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Resumen
Titulo: Preparacion y Caracterizacion de Peliculas de Hg;_,Cd,Se Sobre Titanio por Electrodeposicion

Sometidas a Recocido
Autor: Gonzalez Camacho, Fabian Andrés

Palabras Clave: Electrodeposicion,Hg;_,Cd,Se , Recocido, Fotoluminiscencia, Espectroscopia Raman,

XPS.

Descripcion: Se estudioé el mecanismo de deposicion electroquimica de peliculas de Hg;_,Cd,Se sobre ti-
tanio a diferentes temperaturas a partir de soluciones que contienen Hg?*, Cd?*, HySeO3 y Na2SO,-10H,0.
Los estudios electroquimicos se realizaron utilizando voltamperometria ciclica para determinar los procesos
de reduccion en funcion de la temperatura. Se determiné la influencia que tiene el proceso de recocido en
atmosfera controlada, sobre las propiedades fisicas de las peliculas de Hg;_,Cd,Se . Las peliculas obtenidas,
se caracterizaron antes y después del recocido, empleando microscopia electrénica de barrido, espectroscopia
de energia dispersiva por rayos X, difraccion de rayos X de haz rasante, espectroscopia de fotoelectrones
emitidos por rayos X, reflectancia difusa, fotoluminiscencia y espectroscopia Raman. Se determiné que la
temperatura de la solucion, afecta la difusiéon de las especies en la interfase electrodo-electrolito y el potencial
de deposicion, por esto, a 40 ° Cy a -0,65 V, las peliculas formadas son uniformes y adherentes al sustrato.
Se determiné que las peliculas estaban compuestas de una sola fase, morfoloégicamente, las peliculas exhiben
agregados globulares tipo “coliflor” y baja cristalinidad. El proceso de recocido, mejora la cristalinidad del

material, pero no influye significativamente en las propiedades de emision del material.

Trabajo de grado

* Facultad de Ciencias. Escuela Fisica. Director: David Alejandro Miranda Mercado, Doctor en Quimica

Aplicada; Codirector: Angel Manuel Meléndez Reyes, Doctor en Quimica
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Abstract
Title: Preparation and Characterization of Hg;_,Cd,Se Films onto Titanium by Electrodeposition Sub-

jected to Annealing
Author: Gonzalez Camacho, Fabian Andrés
Keywords: Electrodeposition, Hg;_,Cd,Se , Annealing, Photoluminescence, Raman spectroscopy, XPS.

Description: The mechanism of electrochemical deposition of Hg;_,Cd,Se films onto titanium at diffe-
rent temperatures was studied from solutions that contain Hg?t, Cd%t, H»SeOs and Na2SO, - 10H>O.
Electrochemical studies were realized using cyclic voltammetry for determining reduction process depen-
ding on temperature. The influence of annealing in a controlled atmosphere onto physical properties of
Hg,_,Cd,Se films was determined. Films were characterized before and after annealing, using scanning
electron microscopy, energy dispersive X-ray spectroscopy, grazing incidence X-ray diffraction, X-ray pho-
toelectron spectroscopy, diffuse reflectance, photoluminescence, and Raman spectroscopy. Was determined
that the temperature of the solution, change diffusion mechanism of the chemical species in the electrode-
electrolyte layer and the deposition potential, due to this fact, films formed to 40 ° C and -0,65 V, was
uniform and adherents to substrate. It was determined that films be composed of the single-phase, and show
“cauliflower” surface morphology and low crystallinity. Annealing process improves the material crystallinity,

but don’t affect the optical properties substantially.

Bachelor Thesis

Science Faculty. Physics School. Supervisor: David Alejandro Miranda Mercado, PhD. in Applied Che-
mistry. Cosupervisor: Angel Manuel Meléndez Reyes, PhD. in Chemistry.
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Introduccion

El estudio de las propiedades fisicas de nuevos materiales semiconductores, permite el desa-
rrollo de nuevos dispositivos para la deteccion de luz en regiones amplias del espectro elec-
tromagnético, posibilitando la implementaciéon de dichos instrumentos en areas como la pro-
duccion de energia, deteccion de enfermedades, cdmaras térmicas en ingenieria, camaras
de video en dispositivos de uso masivo, etc. Para fabricar los dispositivos, estos materiales
deben ser depositados como una pelicula delgada sobre un sustrato conductor o semiconduc-
tor. Existe una variedad de técnicas de deposicion, en las que destacan las técnicas fisicas
de crecimiento epitaxial por haces moleculares y deposiciéon quimica en fase vapor, que per-
miten crecimiento de peliculas con buena cristalinidad, homogeneidad superficial y 6ptima
extequimetria, pero necesitan condiciones de alto vacio y costes energéticos elevados; por
otro lado estan las técnicas que utilizan condiciones suaves, tales como la deposicion qui-
mica y electrodeposicion, que permiten sintetizar peliculas delgadas sobre una variedad de
sustratos metélicos y semiconductores, pero no se obtiene un control de la concentracion
elemental, morfologia superficial con agregados globulares grandes y una baja cristalinidad
Lincot (2005); Bouroushian (2010).

El Hg, .Cd,Tey Hg,_,Cd,Se son dos materiales semiconductores que han recibido
atencion por parte de la industria militar como civil, debido a que son semiconductores de
banda estrecha en la regiéon del infrarrojo y sus propiedades fisicas dependen de la fraccion

x de Cd respecto a la de Hg Brill et al. (2011). Por el momento, existen algunos detectores
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infrarrojos de Hg,_,Cd,Te fabricados por crecimiento epitaxial, que son utilizados en ca-
maras térmicas para aplicaciones especificas; mientras que el Hg;_,Cd,Se se encuentra en
fase de investigacion, ya que este material posee un comportamiento de inversiéon de bandas
para x < 0,1 Whitsett et al. (1981).

Debido a las condiciones para sintetizar las peliculas de Hg;_,Cd,Se que implica las
técnicas de deposicion fisica, Weng y Cocivera, desarrollan la deposicién de esta aleacion
utilizando deposicion electroquimica, teniendo en cuenta condiciones fisico-quimicas simila-
res al CdSe Weng and Cocivera (1992). Las deposiciones potenciostatica de Hg;_,Cd,Se
reportadas en la literatura, en general, se realizan en soluciéon acuosa a pH ~ 2,3, a partir
de iones de Cd?*, Hg?*, H,SeO; y electrolito soporte para disminuir el transporte de masa
por migracion. Algunas de las dificultades que supone la deposicion de este material son la
precipitacion del Cd a pH por debajo del antes mencionado y el rdpido agotamiento de los
iones de Hg en la interfase electrodo-electrolito. Para mejorar la morfologia superficial y la
cristalinidad de las peliculas, se ha estudiado el efecto de la temperatura sobre la difusion
de las especies electroliticas sobre la interfase y tratamiento térmico en atmosfera contro-
lada, esto ultimo no ha sido estudiado a profundidad en lo que respecta al cambio en las
propiedades fisicas de la pelicula de Hg;_,.C'd,Se .

