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RESUMEN

Las peliculas delgadas de Cu(In,Al)Se,; (CIAS) pretenden ser las capas
absorbedoras para celdas solares de alta eficiencia. Los métodos
convencionales de depdsito utilizan procesos en los cuales involucran
tratamientos térmicos que usan vapores de selenio o gases de H,Se, los cuales
son muy toxicos para el ambiente y el cuerpo humano, y ademas, utilizan
técnicas de depdsito costosas. En este trabajo se depositaron peliculas
delgadas de CIAS evitando procesos toxicos y técnicas costosas. La
preparacion de las peliculas involucré el tratamiento térmico de precursores
multicapa con estructura vidrio/(In,Al)/Se/Cu,Se, depositados por evaporaciéon
térmica y bafo quimico. Se prepard y caracterizd cada precursor por separado.
Se obtuvieron peliculas de IngSe; mediante el tratamiento térmico a
temperaturas de 200-300 °C de multicapas vidrio/In/Se. También se obtuvieron
peliculas de Cu,Se (vidrio/Cu,Se) mediante el depdsito por bafio quimico.
Similarmente, se obtuvieron peliculas de CulnSe; (CIS) por el tratamiento
térmico a temperaturas de 350 °C y 400 °C de precursores multicapa
vidrio/In/Se/Cu,Se y vidrio/In/Se/Cu,Se/Se. Finalmente, juntando cada
precursor obtenido, se formaron peliculas de CIAS mediante el tratamiento
térmico a 350 °C y 400 °C de los precursores multicapa vidrio/In/Al/Se/Cu,Se y
vidrio/(In,Al)/Se/Cu,Se. Todas las peliculas fueron caracterizadas mediante
difraccion de rayos X (XRD), microscopia electronica de barrido (SEM)
empleado con un analizador de energia dispersiva por rayos X (EDAX),
espectroscopia UV-Vis (propiedades Opticas. La respuesta de fotocorriente
(propiedades eléctricas) fue medida usando una fuente picoametro/voltaje y una
lampara de tungsteno. Ademas, las peliculas de CIS y CIAS se analizaron
mediante espectroscopia fotoelectronica por rayos X (XPS). Los resultados
obtenidos mostraron que con las técnicas de depdsito empleadas se obtuvieron
peliculas con buenas propiedades, ademas de usar métodos de bajo costo,

sencillos y no toxicos que pueden ser utilizados inclusive en area grande.
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Motivacion para el desarrollo de Tecnologia
Fotovoltaica

La energia solar fotovoltaica es el simbolo tecnolégico para un futuro sostenible
con sistemas de abastecimiento de energia en muchos paises. Una
considerable cantidad de dinero es invertido en investigacion, desarrollo y
demostracidén; algunos gobiernos han creado importantes programas de
introduccién en el mercado y la industria ha invertido en instalaciones de
produccion mas grandes. Ninguna otra tecnologia de energia renovable recibe
una fuerte apreciacién por el publico y por parte de politicos y sectores
financiero e industrial. Esta es una situacién notable ya que la electricidad
fotovoltaica es considerada muy cara comparada con la electricidad
convencional de la red. El reconocimiento grande vy justificado de la energia
solar fotovoltaica puede comprenderse sobre la base de la descripcion de las

caracteristicas positivas principales de este tipo de conversién solar eléctrica.

1.1 POTENCIAL DE LA ENERGIA SOLAR

La energia de la luz solar que incide en la Tierra es de 125,000 TW (Kanevce
2007). Esto es aproximadamente 10,000 veces mas que la energia usada
actualmente, y el sol estara disponible para todo el mundo durante un largo

tiempo.

En la Figura 1.1 se muestra la distribucion promedio de la energia solar que
incide en la Tierra. La mayor parte de la Tierra posee niveles altos de radiacion
solar, sobre todo en las regiones cercanas al ecuador. Por su parte, México se
encuentra dentro de la region en la cual hay mas radiacion solar durante todo el

ano.
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Los primeros esfuerzos para desarrollar dispositivos fotovoltaicos fueron
orientados hacia aplicaciones espaciales, y hasta ahora las celdas solares
siguen siendo la principal fuente de energia en el espacio. La aplicacion
terrestre de celdas solares es reciente (aproximadamente tres décadas), y se
incrementa rapidamente. Este crecimiento es inspirado en las multiples ventajas
de las celdas solares, la principal, su bajo impacto al medio ambiente.

Average annual

ground solar
enargy (1983-2005)

I 75
T

3

S . # . Clewar iy insolation
i = e — incident, harizonthal
s surface (KWhim s day)

Source: NASA 2008

Figura 1.1. Potencial solar en el mundo (promedio anual de energia solar,
kWh/mzldia)(NASA Surface Metereology and Solar Energy (SSE) 2008)

La industria fotovoltaica mundial ha producido alrededor de 27,000 MWp de
celdas solares fotovoltaicas (Figura 1.2), lo cual incrementa en un 118%
respecto a su produccion en 2009. Esto es un gran indicador de como el

mercado fotovoltaico tiene la tendencia de seguir incrementando en el futuro.

Aunque el uso de tecnologia fotovoltaica tiene ventajas claras respecto a las
fuentes de energia convencionales, aun existen obstaculos que no permiten
usarla ampliamente. La principal razon es que su costo es mayor que las
energias convencionales. Una forma de disminuir el precio de la tecnologia
fotovoltaica y expandir su uso, se necesita reducir la cantidad de materiales y la

energia usada en la manufactura y produccion de las celdas solares.
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Figura 1.2. Produccioén de celdas solares del 2000-2010(Photon International 2011)

1.2 TECNOLOGIA FOTOVOLTAICA

El Sol siempre ha sido la principal fuente de energia para la vida en la Tierra.
Sin embargo, hace apenas tres décadas el hombre ha aprendido a convertir la

radiacion solar en energia eléctrica con un grado razonable de eficiencia.

Los recursos limitados de la tierra han forzado al hombre a buscar y desarrollar
nuevas fuentes de energia. La generacion de energia eléctrica utilizando
tecnologia fotovoltaica es una atractiva alternativa a los medios convencionales
de produccion (combustibles fosiles), ya que ademas de no contener partes
moviles, es renovable. Ya que la cantidad de energia que alcanza la superficie
de la tierra es aproximadamente 10,000 veces que la energia total que se
consume, el potencial de la energia solar es enorme y crece rapidamente

debido a nuestra habilidad para aprovecharla eficientemente (Ahmed 1995).

La Tabla 1.1 muestra algunas ventajas y desventajas de la energia solar
fotovoltaica. Comunmente, las ventajas y desventajas de la generacién de
energia eléctrica solar son completamente opuestas a las de la generacion de

energia por fuentes fosiles.
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Tabla 1.1. Ventajas y desventajas de la energia solar fotovoltaica.

