para este caso. 

111 .D.2. Posicionamiento de las bandas de la inteñase CIGS-PVD/H2504 

111 .H.2.t. Potencial de banda plana del CIGS-PVD 

En la Fig.3.18 se presenta el potencial de banda plana para el caso del fotocátodo 

CIGS-PVD, obtenido por el método de la Capacitancia. Los puntos de la gráfica 1/C2 

vs. V, se ajustan a una linea recta, la cual intercepta con el eje de potencial en -

168mV/SCE ese potencial corresponde al valor del Vr11. y a partir del valor de la 

pendiente despejamos N,1= 5X1016cm-3
, por medio de esta medición se reafirma que 

el semiconductor presenta una conductividad tipo-p. 

5.0x1012 

4.5x10 12 

4.0x1012 

g 3.5x1012 

3.0x1012 

2.5x1012 

VFB=-0.168 Volts 

NA=5*1016cm" 

2.ox1012 +~--.---.~.-....-.,-~--.---.~..-....--.-~-,.---.~..--....--1 
-0.44 -0.42 -0.40 -0.38 -0.36 -0.34 -0.32 -0.30 -0.28 -0.26 

V(Volts vs SCE) 

Figura 3.18 Dependencia del cuadrado de la densidad de corriente con respecto al 
potencial aplicado vs. SCE, para el CIGS-PVD en 0.5 M de H2S04 con pH 1, por el 
método C-V. 
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En la Fig.3.19 se presenta el potencial de banda plana para el caso del fotocátodo 

CIGS-PVD, obtenido por el método de la Fotocorriente. El V1.·11 se determino por el 

intercepto con el eje de potencial que es igual a -1 BOmV/SCE, este valor es muy 

cercano al determinado por el método de Capacitancia (-168mV/SCE), En este caso 

no es posible determinar el valor de N..1 por que se desconocen constantes como <I> 

que es el flujo de fotones que inciden en el fotocátodo, según la ecuación 2.6. 

Nuevamente la pendiente de la recta tiene un valor negativo, reafirmando la 

conductividad tipo-p del CIGS-PVD. 

2.sx10·' -r---------------------, 

2.ox10·' 

1.5x10'7 

VF
8
=-0.18 Volts vs SCE 

5.0x10 .. 

-0.24 -0.22 -0.20 -0.18 -0.16 ·-0.14 -0.12 ~0.10 

V(Volts/SCE) . 

Figura 3.19 Dependencia del cuadrado de la,den~idad de_ corriente con 
respecto al potencial aplicado vs. SCE, para el (;IGS-PVD':'.eh 0.5 M de H2S04 • 

Conociendo el valor de V1-11 y de N,, y con~idera.11~() el. caso en el. que el E,.. del 

fotocátodo CIGS-PVD coincide con el valor del Vn2 ~-~-t~~ce~ se sustituye el valor E,.

por V,.-8 en la ecuación la ecuación 1.7, quedando: 

V E ''TI Nv Fu= ,;+n11 n-
N,i 
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Por otro lado se calcula el valor de N1·. al considerar el valor de m,,*=0.73111 •. [2). se 

(
.., 'K T))í 

sust_ituye en la ecuación 1.3b ( N,. = 2 _mn", " ) y se encuentra que el valor de 
- h-

N1-=6. 73Xl018cm-3. Sustituyendo en la ecuación 1.7 se tiene que el valor del potencial 

de la banda de valencia (E,.) es igual a E1=0.046V/SCE Por otro lado el valor de 

E,1Fl.46cV, por lo a partir del potencial de E1· se suma el ancho de la brecha de 

energía (t.g) y se posesiona la banda de conducción (Ec) ver Fig.3.20. Por otro lado, 

en el electrolito el potencial estándar de reducción de Eº(H+/H2)= -0.271V/SCE a 

pH=1 [3]. 

E I V(SCE) 
(-) 

t Ec ....--------+ 

-l.41T 

"" 
-0.271 

-0.168 

0.00 

(+) - -· -- - - _-
Figura 3.20 Interfase energéticade(CIGS/H2S04 cuando EF=Ufb y el potencial 
Eº(H+/H2)=-0.271'<_1SCE enH2S04 con .. pH 1: 

En la Fig.3.2~ se_ r~presenta la_ interfase energética del CIGS-PVD con el electrolito 

(H2S04(0'.srvú). Del;esquem~. se deduce, que las cargas fotogeneradas e-. se 

generen ~ci~':'t()f6v~ltaj~s mayores a I~ diferencia de potencial ~nt~~ el v,.-,1 y el 

potenéialde Eº(H+/H2). para que estas cargas e- sean termodinámicamente capaces 

de reducir ,()~~iones H+. Al aplica un potencial externo tal que el EF se mueva más 

cerca del Eº(H+/H2), entonces se hace más factible la reducción de los iones H+, pero 

la generación del H2 no debe competir con el voltaje de recombinación del par 
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electrón-hueco el cual es también energéticamente probable en los caso que se 

tienen doblamientos de bandas pequeños. Si se llega a dar el caso en que el E1.- sea 

más negativo que Eº(H+/H2). entonces la reducción de H2 es termodinámicamente 

posible en oscuridad e iluminación y la luz sirve únicamente para fotogenerar cargas 

[4]. 

