PREPARACION ELECTROQUIMICA Y CARACTERIZACION DE PELICULAS
DEHg,_,Cd,Se

MELBA JOHANNA SANCHEZ SOLEDAD

Universidad

Industrial de
Santander

CONSTRUIMOS FUTURO

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE CIENCIAS
ESCUELA DE QUIMICA
MAESTRIA EN QUIMICA
BUCARAMANGA
2017



PREPARACION ELECTROQUIMICA Y CARACTERIZACION DE PELICULAS
DE Hg,_,Cd,Se

MELBA JOHANNA SANCHEZ SOLEDAD

Proyecto de grado para optar al titulo de Magister en Quimica

DIRECTORES:
David Alejandro Miranda Mercado, Ph.D
Angel Manuel Meléndez Reyes, Ph.D

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE CIENCIAS
ESCUELA DE QUIMICA
MAESTRIA EN QUIMICA
BUCARAMANGA
2017



DEDICATORIA

Muéstrame, Sefor, tus caminos, enséflame tus senderos. Guiame por el camino
de tu fidelidad; enséfiame, porque tu eres mi Dios y mi salvador, y yo espero en ti
todo el dia. Acuérdate, Sefior, de tu compasion y de tu amor, porque son eternos.
No recuerdes los pecados ni las rebeldias de mi juventud: por tu bondad, Sefior,
acuérdate de mi segun tu fidelidad. ElI Sefior es bondadoso y recto: por eso
muestra el camino a los extraviados; él guia a los humildes para que obren
rectamente y ensefia su camino a los pobres. Todos los senderos del Sefior son
amor y fidelidad, para los que observan los preceptos de su alianza. Por el honor
de tu Nombre, Sefior.

Salmo 25 (4-11)

El hombre encuentra al Sefior detras de cada puerta que la ciencia logra abrir.

Lo mas bello que podemos experimentar es lo misterioso. Es una emocion
fundamental, cuna del verdadero arte y la ciencia. Aquel para quien esa emocion
sea ajena, que ya no pueda maravillarse y sentirla, vale tanto como una vela sin
llama, apagada, muerta.

Albert Einstein

Este trabajo es un esfuerzo de dedicacion, por eso quiero dedicarsela a la mujer
gue me ha apoyado incondicionalmente, que ha creido en mi siempre a pesar de

las adversidades, con carifio para mi sefiora madre Melva Soledad.

A mis rayitos de luz Mateo Julieta y Oscar Buitrago.



AGRADECIMIENTOS

A mis tutores David y Angel, por su paciencia, tiempo y dedicacion.

Un sincero agradecimiento a mis compafieros del CIMBIOS especialmente, Fabian

Gonzales por su compafiia y carisma.

Al profesional de Laboratorio de Difraccion de Rayos -X John Bonilla y al director
Dr. José Antonio Henao.

A Carolina Luna del Laboratorio de Microscopia y al Dr. Carlos Rios.

Al Dr Rafael Cabanzo director del Laboratorio de Espectroscopia Atémica Y
Molecular —LEAM.

A la Universidad Industrial De Santander, Centro De Materiales Y Nanociencia
(CMN) Y ala VIE por financiar el proyecto VIE-5716.

Al centro de investigacion CMN, por permitirme realizar en sus instalaciones los

estudios que se llevaron a cabo en esta tesis.



CONTENIDO

Pag.
INTRODUGCCION......cuoiiiieeeceeeeeeeeeeeeeeee et eee et et e eae et e saeeaesae e 14
1. FUNDAMENTOS Y ANTECEDENTES.......coii e 19
1.1 ELECTRODEPOSICION CATODICA ......co e 19
1.2 ESTRUCTURA CRISTALINA ...t 20
1.3 ESTRUCTURA DE BANDAS ELECTRONICAS ......cooiiieeeeeeeee e 21
1.4 FOTOLUMINISCENCIA . ... oo e e 23
1.5 ESPECTROSCOPIA RAMAN. .....otttiiiiiiee ettt e e e e e e e e s ennnnneees 25
1.6 ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X ..cveoveveveenne. 27
1.7 RESISTIVIDAD ...t e e e e e e e e eaa e e eaaaees 28
1.7.1 Teorema der Van de PAUW. .........coouuuiiiiiiiieeeieeiiiiis e e e e e e e eeeeenes 28
2. PARTE EXPERIMENTAL ...tttiiiiiee ettt e e eee e e e e e e e 30
2.1 ELECTROQUIMICA ...ttt 30
2.1.1 Soluciones electrolitiCas. ..., 30
2.1.2 Diagramas de especiacion qUIMICA. .........ccouuiiiuuiiieieieee e eeiiiieee e e e e e 30
2.1.3 EStudio electroqUImICO. ........ccooiiiiiiiici e 30
2.1.4 Preparacion y limpieza de los electrodos de trabajo.............cccccoeeeeeieenns 31
2.2 MICROSCOPIA ELECTRONICO DE BARRIDO .......ccooiiiiiiiiieeiceeee s 32
2.3 DIFRACCION DE RAYOS X CON INCIDENCIA RASANTE .....cccoeevveeene. 32
2.4 FOTOLUMINISCENCIA.....ootiieee ettt ee e e e e e e e e 32
2.5 ESPECTROSCOPIA RAMAN . .....coviiiiiieeieeeee e ee e 32
2.6 ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X ...oovveviiiennen 33
2.7 MEDIDA DE RESISTIVIDAD ELECTRICA .....ooiieiieeeeee oo 33
3. RESULTADOS Y DISCUSION ......ooviiiiieiiiiieecee et 34
3.1 DEPOSICION ELECTROQUIMICA DE Hg1l — xCdxSe..............cccocvurn..... 34



3.2 ELECTRODEPOSICION SOBRE GaSDh.........cccccvoiieieeececeeeeee e 40

3.3 ESTRUCTURA CRISTALINA ... e 41
3.4 FOTOLUMINISCENCIA'Y ESPECTROSCOPIA RAMAN ......ocieiiiiiiiiiiiinnns 44
3.5 RESISTIVIDAD ELECTRICA......ccooiiiieeieeieeete e 48
3.6 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES .......ceoveviiiiieiecieiee e 48
4. CONCLUSIONES ..ot 51
5. RECOMENDACIONES. ... enenes 52
BIBLIOGRAFIA ...ttt ettt anis 53



Figura 1.

Figura 2.

Figura 3.
Figura 4.

Figura 5.

Figura 6.

Figura 7.

Figura 8.

Figura 9.

Figura 10.

LISTA DE FIGURAS

Pag.
Variacion del parametro de celda, a [A], vs la fraccién molar de
cadmio, en peliculas de Hg1l — XCdXSe. ..........cccvviiieiiiiiiniiiiiiiiieeeeen. 21
Estructuras de bandas de HgSe, CdSe y aleaciones de Hgl — xCdxSe,
la fraccion de CdSe aumenta hacia la derecha ............cccccvvvviiiiinnnnnne 25
Conexiones para medidas van der PQuw .............cccovvvvvvviieniieeeeeenennns 29
Diagramas de distribucion de especies para las soluciones acuosas a)
50mM CdSOg4, b) 10mM SeO:2 y c¢) 10mM Hg2Cl2, d) 1ImM Hg2Cl>. .....35
a) Voltamperogramas caracteristicos obtenidos en (I) 0.1 M H2SOas y
soluciones 1) 10 mM Hg(ll), 1) 10 mM Se(VI) y 1V) 50 mM Cd(ll) a pH
2.0, b) Voltamperogramas ciclicos obtenidos a distintos potenciales de
inversién catddicos para 10 mM Se(VI) y 50 mM Cd(ll); ¢) 10 mM
Se(VI), 50 mM Cd(ll) y 1 mM Hg(ll). Electrodo: Ti/TiOz, velocidad de

o T T To (o b 010 N 4 1 T 36
Diagrama potencial vs pH del sistema Hg-S-O-H para una
concentracion 10 mM Hg?* y 10 MM SO4Z. ....ccoeevveeiieeiie e 37

Transitorio de corriente obtenido al imponer un potencial de -0.6V,
para la deposicion de Hgl — xCdxSe sobre un electrodo de Ti/TiOz en
solucién acuosa de 50 mM CdSOas+ 10 mM SeO2+ 1 mM HgCla........ 40
a) Voltamperogramas caracteristicos obtenidos A) 10 mM Se(VI), 50
mM Cd(ll) y 1 mM Hg(ll), electrodo: Ti/TiO2. B)10 mM Se(VI) y 50 mM
Cd(Il). Electrodo: GaSb, velocidad de barrido: 100 mV/s. .................. 41
Difractogramas GIXRD de las peliculas Hgl — xCdxSe 10 mM Se(VI),
50 mM Cd(ll) y 1 mM Hg(ll), (a) electrodo: Ti/TiO2; (b), electrodo:

(a) Micrografias de FESEM de las peliculas electrodepositadas a pH
2.3 sobre los electrodos I) TiO2 Il) GaSb, en las soluciones a) 10 mM



Figura 11.

Figura 12.

Figura 13.

Figura 14.

Figura 15.

Figura 16.

Figura 17.