Ventajas Desventajas
Fuente de energia difusa (luz solar
Fuente de energia vasta y esencialmente infinita. es una energia relativa de baja
densidad).

Sin ninguna emisién, combustién o desechos
radioactivos.

Bajos costos de operacion. Altos costos de instalacion.
Sin partes moviles.
Temperatura de operaciéon: ambiente.
Pobre confiabilidad de elementos
Alta confiabilidad en médulos (> 20 afios). auxiliares (balance del sistema),
incluyendo almacenamiento.
Modular (incrementos pequefios o grandes).
Facil instalacion.
Puede ser integrado en edificaciones nuevas o
existentes.
P : . Falta de almacenamiento de energia
uede ser instalado cerca de cualquier punto de uso. eficiente.

Alta aceptacion publica.
Excelente registro de seguridad.

Fuente: Handbook of Photovoltaic Science and Engineering (Luque y Hegedus 2003)

1.2.1 Funcionamiento de una celda solar

En la conversion de energia fotovoltaica, un fotén incidente imparte energia a
un electrén en un material absorbedor, promoviendo al electrén a un estado
excitado. Tradicionalmente, en un semiconductor a esto se le conoce como la
excitacion de un electron de la banda de valencia a la banda de conduccion con
un ancho de banda prohibida en el rango del espectro visible, dejando una
carga positiva en un estado vacante (hueco). Una celda solar usualmente se
forma mediante la union de dos materiales semiconductores con diferentes
conductividades: uno con alta concentracién de electrones (tipo-n) y otro con
alta concentracion de huecos (tipo-p), como se ilustra en la Figura 1.3. La unién
de éstos semiconductores ocasiona que se forme un campo eléctrico, mediante
el cual son separados los electrones y huecos excitados. Una vez separados,
son colectados mediante electrodos (contactos) situados en ambos lados del
dispositivo, produciendo asi un voltaje que puede dar energia a un circuito

externo. Si un fotdn es absorbido en el material tipo-p, el portador de carga
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mayoritario (hueco) es conducido a través de la capa tipo-p hacia el electrodo
para colectarlo, mientras que un electrén es transportado a través de la capa
tipo-p hasta la interface p-n como una carga minoritaria, y después a través de
la capa tipo-n como carga mayoritaria. Si la absorcion ocurre en el material tipo-

n ocurre lo mismo pero de forma inversa.

Las propiedades de absorcién y transporte de carga de los semiconductores
estan estrechamente vinculados con las celdas fotovoltaicas. Las capas
semiconductoras deben ser preferentemente gruesas para absorber la mayoria
de la radiacion incidente y deben ser capaces de transportar los electrones y

huecos a los electrodos antes de que éstos se recombinen.

(a) (b)
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band ;
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Figura 1.3. (a) Seccion transversal esquematica de una celda solar. (b) Diagrama de
bandas de una celda solar (K. P. Musselman and L. Schmidt-Mende 2011).

Los sistemas de conversion fotovoltaica requieren formas especiales de
materiales semiconductores o compuestos los cuales pueden ser fabricados
para que contengan la unién o interface con las caracteristicas electronicas
necesarias. Un material se considera adecuado para usarse como capa
absorbedora en dispositivos fotovoltaicos si cumple con las siguientes

propiedades:

e Brecha de energia directa
e Alto coeficiente de absorcion
e Pocos e inactivos limites de grano

e Buena movilidad
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Desde hace mas de 5 décadas se comenzo con la investigacion y el desarrollo
de las celdas solares para la generacion de energia eléctrica mediante fuentes
renovables. Durante todos estos afos, se han tenido diversas etapas 6
“‘generaciones” de tecnologias y materiales componentes de dichas celdas
solares que han resultado prometedoras en base a los resultados preliminares
de laboratorio, y en base a las perspectivas que se tienen de los materiales
componentes. A continuacién se presentan éstas generaciones de tecnologia

fotovoltaica con los diferentes tipos de materiales que las componen.

1.3 LAS TRES GENERACIONES FOTOVOLTAICAS

Todas las tecnologias relacionadas a capturar la energia solar para generar
electricidad se describen como fotovoltaicas. Estas tecnologias se subdividen
de acuerdo al desarrollo e investigacidn que se ha realizado a través del tiempo,

y se conocen como tecnologias de primera, segunda y tercera generacion.

1.3.1 Primera generacién (Tecnologia del silicio)

La primera generacion de tecnologia fotovoltaica esta hecha por estructuras
cristalinas usando silicio (Si) para producir celdas solares, entre las que se

encuentran celdas de Si monocristalino y policristalino.

1.3.1.1 Celdas de silicio monocristalino

Este tipo de celda es la mas comun usada, constituye alrededor del 80% del
mercado. Esencialmente usa uniones p-n de Si cristalino. Sin embargo,
radiaciones de longitudes de onda cortas conducen a tener una disipaciéon
térmica en la celda y consecuentemente es la causa para su calentamiento y
por ende se reduce la eficiencia. La eficiencia mas alta alcanzada en modulos
fue de 20.4% (SunPower 2011).
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1.3.1.2 Celdas de silicio policristalino

Los esfuerzos para reducir los costos en la industria fotovoltaica llevo al
desarrollo de la tecnologia de silicio policristalino. Esta tecnologia es muy
atractiva porque sus costos de manufactura se reducen respecto a los de Si
monocristalino, aunque su eficiencia es mas baja (15%) (L. El Chaar et al.
2011). La ventaja de convertir las celdas solares de silicio monocristalino a
policristalino es la disminucion de las imperfecciones en la contaminacion del

metal y estructura cristalina (Manna TK. and Mahajan SM. 2007).
1.3.2 Segunda generacion (Tecnologia de peliculas delgadas)

En comparacion con las celdas de silicio cristalino, la tecnologia de peliculas
delgadas mantiene la promesa de la reduccion de los costos de los sistemas
fotovoltaicos, reduciendo la cantidad de material sin afectar el tiempo de vida de
las celdas solares. Los paneles de pelicula delgada son creados depositando
capas delgadas de ciertos materiales en sustratos de vidrio o acero inoxidable.
La ventaja de esta metodologia es que los espesores de la capa depositada son
alrededor de algunos micrometros (< 10 um), comparada con los espesores de
silicio cristalino que son alrededor de 200 um. Existen tres clases de celdas
solares de pelicula delgada que han emergido con gran fuerza que utilizan
como material absorbedor silicio amorfo (a-Si), Cu(In,Ga)Se; (CIGS) y CdTe
(Figura 1.4).