111.C. CUANTIFICACIÓN DE LA PRODUCCIÓN DE H2 

111 .C. l. Cronoamperometría del CIGS-PVD/H2S04 

En la Fig.3.21 se presentan las curvas cronoamperométricas en oscuridad, en ellas 

se observa que en los primeros minutos hay un aumento significativo de la densidad 

de corriente, pero a medida que pasa el tiempo decae drásticamente esta respuesta. 

Este es un claro comportamiento de difusión de los H+ que se encuentran en el 

electrolito, En un inicio se reducen todos los H+ que se encuentren pegados en la 

interfase, por lo que la repuesta inicial de la densidad de carga es muy pronunciada, 

pero a, ~~~di~a que se agota esta primera capa, es necesario que los H+ que se 

encuentran 'disueltos en el electrolito sean atraídos por la polaridad que presenta la 

superficie del semiconductor y aún con ayuda de agitación, la densidad de carga . . . 
decae en función de la transferencia de difusión. 

s.ox10·• -----·----·---·-··--~--------·--·-------~---·-·-- ---

4.5x10-' 

4.0x10-' 

3.5x10 ... 

-600mV 
1.sx10-' 

1.ox10""' ~-~-------- - -500mV 

s.ox10·!> -400mV 

o.o -300mV 

o 60 120 180 240 300 360 420 480 

T (segundo) 

Figura 3.21 Curvas cronoamperométricas del CIGS-PVD en H2S04 a diferentes 
potenciales en condiciones de oscuridad a lo largo de 7 minutos. 

51 

.... 



En la Fig.3.22 se presenta el caso bajo iluminación, que al compararlas con las 

gráficas en oscuridad la densidad de corriente no decae después de que se agota la 

primera capa de H+ que se encuentra pegada a la inteñase, esto es debido a que a 

demás del fenómeno difusivo, el fotocátodo (CIGS-PVD) al ser iluminado genera 

continuamente e· en la supeñicie del semiconductor manteniendo la una polaridad 

negativa que atrae a los H+ constantemente, por lo que la densidad de carga en cada 

uno de esos potenciales no decae, sino que se mantiene constante durante el 

período de 7min. 

3.0x10"' 

2.5x10"' -SOOmV 

·:e 2.ox10" -400mV 

1 1.5x10"' E 

1 
7 1.0x10" 

-300mV 
5.0x10" 

o.o 

o 60 120 180 240 300 360 420 480 

T(scgundos} 

Figura 3.22 Curvas cronoamperométricas del CIGS-PVD en H2S04 a diferentes 
potenciales en condiciones de iluminación a lo largo de 7 minutos. 

En la Tabla.3.1 •se presentan los resultados obtenidos de la. variación de la carga 

transferida y la cantidad de hidrógeno expresado en microgramos y en unidades de 

volumen de la PEC constituida por el fotocátodo CIGS-PVD en H 2S04 . Como se 

había comentado antes existe un incremento sustancial de la transferencia de carga 

en condiciones de iluminación con respecto al caso en oscuridad, siendo dos 
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ordenes superiores la concentraciones de moles y el volumen de hidrógeno en 

iluminación con respecto a la evolución de H2 en la oscuridad. Por otra parte se 

observa un incremento en la carga transferida a medida que aumenta el potencial 

aplicado. 

Pulso de 
Qo.c Q1.u-. l+Hlll0 •r l+Hllli.u-. V(H2)"'r V(H2)1.u-. 

potencial 

mV ·c/cm2 C/cm2 µg/cm2 µg /cm2 x10-3cm3 X10"3cm3 

-300 0.0169 1.4769 0.175 15.304 2.138 186.98 

-400 0.0258 6.8186 0.267 70.659 3.262 863.31 
--~---·-----·- ·-~-------

-500 0.0455 9.7954 0.471 101.507 5.755 1 240.21 
------

-600 0.0735 11.9482 0.762 123.815 9.310 1 512.77 

Tabla 3.1 Cantidad de H2 producido expresado en microgramos y en unidades de 
volumen por cada cm2 del semiconductor CIGS-PVD para diferentes potenciales 
aplicados durante un tiempo de 7 minutos. 

En la Fig.3.23 se presentan los resultados obtenidos de la variación de la cantidad 

de hidrógeno expresado en volumen en el sistema CIGS/H2S04 para los diferentes 

potenciales analizados en oscuridad e iluminación. Bajo iluminación se observa un 

incremento dEt1a"' cantidad de hidrógeno en la medida que aumenta el potencial 

aplicado,·sine~bargo este incremento no es lineal, tendiendo a una saturación en la 

medida q~e--~tr,;e~ta dicho potencial. En condiciones de oscuridad la cantidad de 

hidróge~CI p}oducido es muy inferior en ordenes de magnitud, al producido en 

condicion.es de iluminación. Aunque, .debemos recordar que la evolución de H2 del 

CIGS-PVD inicia en -200mV/SCE. en el caso iluminado y en oscuridad la reacción 

inicia después a .:....5oomV/SCE. · 

Cuando se aplica un potencial externo, mayor al potencial donde inicia la evolución 

de· H2 en condiciones de iluminación, entonces nos encontramos en el caso en que 

• De las curvas de -J vs t las unidades del área bajo son Amµ_~rs . ·"'K = Coulo~11!':• . 
cm- cm .. 
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EF es más negativo que Eº(H+/H2), por lo que a esos potenciales la reducción de H2 

es termodinámicamente posible y la luz contribuye a que el Fotocátodo CIGS-PVD 

mantenga una fotogeneración de cargas. 