Se (VI), 50 mM Cd(Il) y 1 mM Hg (I1), b) 10 mM Se(VI), 50 mM Cd(Il) y
2 mM Hg(ll), (a1, b1) mayor aumento. ............eeeeeeeeeeeeeiiiiiinneeeeeeeeeeenns 43
Medidas de EDS para la pelicula en una solucion de (a) 10 mM Se(VI),
50 mM Cd(Il) y 1 mM Hg(ll), electrodo: Ti/TiOz2; (b) magnificacion de la
region sefialada con la flecha (micrografia de la izquierda) (c) espesor
de la pelicula de Hg1l — xCdxSe sobre GaSh. ............ccccccvviiiiiininnnnnns 44
Espectros de fotoluminiscencia de las peliculas obtenidas a partir de
una solucion a) 10 mM Se(VI), 50 mM Cd(ll) y 1 mM Hg(ll), sobre a)
TiO2 y b) GaSb. Como fuente de excitacion se uso un laser verde (A=
532 nm) a una temperatura de 291K. ..........ccceeiiiiiiiiiiiii e, 45
Espectros de dispersion Raman obtenidos con luz monocromatica a
532 nm y potencia de 10mW para las peliculas formadas a partir de
una solucién 10 mM Se (VI), 50 mM Cd(Il) y 1 mM Hg(ll), sobre los
electrodos de a) Ti/TIO2y (b) GaShb. ..........cceeiiiiiiiice e, 46
Frecuencia de los fonones en Hgl — xCdxSe versus la fraccion molar
de cadmio obtenidas para las peliculas de Hgix CdxSe depositadas
sobre TiTiO2y GaSDh. ..., 47
Resistividad de la pelicula Hgix CdxSe obtenida a partir de una
solucion 10 mM Se (VI), 50 mM Cd(Il) y 1 mM Hg(ll) sobre Ti/TiO2...48
A) Espectro de XPS (a) parte clara de la pelicula, (b) parte oscura de
la pelicula a. B) Perfil de sulfatos...........coooooiiiiiiiiiieiiiieee e 49
Perfil de composicion atdmica adquirido en la region (a) en funcion del

tiempo de bombardeo Con Art. ... 49

10



Tabla 1.

Tabla 2.

Tabla 3.

LISTA DE TABLAS

Pag.
Composicion de las soluciones acuosas estudiadas por
VOIAMPEIOMELITA. .o 34
Datos de difraccién de rayos X, grupo espacial y constante de red para
las fases de HgixCdxSe formadas electroquimicamente sobre los
ISHINTOS SUSIIALOS. ..eiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee ettt 42
Resultados de fotolumiscencia obtenidos en las peliculas de HgixCdxSe
en soluciones 10 mM Se(VI), 50 mM Cd(Il) y 1 mM Hg(ll) sobre titanio y

11



RESUMEN

TITULO: PREPARACION ELECTROQUIMICA Y CARACTERIZACION DE PELICULAS DE Hgix
Cdx Se”

AUTOR: MELBA JOHANNA SANCHEZ SOLEDAD**
PALABRAS CLAVE: Electrodeposicion, Hgix Cdx Se, peliculas Semiconductoras.
DESCRIPCION

En esta investigacion se presentan los resultados de la preparacion electroquimica potenciostética
de peliculas de Hg,_,Cd,Se sobre dos sustratos semiconductores diferentes: GaSb y Ti/TiO2. Se
estudiaron los procesos de reducciéon de cada uno de los componentes que forman a la aleacion
de Hg,_,Cd,Se, ademéas del estudio electroquimico del proceso de formacion de la aleacién. Para
ello fue necesario realizar un estudio de especiacion quimica con diagramas de distribucién de
especies. Las peliculas obtenidas se caracterizaron por las técnicas de difraccion de rayos X con
incidencia rasante, microscopia electronica de barrido de emisién de campo, espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X, fotoluminiscencia y espectroscopia Raman. Se encontré que la primera
especie quimica en depositarse es el selenio, seguido de la codeposicién del Cd2* y Hg?*. Se formd
mas de una fase cristalina, encontrando una fase tipo blenda de zinc caracteristica del Hg,_,Cd,Se
y del CdSe. También se encontré que los sustratos no tienen una influencia significativa en el tipo
de crecimiento cristalino, o en el comportamiento electroquimico. Los andlisis de XPS confirmaron
la presencia de dos fases de Hg,_,Cd,Se con distintas proporciones de los elementos que la
componen. Adicionalmente, los perfiles de profundidad Auger muestran que la composicién de la
aleacion cambia progresivamente desde el sustrato hacia la superficie.

Por ultimo, se determind que las peliculas formadas presentan un cierto de grado de oxidacion.

Esta investigacién hizo parte del proyecto VIE-5716 del CMN.

* Trabajo de grado
* Facultad de Ciencias; Escuela de Quimica; Maestria en Quimica; Directores: David Alejandro Miranda Mercado, Ph.D
Angel Manuel Meléndez Reyes, Ph.D
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ABSTRAC

TITLE: ELECTROSYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF Hgix Cdx Se FILMS*
AUTHOR: MELBA JOHANNA SANCHEZ SOLEDAD**

KEYWORDS: Electrodeposition, Hgi-x Cdx Se, Semiconductors films

DESCRIPTION

The results of potentiostatic electrochemical preparation of films on two different semiconductor
substrates: GaSb and Ti / TiO2 are presented. Reduction processes of each of the components
forming the Hgix Cdx Se alloy and the electrochemical alloying process were studied. This required
a study of chemical speciation diagrams species distribution. The films of Hgix Cdx obtained were
characterized by grazing incidence X-ray techniques, Field Emission Scanning Electron
Microscopy, X-ray photoelectron spectroscopy, Raman spectroscopy and photoluminescence.

This investigation was found that the first chemical species deposited is selenium, followed by the
codeposition of Cd?* and Hg?*. It was formed more than one crystalline phase, finding a zinc blende
type phase characteristic of Hg,_,Cd,Se and. CdSe. We also found that the substrates do not have
a significant influence on the crystal growth rate, or in the electrochemical behavior. XPS analysis
confirms the presence of two phases with different proportions of the constituent elements. Auger
depth profiles show that the alloy composition changes gradually from the substrate toward the
surface. The XPS analysis showed a constant concentration of oxygen both on the surface of the
film (product of the interaction with the medium)

This research work was part of the CMN project VIE-5716 of the Industrial University of Santander.

* Degree work
* Science Faculty; School of Chemistry; Master in Chemistry; Directors: David Alejandro Miranda Mercado, Ph.D Angel
Manuel Meléndez Reyes, Ph.D
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INTRODUCCION

El estudio de las propiedades Opticas y estructurales de los materiales
semiconductores y sus aplicaciones en el desarrollo técnico de dispositivos
optoelectronicos como el laser, los detectores THz e infrarrojos, representan una
de las revoluciones cientifico-tecnoldgicas de mayor impacto sobre la sociedad.
Los materiales semiconductores con banda de energia estrecha han recibido gran
atencién debido a sus aplicaciones potenciales en la fisica moderna. Entre dichos
semiconductores se encuentran las aleaciones ternarias o pseudobinarias de
calcogenuros (del grupo Il —=VI), siendo el Hg,_,Cd,Te y el CulnSe, de los
primeros materiales utilizados para la fabricacion de dispositivos fotovoltaicos, y de

conversores de energia solart 2.

En los ultimos 50 afios las aleaciones de Hg,_,Cd,Te han dominado la industria
de los detectores de infrarrojo, tanto en el &mbito civil como en el militar® 4 5 6, Sin
embargo, la fabricaciébn de estas aleaciones presenta ciertas limitaciones en el
desarrollo de dispositivos infrarrojos de tercera generacion; quizas, la mas comdn
es la dislocacion en la interfase entre la pelicula y los sustratos semiconductores
convencionales, como el silicio. Otra limitacion son los elevados costos de

fabricacion con métodos tradicionales’ 8.

! MIRANDA, D. LOPEZ, S. POWER, CH. HENAO, J and MACIAS, M. «Phonons and Crystalline Structure of
Hg(1-x)Cd(x)Se Alloys (0 < x < 0.5).» Materials Research society 372, 2012: doi:10.1557/0pl.2012.115.

2 SINGH, K and TANVEER, T. «Electrosynthesis and photo electrochemical characterization of (CdHg)Se.» journal of
Materials Science Letters, 1993: vol 12 p.737-738.

3 VYDYANATH, H. AQARIDEN, F. WIJEWARNASURIYA, P. SIVANANTHAN ,S and NATHAN, V. «Observation of
prevalence of Quasi- Equilibrium in the MBE Growths of Hg1-xCdxTe.» Journal of Electronic Materials, 1998: Vo. 127. 507.

4 ROBOUCH, I. KUTCHERENKO, M. CESTELLI ,G. MARCELLI, A. ROBOUCH, P. PICCINOINI , M and POLIT, J. «ion
distribution preferences in ternary crystls ZnxCd1-xTe, Znl-xHgxTe, and Cd1l-xHgTe.» The European Physical Journal B,
2011: 84:183.

® CHEN, G. BRILL and Y. «New Material System for 3rd Generation IR Applications.» STAR NASA., 2011.: 49:96,.

6 BOUROUSHIAN, M. Electrochemistry of Metal Chalcogenides. Berlin: Springer-Verlag, 2010.

7 ZHAO, W. BRILL, G. CHEN, Y and SMITH, D. «Microstructural characterization of HgCdSe Grown by Molecular Beam
Epitaxy on ZnTe /Si ( 112) and GaSb( 112) substrates.» Journal of Electronic Materials, 2012: vol.41:2069.

8 VYDYANATH, H. AQARIDEN, F. WIJEWARNASURIYA, P. SIVANANTHAN ,S and NATHAN, V. Op. Cit.
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A nivel tecnoldgico, las aleaciones de Hg,_,Cd,Se reciben un interés particular por
parte de diversas industrias debido a que son materiales alternativos para la
fabricacion de detectores infrarrojos de tercera generacion®. Dichas aleaciones
presentan una estructura de bandas electronicas que exhiben una transicion en su
comportamiento, pueden actuar como semimetales o como semiconductores,

dependiendo de la fracciéon molar de cadmio y la temperatura'®.