Dado que las peliculas de Hg,_,Cd,Se sintetizadas anteriormente, muestran baja
cristalinidad y una composicién no homogénea de los precursores en la pelicula SAjnchez
et al. (2015), en este trabajo, se propone estudiar el efecto que tiene la temperatura de

la solucion en la composicion y morfologia de los depdsitos, y los cambios que supone el
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proceso de recocido en atmosfera de Ni, en algunas de las propiedades fisicas de las peliculas

de Hg,_,Cd,Se .
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1. Antecedentes

La deposicion electroquimica estd basada en la reduccién de iones presentes en una
solucion acuosa, sobre un sustrato conductor o semiconductor. Este proceso ocurre bajo
condiciones especificas fisico-quimicas, especificas para cada sistema. En general, los procesos
electroquimicos suceden en la interfase electrodo-electrolito, lugar en el cual, el potencial
electroquimico de la solucién se equilibra hasta alcanzar el nivel de Fermi del electrodoKhan
et al. (1987); Bard et al. (1980), aprovechando esta condicion, para depositar una gran
diversidad de materiales, entre ellos, semiconductores, materiales muy estudiados por sus
propiedades electronicas Lincot (2005).
1.1. Electrodeposicion de peliculas de Hg,_,Cd,Se

La electrodeposicion catddica de calcogenuros, depende de las propiedades fisico-
quimicas de los precursores, su concentracion, también la temperatura, el pH del bano electro-
litico y la afinidad electronica de los iones que seran reducidos sobre el sustrato Bouroushian
(2010). Para determinar las condiciones de deposicion, se emplea la voltamperometria cicli-
ca, que permite estudiar los procesos electroquimicos en la interfase electrodo-electrolito. La
técnica consiste en la imposicion de una diferencia de potencial entre el electrodo de trabajo
y el contraelectrodo, que cambia de forma lineal en el tiempo. Esta perturbacion tiene como
consecuencia una respuesta de la corriente que cambia en funcién de la diferencia de potencial
aplicado, brindando informacién acerca de los procesos de oxido-reducciéon y de la cinética

del proceso en la regién mas proxima al electrodo, denominada capa de difusion de Nernst.
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En esta region ocurren las reacciones de transferencia de carga (Faraddicas) y los gradientes
de concentracion pueden ser aproximados a una funcién lineal, satisfaciendo la ecuacion de
Nernst Nernst (1888); Pletcher et al. (2010). El comportamiento de la corriente en funcion
del voltaje depende de tres mecanismos de transferencia de masa en la interfase: migracion,
difusiéon y conveccion, siendo los dos ultimos, dependientes de la temperatura Fick (1995);
magnitud fisica que modifica el espesor de la capa de difusiéon de Nernst debido al cambio
de velocidad de los iones en solucion Bard and Faulkner (2001). Usualmente, la deposicion
electroquimica de peliculas semiconductoras se realiza utilizando una técnica electroquimica
denominada cronoamperometria, que consiste en la imposicion de una diferencia de potencial
constante para reducir las especies quimicas sobre el electrodo y tiene como respuesta una

curva de corriente en funcion del tiempo, ecuacion de Cottrell

i:nFAC’OO\/B (1)
7t

donde n es el nimero de electrones transferidos, F' la constante de Faraday, A el area
electroactiva del electrodo, C'*° la concentracion de la especie y D la constante de difusion.
En general, en las curvas de crecimiento potenciostatico se observa una disminucion de la
corriente, producida por la adsorcién de los iones sobre el sustrato, que son depositados en
lugares preferentes en la superficie, formando agregados hemiesféricos de algunos nanémetros.
Mientras transcurre el tiempo, los niicleos crecen de tal forma que coalescen y cubren toda

la superficie, hasta formar una capa bidimensional que cubre toda la superficie del electrodo



PREPARACION Y CARACTERIZACION DE PELICULAS DE Hg,_,Cd,Se 18

y la corriente se estabiliza Radisic et al. (2006). En el caso que el proceso esté limitado por
difusion, el coeficiente de difusion y la tasa de nucleacion dependera de forma exponencial
de la temperatura Mostany et al. (2008).

Los estudios voltamperométricos de Hg;_,Cd,Se bajo el control de difusién a tem-
peratura ambiente, muestran que el potencial de reduccion de las especies quimicas de Hg,
Cd y Se, estan determinados por el cadmio ya que la reduccién de este elemento se produce
mas facilmente en la superficie del electrodo SAjnchez et al. (2015). Varias investigaciones
respecto al mecanismo de la deposicion electroquimica de C'dSe sobre titanio, han mostrado
que se presentan algunas dificultades, tales como la pasivacion del electrodo de trabajo y la
deposicion de selenio en la superficie del electrodo. La disolucion del SeO,y en agua produce
naturalmente H,SeOs, un acido débil, que para reducirlo hasta obtener Se®, se requieren
pasos intermedios, en los que la actividad electroquimica exhibe dos estados de oxidacion
Se?~ y Sett, que estan determinados por la composicién de la solucién y el pH Bouroushian
et al. (2000); Saji and Lee (2013).

Los mecanismos de electrodeposicion de CdSe en medio acido, propuestos por Skyllas-
Kazacos y Miller Kazacos and Miller (1980), muestran que la reaccion se lleva en dos pasos,
el primero correspondiente a la reduccion de HySe para producir HaSe (2a) y el segundo, la

reduccion del Cd a su forma elemental, que se codeposita con en Se sobre la superficie del
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electrodo (2b) respectivamente.

H25603+6H++46_ — H256+3H20 (2&)

Cd®* + HySe — CdSe + 2H" (2b)

Para el caso de la formacion del H gSe, se han propuesto mecanismos similares Lingane
and Niedrach (1949), pero con la diferencia en que este compuesto se forma a potenciales
maés positivos respecto al C'dSe, el mecanismo puede ser explicado a partir de (2a), por medio

de las siguientes reacciones:

HySeO3 +4e” +4H" + Hg = HgSe + 3H,0O (3a)

Este mecanismo es confirmado, debido a que las peliculas de Hg;_,C'd,Se son ricas en
Hg Weng and Cocivera (1992). Dos parametros fundamentales que deben ser controlados en
la deposicién electroquimica de las peliculas de Hg;_,Cd,Se en medio acido son el pH y la
temperatura. Las peliculas de C'dSe crecidas a partir de C'd(C H3COO)s-2H,0 muestran que
a pH < 3, el cadmio se precipita, influyendo en la relacion Se/Cd de la pelicula depositada
Pawar et al. (2007); Gudage et al. (2009). Por otra parte, la temperatura del bano electrolitico

aumenta la reactividad de las especies con la superficie del electrodo, exponiendo un aumento
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importante en la corriente faradaica y una disminuciéon en el potencial de deposicion de la
aleacion Rashwan et al. (2007), todo esto debido al aumento del transporte masico hacia el
sustrato.

El crecimiento de peliculas de Hg,_,Cd,Se a partir de CdSOy, Ses y HgCly por via
electroquimica de forma potenciostatica, muestra un comportamiento similar a la deposicion
de C'dSe, en los que se observa una disminuciéon pronunciada de la corriente proporcional
al t72. Se ha reportado el crecimiento de CdSe a potencial constante sobre electrodos de
oro y carboémn vitreo, en donde se observa los procesos de nucleaciéon instantanea y progresiva
en los transitorios de corriente Rashwan et al. (2007). En general, la temperatura tiene dos
efectos importantes en los transitorios de corriente en soluciones con iones de C'd y HySeOs,
el primero, un aumento en la corriente debida a la codeposicion de las especies quimicas en
solucion y segundo, un aumento del espesor de las peliculas proporcional a la temperatura
de la solucién electrolitica, acompafniado de un enriquecimiento de Se Koh et al. (2007); min
Shen et al. (2001). En el caso de peliculas de Hg;_,Cd,Se, se observo que la deposicion
potenciostatica a potenciales bajos, las peliculas son ricas en Hg y a potenciales altos, ricas
en Cd. Actualmente no se encuentran reportes para perfiles de concentraciéon atémica en
aleaciones ternarias de Hgy ,.Cd,Te ni Hg,_,Cd,Se , y tampoco reportes acerca de la

difusion de sus componentes al interior del sustrato.