1.6 

1.4 

"E 1.2 

~ :e 1.0 
e 
Q) 

E o.a :::::1 o 
> 0.6 

0.4 

0.2 
/' x10 

Oscuridad 

o.o 
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E (Volts vs SCE) 

Figura 3.23 Cantidad de H2 producido expresado en unidades de volumen por 
cada cm2 del semiconductor CIGS-PVD para diferentes potenciales aplicados 
durante un tiempo de 7 minutos en oscuridad e iluminación. La curva de evolución de 
H 2 en oscuridad está multiplicada por 1 O. 

111 .C.2. Cronoamperometría del CIGS-ED/H2SO, y CIS-ED/H2504 

La Fig.3.24 se presenta el sistema CIGS-ED/H2504 en este caso se fijaron los 

potenciales de las cronoamperometrias de acuerdo a la Voltamperometrias que se 

presenta en la Fig.3.13, de acuerdo a ese barrido de potencial la evolución de H 2 

inicia.en -550mV/SCE y a los -800mV el orden de la densidad de corriente esta en 

las décimas de miliamperes/cm2
, ese orden de densidad corresponde ca ~OOmV 

para las peliculas de CIGS-PVD. Las curvas cronoamperométricas quedan .de la 

siguiente manera, el primer pulso de potencial se realiza al potencial de reposo por 

10 seg. y el segundo pulso de potencial se coloca a -600mV, -700mV y BOOmV vs. 

SCE por periodos de 7 minutos. 
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Figura 3.24 Curva de -.J vs T delCIGS~ED/H2S04, los potenciales que 
para cada curva se fijan con respecto aS(;E;:bajo ihJinil'lación . 

. - , .. ,.. . ·- ,. "' ·- . . ·-

· 
.. ;.-... :.·.:~;;,,.::':)~:~~;: \ ,, -:·- ~" 

- ; _.:_:,r:._ -

se indica 

En la Fig.3.25 se preseritél.e:' ~i~teni~Ec1s~~c?!t-t2s.d4 en e!>te caso se fijaron los 

potenciales de las cronoampérometrias··con:respecto·'a.laVoltamperometrias que··se 
--=-~·;·· -,;~:= __ ,·.-~. ''-~',:: .. ::·;: . .-)~ \:~~·:-:-:---.,2:;:: ~~\:f;:::::;))""'~~- ;_:_;<.;~-~-. ~-~·.:fl.:- ,.:·/,:;~ _ _._:.,,_·\,_:· :' .<· -;_-/ ···-·.. _: . _. - 1 

presenta en la Fig.3: 11 .. do11d~;~I .g~t!J!"'~i~l.i~I:! '7.~olución de· H2 inicia en -500 a -

700mV/SCE, alcanzando un orden para .·la\densidad de corriente de décimas de 

miliamperes/cm2, Por lo . ~~·~; >~1 ·i+i:>~f;n~r pulso de potencial cu~as 
cronoamperométricas se realiza al Voc po~ 1o s~g. y el segundo pulso de potencial se 

fija en -600mV y -700mV vs. SCE por periodos de 7 minutos. 
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Figura 3.25 Curva de .-J vs T del CÍS-ED/H2S04, los potenciales que se indica 
para cada curva se miden con respecto al SCE, bajo iluminación. 

Para comparar los resultados de las tres películas en H2S04 .en condiciones. de 

iluminación, se vaciaron los valores obtenidos de las crónoamperometrias 

correspondientes a las Fig.3.22, 3.24 y 3.25 en la Tabla3.2. Encdi~~él t~bla podemos 
·. ·~:.;:.'.o;::' : : ~'°'·:y~,, > ~- , •• , -·' • ' 

ver que a -BOOmV el fotocátodo de CIGS-ED presenta una_~vófución de .H~ muy 

cercana a la producida por el CIGS-PVD en -600mV y el pote~~Í~í'º~ ciir6'J'itóabierto 

de estas películas varia entre 50 y 1 OOmV/SCE, entonce~ 1~'.~~.tciii6r;.~~i~~~ decir que 

se necesita aplicar un potencial externo de 200mV más ~ I~~ ~e~1'6G1~~ d~~ dG~~ED 
-· .. _ .. · =i·--·-· ''"""• -· . - .. 

para que se acerquen a la eficiencia del CIGS-PVD, y'éll 1as'películas de,CIS~ED la 

situación mejora un poco por que a ...'..7QQmV la prddlJcCiókd·~c H~'ya e~ relevante 

pero nuevamente se necesita . aplicar. ~ás pot~ncial externo para llegar a las 

eficiencias que ofrece las pellculas cf~ CIGS ajust~das por PVD. 
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Pulso de 
potencial CIGS-ED CIS-ED CIGS-PVD 

mV 
V (H2)1

"'· 

X I0-3cm3 
V(H2)1

"'· 

XI0"3cm3 
V(Hz)'"'· 

XI0"3cm 3 

-500 ---- ---- 1 240.21 

-600 64.19 131.34 1 512.77 

-700 483.91 921.13 ---
-800 1 332.46 --- ---

Tabla 3.2 Cantidad de H2 producido expresado en unidades de volumen por cada 
cm2 para cada uno de los semiconductores que se indican en la tabla a diferentes 
potenciales bajo periodos de 7 minutos. 