En cuanto a las limitaciones en el desarrollo de dispositivos optoelectronicos, las
peliculas de HgixCdxSe superan a los materiales convencionales porque
presentan una menor densidad de dislocacion con los sustratos tradicionales,
como por ejemplo, InAs, GaSh, ITO. Esto implica la formacién de aleaciones
continuas que mejoran las propiedades de transporte eléctrico de la pelicula al

sustrato??,

El método Bridgman es uno de los métodos mas importantes en la fabricacion de
semiconductores. A través de este se obtuvieron las primeras muestras
monocristalinas de Hg1xCdxSe'3. En 1993 se prepararon las primeras peliculas de
Hg,_,Cd,Se, fabricadas por crecimiento epitaxial mediante haces moleculares
(MBE) sobre ZnTe y CdZnTe!%. Esta técnica consiste en la interaccién de un haz
de moléculas con un sustrato cristalino en condiciones de ultra alto vacio (UHV).
En el afio 2012, se estudi6 el crecimiento epitaxial de Hg,_,Cd,Se por MBE sobre
ZnTel/Si y GaSb, donde se establecié que la calidad cristalina de las peliculas

Hg,_,Cd,Se dependen de la temperatura de crecimiento!® 16, Es importante

9 MIRANDA, D. LOPEZ, S. POWER, CH. HENAO , J and MACIAS, M. Op. Cit.

10 ]JWANOWSKI, R. DIETL ,T and SZYMANSKA , W. «Electron mobility and electron scattering in Cd(x)Hg(1-x)Se mixed
crystals.» Journal of Physic and Chemestry of Solids, 1978: vo . 39. 1059 -1070,.

1 BRILL, G. CHEN, Y and WIJEWARNASURIRA, P. «Study of HgCdSe material Grown by molecular Beam Epitaxy.»
Journal of Electronic Materials, 2011: vol 40 . 1679.

12 VYDYANATH, H. AQARIDEN, F. WIJEWARNASURIYA, P. SIVANANTHAN ,S and NATHAN, V. Op. Cit.

13 DOBROWOLSI, W. STANKIEWICZ and W, GIRIAT. «Shubnikov-de Haas Oscillations in Cd(v)Hg(1- v)Se.» January de
1974: Vol. 61. 267 -276.

4 LANSARI, Y. COOK, J and SCHETZINA, J. «Growth of Hgl—-xCdxSe thin films by molecular beam epitaxy.» Journal
Electron Materials, 1993: vol. 22: 809 — 813.

15 BRILL, G. CHEN, Y and WIJEWARNASURIRA, P. Op. Cit.

16 ZHAO, W. BRILL, G. CHEN, Y and SMITH, D. Op. Cit.
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sefialar que la principal limitacion de MBE es el alto costo de la UHV en su

ejecucion y mantenimiento.

Existen diferentes técnicas de crecimiento epitaxial, dependiendo del transporte
fisico del material semiconductor hacia el sustrato (en fase liquida, vapor, entre
otras), entre ellas se encuentran la evaporacion al vacio y la pulverizacion catédica
(sputtering) con multiples variantes. La epitaxia en fase liquida (LPE), es un
meétodo sencillo, econémico, poco contaminante (no emplea gases toxicos), que
opera a condiciones normales de laboratorio!’, no obstante, las condiciones de
solubilidad restringen un gran niumero de materiales a los cuales es aplicable,
ademas que es dificil establecer un control morfolégico, generando materiales de
baja calidad cristalina. Otra técnica de crecimiento epitaxial es en fase vapor
(VPE), la cual presenta condiciones de flujo y presiéon de gases constantes!® 19,
aunque requiere el manejo de altas presiones y gases, de igual forma no presenta

control morfologico para crear estructuras multicapa.

Una de las técnicas alternativas para la fabricacion de semiconductores es la
electroguimica, la cual se ha incorporado en la industria de forma paulatina con el
auge de los sistemas electronicos, por su bajo costo?. La electrodeposicion
permite depositar una amplia variedad de materiales y aleaciones sobre sustratos
de todo tipo, y permite la fabricacion de multicapas de alta calidad utilizando
pulsos de potencial para su crecimiento?!. Es importante mencionar gque la calidad
de los recubrimientos obtenidos por electrodeposicion es menor que la que se
obtiene con las técnicas de vacio, como la evaporacion térmica y sputtering, pero
la electrodeposiciéon tiene varias ventajas en relacibn a las técnicas
convencionales. Una ventaja es su bajo costo al requerir equipos simples,

econdémicos y que operan a temperatura ambiente, en cuanto a las soluciones

7 1bid.

18 THIANDOUME, C. CROISSANCE par MOVPE et Caracterisation de Couches Minces etd’ Heterostructures a Puits
Quantiques a Base de ZnSe, ZnS et ZnSxSel-x sur GaAs.Tesis doctoral,. Université D’Evry Val D’ Essone., 1998, 1998.

19 STRINGFELLOW, G. Organometallic Vapor-Phase Epitaxy. San Diego California: Academic Press Inc, 1989.

20 BOTT, W. «Electrochemestry of Semiconductors.» Current Separations, 1998: 17:3:87-91.

21 BOUROUSHIAN, M. Op. Cit.
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acuosas, su preparacion es sencilla y no requiere de un control estricto del estado
de oxidaciéon, en comparacién con la deposicién de bafio quimico?? 22 24 Otra
ventaja de la técnica electroquimica es que permite recubrir las partes conductoras

del sustrato adaptandose a su forma, dejando sin cubrir las zonas aislantes?® 26 27,

A pesar de sus grandes ventajas, las peliculas obtenidas por la via electroquimica
presentan baja cristalinidad requiriendo un tratamiento térmico posterior 2 29, De
forma mas especifica se ha determinado que los procesos de electrodeposicion
que involucran calcdégenos (S, Se o Te) presentan un grado de complejidad mayor,
dado el tipo de semiconduccién de los calcogenuros y la diferencia de los

potenciales formales de reduccién entre el calcégeno y los iones metalicos® 32,

Segun lo expuesto, las técnicas electroguimicas son una alternativa para la
produccion de peliculas delgadas de Hg,_,Cd,Se. Hasta donde se sabe, los
estudios de crecimiento electroquimico de estas peliculas son escasos, de
acuerdo a la revision bibliogréfica realizada s6lo se encontraron dos trabajos
donde se reporto el crecimiento de estas peliculas sobre sustratos de ITO y titanio
32 33 Asi, el objetivo principal de este trabajo de investigacion fue obtener

electroquimicamente peliculas de Hg;_,Cd,Se.

Este trabajo de investigacion estd organizado en cinco capitulos: en el primer

capitulo se presenta una descripcion de las caracteristicas fiscas y quimicas de las

22 SIRCAR, P. «Growth of CdTe on GaAs by electrodeposition from an aqueous electrolyte.» Applied Physics Letter (
//dx.doi.org/10.1063/1.100016), 1988.: 53: 1184.

Z WILEY, V and VERLAG , G. Advances in Electrochemical Science and Engineering, Volume 7. Weinheim: Richard C.
Alkire, and Dieter M. Kolb, 2001.

24 ZHAO, W. BRILL, G. CHEN, Y and SMITH, D. Op. Cit.

% SIRCAR, P. Op. Cit.

B WILEY, V and VERLAG , G. Op. Cit.

27 ZHAO, W. BRILL, G. CHEN, Y and SMITH, D. Op. Cit.

2 SINGH, K and TANVEER, T. Op. Cit.

2 SIRCAR, P. Op. Cit.

30 BOUROUSHIAN, M. Op. Cit.

31 DINI, J. Electrodeposition: The Materials Science of Coatings and Sub-strates Materials Science & Process Technology.
New Jersy: Noyes Publications, 1994.

%2 HIMEI, N and MUTO, J. «Preparation and properties of electrodeposited Hg(1-x)Cd(x)Se films.» Journal of Materials
Science; Materials in Electronics, 2000: Vol 11:145.

3 SINGH, K and TANVEER, T. Op. Cit.
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peliculas semiconductoras Hg,_,Cd,Se, algunos meétodos de sintesis y sus
aplicaciones como semiconductor. El segundo capitulo estd enfocado en las
propiedades de los semiconductores y en la técnica electroquimica. En el tercer
capitulo se detallan los fundamentos de las técnicas utilizadas y las condiciones
experimentales empleadas. El cuarto capitulo esta dedicado a la discusion de los
resultados del crecimiento y caracterizacion. En el ultimo capitulo se presentan las

conclusiones.
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1. FUNDAMENTOS Y ANTECEDENTES

El proceso de electrodeposicion se basa en la reduccién de los iones en la
superficie de un sustrato conductor o semiconductor, generando la redistribucion
de cargas positivas conocida como doble capa electroquimica. Cuando se
establece un contacto semiconductor/electrolito, los electrones son transferidos a
través de la interfase hasta que los potenciales electroquimicos se igualan. Asi, el
sistema alcanza el equilibrio y se establece una diferencia de potencial entre el
sustrato y el electrolito denominado potencial de circuito abierto (Open Circuit
Potential - OCP)34. De esta manera, el potencial electroquimico de los electrones
en el semiconductor se iguala al nivel de Fermi, Er, generando una diferencia de

potenciales de Galvani entre el semiconductor y el electrolito®.

1.1 ELECTRODEPOSICION CATODICA

La electrodeposicion de aleaciones de calcogenuros comparte aspectos similares
con la electrodeposicion de aleaciones metalicas®, sin embargo estas distan
bastante al presentar aspectos tales como el tipo de semiconducciéon de los
calcogenuros y/o de la peliculas formadas, grandes diferencias entre los
potenciales formales de reduccion entre el calcégeno y los iones metalicos, o cual
ocasiona que las peliculas formadas presenten una naturaleza cambiante durante
la electrosintesis, generandose estados metaestables, aumentando la complejidad

del proceso.

La deposicion catodica de una aleacion es un problema termodinamico de los
potenciales de Nernst de las especies electroactivas presentes en la solucion, ya

gue se busca un potencial de deposicién comun para todas las especies. Para que

% BOTT, W. Op. Cit.
% BARD, A and Faulkner, L. Electrochemical Methods — Fundamentals and Applications,. 2. Chichester: Wiley, 2001.
% BRENNER, A. Electrodepositions of alloys pinciples an practice. New York: Academic Press, 1963.
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el proceso de codeposicion se establezca se requiere que los potenciales formales

de reduccion de las especies quimicas sean similares®’ 28,

El potencial de deposicion para una serie de aleaciones esta determinado por el
componente con el potencial formal de reduccién més negativo. En el caso de las
peliculas semiconductoras Hg,_,Cd,Se, el cadmio es la especie que determina el
intervalo de deposicion para estas aleaciones®. Los procesos de
electrodeposicion de los calcogenuros involucran la difusion del seleniuro en la
interfase semiconductor/electrolito. Este proceso involucra la transferencia de
electrones en etapas intermedias donde el Se** puede ser reducido a Se? (ec. 2.1)
y posteriormente puede ser reducido a su forma elemental (ec. 2.2), lo cual puede

ocasionar la pasivacion del electrodo?.