CdTe CIGS a-Si

Glass Supersirate Glass Glass Supersirate

) Encapsulation
Front contact TGO Front contact TCO
( Front centact (Zn0)
E %%

Window layer (CdS) a-5i p-layer

Buffer {Cd3}
a-5i -layer

CIGS Absorber

CdTe Absorber

Matal Back contact Back contact (Mo) Metal Back contact

Glass substrate

Figura 1.4. Diagramas esquematicos de dispositivos fotovoltaicos de peliculas delgadas.
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1.3.2.1  Silicio amorfo (a-Si)

La tecnologia del silicio amorfo (a-Si) fue una de las primeras desarrolladas en
pelicula delgada. Esta tecnologia diverge de la del silicio cristalino en el hecho
en que los atomos de silicio estan localizados en forma aleatoria en la
estructura atomica. Esta aleatoriedad tiene un efecto en las propiedades
electronicas del material incrementando el valor de la brecha de energia (1.7
eV) con respecto a la del silicio cristalino (1.1 eV). La maxima eficiencia
alcanzada a escala laboratorio actualmente ha sido de 12% usando una simple
unién de a-Si, pero en modulos después de ser expuesto a la luz solar su
eficiencia se degrada y se estabiliza en un rango de 4-8% (L. El Chaar et al.
2011).

1.3.2.2 Telurio de Cadmio (CdTe)

El telurio de cadmio se ha conocido por tener el valor de brecha de energia
ideal (1.45 eV) con un alto coeficiente directo de absorcion para un material
absorbedor. Las eficiencias de las celdas de CdTe en area pequefia estan
alrededor del 15% y en mddulos en 9% (L. El Chaar et al. 2011). La toxicidad

del cadmio es el problema principal de este tipo de tecnologia.

1.3.2.3 Cobre Indio Diselenio (CIS) o Cobre Indio Galio Diselenio (CIGS)

El cobre indio diselenio (CIS) es un material que contiene elementos
semiconductores de los grupos I, lll y VI de la tabla periddica, los cuales son
perfectos por sus caracteristicas eléctricas y altos coeficientes de absorcidn
optica. CIGS (compuesto CIS aleado con galio) es un material multicapa. A
diferencia de la simple unién p-n en las celdas de silicio cristalino, las celdas
CIGS se componen por una estructura hetero-union. La mejor eficiencia de una

celda de pelicula delgada CIGS a escala laboratorio fue de 19.9% (Ingrid
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Repins et al. 2008) y de 13% para médulos en area grande (M. Powalla 2006).

El mayor problema de esta tecnologia es la escasez del indio.
1.3.3 Tercera generacion (Semiconductores compuestos)

Como cada tipo de semiconductor tiene diferente brecha de energia
caracteristica lo cual permite la absorcion de la luz mas eficientemente a un
cierto valor de longitud de onda, la forma de aprovechar esto es formando
dispositivos multi-union con capad de diferentes valores de brecha de energia
los cuales puedan abarcar la mayor parte del espectro solar. Un ejemplo de un
dispositivo multi-union es el que se muestra en la Figura 1.5, el cual ha

alcanzado una eficiencia del 39% (L. El Chaar et al. 2011).
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Figura 1.5. Diagrama esquematico de celda solar de alta eficiencia de triple union.

1.3.3.1 Celdas Sensibilizadas Tintadas (Dye Sensitized)

Generalmente este tipo de celdas estan compuestas de un semiconductor y un
liquido electrolitico, el cual es una solucion conductora comunmente formada

por la disolucion de una sal en un liquido solvente. El nanomaterial mas comun
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usado es el diéxido de titanio (TiOz). La eficiencia mas alta de este tipo de
tecnologia se encuentra en un valor de 11% (L. El Chaar et al. 2011). Este tipo
de celdas contiene solventes volatiles en sus electrolitos que pueden filtrarse a
través de compuestos organicos, por lo tanto, presentan problemas en el
sellado de las celdas. Celdas con este tipo de solventes no son atractivas para

Su uso en exteriores debido a su alto riesgo ambiental.

1.3.3.2 Celdas Organicas

Celdas solares organicas y poliméricas son elaboradas a partir de peliculas
delgadas (100 nm) de semiconductores organicos. Las eficiencias mas altas
reportadas son de 4-5 % (L. El Chaar et al. 2011), usando polimeros
conductivos, sin embargo el interés por utilizar este material es por su

flexibilidad mecanica y desechabilidad.

Como se observo, existen varias tecnologias para desarrollar celdas solares. A
través del tiempo han ido evolucionando y mejorando sus propiedades para
alcanzar mejores eficiencias, en la Figura 1.6 se muestra esta evolucion de la

tecnologia fotovoltaica desde 1975 hasta el 2010.

Todas las tecnologias muestran un relativo y continuo mejoramiento en su
desempefio a través del tiempo. Las celdas de mayor eficiencia son los
dispositivos concentradores multiunion los cuales se utilizan para aplicaciones
espaciales. En cambio para aplicaciones terrestres se encuentra la tecnologia
de celdas solares basadas en silicio cristalino. Pero, la tecnologia de peliculas
delgadas basadas en compuestos de calcopirita (CulnSe; y sus aleaciones), en
especial el Cu(ln,Ga)Se, se encuentra posicionado como las celdas de pelicula
delgada con mayor eficiencia para aplicaciones terrestres, lo cual es un campo
de investigacion para desarrollar nuevos dispositivos con eficiencias que

igualen o superen la del Cu(In,Ga)Se>.
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Figura 1.6. Eficiencias de las diferentes tecnologias de celdas solares a través del tiempo
(NREL: National Renewable Energy Laboratory 2011)

Este trabajo de investigacion estd enfocado al estudio y andlisis de peliculas
delgadas de segunda generacién de CulnSe; y sus aleaciones (con aluminio).
En las siguientes secciones se explicaran los métodos de depdsito de las

peliculas delgadas y técnicas de caracterizacion comunes.

1.4 TECNOLOGIAS DE DEPOSITO DE PELICULAS DELGADAS

Una pelicula delgada es un material creado ab initio por la nucleacion aleatoria
y procesos de crecimiento de especies individualmente condensantes /
reactantes atomicos / idnicos / moleculares en un sustrato. Las propiedades
estructurales, quimicas, metalurgicas y fisicas del material dependen
fuertemente de un gran numero de parametros en el depédsito de la pelicula asi

como también del espesor. Las peliculas delgadas pueden ser depositadas en

11
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un rango amplio de espesores, variando desde algunos nandometros hasta unas

décimas de micrometro.

A continuacién se presentan algunas caracteristicas de los procesos de

peliculas delgadas para ser aplicadas en celdas solares.

1. Gran variedad de técnicas fisicas. quimicas, electroquimicas, basadas en
plasma e hibridas estan disponibles para el depdsito de peliculas
delgadas que sean del mismo material.

2. La microestructura de las peliculas de la mayoria de los materiales puede
ser variada desde amorfa/nanocristalina hasta altamente orientada y/o
crecimiento epitaxial, dependiendo de la técnica y parametros de
depdsito y el sustrato.