111.D. RESULTADOS DE LA ESTABILIDAD DEL SISTEMA CIGS-PVD/H2S04 

111.D.t. Análisis Voltamperométricos 

111.D.t.t. Voltamperometrias lineales en Oscuridad 

En la Fig.3.26 se presentan las voltamperometria lineal más representativas, en la 

región catódica en condiciones de oscuridad, se indica en la figura el día 

correspondiente de cada medición. 
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Figura 3.26 Voltamperogramas lineales catódicas medidas en condiciones de 
oscuridad en el sistema CIGS-PVD/H2S04, los barridos se realizaron del Voc~ -
150mV. 

En los dos primeros días no se observa .(Fig.3.26) un aumento significativo de la 

corriente, pero a partir del terce"r ctí~ci1á corriente aumenta de manera importante, 

presentando como respuesta una línea recta con pendiente pronunciada, prueba de 

que esta inician~o una reacción de reducción. A partir del sexto día se empezó a 

definlr un ~¡¿~;~~tÓdico (Epc) o pico de reducción entre -75 y -100mV, este pico se 

presento hasta el final del monitoreo. La densidad de corriente (-J) no fue siempre en 

aumento; de la grafica se observa como la intensidad de -J en la décima medición 

disminuye con respecto al noveno día, más en el las últimas mediciones vuelve a 

aumentar. Es importante notar el desplazamiento del valor del Voc hacia potenciales 

más negativos. 

En la figura 3.27 se presentan las voltamperogramas lineales en la región anódica 

bajo condiciones de oscuridad, en la imagen se indica a que dia corresponde cada 

medición, solo se presentan las curvas más representativas. 
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Figura 3.27 Voltamperogramas lineales medidas en condiciones de oscuridad en el 
sistema CIGS-PVD/H2S04, los barridos se realizaron del Vac ~ +200mV. 

No se observa en los primeros días (Fig.3.27) un aumento significativo de la 

corriente, sin embargo estás mediciones se presenta un desplazamiento del V 0c 

hacia potenciales más positivos. A partir del quinto día las voltametrías presentan un 

aumento de la 'intensidad de J correspondiente a una reacción de oxidación. El 

aumento de la J es aleatorio, es decir independientes del tiempo de muestro. 
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111.D.l.l. Voltamperometrías lineales bajo iluminación 

En la Fig.3.28 se presentan los voltamperogramas lineales en la región catódica en 

condiciones de iluminación, dentro de la imagen se indica a que dia corresponde 

cada medición, se presentan las curvas más representativas. 
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Figura 3.28 Voltamperogramas lineales medidas en condiciones de iluminación en el 
sistema CIGS-PVD/H2S04, los barridos se realizaron del'Íloc_¡ ~150mV. 

En la figura 3.28, se observa desde las primera~ ~¡~diciones a defi~irse un proceso 

de reducción; el cua1 se define, como u~~-pico en ~A rango de potenci~1 de -so a -

1 OOmV a mayor . tie111po de·. muesfr~~X Én·V~~t~i' . un 

:::::::::::~:: fu1e~:Z~~1~~;~0~t5;~t~:~~¡~~ftpl~s :~:~l:as~n este caso el 
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En la figura 3.29 se presentan los voltamperogramas lineales en la región anódica 

en condiciones de iluminación y como en los casos anteriores, solo se presentan las 

curvas más representativas. 
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º·ºº 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0.12 0,14 0,16 0,18 0,20 

V (Volts)/SCE 

Figura 3.29 Voltamperogramas lineales en iluminación, pertenecientes a la región 
anódica del sistema CIGS-PVD/H2S04, los barridos se realizaron del Vac--> +200mV. 

Figura 3.29, en este caso desde el primer día se registra un aumento de la corriente 

en la dirección anódica,' P()r lo.que en ese intervalo se esta llevando acabouna 

reacción de oxidación. 