H,Se0; + 6H* + 6e~ 2 H, S, + 3H,0 (2.1)
H,Se + H,Se0; 2 3S, + 3H,0 (2.2)

1.2 ESTRUCTURA CRISTALINA

Las estructuras cristalinas pueden identificarse por difraccion de rayos X, técnica
gue se fundamenta en los fendmenos que se presentan cuando un haz de rayos X

de una determinada longitud de onda inciden en una estructura cristalina.

Con mediciones de rayos X se determiné experimentalmente que las aleaciones
de Hg,_,Cd,Se crecidas en bulk presentan dos estructuras cristalinas diferentes

dependientes de la fraccibn molar de cadmio. Para valores de x <0.77 la fase

37 Ibid.

% GORBUNOVA, K and POLUKAROQV, Y. Electrodeposition of Alloys, in Advances in Electrochemestry and electrochemical
Engineering. New York: Wiley, 1967.

3 BOUROUSHIAN, M. Op. Cit.

40 SKYLLAS, K and MILLER, B Studies in selenous acid reduction and CdSe film 1980
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predominante es blenda de zinc y para x > 0.81 es wurtzita (hexagonal), entre

0.77< X £0.81, coexisten ambas estructuras*..

La figura 1 muestra la dependencia lineal, por zonas, del parametro de celda con
la fraccion molar de cadmio en el Hg,_,Cd,Se, ajustada por Miranda y
colaboradores*? (Gonzalez 2015). Dénde, x es la fraccion molar de cadmio y

a( x) es el parametro de celda en funcién de la fraccion molar.

Figura 1. Variacion del parametro de celda, a [A], vs la fraccion molar de cadmio,

en peliculas de Hg;_,Cd,Se.
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Fuente: Adaptado de. GONZALEZ, F. Preparacion y caracterizacion de peliculas de Hg,_,Cd, Se

sobre silicio por electrodeposicion. Bucaramanga, 2015.

1.3 ESTRUCTURA DE BANDAS ELECTRONICAS

La estructura de bandas electrénicas describe el comportamiento de los electrones
dentro de un cristal y se representa como una grafica de la energia de los

electrones dentro del cristal como funcion del nimero de onda*s.

“LWHITSETT, C. BROERMAN , J and SUMMERS, C. «chapter 2 Crystal Growth and Properties of Hg(1-x)Cd(x)Se Alloys,.»
En Semiconductors & Semimetals, de Willardson and A. Beer R, vol .16. New York: Academic Press, 1981.
“2 GONZALEZ, F. Preparacion y caracterizacion de peliculas de Hg(1-x)Cd(x)Se sobre silicio por electrodeposicion.

Bucaramanga, 2015.
4 CARDONA, Peter YU y Manuel. Electronic band structures. Vols. ISBN 3-540-25470-6, de Fundamentals of
semiconductors., de Peter Yu y Manuel Cardona. Berlin Heidelberg New York: Springer, 2005.
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La energia de los electrones dentro de un semiconductor corresponde a los
diferentes valores propios para el operador de Hamilton que describe a los
electrones dentro del semiconductor. EI Hamiltoniano de un cristal perfecto esta

dado por la ecuacién 2.3.

H= iy L z e W 4y —o (2.3)
= Zigm t + —— — +Y i — == .
12m ) 2M ] I 41'[eo|R] | Lj 41‘[60 R]| 1,1>1 4T€g ; 17:
Donde, p; es el operador momentum para el electron i;P;  es el operador

momentum para el electrén j; mi: es la masas del electrén; Z;: es el numero

atomico del ndcleo j; M;:  es la m del nucleo j.

Debido a la complejidad del calculo para solucionar el Hamiltoniano, es necesario
plantear algunas aproximaciones, entre ellas la aproximacion de Born-
Oppenheimer en la cual se separa el movimiento de los electrones del movimiento
de los nucleos. La aproximacion de Born-Oppenheimer esta sustentada en que los
ndcleos resultan mas pesados que los electrones, la frecuencia de oscilacién es
mucho menor que la de los electrones, de esta forma se puede considerar que los
electrones se mueven en un campo formado por los nucleos fijos. Desde la
perspectiva de los nucleos los electrones se mueven alrededor de una posicion de
equilibrio, por lo tanto, se puede modelar un potencial promedio. De acuerdo con
lo anterior, el Hamiltoniano se puede dividir en tres Hamiltonianos uno que
describe la iteracion de los iones formados por los nucleos y los electrones; el
segundo Hamiltoniano describe la iteracion electron-fonén; el tercer Hamiltoniano
describe el movimiento de los electrones dentro del cristal. De esta forma se
simplifica el Hamiltoniano del cristal. Sin embargo, el Hamiltoniano para los
electrones H, sigue teniendo muchos términos que dificultan considerablemente la
solucion del problema mecano-cuantico. Para simplificar H, se puede hacer uso de
la aproximacion de campo promedio, donde se considera que el electron se

mueve en un campo promedio formado por los otros electrones y el nacleo. De
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esta forma, cada electron se puede desacoplar y para resolver el problema
mecano-cuantico solo se requiere el Hamiltoniano para un electron que
interacciona con los demas electrones y con el nucleo por medio de un potencial
promedio V(7). Las ecuaciones 2.4 y 2.5 muestran el Hamiltoniano para un
electron y la ecuacion de Schrodinger con las aproximaciones anteriormente

descritas:

Hie =2+ V () 2. 4)
Hleq)n(F) = En q)n(F) (2 5)

Donde @, (7) y E, son respectivamente la funciéon de onda y la energia del electron

para un estado de energia n.

Para solucionar la ecuacion de Schrédinger se puede hacer por medio del método
(k.ﬁ) , en el cual se aprovecha la simetria del cristal para simplificar el problema

0 por métodos de suma de orbitales moleculares, conocida también como modelo
“tight binding”44.

1.4 FOTOLUMINISCENCIA

En los semiconductores, la fotoluminiscencia es explicada por transiciones
energéticas. En un proceso de fotoluminiscencia ocurren tres procesos: excitacion
del par electrén—hueco e-h (la absorcion del fotbn se da por la excitacion de un
electron a la banda de valencia a la banda de conduccion ), termalizacion y
difusién de los pares e-h (los pares e-h tienen un exceso de energia cinética,
mayor a la energia térmica de la red cuando la energia de excitacién es superior a
la energia de brecha prohibida, asi cuando los portadores se relajan lo hacen
hacia los limites de las bandas), recombinacion de pares e-h (cuando se

4 PETER, Yu and CARDONA ,M. Electronic band structures. Vols. ISBN 3-540-25470-6, de Fundamentals of
semiconductors., de Peter Yu y Manuel Cardona. Berlin Heidelberg New York: Springer, 2005.
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promueve un electron a la banda de conduccion, el electron tiende a alcanzar su
posicion de equilibrio, regresando a la banda de valencia y recombindndose con

un hueco).

Cuando un electron es excitado en la banda de conduccion, se presentan
procesos de recombinacion radiativa, donde la transicion del estado genera una
emision de energia en forma de radiacion electromagnética, esta transicion entre
estados depende de la temperatura y es conocida como brecha de energia. Otra
interaccibn son los excitones libres (interaccion electrén libre-hueco libre),
excitones ligados (cuando el par electrén hueco se encuentra ligado a impurezas),
impurezas donadora a la banda de valencia, banda de conduccion a impureza

aceptora, recombinacion de los portadores de carga, entre otras.

Entre 1968 y 19714 estudiaron la dependencia de la brecha de energia de
Hg,_,Cd,Se en relacion a su fraccion molar (X) para x < 0.6, determinando una
dependencia casi lineal de CdSe y una estructura de bandas invertidas para
valores de x cercanos a cero. En 1980 realizaron un estudio Optico de Hg,_,Cd,Se
para 0.15 <x <0.68 a temperaturas 5 <T< 300 K, determinando una relacién
empirica para la brecha de energia Eg dependiente de la fraccion molar y la

temperatura?.

Eg = —0,209(1 — 7.172x — 2.174x%) + 7,37 x 107* (1 — 1.277x — 0.151x*)T +
2.001 x 1077 (1 + 23.45x — 599.4x)T? (2. 6)

Donde: T es la temperatura en escala absoluta.; X: fraccion molar de Cd.

4 SLODOWY, P and GIRIAT, W. « The dependence of the energy gap on the composition in the mixed crystals Cd(v)Hg(1-
v)Se.» (Physics status solid ) (b), 48:463 (1971).
4 BROERMAN, C. and SUMMERS, J. «Optical absorption in Hg(1-x)Cd(x)Se alloys.» Physical Review B, 1980: 21:559.
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Figura 2. Estructuras de bandas de HgSe, CdSe y aleaciones de Hg,_,Cd,Se, la

fraccion de CdSe aumenta hacia la derecha
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Fuente: Adaptada de Nelson, D.Broerman,C.Summers,C and Whisett,C. «Electron Transport in the

Hg,_,Cd,Se alloy system .» (Physical Rewiew B) 18, n° 4 (1978).

La estructura de bandas electronicas de las aleaciones cristalinas de Hg;_,Cd,Se
varia con la fraccién molar desde una estructura semimetalica (HgSe) hasta una

semiconductora (Hg,_,Cd,Se).

1.5 ESPECTROSCOPIA RAMAN

El efecto Raman se relaciona con los cambios de la polarizabilidad electrénica de
un sistema molecular o cristalino, inducidos por la accién del campo eléctrico de
una onda luminosa incidente. La frecuencia del fonédn Raman es funcion de la
constante de fuerza efectiva entre los atomos y a su masa reducida. En los
cristales reales las particulas no siempre se disponen en forma ordenada y
simétrica, sino que a veces se presentan dislocaciones, vacancias, atomos
intersticiales, bordes de grano, y otros defectos que alteran su configuracion

energética*’ (lijima 1991).