3. Pueden ser elegidos una amplia gama de formas, tamafios, areas y
sustratos.

4. Debido a condiciones de solubilidad relajada y diagramas de fase
relajados, las peliculas pueden ser dopadas y aleadas con materiales
compatibles, hasta en algunos casos con materiales incompatibles.

5. La superficie y los limites de grano pueden ser pasivados con materiales
adecuados.

Son posibles diferentes tipos de uniones electrénicas.

Brechas de energia especificas, composicién especifica, constantes de
red especificas, etc., pueden obtenerse, cumpliendo los requerimientos
del disefiador de la celda solar.

8. En el caso de materiales multicomponentes, composicion, brecha de
energia y otras propiedades optoelectronicas, pueden alcanzarse de la
manera deseada.

9. Superficies e interfaces pueden modificarse para proporcionar una
barrera de difusién intercapas y un campo eléctrico en la superficie.

10.Las superficies pueden modificarse para alcanzar las caracteristicas

Opticas de reflectancia/transmitancia deseadas.

12
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11.Puede lograrse facilmente la integracion de procesos unitarios para la
manufactura de celdas solares y la integracion individual de las celdas.

12.En general, los procesos de las peliculas delgadas, los materiales y
conservacion de la energia, son procesos “verdes” amigables con el

medio ambiente.

Basicamente, las tecnologias de depdsito de peliculas delgadas son puramente
fisicas, tales como los métodos evaporativos, o puramente quimicas, tales
como los procesos quimicos de fase gas y liquido. Un considerable numero de
procesos combinan tecnologias fisicas y quimicas, este tipo de categoria se

conoce como métodos fisico-quimicos.

En la Tabla 1.2 se presenta un esquema de clasificacion de los diferentes
meétodos de depdsito para peliculas delgadas.

Tabla 1.2. Estudio y clasificacién de las tecnologias de depésito de peliculas delgadas.

METODOS EVAPORATIVOS

e Evaporacion al vacio

Evaporacion térmica al vacio convencional Haz molecular epitaxial (MBE)

Evaporacion por haz de electrones

Evaporacion reactiva

PROCESOS INCANDESCENTES-DESCARGA

e Pulverizado (Sputtering)
Pulverizado de diodo
Pulverizado reactivo
Pulverizacion por voltaje (idnica)
Pulverizacion por magnetrén
Depésito por haz de iones
Pulverizado por haz de iones
Pulverizacion ionica reactiva

Depdsito por haz de cluster

e Procesos de plasma

Plasma aumentado CVD
Oxidacién por plasma
Anodizacion por plasma
Polimerizacion por plasma
Nitridacion por plasma
Reduccion por plasma

Plasma ECR de microondas CVD
Depdsito por arco catédico

PROCESOS QUIMICOS EN FASE GAS

e Deposito por Vapor Quimico (CVD)
CVD epitaxial

13

e Procesos de Formado Térmico
Oxidacion térmica
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CVD a presién atmosférica (APCVD) Nitridacion térmica
CVD a baja presién (LPCVD) Polimerizacion térmica
CVD metalorganico (MOCVD)

CVD foto-aumentado (PHCVD)

CVD de laser inducido (PCVD)

CVD por electrones aumentados Implantacion de iones

TECNICAS QUIMICAS EN FASE LiQUIDA

e Electroprocesos e Técnicas Mecanicas
Galvanoplastia Spray pirolisis
Recubrimiento electrolitico Técnicas de Spray-on
Anodizacion electrolitica Técnicas de Spin-on

Reduccion de placas quimicas

Desplazamiento de placas quimicas

Deposito electroforético Epitaxial de fase liquida
e Procesos de soluciéon quimica

Depdsito por bafio quimico (CBD)

Fuente: Handbook of Thin Film Deposition (Seshan 2002)

Entre las técnicas de depdsito que existen, hay dos en las cuales el proceso se
vuelve sencillo y ademas es de bajo costo, son la evaporacién térmica de

precursores metalicos y el bafio quimico de elementos 0 compuestos.

1.4.1 Depésito por Evaporaciéon Térmica

Es una de las técnicas mas ampliamente usada para el depdsito de peliculas
delgadas. Basicamente se compone de tres etapas: sublimacion de la fuente
para convertirla en vapor, transportar el vapor desde la fuente hasta el sustrato
y la condensacién del vapor en el sustrato. La teoria basica del proceso
contiene elementos de termodinamica, teoria cinética de los gases y fendmenos

de condensacion (Seshan 2002).

Los materiales sélidos se subliman bajo un alto vacio para evitar la reaccion del

vapor del material con la atmdsfera ambiente. La condensacién del vapor sobre

14
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el sustrato frio produce una pelicula delgada solida. Este método tiene las

siguientes ventajas:

1. La concentracién de impurezas en la pelicula son minimas.

2. Los materiales tienen su punto de ebullicion a mas baja temperatura en
condiciones de vacio.
El crecimiento puede ser controlado eficazmente.

Es muy amplio la seleccion del sustrato.

La velocidad de evaporacion y por lo tanto la condensaciéon tienen algunos
limites, dependiendo del tipo de fuente y material usado. Las caracteristicas de
la pelicula preparada pueden variar por algunos parametros, tal como
temperatura, tipo de sustrato, velocidad de depdsito y atmodsfera residual. Todos
estos parametros pueden controlarse en el método de evaporacién térmica.
Ademas se puede obtener peliculas de diferentes espesores. Para colocar el
material a evaporar se utilizan canastas de molibdeno o tungsteno. También, se
pueden producir peliculas de alta pureza con un minimo de condiciones que
interfieran en su depdsito. Los diferentes factores, de los cuales se espera tener
alguna influencia en la naturaleza y propiedades de las peliculas evaporadas

son:

Naturaleza y presidn de los gases residuales.

Intensidad del haz de vapor.

1.

2

3. Naturaleza y condiciones del sustrato.

4. Temperatura de la fuente de vapor y velocidad de la molécula incidente.
5

Contaminacion del material de la fuente de vapor.
La evaporacién de las peliculas delgadas con propiedades controladas requiere

de un entorno que interfiera lo menos posible con los procesos de formacion de
la pelicula. Es posible obtener un alto vacio en una camara cerrada para

15
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minimizar la interaccion entre los gases residuales y la superficie de crecimiento

de las peliculas.

Las ventajas de usar un sistema de vacio para la evaporacion térmica son:

1. El material tendra su punto de ebullicién a mas baja temperatura en vacio.
2. Se reduce la formacién de 6xido en la superficie de ebullicion.

3. Son muy pequefas las impurezas en la pelicula depositada.

Las unidades de evaporacidén térmica contienen varios componentes, tales
como una bomba mecanica, bomba turbo molecular, monitor Pirani, monitor de

cristal cuarzo (medidor de espesor), porta-sustrato, valvulas (Figura 1.7).