·: ... · ' 

Comparando 16~ r~~~ltados, se observa que al iluminar el fotocátodo (Fig.3.28 y 

3.29) el si~t~rll:~rl1anifiesta casi de inmediato una reacción de reducción en la región 

catódic~ y".IJ>~~ r~ácción de oxidación en la región anódica, en condiciones de 

oscuridad, estas reacciones se manifiestan después que el fotocátodo permanece 

sumergido en H2SQ4 por varios dias. Considerando los resultados de las figuras 

3.26-3.29, en los casos bajo iluminación se alcanzan las corrientes más altas, en la 

Fig.3.29 el valor de J es del orden de 2.5mA/cm2. Por lo que podemos concluir que 

la fotoactividad del CIGS-PVD acelera las reacciones de transferencia de carga. 
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111.D.2. Variación del V 0 < correspondiente al CIGS-PVD/H2SO, 

En la Fig.3.20 se presenta el monitoreo del v .. < correspondiente al CIGS-PVD vs 

Tiempo que permanece sumergido en H2S04, los valores son tomados del 

fotocátodo que se ocupo en las mediciones realizadas en oscuridad. Observe que en 

los primeros días el v .. < cambia bruscamente, pero a partir del quinto dia el valor del 

v .. < tiende a un voltaje constante alrededor de 40mV. En la Fig.3.30 se presenta un 

ajuste numérico de los valores del Vo< dando como resultado un decaimiento 

exponencial con el tiempo. 
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Figura 3.30 Grafica del Voc vs. Tiempo, del CIGS-PVD que permaneció sumergido 
por 12 días en H2S04 y que fue usado durante las mediciones en oscuridad. 

En la Fig:3.31 se presenta la gráfica del V 0 < (CIGS-PVD) vs. Tiempo, para un 

fotocátodo ocupado en las mediciones realizadas bajo iluminación y que permanece 

sumergido en H2S04 por once días. 

Observe que en este caso el V.,< no presenta cambias bruscos. su valor inicial 

comienza en 50mV y al paso de los días tiende hacia un voltaje constante alrededor 
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de los 40mV, similar al caso en oscuridad,. Se realiza nuevamente un ajuste 

numérico (Fig.3.31) a los valores del V .. c dando como resultado un decaimiento 

exponencial con el tiempo de exposición. 
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Figura 3.31 Grafica del Vac vs. Tiempo, del CIGS~PVD que permaneció sumergido 
por 12 días en H2SQ4 y que fue usado durante las Tediciones en oscuridad. 

: , ··~·:. ... ·-' "<", 

Como puede observarse de dichas gráficas, los v;1()1'~s~~l~.;/.~arian con el tiempo 

hacia potenciales más positivos, siendo méÍs ~;~¿¡~()~:.~{~()~ tienden a estabilizarse 

alrededor de 40mV/SCE, tanto para los fotocátodo usado en condiciones de 

oscuridad como en iluminación. El desplazamiento de los valores del Voc contribuye 

a considerar, un cambio en la superficie del semiconductor, pero además, que estos 

cambios van dirigidos a una superficie que tiende a estabilizarse. 

111.D.3. Voltamperometrías Cíclicas en oscuridad e iluminación 

En las respuesta de los voltamperogramas lineales se manifestó una reacción de 

reducción en la región catódica y una reacción de oxidación en la región anódica, 

tanto en oscuridad como en iluminación. Por lo que las siguientes mediciones 

pretenden complementar la información de los fenómenos que se estén suscitando. 

En la figuras 3.32 y 3.33 se presenta el primer ciclo del barrido los voltamperogramas 

en oscuridad e iluminación más representativos. r-~~~~~~~~-----. 
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Figura 3.32 Voltamperometrías cíclicas en condiciones de oscuridad del CIGS
PVD/H2S04. Se exhiben las curvas más representativas. Los barridos se realizaron 
del Voc-> -150mV-> +200mV. 
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Figura 3.33 Voltamperometrias ciclicas en condiciones de iluminación del CIGS
PVD/H2S04. Se exhiben las curvas más representativas. Los barridos se realizaron 
del Voc-> -150mV-> +200mV. 
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Similar, a lo encontrado en las Voltamperometrías lineales en condiciones de 

oscuridad, en la primera medición (Fig.3.32) la corriente es nula, la respuesta es una 

línea recta pegada al eje cartesiano, esto quiere decir que no hay presencia de 

transferencia de carga en condiciones de oscuridad en un inicio. Después que el 

CIGS-PVD pasa un día sumergido en l-bS04 la corriente empieza a creer aunque 

aún no se defina un picos anódico o catódico, es a partir del sexto día que estos 

picos se presentan alrededor de -1 OOmV y +1 OOmV. Cuando el sistema CIGS

PVD/H2S04 es iluminado (Fig.3.33) se aceleran las reacciones, la reacción que se 

definen primero es la reacción de reducción. En este caso el pico Ere se presenta 

desde -50mV hasta -100mV y el E/ se presentan entre 80 y 100mV. En ambas 

figuras 3.32 y 3.33, los picos son anchos y no son muy sobresalientes del barrido 

cíclico, las respuesta presentan una cierta simetría pero el sistema no llega a ser 

reversible. 

Las curvas conservan una simétrica con respecto al eje cartesiano, esta es una 

respuesta característica de una,reacción redox, en los primeros días el CIGS-PVD no 

entra en reacción con el medio pero a medida que pasan los días el semiconductor o 

alguno de los elementos que lo integran se precipita al electrolito de tal forma que 

cuando se realiza la reducción el semiconductor o algún elemento químico de éste, 

se deposita o queda absorbido en la región catódica y durante el barrido de la región 

anódica se vuelve a oxidar o bien se desprende hacia el electrolito. 