4T 1IJIMA, S. «Helical microtubules of graphitic carbon.» (NEC Corporation) 354, n° 56-68 (1991).

25



En las peliculas de semiconductores se pueden presentar vacancias producto de
la ausencia de uno o varios atomos en la red, estos defectos inducen una
distorsion local en la estructura y se puede dar la dispersion Raman de primer
orden, generando picos o bandas de primer y segundo orden de dispersion en los
espectros resultantes. Cuando son semiconductores pseudobinarios, los defectos
generan ciertos desplazamientos de la red que pueden eliminar la simetria de
inversion en sus alrededores. Ciertos desplazamientos atdmicos hacen que las
primeras derivadas de la polarizabilidad sean diferentes de cero, induciendo la
dispersion o generando modos que son activos en Raman. Por tanto un espectro
Raman refleja la superposicion de los modos que son activos en Raman.

En la estructura de bandas fondnicas se observan las bandas correspondientes
modos producen bandas correspondientes a los modos longitudinales Opticos y
transversales opticos (LO y TO) en la regién de 173-192 cm? y 144-161 cm

respectivamente?® 49,

Miranda y colaboradores realizaron calculos ab-initio utilizando la teoria del
funcional de la densidad bajo la aproximacién LDA, donde reporta las curvas de
dispersion fonodnica para varias fracciones molares de Hg,_,Cd,Se. Ademas de lo
anterior, con base en un estudio basado en teoria de grupos, propusieron un
modelo para la frecuencia de vibracion de los fonones en los modos transversal y

longitudinal épticos, como lo muestran las ecuaciones 2.7 y 2.8%0.

1 [ALo(ZaZg)SLO -

Vio = 5= \/—LO( 333) (LA + uB) [cm™] (2.7)
1 AT1o(ZAZg)STO -

Vio = & [P0l (4 B fem™1] @.8)

48 PEDRAZA, H. RIVERA, S. SEQUEDA, B.. MARTIN, J. POWER, D. and MUNOZ, C. «Anlisis de los modos vibracionales
de recubrimientos duros con tecnicas de micro Raman.» Revista Colombiana de Fisica 43, n° 2 (2011).

4 Miranda, D. Lopez, S. Power, CH. Henao , J and Macias, M. Op. Cit.

%0 Ibid.
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Donde Z, y Zy son las cargas ionicas del anion y del cation, d es la distancia entre
vecinos mas cercanos en A, u, y up son masas atémicas inversas dependientes
de la fraccion molar, A y S son constantes calculadas obtenidas por medio de

optimizacion de datos experimentales, donde obtuvo que A4;, = 6.08

i 3
108 [Aczlrga],SLo = 0.51, para los modos longitudinales y Ay, = 3.31 = 108 [ACT;ZLa]’
Sto = 0.69.°1,

1.6 ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X es (til para determinar el ambiente
quimico de los elementos en una superficie. Esta técnica se fundamenta en
irradiar la muestra con rayos X blandos monoenergéticos y analizar la energia de
los electrones emitidos. Los electrones se detectan con energias discretas, que
son caracteristicas para cada elemento y en funcion de su entorno quimico. Asi se

obtiene informacion elemental acerca del tipo de &tomo y de su estado quimico.

La energia cinética del electron fotoemitido esta dada por la ecuacion 2.9:
E cinetica = KE = hv — Eg — ®. (2.9)

Donde hv es la energia de la radiacion de excitacion, Eg es la energia de enlace

del electron emitido y @ es la funcion de trabajo del espectrometro.

Debido a que los fotoelectrones emitidos tienen una energia cinética muy baja, la
técnica XPS es una técnica de andlisis superficial que permite detectar todos los
elementos, a excepcion del H y el He, presentes en las primeras monocapas
atomicas de la superficie. Aunque la profundidad del analisis depende de esta

energia cinética, en general se puede decir que no supera los 10 nm.

%1 |bid.
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En un espectro de XPS pueden aparecer lineas Auger al llenarse el hueco que ha
quedado vacio por fotoemision de un electrén de capas internas. Las transiciones
Auger permiten también la identificacion de los elementos presentes y compuestos
formados en la muestra. La energia cinética del electron Auger viene dada por:

E cinetica Auger = hv — Ep. (2. 10)

La técnica XPS detecta la composicion en funcion de la profundidad de la lamina.
Para ello se utilizan dos métodos: el método no destructivo denominado “de
angulo resuelto”, ARXPS o el destructivo mediante decapado iénico de la

muestra®?,

1.7 RESISTIVIDAD

El método va der Pauw usa cuatro contactos (Figura 3) que conecta una
resistencia estandar Rs con la corriente, permitiendo la medicién del voltaje entre
dos terminales. De esta manera es posible medir la resistividad de contactos
Ohmicos con curvas corriente vs voltaje. El valor de la resistividad se calcula por

medio del Teorema de Van der Pauw.

1.7.1 Teorema der Van de Pauw. Dada una muestra con espesor constante y sin

huecos en su superficie, se cumple.

_RAB,DCd -Rpc,pA d

e P +e ¢ =1 (2.11)

Donde, d es el ancho de la muestra, p, la resistividad eléctrica, VD, es el voltaje
medido en el punto de AB denota la corriente que entra por A y sale por B. y

Ras.co Rec,pa, se define de la siguiente manera

Vp— V¢

RAB,CD = e

2.12)

%2 BRIGGS, D and SEAH, M. Practical Surface Analysis: Auger and X- Ray Photoelectron Spectroscopy. England: John
Wiley & Sons Ltd, 1995.
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Va—-Vp

RBC,DA = TBC

(2. 13)

Figura 3. Conexiones para medidas van der Pauw
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 ELECTROQUIMICA

2.1.1 Soluciones electroliticas. Todas las soluciones fueron preparadas con
agua desionizada (18.2 MQcm) obtenidas con el sistema de purificacion Milli-Q.
Se utilizaron reactivos grados analiticos (99% de pureza, Merck). Se prepararon
soluciones de CdSO4 (50 mM), SeO2 (10mM) y Hg2=Cl> (1 mM). El pH en todas las
soluciones fue ajustado a 2,3 con H2SOa.

2.1.2 Diagramas de especiaciéon quimica. Los diagramas termodinamicos de
especiacion se realizaron con el software Chemical Equilibrium Diagrams®3, el cual
emplea un algoritmo reportado por Ericsson en 1979°, y se basa en la

minimizacion de la energia libre de cada reaccion considerada.

2.1.3 Estudio electroquimico. Las mediciones electroquimicas se realizaron en
una celda convencional de tres electrodos. El oxigeno disuelto en las soluciones
fue removido burbujeando durante 40 minutos nitrdgeno de alta pureza (grado
5.0), manteniendo durante las mediciones una atmdsfera de nitrégeno sobre la
solucion en la celda. Se utilizaron como electrodos de trabajo Ti 99,5 % de pureza
y laminas de GaSb tipo- n de 400 um de espesor con orientaciéon [1 1 1]. El
contraelectrodo fue una barra de grafito de ultra alta pureza (99.9995%) de 6.15
mm de diametro y 152 mm de longitud y se utiliz6 como electrodo de referencia un
electrodo de Ag/AgCI (3.0 M KCI) (Eagiagci = Enre -0.210 V vs NHE), el cual fue

introducido dentro de un capilar de Luggin en una solucion de KCI 3.0 M.

% PUIGDOMENECH, I. Chemical Equilibrium Diagrams. Disponible en: https:/sites.google.com/site/chemdiagr/. s.f.
% ERIKSSON, G. «An algorithm for the computation of agueous multicomponent, multiphase equilibria.» Analytica Chimica
Acta 112. n° 375-383. 1979.
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Las medidas electroquimicas se realizaron con un potenciostato/galvanostato
Autolab PGSTAT302N con el software NOVA 1.10. Los experimentos de
voltamperometria ciclica fueron realizados a partir del OCP en direccion de la
reduccion, a una velocidad de barrido de 100 mVs™?. Para los experimentos de
cronoamperometria, se impuso un potencial constante a partir del OCP, con la
solucion en reposo. Se emple6 como electrodo de trabajo un electrodo de disco en

el caso del Ti o una lamina de GaSb.

2.1.4 Preparacion y limpieza de los electrodos de trabajo. En los estudios
electroguimicos se utilizaron dos electrodos de trabajo diferentes titanio y GaSb.
Los electrodos de titanio fueron soportados sobre una barra de teflon (area 0,07
cm?) y se desbastaron con papel abrasivo de carburo de silicio de grados: 800,
600 y 400. Antes de cada medicion los electrodos fueron pulidos con alimina
hasta apariencia espejo sobre un pafio. Posteriormente se les realizd una limpieza
quimica por inmersion en HF al 10% (V/V) por 20 segundos y luego en acetona

por 10s.

Los electrodos de GaSb se construyeron con una barra de cobre recubierta de
teflon, se emplearon laminas de GaSb tipo n, para las mediciones se cubri6 parte
de la lamina, dejando un area constante (area expuesta 0.4mm?). Las laminas de
GaSb_se limpiaron con acetona y agua destilada, seguido de una inmersién en
HCI (6M) durante 10s y posteriormente se sumergié en una solucion de bromo +
metanol (10% V/V), para eliminar cualquier tipo de o6xido formado a nivel
superficial. Luego en la parte posterior de las laminas de GaSh, se realizd un
contacto 6hmico con eutéctico de Ga:ln (99.99 %), el cual disminuye la resistencia

6hmica que facilita la coleccion de portadores®®.

5 LI, X and MIMES, A. «<Ohmic Contacts Formed on n-GaSb by Electrochemical Deposition.» Journal of the electrochemical
society, 1996: vol. 154. 1014.
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2.2 MICROSCOPIA ELECTRONICO DE BARRIDO

El analisis morfolégico y composicional de las aleaciones de Hg,_,Cd,Se se
realizé con un microscopio electronico de barrido de emisién de campo QUANTA
FEG 650 con un voltaje de aceleracion de electrones de 10 kV, el andlisis quimico
fue obtenido con un detector de electrones retrodispersados EDS. Todas las
medidas fueron realizadas en modo de alto vacio (10 u Torr).