PREPARACION Y CARACTERIZACION DE PELICULAS DE Hg,_,Cd,Se 21

1.2. Estructura Cristalina de las aleaciones de
Hg,_,Cd,Se

En general, en la naturaleza, se pueden clasificar los solidos en amorfos y cristalinos,
para estos ultimos, los atomos se ubican espacialmente en redes peridédicas que pueden des-
cribir sus propiedades fisicas Marder (2010). Cuéndo un sélido es sometido a un tratamiento
térmico o un aumento en la presion, se puede producir un cambio en la estructura cristalina
del material, produciendo un mejoramiento en la cristalinidad y al mismo tiempo un cambio
en sus propiedades fisicasMegaw (1971); Lie and Wang (2001). Existen casos en los que la
presion es tan alta, que pueden ser producidas transiciones de fase cristalina tal como sucede
con el CdSe, en el que se observa una transicion de sistema hexagonal a ctibico Sowa (2005);
Tolbert and Alivisatos (1995); incluso, esta misma transicion se observa en el cobalto, la cual
influye directamente en sus propiedades mangéticas Lizarraga et al. (2017).

Para el estudio de la estructura cristalina de un material es comtinmente utilizada
la difraccién de rayos X, ya que los haces son difractados por la red cristalina, debido a
que estas poseen dimensiones similares a las longitudes de onda de los rayos incidentes e
interfieren constructivamente para determinados angulos de luz incidente, cumpliendo la ley

de Bragg:

2d sinf = nA\ (4)

donde A es la longitud de onda del haz incidente y n el orden de la reflexion, que es un
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numero entero y es igual al niimero de longitudes de onda en la diferencia de camino 6ptico
de los rayos X difractados entre planos cristalinos consecutivos Waseda et al. (2011).

El difractograma es un patrén estadistico, formado por picos con de distribucion
Gaussiana. Para materiales cristalinos, los picos son bien definidos y angostos, caso contrario
sucede con los materiales amorfos, en los que el ancho medio del pico es bastante grande
debido a que los haces difractados no son tienenn la suficiente coherencia espacial. Este
ultimo efecto fue estudiado por P. Scherrer, quien demostré que si el tamano del cristalito
es pequeno el haz difractado ensancha el pico, determinando una expresion empitica de la

anchura a media altura para el pico mas intenso como

0.93)\
b= D cosf (5)

Donde A es la longitud de onda del haz incidente, D el tamano del cristalito y 6 el
angulo de Bragg.

Las observaciones microscopicas, muestran que la morfologia superficial de aleaciones
que contienen C'd, Se y T'e exhiben agregados globulares en forma de “Coliflor” Bouroushian
(2010). El tamano de los agregados depende del tiempo de deposicion, la temperatura de la
solucion, la concentracion de cada una de las especies presentes en la soluciéon y el potencial
de deposicion; las peliculas ricas en C'd, muestran agregados globulares grandes, mientras
que las que poseen mas H g en proporcion al C'd, exhiben un tamafno de grano muy pequeno

Koh et al. (2007); min Shen et al. (2001); Shen et al. (2005). Cuando las peliculas son
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sometidas a tratamiento de recocido, se puede producir una disminuciéon en el tamano y la
frontera de grano de los nucleos formados en la superficie. Es necesario tener en cuenta que la
pelicula puede estar sujeta a tensiones internas grandes si no se realiza el proceso de recocido
utilizando una taza de calentamiento suave o en atmosfera controlada, de tal forma que la
pelicula puede sufrir fracturas y desprendimiento de la superficie Kumaresan et al. (1999);
Weng and Cocivera (1992).

Las peliculas semiconductoras de Hg,_,Cd,Se crecidas electroquimicamente, poseen
una estructura tipo blenda de zinc para cualquier relacion de H g respecto al C'd. Sin embargo,
este método de crecimiento no permite que la pelicula posea una concentraciéon homogénea
de cada uno de los componentes en todo el espacio y que estas sean amorfas Hankare et al.
(2004). Debido a que la aleacion de Hg,_,Cd,Se es sustitucional; los atomos de Hg susti-
tuyen a los de C'd, modificando el tamano de la celda unitaria, por lo tanto, parametro de
celda a, debe ser una funcién de la fraccion molar x. La variacion del parametro de celda
en funciéon de x, fue determinada utilizando difraccion de rayos X a temperatura ambiente,
para muestras preparadas a través del método Bridgman (figura 1).

Los datos de 0 < = < 0.77 (@) corresponden a las mediciones realizadas por Kalb
y Leute Kalb and Leute (1971), el valor de a para = 1 (%), fue tomado del reporte ex-
perimental del compendio realizado por Strauch Strauch (2012). Los estudios realizados en
peliculas de CdSe crecidas electroquimicamente muestran que al ser sometidas al calenta-
miento se la posicion de los picos no cambia de forma sustancial, sin embargo, estos se hacen

mas delgados y definidos, indicando asi un mejoramiento de la cristalinidad de la pelicula
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Figura 1. Cambio del parametro de celda en funcion de x (adaptado de Kalb and Leute
(1971) y Strauch (2012)).

por un aumento en el tamano del cristalito Mahato et al. (2015); Mahato and Kar (2017).
Las peliculas de Hg,_,Cd,Se depositadas electroquimicamente que han sido sometidas a
recocido muestran un aumento en el tamano del cristalito y del parametro de red cercano al
1,4 % proporcional al incremento de la temperatura de recocido Weng and Cocivera (1992).
1.3. Propiedades Opticas

Cuando la luz interactiia con un material, esta se absorbe y se dispersa; el primer caso
esta relacionado con transiciones electronicas y el segundo, con los cambios en los estados
de energia vibracional de los atomos. En los semiconductores, los electrones estan ubicados

niveles de energia muy proximos, formando una banda continua de energia, hasta llegar al
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maximo valor de energia, denominada “energia de Fermi”. Cuando los electrones interactian
con la luz, se pueden propagar como ondas en la red cristalina y estos estan sometido a un
potencial perioédico, producido por los electrones enlazantes y los niicleos atéomicos. Como
consecuencia del confinamiento producido por el potencial, los electrones se pueden propagar
libremente o pueden perder energia, creando regiones prohibidas de energia para el transito
de electrones dentro de la red. Entonces, si el ultimo nivel de energia, estd completamente
lleno por electrones libres en la red, se hace necesaria una cantidad minima de energia, para
promover un electron desde el nivel mas alto ocupado (banda de valencia), hasta siguiente
nivel permitido (banda de conduccion) Perkowitz (1993). La diferencia de energia entre la
parte més baja de la banda de conduccion y la méas alta de la banda de valencia se conoce
como brecha prohibida de energia, que depende de las propiedades de la red cristalina y
de la temperatura del material. La transicion interbanda puede ser producida por un fotéon
que posea una energia igual o mayor a la brecha de energia y es diferente si se produce de
manera directa o indirecta Pankove (1971). En el caso de la transicion directa, el momento
del electron se conserva (E = 0) y el coeficiente de absorcion « esta dado por la ecuacion 6a;
caso contrario sucede cuando la transicion es indirecta y se hace necesaria la mediacién de

un fonén para que el electréon alcance la banda de conduccion, por lo que el coeficiente de
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absorciéon para este tipo de transicion esta dado por la ecuacion 6b

B

=

(hv — E,)"" (62)

a = B(hv — E, & hvg)? (6b)

donde B es una constante del material, hv la energia absorbida, E, la energia asociada
a la transicion y hvy es la energia del fonoén que es absorbida o emitida para mediar la
transicion interbanda Yu and Cardona (2010). En los dos tipos de transicion, el electron
permanecerd en la banda de valencia entre 107° y 10~7 s, para luego decaer a su estado
base, emitiendo un fotén con energia igual a la brecha de energia. En general el proceso de
absorcion optica depende de la temperatura, ya que al aumentar, parte de los electrones,
son promovidos desde la banda de valencia hacia la banda de conduccién, haciendo que
la promocion de electrones implique menos energia Pankove (1971).Para la medicion de la
brecha de energia existen dos técnicas que son utilizadas ampliamente, la fotoluminiscencia
y la reflectancia difusa.