111.D.4. Posibles reaccione que tienen lugar en la PEC (CIGS-PVD/H2S04 ) 

Los voltamperogramas lineales y más evidentemente en los voltamperogramas 

cíclicos indican la presencia de un par redox, el cual tiene que ver con un elemento o 

elementos del semiconductor CIGS-PVD que se está o están desprendiendo hacia el 

electrolito y luego se vuelven a depositar en la superficie del CIGS. En la Tabla33 se 

presentan los potenciales estándar redox de las posibles reacciones del sistema. 
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Reacción redox en el Eo Reacción redox Eo 

electro lito (Volts)/SCE del CIGS (Volts)/SCE 

S04"-+H2S04+2e -:-> S03+20H- -1.171 cu++e -· Cu +0.280 <(- ..-
S03"-+2H20+2e ~ S2Q4+40H- -1.361 Cué+2e -• Cu <C- +0.100 

2S03L-+3H20+4e ~ S204".+60H- -0.812 Cu"++e~ Cu+ -0.088 

SOi'-+4H+ +2e .. ~ H2S03 + H20 -0.069 ln++e -•In 
<C- -0.381 

2H-+2e~ H2 -0.241 lnJ++e .. ~ In"+ -0.731 

02+2H20+2e -• <C-
H202+20H- -1.701 lnJ++2e.c~ In+ -0.684 

lnJ+ +3e -• In <C- -0.579 

Ga"'+ +3e -• Ga <C- -0.801 

Se + 2e -• Se'-<C- -1.165 

Tabla 3.3 Potenciales estándares redox, los potenciales son referidos al electrodo 
de referencia SCE [5]. 

Como puede observarse de la Tabla3.3, las reacciones más probables, debido a su 

potencial redox, son: 

Cu2++2e~ Cu 3.1 

y 

3.2 

de estas dos la más probable es la 3.2, por el aspecto que tiene el pico de oxidación 

en las Voltamperometrias ciclicas (Fig.3.32 y 3.33), ya que en estás no se aprecia un 

pico de oxidación bien definido, caracteristico de una reducción metálica (Cuº). sino 

más bien como la forma de un hombro, el que se este disolviendo hacia electrolito y 

vuelve a ser atraído por la superficie del semiconductor, es el Cu+. 
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Las reacciones debidas al H 2S04 son poco probables bajo las condiciones de trabajo 

que se tienen son más factibles que se lleven acabo las reacciones en el Fotocátodo. 

111.D.5. Análisis de SEM y EDAX 

Con la finalidad de observar los cambios moñológicos y químicos que tienen lugar en 

las películas de CIGS después de ser sometidas a un medio ácido durante un tiempo 

prolongado, se realizaron pruebas de microscopía de barrido electrónico (SEM) con 

su respectivo análisis de composición químico (EDAX). 

En la Fig.3.34A se presentan la imagen SEM de una muestra de CIGS-PVD antes 

de ser sumergida en H2S04, y en Fig.3.348 la imagen de la misma muestra después 

de permanecer 9 días en H2S04. Las imágenes fueron tomadas en iguales 

condiciones, un voltaje aplicado de 25 kV, a una magnificación de 2000kx, por 

electrones secundarios, los cuales dan información hasta una profundidad de 5 a 

1 Onm por debajo de la supeñicie de la película. 

A B 

Figura 3.34 Imagen SEM de una muestra de CIGS-PVD; A)antes de ser sumergida 
en H2S04. B) la misma muestra de CIGS-PVD después de permanecer 9 días en 
H2S04. 

Al comparar ambas imágenes se aprecia un decapado en la supeñicie (Fig.3.348) 

debido a la exposición de la película en un medio ácido. Tanto en la imagen 3.34A 

como en la 3.348, se observa que las estructuras químicas están dispuestos en 
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diferentes planos de ahi que el contraste de coloración que se presenta en la imagen 

varié, ya que al analizar químicamente las estructuras más claras. que miden de 1-

2.5µm, reportaron los cuatros elementos del CIGS en proporciones similares al resto 

de la supeñicie (ver Fig.3.7). En ambas imágenes de la Fig.3.35 se aprecian 

superficies porosas o bien huecos, que miden 1 a 2µm. 

Para apreciar más estos cambios morfológicos se realizó un acercamiento a las 

imágenes a 1 O OOOkX tomada nuevamente por electrones secundarios. Como en el 

caso anterior se presentan la imagen antes (Fig.3.35A) y después de ser sumergida 

(Fig.3.358). 

H 

Figura 3.35 Acercamiento a 10000x. del fotocátodo CIGS. A)antes de ser sumergida 
en H2SQ4, y B) después de permanecer sumergido en 9 dias en H2S04 . 

En la Fig.3.358 se puede apreciar la parte compacta que conforma la superficie de la 

película después de desprenderse el conglomerado irregular que se aprecia en la 

Fig.3.35A. 
TES:::· CON 
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El análisis SEM se complementa con los r~su_ltados obtenidos por los análisis 

químicos usando la técnica EDAX. En la Fig.3.36 se presenta el análisis químico de 
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la película antes de interactuar con el ácido y en la Fig.3.37 después de haber 

pasado 9 días sumergida el CIGS. 