2.3 DIFRACCION DE RAYOS X CON INCIDENCIA RASANTE

Con el fin de determinar las distintas fases cristalinas de los depdsitos se realizé
difraccion de rayos X de incidencia rasante. Esta técnica se usa para caracterizar
peliculas o laminas delgadas (1-1000 nm) con angulos de incidencia menores a
5°. La estructura cristalina de las peliculas de Hg,_,Cd,Se fue determinada con un
difractometro de rayos-X marca BRUKER modelo D8 DISCOVER utilizando la
linea de emision CuKa | como fuente de radiacién con una longitud de onda de

A = 0.15405 nm, con detector de centello y un angulo de incidencia de 2°.

2.4 FOTOLUMINISCENCIA

Las mediciones se realizaron en un espectroscopio Raman- confocal marca
Horiba Scientific (LabRam Evolution), el cual tiene un médulo con el cual se puede
medir la fotoluminiscencia de una muestra. Como fuente de excitacion se usé un
laser verde con una longitud de onda de 532 nm, la salida maxima de potencia se

mantuvo en 100mW. Todas las mediciones se realizaron a 291 K.

2.5 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Las mediciones fueron realizadas con un espectroscopio Raman marca Horiba

Scientific (referencia LabRam Hr Evolution) a 291K. Se utilizé un laser con longitud
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de onda de 785nm. Para determinar los modos vibracionales se realiz6 una

deconvolucién con picos Gaussianos empleando una linea base lineal.

2.6 ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X

El analisis de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) se realizd con un
equipo VersaProbe Il, que cuenta con una fuente de neutralizacion de catodo frio
(~ 1 eV) y una fuente de iones de energia muy baja (< 10 eV). Las muestras
fueron medidas en una camara de vacio de 10° torr utilizando radiacién
monocromatica de rayos X de Al (187.85 eV) a 49.7W. El analizador se colocé

cubriendo una superficie de 200 pum.

2.7 MEDIDA DE RESISTIVIDAD ELECTRICA

Las medidas eléctricas se realizaron con una tarjeta de Keithley 7065 Hall effect
card, montada en el Swith System 7001 de Keithley. Se excité con una sefial de
corriente continua suministrada por la fuente Keithley 6221. La corriente se midié
con un electrometro de Keithley 614, y un multimetro digital 196. Para el control

del proceso de medida se utilizé un programa escrito en LabView 2009.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 DEPOSICION ELECTROQUIMICA DE Hg,_,Cd,Se

Con el fin de investigar el proceso de formacion de aleaciones Hg,_,Cd,Se (X
>0.8) sobre titanio (naturalmente la superficie es oxidada Ti/TiO2), se estudio la
deposicion electroquimica de cada una de las siguientes especies quimicas en
solucién Hg(ll), Cd(Il) y Se(VI) que forman la aleacion, asi como la codeposicién
de estas dos Ultimas especies y la de todas en conjunto. En la Tabla 1 se muestra

la composicion de las soluciones acuosas usadas para realizar el estudio.

Tabla 1. Composicion de las soluciones acuosas estudiadas por voltamperometria.

Concentracion de la especies quimicas

Electrolito (mM)
Hg (1) Se (VI) cd (I
1 10 -- --
2 -- 10 --
3 - - 50
4 -- 10 50
5 1 10 50
6 2 10 50
7 5 10 50

En la Figura 4 se muestran los diagramas de distribucién de las especies que
corresponden a los electrolitos acuosos presentados en la Tabla 1. A pH 2.3
especies Hg?*, Cd?*, H2SeO3, por tanto las reacciones electroquimicas involucran a
estas especies; el comportamiento electroquimico para todos los sistemas se
determind por voltamperometria ciclica en el intervalo de -1.1 V a 0.4 V, iniciando
el barrido de potencial en direccion negativa a partir del potencial de circuito
abierto, a una velocidad de barrido de 0.100 Vs™'. Esta velocidad de perturbacién
fue elegida después de un estudio a diferentes velocidades de barrido. En el
intervalo de potencial estudiado el electrolito soporte no registra reacciones de

reduccion u oxidacion (Figura 5 al), por tanto, las respuestas obtenidas en los

34



distintos sistemas estudiados estan asociadas a la reactividad de las especies
electroactivas Hg(ll), Cd(ll) y Se(IV).

Figura 4. Diagramas de distribucion de especies para las soluciones acuosas a)
50mM CdSOa4, b) 10mM SeO2 y ¢) 10mM Hg2Clz, d) ImM Hgz2Cla.
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En la Figura 5 all se observa el comportamiento electroquimico caracteristico del
Hg(ll) a pH 2.3. Cuando el barrido de potencial inicié en direcciébn negativa, se
registr6 un aumento progresivo de la corriente a potenciales cercanos a -0.3 V
generando un pico ancho con un maximo en -0.57 V, en el barrido inverso se
registra un pico pequefio de oxidacion en un potencial de -0.68 V. Debido que la
solucién contiene Hg?*, el pico catédico puede corresponder a la reduccién de este
cation metalico; sin embargo, el potencial formal de reduccién de Hg?* a Hg se

presentaria a un potencial mucho mas positivo (> +0.6 V vs Ag/AgCl 3M KCI) que
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el registrado en el voltamperograma. Con el fin de identificar el proceso de

reduccion antes mencionado se elaboré un diagrama potencial vs pH (Figura 4 d).

Figura 5. a) Voltamperogramas caracteristicos obtenidos en (I) 0.1 M H2SOs y
soluciones II) 10 mM Hg(ll), Ill) 10 mM Se(VI) y IV) 50 mM Cd(ll) a pH 2.0, b)
Voltamperogramas ciclicos obtenidos a distintos potenciales de inversion
catédicos para 10 mM Se(VI) y 50 mM Cd(ll); ¢) 10 mM Se(VI), 50 mM Cd(l) y 1
mM Hg(ll). Electrodo: Ti/TiO2, velocidad de barrido: 100 mV/s.
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De acuerdo al diagrama tipo Eh vs pH del sistema Hg-O-S-H (Figura 6a), se
muestra que termodinAmicamente es posible formar HgS durante el barrido de ida,

y a potenciales mas negativos este compuesto puede ser reducido a mercurio
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metdlico en -0.6 V [Ec. 4.1.]%¢. Asi, en el barrido de regreso el pico pequefio de
oxidacion puede estar asociado a la oxidacion de mercurio metélico. Sin embargo,
no es posible establecer la formacién de HgS solo con un analisis termodinamico,
ya que los iones sulfato tendrian que ser reducidos a iones sulfuro y quimicamente
se sabe que los iones sulfato son especies quimicas muy estables, por lo tanto,
mas adelante se presenta un analisis quimico superficial por XPS.

HgS+ H* + 2e" — HS + Hg° 4.1)

Figura 6. Diagrama potencial vs pH del sistema Hg-S-O-H para una concentracion
10 mM Hg?*y 10 mM SO4%.
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En la Figura 5 alll se presenta el comportamiento electroquimico del H2SeOs, el
cual muestra s6lo un pico catédico ancho. El maximo de este pico se encuentra en

un potencial de -0.87 V y de acuerdo a estudios previos (Natarajan C 1994, Shen

% CIGLENECKI, I. MARGUS, I. BURA- NAKIC, E. and MILANOVIC, I. «Electroanalytical methods in characterization of
sulfur species in aqueous environment.» (Journal of Electrochemical Science and Engineering) 2014.
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2005 ), este proceso se atribuye a las reacciones irreversibles descritas por las
ecuaciones 4.2y 4.3

H2SeOs+ 4H*+ 4 e — Se + 3H20 4.2)

Se +2H*+ 2 e — H2Se (4. 3)

En el caso de la reduccion del Cd?* (Figura 5 alV), el potencial donde se
incrementa la corriente de reduccion esta situado en -0.69 V y cuando se invierte
el potencial en -0.7 V la corriente del barrido de regreso es mayor a la del barrido
directo. Segun lo anterior la reduccion de iones cadmio se produce mas facilmente
sobre la superficie de cadmio que sobre la superficie de TiO2. Este
comportamiento es caracteristico de la reduccién de una especie metalica soluble,
(Cd?*), a una especia metdlica insoluble depositada sobre un sustrato de
naturaleza diferentre®’. En el barrido de regreso se observa un sobrecuce situado
en -0.66 V, que corresponde al potencial formal del par Cd/Cd?* para una
concentracion 50 mM Cd?*. El potencial formal calculado a partir de la ecuaciénde
Nernst es -0.652 V8 el cual es muy cercano al determinado aqui por
voltamperometria ciclica. Posterior al potencial de sobrecruce (corrientres
positivas) se observa un pico fino de oxidacion que corresponde a la disolucion
anddica del cadmio metalico previamente depositado.

En el caso del voltamperograma obtenido a partir de la soluciéon con 10 mM Se(VI)
y 50 mM Cd(ll) (Figura 5b), se observa un pico ancho de reduccién y a un
potencial ~-0.75 V se presenta un incremento continuo de la corriente. De acuerdo
a la literatura, el pico ancho de reduccion antes mencionado puede corresponder a

la reduccién del cadmio [Ec 4.4], seguido de la formacién de CdSe por la oxidacién

57 FLETCHER, S and HALLIDAY, C. «The response of some nucleation / growth processes to triangular scan of potential. »
(Journal Electroanal. Chemestry) 159 , pp 267-285 (1983.).
% Bard, A and Faulkner, L. Op. Cit.
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quimica de Cd por el H2SeOs [Ec 4.5]°°,. De esta manera, la reaccién global

involucra la transferencia de 6 electrones [Ec 4.6].

3Cd?* + 6e” > 3Cd (4.4)
3Cd + H2Se0s + 4H* — CdSe + 3 H20 + 2Cd?* (4.5)
Cd?* + 6e” + Se0z% + 6H* — CdSe + 3 H20 (4.6)

El mecanismo antes mencionado es poco viable dado que la reduccion de cadmio
(1) inicia en aproximadamente-0.69 V (Figura 5 alV) mientras que en la solucién
Cd(Il) y Se(lV) el proceso de reduccién inicia en aproximadamente -0.38 V. Por
consiguiente, la reduccién de Cd(ll) en este Ultimo sistema se presenta en
aproximadamente -0.75 V donde el incremento de la corriente es importante
(Figura 5 b).