La fotoluminiscencia es una técnica, que se basa en el estudio de la radiacién electro-
magnética emitida por el material después de una excitacion 6ptica. En este caso, la energia
de la radiacion detectada, corresponde a la energia de la brecha prohibida (E.,).

Debido a la proximidad de los niveles de energia en las bandas de valencia y conduc-

cion, existe una pequena probabilidad de que suceda una transiciéon interbanda alrededor de
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E., = hv,,. Este fenémeno produce un ensanchamiento en la linea de emisién que obedece a

una distribucion Lorentziana ¢g(v) que depende de la frecuencia de emision v

_ e
T T R T "

donde 7. = 1/7. es inversamente proporcional al tiempo de vida media del estado

excitado en la banda de conduccion y depende del ancho a media altuda Aviy, de la banda

de emisién como

B 1
N 27TAV1/2

(8)

Te

Esta expresion muestra la estabilidad del estado electrénico en la banda de conduccion
antes de que sea desactivado el estado electronico Requena and Zuniga (2004).

La otra técnica que permite determinar la brecha de energia es la reflectancia difusa,
con la cual se puede estudiar la capacidad de un material para reflejar y absorber la luz
de forma resonante, brindando informaciéon de su estructura electronica Jackson (1999);
Lopez and Gomez (2012). Esta es una técnica que estudia la capacidad de un material
para reflejar la luz incidente. La reflectancia esta definida como la razon entre la intensidad
de la radiacion incidente y la reflejada para un material y esta relacionada con la absorcion
resonante por parte del material, brindando informaciéon de su estructura electréonica Jackson
(1999); Lopez and Gomez (2012). Kubelka and Munk, mostraron que la reflectancia difusa

R, de un material una cierta longitud de onda esta dada por la razén entre las intensidades



PREPARACION Y CARACTERIZACION DE PELICULAS DE Hg,_,Cd,Se 28

reflejada e incidente. Esta cantidad depende del coeficiente de absorcion molar « descrito por
la ley de lambert-Beer y el coeficiente de dispersion s, que es independiende de la longitud
de onda para tamanos grandes de particula, ya que las particulas mas pequenas dispersan la
radiacion de forma especular y reducen la penetracion de la luz antes de ser dispersada Clark
(1964). Todo lo anterior implica que coeficiente de dispersion puede ser aproximado a una
constante, cuando el tamano del bulk es mucho més grande que el tamano de las particulas
individuales y se puede escribir una funcién general de la reflectancia que dependa de cada
valor de energia como
_a(hv) (1= Ry (hw))?

F(Roo) = =0 = 2Roo (hv) (9)

Esta relacion se conoce como la funcién de Kubelka-Munk, que permite obtener el
valor de alpha en funcion de la energia y puede ser relacionada facilmente con la ecuacion
(6a) para obtener la brecha de energia, identificando el punto de interseccion entre el eje de
las abscisas y la recta aproximada en la zona lineal correspondiente a la banda de absorcion
Nowak et al. (2009).

Las aleaciones de Hg,_,C'd,Se exhiben una estructura de bandas electrénicas para-
bolicas (figura 2) y una dependencia de la posicion de las bandas segun la relacion de Hg
y Cd. Para valores de x < 0,1 la aleacion tiene un comportamiento semimetalico y para
x 2 0,1 semiconductor.

Las aleaciones de Hg,_ ,C'd,Se poseen semiconduccion tipo n ya que la parte mas
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HgSe Inversion de bandas Hgy_,Cd;Se CdSe
N AN J
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semi-metal semi-conductor

Figura 2. Modelo de bandas de energia para aleaciones de Hg;_,Cd,Se (Tomado y
adaptado de Whitsett et al. (1981)).

alta de la banda de valencia esta asociada con los orbitales d del selenio, que estan enlazados
con los electrones de de los orbitales s de los atomos de Hg y Se, asociados con el extremo
inferior de la banda de conduccién. Summers y Broerman Summers and Broerman (1980)

determinaron que la brecha de energia depende de x y la temperatura con una expresion de
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la forma:

E, = —0.209(1 — 7.172x — 2.1742%)+
7.37 x 10741 — 1.2772 — 0.1512%) T+ (10)

2.001 x 107%(1 + 23.452 — 599.42°)T"

Donde Ej es la brecha de energia en eV y T es la temperatura a la cual se realiza la
medicion en K. Esta relacion se estudio para 0.15 < z < 0.68 en un intervalo de temperaturas
de 5 <z < 300 [K].

Se han reportado algunos cambios estructurales en peliculas de CdSe crecidas electro-
quimicamente que se han sometido a recocido, tales como el mejoramiento de la cristalinidad
del material y un aumento en el tamano del cristalito. Estos cambios en la distribucion ato-
mica de la red respecto al aumento de la temperatura de recocido, modifica el confinamiento
de los electrones debido a una disminuciéon de los niveles de energia, haciendo que la brecha
de energia disminuya con la temperatura de recocido Mahato et al. (2015); Deyasi and Bhat-
tacharyya (2011). Algunas investigaciones también han mostrado que el proceso de recocido,
produce una pérdida de mercurio en peliculas de Hg, ,Cd,Se y Hg,_,Cd,Te depositadas
electroquimicamente, alterando la energia de emisién, como consecuencia de la disminucion

de postadores libres dentro del material Weng and Cocivera (1992); Bakhtin et al. (2004).
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1.4. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X por sus siglas en inglés
(XPS) esta basada en la emision de un electrén de un orbital atémico, como consecuencia
de la absorcion total de la energia de un foton. Para que este proceso tenga lugar, existe
una secuencia de tres pasos, primero, el foton de rayos x incide sobre el 4tomo, entregando
su energia a un electréon ubicado en un nivel de energia muy bajo, ocasionando que este
sea emitido con una energia caracteristica, luego,el nivel de energia vacante pasa a ser ocu-
pado por un electrén de un nivel superior, para finalmente liberar energia de dos formas
simultaneamente, emitiendo un electron Auger y un fotéon de rayos X, de tal manera que el
atomo alcanza el menor estado de energia, quedando doblemente ionizado. La energia de los

electrones emitidos poseen energia cinética dada por

T =hv—AE — ¢, (11)

donde hv la energia del foton incidente, AFE es la energia de enlace, correspondiente
a la diferencia de energia entre los estados neutro y excitado del electron y ¢, la funcion de
trabajo del espectrometro.Esta técnica espectroscopica permite estudiar la energia de enlace
de los electrones, la hibridacion de los orbitales electronicos y la concentraciéon atémica de
un determinado elemento dentro del material, entre otros Mendes (2011).