L4

Figura 1.7. Unidad de evaporacién térmica.

1.4.2 Depédsito por Baiio Quimico (CBD)

La técnica de depdsito por bafio quimico es el depdsito de peliculas en un

sustrato sélido a partir de una reaccion que ocurre en una solucion (Figura 1.8).

16
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Figura 1.8. Depésito por bafio quimico.

El bafio quimico puede llevarse a cabo en soluciones acidas o alcalinas,

aunque la mayoria de las reacciones son en soluciones alcalinas.

Los mecanismos de los procesos de bafo quimico se pueden dividir en dos
diferentes procesos: formacién del compuesto requerido por reacciones idnicas
involucrando aniones libres y descomposicion de metales complejos (Hodes
2002).

El bafio quimico puede usarse para depositar cualquier compuesto que

satisfaga cuatro requerimientos basicos:

1. El compuesto puede ser creado por precipitacion. Esto es generalmente,
aunque no exclusivamente, ya que se refiere a la formacion del compuesto
estequiométrico formado por la reaccion idnica.

El compuesto debera ser relativamente insoluble en la solucion usada.
El compuesto debera ser quimicamente estable en la solucién.

4. Sila reaccion se lleva a cabo de la forma de anion libre, el anidon debera ser
relativamente generado lentamente (para prevenir precipitacion repentina).
Si la reaccion es del tipo descomposicion compleja, la descomposicién del

metal complejo debera ocurrir lentamente.

17
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1.5 TECNICAS DE CARACTERIZACION PARA PELICULAS DELGADAS

Las técnicas de caracterizacion que se utilizaran para estudiar las propiedades

de las peliculas sintetizadas en este trabajo son las siguientes:
a) Difraccion de rayos X (XRD)

Es una técnica usada para identificar las fases cristalinas presentes en
materiales y para medir las propiedades estructural tales como el tamano
de grano, orientacion preferencial y la estructura de los defectos de las
fases (L. C. Feldman and J. W. Mayer 1986). XRD es una técnica de no
contacto y no destructiva la cual puede ser usada para el analisis de
materiales compuestos de casi cualquier elemento. Sin embargo, es muy

sensible para elementos con numero atémico alto.

La Figura 1.9 muestra el principio basico de operacion de un
difractometro de rayos X donde el angulo de difraccion 26 es el angulo
entre los rayos X incidentes y difractados. En un experimento tipico, los
rayos X del blanco inciden en la muestra la cual gira alrededor del eje
goniométrico. La radiacion difractada a un angulo 26 es medida por el
gonidmetro y el detector. El detector gira alrededor del mismo eje que la
muestra pero con el doble de velocidad angular. El espectro de difraccion
de la muestra es graficado como funcién de 20. El espacio interplanar
dky correspondiente a cada linea de difraccion es calculada por la

ecuacion:

2
Adhky = —F— (1)

Zsena(hkl)

Donde 6 es el angulo de difraccion de Bragg y A es la longitud de onda

de la radiacion monocromatica.
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Figura 1.9. Diagrama esquematico de un difractdmetro de rayos X.

b) Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido es una técnica que se utiliza para
conocer la morfologia y el analisis composicional semicuantitativo de la
superficie de los materiales. La operacion basica del SEM se describe a
continuacién. Un haz de electrones emitidos y acelerados por una fuente
de electrones son focalizados por un cierto numero de lentes
electromagnéticos hacia la muestra y sistematicamente escanean a la
superficie de la muestra. La interaccion del haz de electrones con la
superficie de la muestra resulta en la generacion de electrones
secundarios y retrodispersados de la muestra, los cuales son detectados.
Esta informacion es almacenada en forma de imagen fotografica (C. W.
Oatley 1972).

Para obtener un analisis cuantitativo y cualitativo de la composicion
elemental de los materiales se utiliza un complemento del SEM, que se
le conoce como EDAX (Energia Dispersiva de rayos X). La combinacion

resultante entre el SEM y EDAX permite el analisis microscopico y
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macroscopico de la composicion de la muestra simultdneamente con la
representacion visual del area analizada. La operacion de EDAX
involucra el uso de rayos X primarios o un haz de electrones los cuales
cuando golpean la muestra, remueven un electron de un orbital interno
de un atomo y crean una vacancia la cual puede ser llenada por un
electron de orbitales de mayor energia. Esto produce un espectro de
rayos X de la muestra para cada elemento. Un rayo X el cual es creado
por el llenado de una vacancia en el orbital K es nombrado rayo X K.
Similarmente, el llenado de un orbital L origina rayos X L. El rayo X se
distingue por el tamafio del electron que salta para llenar la vacancia la
cual es creada por un particular tipo de rayo X. Finalmente la senal es
procesada con electronica digital y analoga antes de grabarlo. La
cuantificacion de la composicidon elemental es una tarea complicada. Sin
embargo, el desarrollo en programas de computadora ha permitido

obtener resultados buenos y flexibles del analisis composicional.

Para este trabajo se utiliz6 un microscopio modelo JSM-6510LV JEOL y
las muestras se analizaron utilizando un voltaje de 20 KV con electrones
secundarios (SEl) y a una magnificacion de 10000X. El analisis
composicional se realizé con un analizador de energia dispersiva de
rayos X (EDAX) asistido por el SEM utilizando el software EDAX V5.21.

Espectroscopia Fotoelectréonica por Rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica por rayos X (XPS) es una técnica que
usa rayos X de una cierta energia para excitar electrones de los orbitales
de los atomos. Los fotoelectrones emitidos del material son recolectados
como funciéon de su energia cinética, y el numero de fotoelectrones
recolectados en un tiempo definido son graficados contra su energia
cinética. Esto da como resultado el espectro del numero de electrones

por segundo versus la energia cinética de los electrones. Los picos
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d)

aparecen en el espectro como energias discretas debidas a la emision
de los electrones de estados con energias de union especificas
(orbitales) en el material. La posicion de los picos identifican los
elementos quimicos en el material. Las areas de los picos son
proporcionales al numero de orbitales en el analisis volumétrico y son
usados para cuantificar la composicién elemental. La posicién y las
formas de los picos en un espectro de XPS pueden determinar con
detalle los estados quimicos de los elementos constituyentes en el
material, incluyendo los estados de oxidacion, carga parcial e hibridacion
(Elton N. Kaufmann 2003).

Para este trabajo de investigacion se utilizé esta técnica para el analisis
composicional de las peliculas. Se realizo esta caracterizacidon
unicamente a las peliculas delgadas de CulnSe, y Cu(In,Al)Se;. Se
utilizé un sistema Perkin-Elmer PHI 560/ESCA-SAM.