El otro posible mecanismo involucra la reduccion parcial del acido selenioso a

H2Se y la subsecuente reaccion quimica para formar CdSe®°.

H2SeOs + 6 H + 6e" >H2Se + 3 H20 4.7)
Cd?* H2Se — CdSe + 2 H* (4.8)
Cd?* + 6e + H2SeOs + 6H* — CdSe + 3 H20 4.9)

Por lo tanto, los resultados aqui presentados confirman este Ultimo mecanismo de

reaccion.

El comportamiento electroquimico de la deposicion de Hg,_,Cd,Se sobre TiO2, a
partir de la solucion electrolitica de 10 mM Se(VI), 50 mM Cd(Il) y 1 mM Hg(ll)
(Figura 5 c) es similar al comportamiento de la deposicién de CdSe (Figura 4.2 b).
Por lo que se asume que la deposicion de la aleacion de Hg,_,Cd,Se sigue un

mecanismo similar al de las reacciones descritas por las [Ecs 4.7 y 4.8]. De

% SHIVAGAN, D, y P & PAWAR, S. SHIRAGE. «Studies on the fabrication of Ag/HglBa2CalCu206+dgr/CdSe
heterostructures using the pulse electrodeposition technique.» (Semiconductor Science and Technology) 19, n® p 323-332
(2004).

% PANDEY, K . SAHU, S and CHANDRA , S.PANDE. Handbook of Semiconductor Electrodeposition. New York: Copyright,
1996.
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acuerdo al comportamiento electroquimico de Hg(ll) (Figura 5 all), en el intervalo
de potencial donde se presenta el pico ancho de reduccion ocurre la codeposicion
de Hg(ll) de manera similar al Cd(ll)

A partir de los estudios voltamperométricos anteriores se establecié un potencial
de -0.6 V vs Ag/AgCl/3.0 M KCI para realizar la deposicion de la aleacion de
Hg,_,Cd,Se. En la Figura 4.4 se muestra el transitorio de corriente asociado a la
formacién de la aleacion de Hg,_,Cd,Se. Inicialmente se observa un incremento
de la corriente debido a la formacion de los nucleos de la aleacion, posteriormente
se observa una disminucion de la corriente debida a la coalescencia de los

nucleos formados hasta alcanzar una corriente estable®?,

Figura 7. Transitorio de corriente obtenido al imponer un potencial de -0.6V, para
la deposicién de Hg,_,Cd,Se sobre un electrodo de Ti/TiO2 en solucion acuosa de
50 mM CdSOas+ 10 mM SeO2+ 1 mM HgCla.
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3.2 ELECTRODEPOSICION SOBRE GasShb

Con la finalidad de conocer si el tipo de sustrato sobre el que se deposita la

aleacion de HgixCdxSe tiene una influencia en el tipo de crecimiento cristalino o el

¢ FLETCHER, S and HALLIDAY, C. Op. Cit.
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comportamiento electroquimico, se obtuvo el comportamiento voltamperométrico
de una solucion 10 mM Se(VI), 50 mM Cd(ll) y 1 mM Hg(ll) a pH 2.3 sobre un
sustrato de GaSb y Ti/TiO2. La Figura 4.5a muestra que el comportamiento
electroquimico es similar por lo que puede asumirse que el proceso de deposicion
es similar sobre ambos sustratos. El crecimiento potenciostatico de las peliculas
sobre el electrodo de GaSb fue igual al empleado sobre Ti/TiO2 a potencial

constante -0.6V por 1800s en una solucion sin agitar.

Figura 8. a) Voltamperogramas caracteristicos obtenidos A) 10 mM Se(VI), 50 mM
Cd(ll) y 1 mM Hg(ll), electrodo: Ti/TiO2. B)10 mM Se(VI) y 50 mM Cd(ll). Electrodo:
GasShb, velocidad de barrido: 100 mV/s.
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3.3 ESTRUCTURA CRISTALINA

En la Figura 9 se relacionan los difractogramas de las peliculas de HgixCdxSe
depositadas sobre los dos sustratos. El espectro de difraccion de rayos X para la
pelicula Hg,_,Cd,Se sobre Ti/TiO, donde las reflexiones de Bragg confirman la
naturaleza policristalina de la pelicula. De acuerdo a los difractogramas, en las
aleaciones fabricadas se presentan varias fases: CdHgSe2 (PDF 010 714138),
Cdo.733Hgo.267Se (PDF 000-481450), Se20s (PDF 010-71-1727), SiO2 (0.10-76-
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0912), con una orientacién preferencial en la direccion [1 1 1]. En los resultados
no se observaron picos que indicaran la reflexion de las capas de HgSe (ver
seccion 2.3). Este resultado ha sido reportado previamente en la literatura, siendo
la interpretacion reportada que el Hg se incorpora dentro de la celda CdSe, en
lugar de fases individuales o mixtas®?. Los parametros de celda calculados se
presentan en la Tabla 2 donde se puede observar que ambas peliculas presentan
una estructura cubica centrada en las caras con grupo espacial F-43 m [No 216]

en consistencia con el reportado en previamente®3,

Figura 9. Difractogramas GIXRD de las peliculas Hg,_,Cd,Se 10 mM Se(VI), 50
mM Cd(Il) y 1 mM Hg(ll), (a) electrodo: Ti/TiO2; (b), electrodo: GaSb.
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Tabla 2. Datos de difraccion de rayos X, grupo espacial y constante de red para

las fases de HgixCdxSe formadas electroquimicamente sobre los distintos

sustratos.
Composicion tedrica a partir Composicion Grupo | Constantes de | Volumen | Sustrato
de la Ecuacion de Kalb y aproximada espacial celda (A) A
Leute (SEM)
Hgo.10Cdo.s1 Se Hgo.2 Cdo.sSe F-43m a = 6.073(5) 224.0(2) @ Titanio
Hgo.0e Cdo.g1 Se Hgo.1Cdo.oSe F-43m a=6.068(8) | 223.5(5) GaShb

62 HANKARE, P. BHUSE, V. DELEKAR, K. and BHAGAT, P. «CdHgSe thin films: preparation, characterization and
optoelectronic studies. » Semiconductor Science and Technology, 2004: Vol. 19. 277. doi:10.1088/0268-1242/19/2/027.

8 MIRANDA, D. LOPEZ, S and PRIAS, J. «Photoluminescence, Photoreflectance and Optical Absorption of
Hg0.5Cd0.5Se.» 15 th international Conference on Narrow Gap Systems ( NGS15). American institute physics, 2011. 146,
77-80.
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A partir de las constantes de celda a de la Tabla 2, se determind la fraccion molar
de cadmio HgixCdxSe. Para esto se reemplazé el valor de a en la ecuacion
mostrada en la figura 1 (seccién 2.3) y se determind que las fracciones molares

presentes fueron 0.81y 0.91.

Figura 10. (a) Micrografias de FESEM de las peliculas electrodepositadas a pH 2.3
sobre los electrodos 1) TiO2 Il) GaSb, en las soluciones a) 10 mM Se (VI), 50 mM
Cd(ll) y 1 mM Hg (I1), b) 10 mM Se(VI), 50 mM Cd(ll) y 2 mM Hg(ll), (al, bl) mayor

aumento.

La Figura 10 presenta las micrografias FE-SEM de electrones secundarios de las
peliculas electrodepositadas sobre los electrodos de TiO2 y GaSb. se observa una
estructura globular en las superficies de las peliculas. Como se observa la misma
morfologia para las diferentes concentraciones de mercurio, se sugiere que el
bafio electrolitico no ejerce gran influencia en la composiciéon de las peliculas. Se
realizaron analisis puntuales de EDS en varias zonas de las peliculas fabricadas
(Figura 13). Con los EDS se confirmé la formacion de diferenes fases. En la region
gris de la Figura 4.10 se muestra la presencia de HgixCdxSe, mientras que la

region oscura presenta un alto contenido de cadmio y selenio. De forma
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semicuantitaiva se logro establecer un espesor alrededor de 1um en las peliculas
obtenidas (Figura 11c).

Figura 11. Medidas de EDS para la pelicula en una solucién de (a) 10 mM Se(VI),
50 mM Cd(ll) y 1 mM Hg(ll), electrodo: Ti/TiOz; (b) magnificacion de la regién
sefalada con la flecha (micrografia de la izquierda) (c) espesor de la pelicula de
Hg,_,Cd,Se sobre GaSbh.
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3.4 FOTOLUMINISCENCIA Y ESPECTROSCOPIA RAMAN

La Figura 12 muestra el espectro de fotoluminiscencia, de las peliculas Hg1-xCdxSe
fabricadas a partir de una solucion de 10 mM Se(VI), 50 mM Cd(ll) y 1 mM Hg(ll),
sobre los sustratos de Ti/TiO2 y GaSb. Los picos de los espectros de
fotoluminiscencia representan la emisién de luz producida por la transicion
interbanda del estado excitado entre la banda de valencia a la banda de
conduccion de los electrones dentro del material. Esta transicién es la de mayor
probabilidad y el valor de la energia emitida corresponde a la brecha de energia
caracteristico para las aleaciones de Hg,_,Cd,Se. Asi, la energia de los fotones

emitidos corresponden al intervalo del infrarrojo cercano (1.3 y 1.5 eV)

44



coincidiendo con las medidas de fotoluminiscencia realizadas por®* para depdsitos
con una fraccién molar de x = 0.291, que presentaron un corrimiento hacia el azul
asociado con la recombinacion de los pares electron-hueco de las transiciones

entre la banda de conduccion y de valencia.