Actualmente no se encuentran reportados espectros XPS de peliculas de Hg,_,C'd,Se

crecidas por electrodeposicion, pero existen algunas investigaciones XPS para peliculas semi-
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conductoras depositadas electroquimicamente, que muestran la hibridacién de los orbitales
electronicos y emision de electrones Auger para CdSe de Silva et al. (1981); De Silva and
Haneman (1980) y Hg;_,Cd,Te Kumaresan et al. (2000).
1.5. Propiedades Vibracionales

Las vibraciones de las redes cristalinas, son producidas por la polarizaciéon inducida
que produce el campo eléctrico de una onda electromagnética sobre la nube electronica de los
atomos que componen la red. Cuando la luz interacttia con el cristal esta puede cambiar su
direccién o su energia, a este proceso se le conoce como dispersion. El proceso de dispersion
se produce en dos fases: la primera, corresponde a la absorciéon de un fotén que cambia el
estado vibracional desde el estado base hacia un estado virtual metastable y la segunda, la
produccién de un fotén cuando el sistema decae a un estado de menor energia. Si el estado de
menor energia corresponde al estado inicial, el fotén producido, tendra la misma energia que
la onda incidente, a este fenémeno se le conoce como dispersion elastica o de Rayleigh; pero si
el estado final es un estado vibracional permitido, la energia de fotén producido, seréd mayor
o menor que el de la onda electromagnética incidente, la dispersion sera inelastica o Raman
Yu and Cardona (2010). Es importante resaltar, que la absorcion del fotén no se realiza de
forma resonante y las frecuencias de vibracion de la red cristalina estdn cuantizadas y son
conocidas como fonones.

Para entender el fenémeno de dispersion se debe tener en cuenta la geometria crista-
lina, la polarizabilidad del medio y la fuerza de los enlaces interatémicos. Desde un punto

de vista clésico, el campo eléctrico E = Eycos(2m1gt) de una onda electromagnética, orienta



PREPARACION Y CARACTERIZACION DE PELICULAS DE Hg,_,Cd,Se 33

induce un momento dipolar, orientado en la direcciéon del campo y cambia su estado vibra-
cional hasta alcanzar un estado virtual de energia con una frecuencia de vibracion v,,, y
posteriormente decae hasta un estado de menor energia, emitiendo un fotéon, que depende de
la polarizabilidad « de la molécula y la coordenada atéomica ¢. Entonces, el momento dipolar

inducido, por la onda electromagnética para pequenas oscilaciones esta dado por la relacion:

P = apEgcos(2mgt) + % <g_a) qoEo{cos[2m(vy — Vmer)] + cos[27 (Vo + Vimar)| } (12)
q/0

La dispersion de Rayleigh, esta representada por el primer término, ya que la fre-
cuencia emitida por el cristal polarizado, es igual que la frecuencia incidente. El segundo
término representa las dos componentes de la dispersion Raman Stokes y anti-Stokes, donde
se observa que la frecuencia es menor (Vg — V) ¥ mayor (Vg + Ve ) que la energia del foton
incidente respectivamente Larkin (2011).

Los espectros Raman asociados a CdSe en fase blenda de Zinc, muestran una ban-
da de emision, para corrimientos entre aproximadamente 170 y 220 c¢m ™!, para los modos
longitudinal éptico (LO) y transversal optico (TO). El modo transversal posee menor ener-
gia e intensidad que el longitudinal, y pueden estar superpuestos o discretos en el espectro
Bouroushian et al. (2005); Trallero-Giner et al. (1998). En el caso de las aleaciones ternarias
de Hg,_,Cd,Sey Hg,_,Cd,Se, el comportamiendo espectral se puede dividir en dos zonas

bien definidas, las cuales, muestran los modos de la vibraciéon del enlace entre el calcogenuro
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y cada uno de los metales Cherevkov et al. (2014); Amirtharaj et al. (1985).

Miranda y colaboradores, desarrollaron un modelo para determinar las frecuencias
Raman caracteristicas de los modos TO y LO para aleaciones de Hg;_,Cd,Se , tomando en
consideracion la distancia d[] entre vecinos cercanos y las cargas ionicas Z4 y Zp del anion
y del cation. Este modelo fue desarrollado con base en la minimizaciéon del error cuadratico

entre los valores obtenidos para x = 0.1,0.2,0.3,0.4 y 0.5 y esta expresado como

1 [Apro(ZsZp)Sco
VLo = %\/ zol 23 5) (a + pp) [em™] (13)
1 [Aro(ZaZp)STo _
To = %\/ ol 33 2 (ta + pp) [em™] (14)
donde [uy' = (1 — 2)mpy, + xmca, pp' = mse), son las masas inversas de cada

elemento dependiente de la fraccién molar en uma, Aro = 6.08 x 108 [3;‘”2'2“} , Sto = 0.51,

Aro =331 x 10° | 2222 v S70 = 0.69 D.Miranda ct al. (2013)
Actualmente no se han reportado los efectos del recocido en las propiedades vibra-
cionales de peliculas de Hg,_,Cd,Se depositadas electroquimicamente, pero los reportes en

peliculas de CdSe muestran que el corrimiento Raman permanece constante antes y después

del tratamiento térmico Olusola et al. (2015).



PREPARACION Y CARACTERIZACION DE PELICULAS DE Hg,_,Cd,Se 35

2. Metodologia
2.1. Experimentos Electroquimicos

Reactivos y Soluciones. Todas las soluciones fueron preparadas con agua
desionizada (18,2 MQ) y los reactivos fueron de grado analitico. Se prepararon soluciones
de 50 mM CdSOy4, 10 mM SeOy, 1 mM HgClsen 100 mM o 250 mM Nas SOy - 10H;Ocomo
electrolito soporte. El pH fue ajustado a 2,3 utilizando HyS0O,. Todas las soluciones fueron
burbujeadas con nitrégeno para eliminar el oxigeno presente y evitar la formacion de éxidos.

Mediciones electroquimicas. Todas las medidas electroquimicas se reali-
zaron en una celda convencional de tres electrodos con chaqueta conectada a un bano de
recirculacion (Polyscience), se uso6 un potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 302N y
el software Nova 1.11. Se us6 un electrodo de referencia de Ag|AgCl|3M KCI (Metrohm),
y a menos que se especifique lo contrario todos los potenciales que aqui se informan estén
referidos a este electrodo de referencia.

Experimentos de Microelectrdlisis. Para determinar las condiciones de
deposicion, se realizaron experimentos de microelectroélisis con un electrodo de disco de titanio
(99,5 % de pureza, didmetro 6 mm), y se utiliz6 una barra de grafito (99,9995 % de pureza)
como electrodo auxiliar. Antes de iniciar cada experimento electroquimico, la superficie del
electrodo de titanio fue desbastada, utilizando lija de carburo de silicio 1200 (Buehler), para
posteriormente pulir la superficie hasta lograr una apariencia de espejo con alimina de 1,0

y 0,3 um con un pano (Buehler). Para eliminar el 6xido superficial, el electrodo de disco se
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sumergio en una solucion acuosa de HF al 10 % durante 10 s.