Se Análisis .EDAX 
Elemento· At% 
CuK 17.30 
lnL 8.45 

GaK 19.57 
ScK 54.68 

2.18 4.00 '·ºº 8.00 ID.DI 12.DD 14.11 16.11 18.00 

Figura 3.36 Espectro del CIGS e información cuantitativa del análisis qulmico 
realizado por EDAX, antes de ser sumergida en H2S04 

r 
Análisis EDAX 

Elemento At% 
CuK 16.94 
lnL 5.63 

GaK 22.07 
ScK 55.36 

G 

~ ~ JJ~~-~-j e~• G• Js\ so 
.··,. .,..,.. ~.~!\.- •... -..1\.__.... ______ .~--···----.·--·· 

2.01 4.0I '·º' 1.01 11.01 12.10 14.18 1,.10 18.10 

Figura 3.37 Espectro del CIGS e información cuantitativa del análisis qulmico 
realizado por EDAX, de una muestra sumergida en H2S04 por 9 dlas. 
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Comparando la composición química antes y después podemos ver que en la 

Fig.3.37 se presenta un nuevo elemento en la superficie de la película el Oxígeno, 

elemento que probablemente se encuentre adhiera a la superficie del fotocátodo 

pero que no reacciona con la supeñicie, ya que el intervalo del barrido de potencial 

bajo análisis, no es posible que reaccione el Oxigeno con la superficie. Hay una 

ligera disminución del Cu, siendo más evidente la del In en el orden de 3 unidades 

porcentuales atómicas, y el Ga parece aumentar 2.5 unidades porcentuales 

atómicas. Estas variaciones son muy pequeñas y lo más probable es que estas 

diferencias sean debidas a que las observaciones realizadas a través del SEM, 

fueron realizadas en diferentes lugares de la muestra, por lo que se aprecian 

pequeñas diferencias en la composición, mas no se aprecia un desgaste sustancial 

de alguno de los elementos químicos que conforman al fotocátodo CIGS-PVD. 

Discusión. 

Shalini Menezes (6,7] presenta un estudio de monocristales de GIS tipo n y p, en 

donde analiza la cinética de la transferencia de carga en la interfase en electrolitos 

ácidos, básicos y neutros. Además presenta resultados de Espectroscopia Auger, del 

CIS después de que este estuvo expuesto en los diferentes pH. Según Shalini las 

películas en medio básico y neutro presentan una alta concentración superficial de 

cationes implicando la formación de óxidos, en cambio en un medio ácido la 

supeñicie del CIS se presenta rica en Se y con ausencia de O, su composición 

supeñicial es análoga a la observada después de un ataque químico con Br/MeOH. 

La conducción en este medio es predominantemente debida a las capas elementales 

de Se, la cinética de· transferencia de carga, para los electrodos de CIS tipo-p, la 

realiza. por medio, de Voltamperometrías cíclicas en condiciones de oscuridad e 

iluminaciÓ~ en u~ i~t~rv~i~ -~e ..... 700 a 700mV/SCE a una velocidad de barrido de 

10mV/s, el .potencial en do'nde inicia la reacción de evolución de H2 es en -

550mV/SCE. 

··.· --., r:-nN 
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Las condiciones experimentales de trabajo de Shalini M. Son muy parecidas a las 

condiciones que se establecen en la caracterización electroquímica y 

fotoelectroquimica de esta tesis, por lo que podemos comparando los resultados, en 

nuestro caso las imágenes de antes y después (Fig.3.34 y 3.35) muestran un 

decapado superficial, parecido como Shalini M. lo menciona, en el caso en que se 

realiza un ataque quimico, en lo referente a los análisis químico no se aprecia un 

desgaste muy severo de alguno de los elementos que conforman la muestra, ni un 

significativo aumento del Se, probablemente no se coincida en este resultado debido 

a que este estudio de estabilidad se barrieron las Voltamperometrías en un intervalo 

de potencial más cerrado (-150 a +150mV/SCE) al que ella lo realizo, tal que el 

potencial no daba paso a una reacción del Se. 

Debido a que el porcentaje en forma global que se tenia de la película de CIGS-PVD 

es el mismo después de permanecer en ácido sulfúrico por varios días. Es muy 

probable que sea el par redox Cu2+/Cu 1+ el que se este desprendiendo y absorbiendo 

clclicamente en la sup:rficie del semiconductor, provocando un cambio en la 

morfología del semicond~cto~:y llevánd~I~ a una' superficie más estable. 

_________ _, 
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Conclusiones 

1. Utilizando la técnica del electrodepósito y las técnicas posdepósito de 

CVTG y PVD, se obtuvieron tres tipos de películas de CIGS con diferentes 

concentraciones de Ga, a saber: CIS-ED-Se, CIGS-ED y CIGS-PVD. 