Figura 12. Espectros de fotoluminiscencia de las peliculas obtenidas a partir de
una solucién a) 10 mM Se(VI), 50 mM Cd(Il) y 1 mM Hg(ll), sobre a) TiO2 y b)
GaSb. Como fuente de excitacion se us6 un laser verde (A= 532 nm) a una

temperatura de 291K.
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La tabla 3 muestra el contenido de cadmio en las peliculas de Hg,_,Cd,Se sobre
Ti/TiO2y GaSb calculadas con la ecuacion de Summers y Broerman [Ec 2.6]. Las
peliculas presentan diferentes valores de brecha de energia, atribuibles a la
emisidn de impurezas que se depositaron durante el proceso electroquimico y que

se registran en los andlisis de EDS y DRX.

Tabla 3. Resultados de fotolumiscencia obtenidos en las peliculas de Hgi1xCdxSe
en soluciones 10 mM Se(VI), 50 mM Cd(ll) y 1 mM Hg(ll) sobre titanio y GaSb

Sustrato
Ti/TiO2 GaSb
Brecha prohibida = Fraccion molar de cadmio x | Brecha prohibida | Fraccion molar de cadmio x
[eV] [eV]
13 0.84 1.22 0.79
14 0.89 1.26 0.81
15 0.95 1.35 0.86

6 GHEOTGITA, | and G andf MUNTEANU. «[Radiative recombination and shubnikovde hass effect in hgl -xcdxse(x <; 5),.»
(IEEE) 21, n° pp. 583-586 (Oct 1996).
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Otra forma de determinar las fracciones molares de las peliculas es por medio de
las frecuencias fonénicas, en el modelo de Miranda y colaboradores® (D. Miranda
2012) , para ello fue necesario realizar analisis de Raman . El espectro 4.10a se
presenta la dispersiéon de Hg,_,Cd,Se soportada sobre Ti/TiOz, registrando los
picos 1y 2 a frecuencias vibraciones de 197.2 y 204.8 cm?, respectivamente, los
cuales hacen parte de la rama longitudinales épticas w,; . También se observa la
formacion de dos picos adicionales (picos 3 y 4) que no contempla el modelo, por
presentar frecuencias mayores de 362.0 y 403.3 cm™. De forma semejante, el
espectro 4.10b presenta la dispersion de Hg,_,Cd,Se /GaShb, el cual presenta un

pico a una frecuencia de 200.9 cm™ que hace parte de w,, .

Figura 13. Espectros de dispersion Raman obtenidos con luz monocromatica a
532 nm y potencia de 10mW para las peliculas formadas a partir de una solucién
10 mM Se (VI), 50 mM Cd(Il) y 1 mM Hg(ll), sobre los electrodos de a) Ti/TiO2 y
(b) GaSb.
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El ajuste de las frecuencias de los fonones en el modelo propuesto por D. Miranda
se muestra en la figura 14Los valores obtenidos a partir de mediciones por
espectroscopia Raman para las peliculas obtenidas sobre Ti/TiO2 y GaSb
corresponden a una fraccion molar x = 1.0, ademas de una distancia entre vecinos

cercanos d,, =227A en la rama longitudinal y d,, =2.01A en la rama

% MIRANDA, D. LOPEZ, S. POWER, CH. HENAO, J and MACIAS, M.
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transversal. Estos resultados de la fraccion molar son mayores a las medidas
obtenidas por fotoluminescencia (tabla 3), lo cual puede ser atribuido a la
dependencia de las frecuencias fondnicas de la distancia entre vecinos mas
cercanos, ver ecuaciones 2.7 y 2.8. La interpretacion de las ecuaciones 2.7 y 2.8
sugiere que cuando la distancia entre vecinos cercanos se disminuye, entonces,
las frecuencias fondnicas aumentan en una pequefia magnitud. En la literatura se
ha reportado que la distancia de vecinos cercanos es mayor en sistemas bulk que
en nanohilos o peliculas®, en el caso de las aleaciones de Hg,_,Cd,Se se han
encontrado que la estructura cristalina depende del proceso de enfriamiento de la
muestra para x >0.6 variando las constantes de celda y la distancia entre vecinos
cercanos®’. Esto sugiere que al analizar las frecuencias vibracionales con
espectroscopia Raman y el modelo propuesto por Miranda y colaboradores, es
posible sugerir una disminucién en la dimensionalidad del sistema cuando las

frecuencias obtenidas son mayores a las esperadas.

Figura 14. Frecuencia de los fonones en Hg,_,Cd,Se versus la fraccion molar de
cadmio obtenidas para las peliculas de Hgi-x CdxSe depositadas sobre Ti/TiOz y
GaSsbh.
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66 MULLIN, J and STRAUGHAN, B The melt-growth and characterization of cadmium telluride. Revue de Physique
Appliquee 1977 pp.105-115

57 NELSON, D. SUMMER, C and WHITSETT, S. «Phase diagram and crystal growth of pseudobinary HgSe-CdSe alloys. »
Journal of Electron Materials., 1977: vol 6.No. 5.
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3.5 RESISTIVIDAD ELECTRICA

Con la finalidad de determinar si el contacto entre los electrodos de medicion y la
pelicula eran de tipo 6hmico, se realizaron mediciones de resistividad de las
peliculas de Hg,_,Cd,Se sobre Ti/TiOz por el método de van der Pauw. En la
Figura 4.12 se observa un comportamiento lineal, caracteristico de un conductor

para la prueba de dos puntas, con la cual se verificaron los contactos.

Después de verificar los contactos, se midié la resistividad eléctrica de las
peliculas. Para las peliculas depositadas sobre Ti/TiO2, la resistividad promedio
fue 137.8 Ohm*m a 291 K.

Figura 15. Resistividad de la pelicula Hgi-x CdxSe obtenida a partir de una solucion
10 mM Se (VI), 50 mM Cd(ll) y 1 mM Hg(ll) sobre Ti/TiO2

400

200

Corriente [nA]

-200

e Datos experimentales

-400 1=1.09V- 0.06 [nA]

T T i | g ] T T T T
-4 -3 2 -1 ¢} 1 2 3 4
Voltaje [V]

3.6 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES

Para determinar la composicion superficial de las peliculas se realiz6 una medicién
de XPS. La Figura 15 muestra los espectros de XPS determinados en dos
regiones claramente identificadas en la pelicula, la zona clara esta enriquecida con
cadmio y mercurio. La zona oscura presenta un menor contenido de estos

componentes. Ademas del Hg, Cd y Se presentes en la pelicula se observa la
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presencia de O y C, que podrian estar asociadas a carbon adventicio producto de
contaminacion y a la oxidacion de la superficie. Adicionalmente se determiné la
presencia de sulfatos en la regién cercana a 170eV®. Lo cual descarta la
formacion de HgS discutida en la seccion 4.1, por tanto, establecer el mecanismo

de reduccién del mercurio y sale de los alcances de este trabajo.

Figura 16. A) Espectro de XPS (a) parte clara de la pelicula, (b) parte oscura de la

pelicula a. B) Perfil de sulfatos
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Figura 17. Perfil de composicion atémica adquirido en la region (a) en funcion del

tiempo de bombardeo con Ar*.
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La Figura 17 muestra el espectro de los perfiles de profundidad de Auger de la
pelicula de Hg,_,Cd,Se a 20 um de grosor. Los resultados muestran la remocion
de la pelicula de Hg,_,Cd,Se y la exposicion del sustrato, sin embargo, se
observan diferentes gradientes de los componentes, inicialmente en la zona
superficial (tiempo de sputtering 0 a 60min) se observa un alto contenido de
carbono y cadmio, en menor proporcion se encuentran el selenio, mercurio y el
oxigeno. Luego de cierto tiempo se observa el agotamiento de los cuatro
elementos en la interfase del sustrato. En este punto se espera que se presente
los componentes del sustrato (GaSb), sin embargo, solo se observa una alta
concentracion de oxigeno y galio, no se evidencia antimonio en el perfil. Durante
todo el perfil de composicion se evidencia la presencia de oxigeno tanto en la
superficie de la pelicula Hg,_,Cd,Se como en el sustrato, indicando que la
superficie de la pelicula esta oxidada y que la deposicién se realiz6 sobre una
capa gruesa de 6xido de galio.
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4. CONCLUSIONES

Se fabricaron peliculas de Hg,_,Cd,Se de forma potenciostatica a -0.6V vs
(Ag/AgCl/3M KCI) sobre dos sustratos GaSb y Ti/TiOz. Los resultados demostraron
que los sustratos no intervienen en la codeposicion de los componentes para
formar la aleacion de Hgi1xCdxSe y que no tienen una influencia significativa en el
tipo de crecimiento cristalino. Sin embargo en las peliculas caracterizadas se
observaron la formacién de franjas o zonas enriquecidas de cadmio, resultado de
la codeposicion de varias fases, donde el potencial favorecié la deposicion de
compuestos de cadmio. Este hallazgo sugiere que el potencial aplicado fue
mayor al requerido para una deposicion estequiometrica. El andlisis de XPS
mostré una concentracion constante de oxigeno tanto en la superficie de la
pelicula (producto de la interaccidon con el medio), como en el interior de esta y en
la interfase pelicula — sustrato (deposicion sobre GAO). Sin embargo, se
desconoce su procedencia en el interior de la pelicula. Adicionalmente, se
determinaron las fracciones molares de las peliculas de Hg,_,Cd,Se por diferentes
métodos, los cuales reportaron valores cercanos a X= 1.0, siendo el modelo de
frecuencias fonénicas el método que reportd la concentracion mas alta, debido la
baja dimensionalidad del sistema y a la presencia de las diferentes fases en la
superficie.
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5. RECOMENDACIONES

e Se recomienda realizar la electrodeposicién de peliculas de Hg,_,Cd,Se, con
diferentes estequiometrias, variando las concentraciones de las sales. También
seria de gran interés realizar estudios de codeposicion modificando el pH de las

soluciones y las sales precursoras.

e Se recomienda mejorar la calidad y uniformidad de los depdsitos, empleando
técnicas electroquimicas complementarias como pulsos alternados, o deposicion
ciclica. De igual forma se podria realizar variar el potencial de deposicién, para

obtener peliculas estequiometricas.

¢ Adicionalmente, se recomienda emplear tratamientos térmicos en las peliculas

fabricadas.
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