Deposicion Electroquimica de las Peliculas Semiconductoras. La de-
posicion electroquimica de las peliculas se realizo sobre laminas delgadas de titanio (99,5 %
de pureza y 0,25 mm de espesor), las cuales fueron previamente cortadas con dimensiones
de (1,5 x 3,0) cm? dejando un area expuesta de (1,0 x 1,5) cm?. Como electrodo auxiliar se
utiliz6 una ldmina de acero inoxidable 304. Para eliminar la grasa y suciedad superficial de
la superficie de las laminas de titanio, se realiz6 una limpieza en un bano de ultrasonido con
metanol durante 15 min. Antes de electrodepositar las peliculas, las laminas se sumergieron
en HF al 10 % durante 10 s. La lamina de acero, fue pulida a espejo utilizando lija de carburo
de silicio 1200 y un pafio (Buehler) con alimina de 1,0 y 0,3 um, ademas de ser desengrasada
durante 30 min en etanol y acetona en ultrasonido. Para el montaje de la celda fue nece-
sario disenar y maquinar una tapa termoplastica para el posicionamiento de los electrodos
en la solucion. Una vez depositadas las peliculas, se recocieron en un horno con atmosfera
de nitrogeno. La temperatura se elevo a una velocidad de 10° C/min desde la temperatura
ambiente hasta alcanzar 400° C, y esta fue mantenida durante 60 min. Para evitar el estrés
generado por el cambio brusco de temperatura en las peliculas, la temperatura del horno se
disminuy6 a 5° C/min hasta la temperatura ambiente.

2.2. Caracterizacion de las Peliculas Semiconductoras

Composicion Quimica. La composicion de las peliculas sintetizadas fue ob-

tenida por EDS, utilizando un microscopio de barrido electronico marca FEI modelo QUAN-

TA FEG 650. Los espectros de EDS fueron obtenidos midiendo la intensidad de rayos X
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emitidos por la muestra, para voltajes de aceleracion de los electrones incidentes entre 0 y 14
kV. La composicion superficial de las peliculas antes y después del recocido fueron obtenidas
por XPS con una plataforma SPECS Phoibos 150. Para la medicién se emple6 como fuente
de excitacion, la energia correspondiente la linea Ka del aluminio con una potencia de 200
W. La energia del paso del analizador hemisférico fue de 100 eV para los espectros generales.
La muestra fue fijada sobre un portamuestras metalico con cinta conductora de grafito.

Caracterizacion Morfolégica y Estructural. FEl estudio de la morfologia
de las peliculas fue realizado con un microscopio electrénico de barrido (FEI QUANTA FEG
650). Las imagenes se tomaron con electrones secundarios y electrones retrodispersados apli-
cando un voltaje de aceleracion de 10 kV en modo de alto vacio. Se realiz6 una caracterizacion
estructural usando un difractémetro marca BRUKER modelo D8 DISCOVER con geometria
DaVinci. La fuente de radiaciéon corresponde a la linea CuKal con una longitud de onda A
= 0,15405 nm a un voltaje de 40 kV y 40 mA; se empled una rendija de divergencia de 0,6
mm, rendijas de soller primario de 2,5° y rendijas de soller secundario de 0,2° . El angulo de
incidencia de los rayos X fue de 2° (0), el rango de medicién fue de 5 - 70° (26) con muestreo
de 0, 06° (20) y tiempo de muestreo de 0,1 segundos.

Medidas Espectroscdpicas. Para obtener las medidas de fotoluminiscencia,
se tomo el espectro de excitacion utilizando un espectrofluorimetro (QUANTAMASTER
QM-40), usando como fuente de excitaciéon se emple6 una lampara de xenon de 75 W a
una intensidad de 10 % y una temperatura ambiente de 27° C; la medicion del espectro de

excitacion se realizo en el intervalo de 3,1 a 4,1 eV, y la mejor respuesta fluorescente se
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obtuvo a una energia de 3,4 eV. El espectro de fotoluminiscencia se obtuvo a una energia
de 3,2 eV, debido que al iluminar con 3,4 €V la pelicula se degrada. Por otra parte, los
espectros de reflectancia difusa fueron medidos con un espectrofotometro Shimadzu (UV 7
2600), utilizando como fuente de excitacion se utilizaron una lampara de tungsteno y una de
deuterio a una temperatura ambiente de 27° C. El estudio Raman se realizé utilizando un
espectroscopio Raman (Horiba Scientific LabRam Evolution), y las medidas fueron tomadas

con un laser de 532 nm a una temperatura de 27° C.
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3. Resultados y discusion

3.1. Determinacion de las Condiciones de Deposicion de la Pelicula de Hg, _,Cd,Se

Para determinar la temperatura y llevar a cabo la deposicion electroquimica de peli-
culas de Hg,_,Cd,Se sobre titanio, la Figura 3 muestra el comportamiento electroquimico
de los iones de Hg?*, Cd?>T y HySeO3 a 30, 45 y 60° C, el cual es similar para todas las
temperaturas. De manera general, a medida que aumenta la temperatura la corriente se
incrementa, debido al aumento del transporte de masa de las especies electroactivas hacia
la interfase electrodo/soluciéon por la agitacion térmica. El barrido de potencial se inici6 en
direccion negativa partiendo del OCP (~0,18 V), el cual fue independiente de la temperatura
de la solucion electrolitica; a partir de -0,25 V la corriente faradaica se incrementd debido
a la reduccion de HySeOs sobre el electrodo Bouroushian et al. (2000). A potenciales més
negativos ocurre la codeposicion de Cd** y Hg?** para formar Hg,_,Cd,Se min Shen et al.
(2001); Himei and Muto (2000), aproximadamente en -0,7 V hay un crecimiento abrupto de
la corriente debido a la deposicién de Cd SAjnchez et al. (2015), el cual es confirmado por

el pico de redisoluciéon de Cd en -0,6 V.
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Figura 3. Voltamperogramas ciclicos (v = 100 mV/s) a diferentes temperaturas (indicadas
en la figura) para 50 mM C'dSO,, 10 mM SeO,, 1 mM HgClyy pH 2,3.

Utilizando los resultados de la voltamperometria y los obtenidos en un estudio previo
SAinchez et al. (2015), se realizaron deposiciones a los siguientes potenciales (-0,6 , -0,65 y
-0,7) V, a una temperatura de 40° C. Esta temperatura se selecciond, primero, debido a que
el comportamiento electroquimico fue similar a 45° C y 60° C (Figura 3), y segundo, a que
a estas temperaturas el crecimiento de la pelicula generaba una pelicula gruesa de espesor
heterogéneo similar a las presentadas en la Figura 4 a,a’. Con la finalidad de conocer si la
concentracion del electrolito soporte tiene alguna influencia en la formacion del depésito,

los crecimientos de las peliculas se realizaron a dos concentraciones diferentes del electrolito
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soporte: 100 mM y 250 mM de Nay SOy - 10H50.

Figura 4. Depositos obtenidos a partir de una solucién acuosa con 50 mM CdSO4, 10 mM
SeOy, 1 mM HgClyen a~c) 100 mM y a’-c’) 250 mM de Na SO, - 10H20, a 40° C y pH 2,3.
Los potenciales de deposicion fueron a,a’) -0,7 V, b,b’) -0,65 y ¢,c’) -0,6 V.

En el caso de los crecimientos realizados con 100 mM de NaSOy4 - 10H50, se observo
un caso irregular y otro, no uniforme en la pelicula para -0,7 V (Figura 4a); ademas, en los
depdsitos obtenidos a -0,65 V y -0,6 V (Figura 4b, c) se present6 la formacion de cristales
blancos que no pudieron ser removidos durante los lavados con agua desionizada. Por EDS
se determiné que estos cristales estan compuestos principalmente de azufre (no se muestran

los resultados), por lo que posiblemente corresponden a cristales de sulfato de sodio. Es
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importante mencionar que el depésito obtenido a -0.6 V present6 grietas a los largo de la

superficie, las cuales fueron observadas a mayores aumentos (Figura 5).