Propiedades Opticas

La espectroscopia de absorcidén ultravioleta y visible (UV-Vis) es la
técnica que mide la atenuacion de un rayo de luz después de pasar a
través de una muestra o después de ser reflejada por la superficie de la
misma muestra. La atenuacion puede resultar de la absorcion, difraccion,
reflexion o interferencia. Normalmente la causa de la atenuacion no es
muy importante para muchos materiales, pero es suficiente determinar la

transmitancia o reflectancia total resultante del material.

El uso de la espectroscopia UV-Vis en investigacion de materiales se
puede dividir en dos categorias: (1) mediciones cuantitativas de fases
gas, liquido o sdlido y (2) caracterizacion de las propiedades Opticas y
electronicas de un material. La primera categoria es la mas usada como

herramienta de diagndstico para la preparacion de materiales. En
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aplicaciones cuantitativas unicamente es necesario medir la absorbancia
o reflectividad a una cierta longitud de onda. La segunda categoria
usualmente requiere grabar una porcién del espectro UV-Vis para la
caracterizacion de las propiedades Opticas o electronicas de los
materiales (Elton N. Kaufmann 2003).

En este proyecto, las propiedades épticas fueron analizadas usando la
transmitancia y absorcion optica de las peliculas delgadas, recolectada
por un espectrometro UV-Vis-NIR modelo EPP2000 StellarNet con una

interfaz conectada a una computadora.

Propiedades Eléctricas

El fenomeno en el cual la conductividad de un material semiconductor
incrementa debido a la absorcion de luz se le conoce como
fotoconductividad (R. H. Bube 1960). Los semiconductores en general
exhiben un cierto grado de fotoconductividad a temperatura ambiente,
debido a que su banda de conduccidn esta parcialmente llena. Su
fotoconductividad puede incrementarse cuando se expone a fotones que
tienen la suficiente energia. En un semiconductor intrinseco, un fotén
puede producir un par electron-hueco y ambos contribuyen en la
conductividad del material, mientras que en un semiconductor extrinseco
la conductividad estd dominada por un tipo de portador de carga:

electrones en el material tipo-n y huecos en el material tipo-p.

En este trabajo de investigacion se midieron las propiedades eléctricas
tales como la corriente en oscuridad y fotoconductividad mediante una
fuente picoametro/voltaje modelo Keithley 6487 con una interfaz
conectada a una computadora y como fuente de luz una lampara de

tungsteno.
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2

Estudio e Investigacion de peliculas
delgadas CulnSe, y sus aleaciones

El potencial de la familia ternaria (CulnSe;) y su aleacién (Cu(ln,Al)Se;) de
materiales compuestos semiconductores para su uso en dispositivos
electronicos o dispositivos solares es de gran atraccion y continda
incrementando su interés. Esto ha llevado a un estudio extensivo de la
preparacion y caracterizacion de estos materiales, ambos en pelicula delgada.
El compuesto CulnSe; ha sido considerado como uno de los mas importantes
absorbedores de luz, debido a que posee ciertas ventajas que hacen posible

esto (P. Luo et al. 2010), por ejemplo:

e Tiene una brecha de energia directa de 1.04 eV.

« Tiene un alto coeficiente de absorcién, alrededor de 10° cm™.
e Mantiene una buena estabilidad.

e Conductividad inherente tipo-p.

e Buen acoplamiento de la red cristalina con CdS (material capa ventana).

El propdsito de este capitulo es revisar los estudios relevantes mas recientes

sobre el compuesto CulnSe; y su aleacién Cu(In,Al)Se..

2.1PELICULAS DELGADAS DE CulnSe;

El CulnSe; (CIS) pertenece al grupo I-1I-Vl, de materiales semiconductores vy
cristaliza con estructura calcopirita tetragonal (Figura 2.1) (V. G. Lambrecht
1973), ademas de que es un material absorbedor que se ha considerado como
el mas promisorio para su aplicacion en celdas solares fotovoltaicas, esto

debido a su alto coeficiente de absorcion oOptico y su brecha de energia directa
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(Luque y Hegedus 2003). Estudios previos han mostrado que las peliculas
delgadas de CulnSe; pueden ser preparadas por varios métodos, tanto fisicos

como quimicos, los cuales se explican a continuacion.

Figura 2.1. Estructura cristalina tetragonal calcopirita.

2.1.1 Métodos Fisicos

2.1.1.1 Evaporacion térmica

e Peliculas delgadas de CulnSe; han sido preparadas por evaporacién térmica
en vacio de In a 100 °C, Se a 50 °C y Cu a temperatura ambiente, con un
subsecuente tratamiento térmico en vacio a 400 °C durante 1 hora (K. G.
Deepa et al. 2009). Se logré formar el compuesto CIS con un valor de brecha

de energia de 0.98 eV.

2.1.1.2 Evaporacion térmica seguida de una selenizacion

El proceso de selenizacion es el proceso en el cual se somete a un tratamiento

térmico una pelicula delgada bajo una atmésfera de vapores de selenio o de

gases de H,Se. Varios métodos de preparacion se han realizado usando este

tipo de proceso, estos se presentan a continuacion.

e Por evaporacion térmica se ha depositado peliculas de CIS a partir de
compuestos binarios, tales como In,Ses; y Cu,Se con un posterior tratamiento

de selenizacion en una atmésfera de Se a 550 °C durante 10 minutos (S. C.
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Park et al. 2001). Se logré formar la fase CIS, pero con espesores de Cu,Se
< 0.35 ym se forma unicamente la fase y-In,Ses;, esto debido a que las

peliculas tienen una deficiencia de Cu.

2.1.1.3 Pulverizacién de Radio Frecuencia (RF Sputtering)

e Utilizando como fuente un cilindro ceramico de CulnSe; bajo una atmdésfera
de argon a diferentes temperaturas del sustrato se depositaron peliculas de
CIS (J. Muller et al. 2006). Si la temperatura del sustrato aumentaba,
disminuia la cantidad de selenio en la pelicula dando lugar a la formacién de

la fase secundaria Cu,.xSe. El valor de brecha de energia fue de 1 eV.

2.1.1.4 Pulverizacion por magnetron de DC con selenizacién

e Se estudié también el efecto de la temperatura de selenizacidn en el depdsito
de peliculas de CIS por la técnica de pulverizacion por magnetron de
corriente directa (DC magnetron sputtering) de los precursores metalicos Cu-
In, donde la selenizacién se llevo a cabo en un rango de temperaturas de
230-460 °C en los tiempos de 15-120 minutos (F. D. Jiang and J. Y. Feng
2006). En las muestras horneadas por debajo de los 460 °C se formo la fase
CIS junto con las fases CuSe y InSe, mientras que a 460 °C se formd
unicamente el compuesto CIS. En estas muestras se estudioé el efecto del
tiempo de depdsito y se observd como cambiaba la morfologia en la cual los

granos uniformes crecian conforme el tiempo aumentaba.