2. Los resultados de la caracterización estructural por rayos X de las películas 

CIS-ED-Se, CIGS-ED y CIGS-PVD, muestran para los tres casos 

estructuras cristalinas perteneciente a la fase hexagonal calcopirita, con 

una fuerte orientación preferencial en la dirección (112). La caracterización 

moñológica muestra. estrup~l.iras ;compactas con tamaños de granos 

alrededor de 1.5µrn para el '6~s·~··d~ lás muestras CIS-ED-Se, 1 ~lm para el 
.. , " ,."·. '-•/' 

CIGS-ED, mientras queipara' l~s 1muestras de CIGS-PVD este válor se 

incrementa alrededoÍcie 1~~2ú~. Í~ dlferencia ·en el tamaño de granos de 

las películas es debido fundamentalmente a los tratamientos posdepósitos: 

3. El mapeo químico realizado a una película de CIGS-PVD indica una 

distribución homogénea de los distintos elementos químicos que conforman 

el semiconductor. 

4. La.carac:terización óptica reportó brechas de energía igual a: Eg = 1.18eV 

para el CIS-ED, Eg = 1.24eV para el CIGS-ED y Eg=1.46eV para el CIGS

PVD. Estas diferencias en las brechas de energía están asociadas con la 

concentración de Ga en cada una de las muestras. 
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5. Un análisis comparativo de los tres semiconductores en medio ácido 

mostró que el CIGS-ED presenta una pobre fotorrespuesta, comparada 

con el CIS-ED y aún menor comparada con el CIGS-PVD, lo cual está 

relacionada con las características estructurales, morfológicas y de 

composición quimica de los semiconductores. 

6. Los análisis de las fotocorrientes, indican que todas las películas tienen 

una conductividad tipo "p". La fotocorriente más alta que se obtuvo fue de 

1 OmA/cm2 y el desplazamiento del potencial de evolución de H2 hacia 

potenciales más positivos bajo iluminación, corresponden a las peliculas de 

CIGS ajustadas por PVD. 

7. El Vn1 para el CIGS-PVD en H2S04 se determino por el método de la 

Fotocorriente, dando un valor de -180mV/SCE, como por el método de 

Capacitancia en don~e~e obtuvo .. e,1,valor deV,.·n=-16~.mytsCE •. y e1·valor 

::::d~ ::~cl:n~:il~~!~'."~*ª~dlf {:~~t[e i~:·t~lc!xJ~l16cfJ: ,ul:li~~=~:s~~ 
'»:.>· ·,,';.'' ~ ',', '; 

dispositivos de altá'eficieríCia> • 

8. El esquema energéticos del posicionamiento de las. bandas energéticas de 

la interfase PVD-CIGS/H2S04, muestra que los fotocátodos (CIGS-PVD) 

son energéticamente factible de evolucionar H2, ya que su banda de 

conducción es más negativa que el potencial Eº(H+/H2). 

9. La cantidad de hidrógeno calculado a partir de las curvas 

cronoamperométricas realizadas en la interfase PVD-CIGS/H2S04, 

reportaron los siguientes resultados, aplicando un potencial de -600mV por 

un periodo de 7 minutos, la producción de H2 en oscuridad fue de 0.009cm3 

y de 1.512cm3 en iluminación por cada cm2 de la pelicula. 

13 



1 O. La comparación de la evolución de H2 de las tres películas en H2S04 en 

condiciones de iluminación, muestra que para -800mV/SCE el CIGS-ED 

presenta una evolución de H2 de 1.332cm3 y en las películas de CIS-ED a 

-700mV la producción de H2 es de 0.921cm3
, este valor ya es comparable 

a la producción obtenida por el CIGS-PVD. 

11. En el estudio de la estabilidad de la PEC integrada por CIGS-PVD/H2S04, 

se presenta un desplazamiento del valor del Voc debido a que se estén 

presentando cambios en la superficie del semiconductor al pasar el 

fotoelectrodo varios dias inmerso en la solución, pero además, que estos 

cambios van dirigidos a una superficie que tiende a estabilizarse. Porque el 

Voc tienden a estabilizarse alrededor de 40mV/SCE, tanto para los 

fotocátodo usado en condiciones de oscuridad como en iluminación. 

12. Cuando se realizan las Voltamperometrias lineales. y. ciclicas, en 

condiciones de luz y oscuridad, de la PEC (CIGS-PVD/H2S{::>4) se observa 

la presencia de un par redox en el sistema. 

-- ·- ·-·-· - ----- -- -

13. El análisis de SEM y EDAX realizado a los fot~~l~drodos de .CIGS-PVD 
_, -- . - -- . - --

después de p~ria~écerpor 14 días sumergid~s·en _H;~o4, no reportaron 

un cambio ~J~t~ncial en la composición q~írnica del. semiC:onductor •• pero 

las ímágene~;·sE·M /~resentan un cambio e~,,~ T§1~1~~í~~d~_s~\.~peñicie .. 
- :~:->· ·~"·.. ; ': ' . ·' <';: --' -__ '::' .... :-.'-<_- ·.,· . -_._:··_. 

14.AI analiz~~ las posibles reacciones que pudieran darse enla i~te'rlase CIGS~ 
PVD/t-hS04, · y considerando el potencial de l:>arrié:I~ '(de .. :..:150 a 

+200mV/SCE, es muy probable que sea el par redox cü2+/c~t·~·I que se 

este desprendiendo y absorbiendo cíclicamente en -la . s~perfi.cie del 

semiconductor, provocando un cambio en la morfología del semiconductor y 

llevándolo a una superficie más estable. 
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