“ HV Imag OO det [mode| HFW
20.00 kV| 100x |[ETD| SE [2.98 mm|8.9 mm QUANTA FEG 650
Figura 5. Morfologia superficial del deposito obtenidos a partir de una solucién acuosa con

50 mM CdSOy, 10 mM SeOy, 1 mM HgClyen 100 mM de Nay SO, - 10H50, a 40° C y pH
2,3. El potencial de deposicion fue mantenido durante 75 min en -0,6 V vs Ag|AgCl|3M KCl

En la figura 4a’-¢’ se muestran los depositos obtenidos con 250 mM de NasSO4-10H50,
a -0,6 V la pelicula presenté un desprendimiento parcial al sacarlo de la celda electroquimica,
y un desprendimiento mayor ocurri6 al lavar la superficie del electrodo con agua desionizada.

Por otra parte, al potencial de -0.7 V (independientemente de la concentracion del electro-
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lito soporte) el depdsito formado tuvo un crecimiento desmesurado (Figura 6), lo que llevo
al desprendimiento de la pelicula tras el lavado con agua desionizada. En la Figura 77 se
presentan los transitorios de corriente que muestran que, independientemente de la concen-
tracion del electrolito soporte a -0.7 V la corriente aumenta progresivamente contrario a lo
que ocurre a menores potenciales, lo cual podria deberse al depésito de un exceso de cadmio

en la pelicula (Figura 3).

Figura 6. Vista lateral del deposito obtenido sobre un electrodo de disco de titanio a partir
de una solucién acuosa con 50 mM CdSOy, 10 mM SeOy, 1 mM HgClaen 100 mM de
Nay SO, - 10H50, a 40° C y pH 2,3. El potencial de deposicién fue mantenido durante 75
min en -0,7 V vs Ag|AgCl|3M KCL.
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Figura 7. Transitorios de corriente obtenidos a diferentes potenciales (indicados en la
figura) para 50 mM CdSOy, 10 mM SeOs, 1 mM HgClsen 100 mM de Nay SOy - 10H0, a
40° C y pH 2,3 en a) 100 mM y b) 250 mM de NaSO, - 10H50.
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El crecimiento realizado a -0,65 V en 250 mM de NasSOy4 - 10H;0y 40° C mostro que
la pelicula formada es delgada, uniforme y ademas es adherente al sustrato. En la Figura
8 se muestra la morfologia de peliculas depositadas en la condicién antes mencionada a
distintos tiempos de deposicion. Los depodsitos estan formados de agregados globulares, los
cuales incrementan su tamano a medida que aumenta el tiempo de deposicion; ademaés, en
las imagenes de electrones retrodispersados solo se observo la presencia de una sola fase (no
se muestran los resultados). En la Figura 9 se muestra el comportamiento de la corriente
de reduccién de las especies quimicas durante la formacion de la pelicula depositada sobre

titanio, en la cual se observa que se alcanza una corriente estacionaria aproximadamente en

1,6 mA después de 50 s.
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Figura 9. Transitorio de corriente obtenido al imponer un potencial de -0,65 V sobre una
lamina de titanio para la deposicion de Hg;_,Cd,Se a 40° C para 50 mM C'dSO,, 10 mM
SeOy, 1 mM HgCly, 250 mM de NaySO, - 10H,0y pH 2.3.

El espesor de las peliculas mostradas en la Figura 10 fue medido utilizando SEM. En
la Figura 10 se muestra que el espesor de las peliculas aumenta con el tiempo de deposicion.

Los datos se ajustaron utilizando la siguiente funcién exponencial

E = exp(4,47244 + 0,00683t — 3,21605 x 107%%) (15)

donde y corresponde al espesor de la pelicula en mum, y t es el tiempo de deposicion.
Debido a que la variacién del espesor a 5 min no fue significativa, de aqui en adelante se

presentan los resultados para peliculas depositadas en esta condicion.
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Figura 10. Espesor de peliculas de Hg,_,Cd,Se en funcién del tiempo de deposicion
obtenidos al imponer un potencial de -0,65 V sobre laminas de titanio a partir de una
solucion con 50 mM C'dSOy, 10 mM SeO,, 1 mM HgClyy 250 mM de Nay SO, - 10H50a
40° C y pH 2,3.

En la Figura ?? se muestran los espectros EDS representativos de las peliculas de-
positadas a tiempos diferentes, en los cuales se observa que entre mayor es el tiempo de
deposicion el pico de emision de rayos X asociado a Ti disminuye. Este comportamiento es
producido porque que el haz de electrones puede penetrar mayormente en el sustrato si la
pelicula es més delgada. Las fracciones molares de Cd fueron determinadas en funcién del
tiempo de deposicion. En la Figura 12 se muestra que entre mayor es el tiempo de deposicion

la fraccion molar de Cd disminuye, debido posiblemente a la disminucién de la concentracion

de Cd?** en la solucién.
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Figura 11. Espectros EDS medidos en peliculas crecidas a (a) 60 s, (b) 300 y (c) 900s.
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Figura 12. Fraccion molar de Cd determinada a partir de mediciones por EDS.
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3.2. Caracterizacion de Peliculas de Hg,_,Cd,Se Pristina y Recocida

3.2.1. Composiciéon Superficial. Debido a que el crecimiento obtenido en
las siguientes condiciones, -0,65 V a 40° C durante 5 min usando una concentraciéon de
electrolito soporte 0.25 M de NasSOy, - 10H,0, mostro que la pelicula formada es delgada,
uniforme y adherente al sustrato, ésta fue caracterizada por distintas técnicas antes y después
de ser recocida. Asi, en primer lugar se determiné la composicién superficial de esta pelicula
depositada antes y después de su recocido utilizando XPS. En la Figura 13 se muestran los
espectros generales de XPS, en los cuales se determiné la presencia de C, O, Se, Cd y Hg.
El carbono proviene de la contaminacion de la muestra por carbéon adventicio. Después del
recocido de la pelicula, las intensidades de los picos de Se, Cd y Hg cambiaron, sobre todo
es importante resaltar que la intensidad del pico de Hg disminuyd, lo cual se atribuye a que
durante el recocido el mercurio pudo haberse perdido como ha sido informado en la literatura

Weng and Cocivera (1992).
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Figura 13. Espectros generales de XPS de una pelicula de Hg;_,Cd,Se a) (—-) pristina y
b) (—-) después de ser recocida a 400° C en atmosfera inerte.

3.2.2. Morfologia. La morfologia superficial de una pelicula de Hg,_,Cd,Se
recién depositada y recocida fue obtenida utilizando microscopia electrénica de barrido con
electrones secundarios y retrodispersados (Figura ??). La pelicula recién depositada (Figura
14(a)) esta formada por agregados globulares tipo coliflor, morfologia que es caracteristica
cuando este compuesto es depositado electroquimicamente Tomkiewicz et al. (1982). Los
agregados globulares tienen tamanos variables en el intervalo de 70 hasta 800 nm.