2.1.1.5 Deposito por Laser Pulsado (PLD)

e Otro método utilizado ha sido el depdsito por laser pulsado (PLD) de
precursores metalicos (Cu-In), seguido de un tratamiento térmico de estos
precursores en vacio a 120 °C durante 1 hora y por ultima una selenizacion a
450 °C durante 1 hora (P. Luo et al. 2008). Se logré formar la fase CIS,
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obteniendo peliculas estequiométricamente exactas. La brecha de energia
fue de 0.95 eV.

2.1.2 Métodos Quimicos

2.1.2.1 Baio Quimico (CBD)

e Se han depositado peliculas de CIS por bafio quimico a partir de soluciones
acuosas que contenian Na;SeSO3;, CuSOy, InCl;, acido tartarico e hidrato de
hidracina a temperatura ambiente durante dos horas (P. P. Hankare et al.
2010). La fase CIS se formo con una distribucién uniforme en la superficie. El

valor de brecha de energia fue de 1.1 eV.

¢ Un método modificado de bafo quimico se utilizé para depositar peliculas de
CIS, usando dos soluciones, una aniénica que contenia Na;SeSO; y una
catidnica que contenia CuSOQOy, Iny(SO4)3 y acido tartarico (H. M. Pathan and
C. D. Lokhande 2005). El sustrato se sumerge en la solucion cationica
durante 30 seg y luego se sumerge en agua destilada durante 70 seg;
después se sumerge en la solucion aniénica durante 10 seg y finalmente se
sumerge nuevamente en agua destilada durante 70 seg. Este proceso se
repitid 80 veces. Se formd la fase CIS junto con la fase Cu,Se, debido a la

segregacion de la fase CuySe.

2.1.2.2 Adsorcion y Reaccién de Capas Iénicas Sucesivas (SILAR)

e Otro método quimico usado ha sido el de adsorcion y reaccion de capas
idnicas sucesivas (SILAR) (J. Yang et al. 2009). En este método se utilizaron
dos soluciones diferentes, una anidnica que contenia Na;SeSO; y una
cationica que contenia CuCl,-2H,0, InCl3-4H,0, TEAH; y citrato de sodio,

para luego darle un tratamiento térmico bajo una atmdésfera de argon a 400
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°C durante 1 hora. El tamafio de los granos crecia conforme aumentaba la
temperatura de depodsito, ademas de que se form6é completamente el

compuesto CIS. La brecha de energia fue de 0.96-0.98 eV.

2.1.2.3 Electrodeposito

e Se depositaron peliculas de CIS utilizando una solucién que contenia CuCly,
InCl3, SeO,, citrato de sodio y HCI a diferentes potenciales (T. J. Whang et al.
2010). Con potenciales de -0.5 V y -0.6 V se formé unicamente la fase Cu,.
x3€ con una morfologia uniforme y esférica, mientras que a potenciales de -
0.7 Vy - 0.8V se logré formar unicamente la fase CIS con una morfologia

uniforme en forma de esponjas.

2.1.2.4 Deposito Metal Organico de Vapor Quimico (MOCVD)

e Se depositaron peliculas de CIS a 330 °C utilizando dos precursores
[(CH3)2In(u-SeCH3)]2 y Cu(eiac), a diferentes tiempos de depdsito (60, 80,
100, 120 y 180 minutos) (S. H. Yoon et al. 2006). Se logr6 formar
completamente la fase CIS sin la presencia de alguna fase secundaria con

una morfologia altamente uniforme y policristalina.

2.1.3 Meétodos Hibridos

e También existen estudios donde se han utilizado la combinacion de dos
técnicas para depositar peliculas de CIS. Se han preparado usando la
combinacién de bafio quimico de Se y evaporacion térmica de los
precursores metalicos Cu e In, formando la estructura vidrio/Se/In/Cu (K.
Bindu et al. 2003). El bafio quimico se realizd usando una solucién que
contenia Na,SeSOs; y acido acético a temperatura ambiente durante 3 horas,

realizando tres inmersiones diferentes con las mismas condiciones de bario.
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La evaporacion térmica fue depositando en primera instancia el In y por
ultimo el Cu. Por ultimo se hizo un tratamiento térmico en alto vacio durante
1 hora a diferentes temperaturas (150, 200, 250, 300 y 400 °C). En la
muestra horneada a 150 °C se formaron las fases y-In,Sez y Cuglng, a 200 °C
se formd el compuesto CIS junto con la fase Cuglns, mientras que en las
muestras horneadas por encima de los 250 °C se formd unicamente la fase
CulnSe;. Los valores de brecha de energia fueron de 0.94-1.0 eV.

e Otro estudio que se realizo combinando dos técnicas fue la del método
solvotérmico y spin-coating (P. Luo et al. 2010). Primero se sintetizaron
nanoparticulas de CIS a partir de reaccionar CuCl,-2H,0, InCl3-4H,0, polvos
de Se y etilendiamina en un autoclave a 180 °C durante 18 horas. Las
particulas se filtraron y secaron a 60 °C durante 6 horas para después
molerlas a temperatura ambiente durante 3 horas. Por ultimo se mezclan con
etilcelulosa y polietilenglicol. Después utilizando el método de spin-coating se
depositd en el sustrato de la pelicula de CIS, para darle al final un
tratamiento térmico de selenizacion a 500 °C durante 1 hora. Las peliculas
antes de la selenizacion formaron la fase CIS junto con la fase secundaria
Cu.4Se, mientras que después de la selenizacion unicamente esta presente
la fase CIS. La morfologia mostré diferentes formas, tales como esféricas,

triangulares, planas. La brecha de energia calculada fue de 1.02 eV.

La mayoria de las técnicas descritas involucran métodos téxicos ya que utilizan
vapores de selenio o gases de H,Se los cuales son muy toxicos, o métodos
muy costosos, por eso parte de este trabajo se enfoca en depositar peliculas de
CulnSe; por métodos no toxicos y de bajo costo, evitando los vapores o gases

mencionados.
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2.2PELICULAS DELGADAS DE Cu(In,Al)Se;

Las celdas solares basadas en peliculas delgadas de CulnSe, (CIS) han
emergido como un candidato fuerte para la generacion de energia eléctrica de
bajo costo. La brecha de energia de estas peliculas delgadas tiene un valor de
1.04 eV y puede incrementarse para ajustarse al espectro solar para obtener
una mayor eficiencia aleandolo con elementos del grupo Il o VI, esto debido a
que el valor ideal de brecha de energia (Eg) para uso en celdas solares se
estima en un valor de 1.45 eV (N. M. Shah et al. 2009).