La morfologia de la pelicula después del recocido es mostrada en la Figura 14(b), en
la cual se observa una disminucién en la rugosidad de la superficie, posiblemente debido a la

sinterizacion de la pelicula; ademas, no se observa la morfologia globular que se tenia antes
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Figura 14. Micrografias SEM de una pelicula de Hg,_,Cd,Se observada con (a) electrones
secundarios recién depositada, (b) electrones secundarios después del recocido y (c)
electrones retrodispersados después del recocido a 400° C.

del recocido. En la imagen de electrones retrodispersados (Figura 14(c)) se muestra que la
pelicula esta formada de una sola fase, como se discute més abajo.

3.2.3. Caracterizacion Estructural. En la Figura 15 se muestran los di-
fractogramas de la pelicula obtenida electroquimicamente antes y después de ser recocida,
los cuales se ajustaron al patron de difraccion del Hgp 5Cdg 5Se (PDF 010-71-4138). Los mé-
ximos de pico de las reflexiones (111) (311) (200) y (331) difirieron con respecto al patron
de lineas de difraccion en promedio 0,16 y 0,25 para la pelicula pristina y recocida, respec-
tivamente (Tabla 1). La diferencia en el ajuste se debe a que la composicion de la pelicula
sintetizada no es la misma que la del patréon de difraccion. Sin embargo, existe también una
ligera discrepancia en los méximos de picos de difracciéon de la pelicula pristina y recocida,
lo que sugiere un ligero cambio en la composicién de las mismas. Ciertamente, la pelicula
recocida mostré un cambio en la distancia interplanar (calculada a partir del pico (111)) de

aproximadamente el 0,5 %. Los picos de difraccion asociados a la pelicula recién depositada
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(Figura 15a) son anchos y definidos, indicando cierto grado de amorficidad de la pelicula.
Después del proceso de recocido (Figura 15b), los picos se vuelven finos e intensos, lo que
indica un aumento en la cristalinidad de la pelicula. A partir de la anchura a media altura
(FWHM) del pico mas intenso (111), se calculo el tamano del cristalito (ecuacion 5). El

tamano del cristalito para la pelicula pristina fue de 2 nm, mientras que para la pelicula

recocida fue de 14 nm.

I (u.a.)
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(220)

¢Ti
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Figura 15. Difractogramas de rayos X de haz rasante para la pelicula de Hg;_,Cd,Se (a)
recién depositada y (b) después de su recocido a 400° C.

En la Figura 16 se muestra el espectro Raman de la pelicula pristina, en el que se iden-
tificaron las frecuencias de vibracion caracteristicas de los modos longitudinal 6ptico (LO) y

transversal optico (TO) asociados a las vibraciones Cd-Se y Hg-Se, los cuales confirman la
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Hg,_,Cd,Se® [F-43m] Pristina recocida

26 (°) d() | hkl |[20(°) | d() |FWHM (°) |20(°)| d() | FWHM (°)
25,3559 | 3,5097 | 111 | 24,78 | 3,5871 3,784 24,68 | 3,6044 0,628
42,0033 | 2,1493 | 220 | 41,29 | 2,1842 2,182 41,36 | 2,1812 0,547

49,7013 | 1,8329 | 311 | 49,09 | 1,8540 1,7 49,09 | 1,8540 | 0,676
60,9080 | 1,5197 | 400 | - - - 60,25 | 1,5346 | 0,873
67,0530 | 1,3946 | 331 | - - - 66,28 | 1,409 1,351

@ HgCdSe, (PDF 010-71-4138)

Tabla 1
Datos estructurales de rayos X para la pelicula de Hg,_,Cd,Se antes y después del proceso

de recocido comparados con los del PDF 010-71-4138 (Hgo 5 Cdy 5Se)

formacion del selenuro de cadmio-mercurio.

LO-CdSe (254,2)

f o Experimental (Pristina)
-------- Ajuste Lorentz
Envolvente

Intensidad (u.a)
TO-CdSe (238,2)

LO-HgSe (203)

<— TO-HgSe (179,1)

_____

Corrimiento Raman (cm™)

Figura 16. Espectro Raman para la pelicula de Hg;_,Cd,Se pristina.
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Después del proceso de recocido, los picos Raman (Figura 17) presentan un ligero
desplazamiento hacia nimeros de onda menores, asi como una disminuciéon del ancho de las
bandas. Ademaés, los picos relacionados con los modos LO y TO del Hg-Se presentan una
disminucién significativa de su intensidad con respecto a la banda LO-CdSe; esto muestra
indirectamente que la cantidad de Hg en la pelicula disminuye, lo que explica la pequena
diferencia en las mediciones de XRD. Por otra parte, la disminuciéon del ancho en los picos
Raman de la pelicula recocida esta relacionada con la orientacion preferente de los cristales
en el volumen de la pelicula, tal como lo muestran los resultados de DRX. La apariciéon de un
pico en 403,6 cm ™! correspondiente al segundo arménico del modo LO de las vibraciones Cd-
Se de la pelicula recocida (Figura 17) muestra que los fonones se propagan en una direccion

preferencial, confirmando una mejora en el ordenamiento atémico en la red cristalina.
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Figura 17. Espectro Raman para pelicula de Hg,_,Cd,Se recocida a 400° C durante 3600 s.

3.2.4. Caracterizacion Optica. En la Figura ?? se muestran comparativa-
mente los espectros de reflectancia difusa antes y después del proceso de recocido. La primera
exhibe una menor reflectancia en el intervalo 1,5 < hv < 2,1 €V, indicando que una mayor
porcion de la luz es absorbia por la pelicula. Para energias mayores a 2,1 €V, los espectros se
superponen y el porcentaje de reflectancia es muy bajo, lo cual indica una fuerte absorciéon
de luz para ambas peliculas en ese intervalo. Para determinar la brecha de energia se emple6
la transformacion de Kubelka-Munk Clark (1964). La Figura 18(b) muestra una zona lineal

de esta funciéon en el intervalo 1, 65 < hrv < 2 eV, correspondiente al borde de absorciéon
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(Figura 18(a)), por lo que la brecha de energia es de aproximadamente 1,55 eV para ambas

peliculas.
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Figura 18. Comparativo de (a) espectros de reflectancia difusa y (b) funcion de
Kubelka-Munk, para pelicula de Hg,_,Cd,Se recién depositada y recocida a 400 °C
durante 3600 s.

La Figura 19 muestra los espectros de fotoluminiscencia normalizada para la pelicula
antes y después del recocido. El méaximo de la banda de emisiéon muestra que en ambos
casos la brecha de energia es similar y de aproximadamente 1,48 eV, el cual difiere en 0,07
eV con respecto a la determinaciéon usando la funcién modificada de Kubelka-Munk. Esta
discrepancia en los valores puede deber a que en este ultimo caso, la determinaciéon depende
del método de calculo Nowak et al. (2009). Una diferencia entre los espectros obtenidos es
el ancho de la banda de emisién, ya que para la pelicula recocida esta es maéas estrecha,
lo cual indica que el tiempo de vida media del estado excitado es mayor debido a que

la recombinacion radiativa del par electron-hueco es menor. A partir de la ecuacion 8, se
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calcul el tiempo de vida media del estado excitado obteniéndose un valor de 0,10 y 0,09 ps
para la pelicula antes y después de ser recocida. Utilizando la ecuacion 3.10 se determiné que
la fraccion molar de x en la formula Hg,_,Cd,Se la pelicula pristina y recocida, obteniendo

un valor de 0,94 y 0,97, respectivamente.
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Figura 19. Espectro de fotoluminiscencia de energia para peliculas de Hg,_,Cd,Se antes y
después del proceso de recocido
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