Un significante trabajo de investigacion se ha hecho y se ha reportado que una
forma de incrementar la Eg de las peliculas de CulnSe; es aleandolo con galio,
esto para formar peliculas de CulnixGaxSe; (CIGS). La E4 de estas peliculas
puede ser variado de 1.04 eV (para x=0) a 1.68 eV (para x=1). Se han
alcanzado eficiencias de celdas a escala de laboratorio de 19.5% (M. A.
Contreras et al. 2005). Estas eficiencias han sido en un rango de E4 de 1.1-1.2
eV. Sin embargo, la eficiencia de los dispositivos con Eq mayor a 1.3 eV es
limitada por la degradacién de las propiedades electronicas de la capa CIGS
(W. N. Shafarman et al. 1996), y esta degradaciéon viene a raiz de un
incremento en la cantidad de galio en el material. Por lo tanto, el galio que es un
material escaso y caro, puede ser reemplazado por uno econdémico y abundante
como el Al. Por esta razén, CulnAlkSe, (CIAS) ha sido considerado como una
alternativa prometedora, ya que requiere menor concentraciéon de aluminio que
galio para alcanzar un E4 similar (M. W. Haimbodi et al. 2000). El rango de Eg
de este material varia de 1.04 eV (para x=0) a 2.67 eV (para x=1) (Y. Bharath et
al. 2006). La Figura 2.2 muestra la variacion de la Eg con respecto a la cantidad
de elementos aleantes en el compuesto CulnSe, cuando es aleado con
aluminio, galio, plata y azufre (A. A. Rockett 2010). Se necesita mayor cantidad
de galio que de aluminio para llegar a obtener una valor similar de Eg (por
ejemplo, se necesita x=0.7 de Ga y x=0.3 de Al para tener un Eg=1.4 eV).

31



Estudio e Investigacion de peliculas delgadas CulnSe; y sus aleaciones | 2011

Estudios recientes han mostrado que las peliculas delgadas de Cu(In,Al)Se;
pueden ser preparadas por varios métodos, tanto fisicos como quimicos, los

cuales se explican a continuacion.
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Figura 2.2. Brecha de energia de varias aleaciones semiconductoras con estructura
calcopirita Cu(ln,Ga)Se,, Culn(S,Se),, (Cu,Ag)InSe; y Cu(In,Al)Se; (A. A. Rockett 2010).

2.2.1 Métodos Fisicos

2.2.1.1 Evaporacion térmica

e Se utilizd el método de evaporacion elemental de cuatro fuentes, que fueron
Cu, In, Al'y Se puros (P. D. Paulson et al. 2002). Variaron el contenido de Al
en la pelicula en el rango de 0 < x < 0.6, obteniendo un rango de E4 de 1.02
eV < E4 < 1.57 eV. Ademas desarrollaron la celda solar con este material y
obtuvieron una eficiencia maxima de 11%. Se tuvo una pobre adhesion que
fue limitada por la temperatura del sustrato usado para el crecimiento de la
pelicula de CIAS, lo cual restringio la eficiencia del dispositivo. Para corregir
este problema, otro grupo de investigacion utiliz6 el mismo meétodo de
depdsito y mejord la adhesion de la pelicula agregando una pelicula de Ga
de 5 nm de espesor en el sustrato vidrio/Mo (S. Marsillac et al. 2002). Con

esto se tuvo una temperatura de sustrato mas alta y se incrementd la
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eficiencia del dispositivo solar en 16.9%. La cantidad de aluminio se fijé en x
= 0.16 obteniendo un Eg de 1.16 eV.

e Otra alternativa ha sido el uso del método de co-evaporacion de Cu, In, Al y
Se puros a una temperatura de 400 °C seguido de un tratamiento térmico en
una atmodsfera de Se a una temperatura de 450 °C para obtener peliculas
delgadas de CIAS (Y. Bharath et al. 2006). Se fij6 la cantidad de Al en x =
0.25 y se obtuvo tres diferentes valores de Eq directos, 1.20 eV, 1.24 eV y
1.46 eV.

e También se ha utilizado el método de co-evaporacion a partir de un proceso
de evaporacioén de tres etapas (S. Yamada et al. 2009). En la primera etapa
se evaporaron In, Al y Se a una temperatura de 350 °C; en la segunda etapa
se evaporaron Cu y Se a 580 °C; en la tercera etapa se evaporaron In, Al y
Se a 580 °C. Los valores de Al que se fijaron fueron de x = 0.07, 0.21, 0.27,
0.34, obteniéndose valores de E; = 1.10 eV, 1.16 eV, 1.23 eV, 1.38 eV. Se
desarroll6 la celda solar con estos materiales, y se obtuvieron eficiencias de
10.5%, 11.1%, 10.0%, 3.9%. Para cantidades Al < 0.21 se tiene un tamafo
de grano aproximadamente de 2 uym, lo cual es adecuado para obtener altas

eficiencias.

2.2.1.2 Selenizacion y evaporacién térmica de precursores metalicos

El proceso de selenizacion se explicod en la seccion 2.1.1.2, a continuacién se

explican los métodos desarrollados para las peliculas delgadas de CIAS.

e Un método utilizado ha sido selenizacién de multicapas de precursores
metalicos (E. Halgand et al. 2005). En este trabajo depositaron por
evaporacion térmica los precursores metalicos Cu, In y Al vy
subsecuentemente se llevo a cabo la selenizacién con Se elemental y por

ultimo se dio un tratamiento térmico bajo la atmdsfera de Se durante 5

33



Estudio e Investigacion de peliculas delgadas CulnSe; y sus aleaciones | 2011

minutos a una temperatura de 530 °C. Se desarrollaron dos muestras y
resultd que en la primera muestra se formo6 CIAS con x=0.17y Eg=1.2 eV,
bajo las mismas condiciones se llevo a cabo la segunda muestra, pero
resultdé en la formacion de CIS, los autores concluyeron que se debid a la
segregacion de CulnSe; y CuAlSe; o a la migracion de Al a los limites de
grano. Para corregir esto se propuso cambios en el depédsito de los

precursores metalicos o en las condiciones del tratamiento térmico.

Otros investigadores han utilizado el método de selenizacion (J. Lopez
Garcia and C. Guillen 2009). Su proceso de depdsito consistié en un proceso
de dos etapas. En la primera etapa se deposité Cu e In por la técnica de
evaporacion por haz de electrones (electron beam evaporation) y luego se
depositd Al por evaporacion térmica. En la segunda etapa se efectud la
selenizacion de Se elemental. La temperatura a la cual se forma el
compuesto cuaternario CIAS es a 487 °C. Las cantidades de aluminio fueron
x =0, 0.15, 0.33, 0.46 y su Eg = 0.93 eV, 0.95 eV, 1.07 eV, 1.29 eV
respectivamente. Se observd que conforme se incrementa la cantidad de Al,
el pico de difraccién correspondiente a la direccién (112) se mueve a lo largo

de 20, incrementando su valor.

También se ha utilizado un método de selenizacion menos peligroso, usando
dietilseleniuro (CyHs5),Se (DESe) para el depdsito de peliculas de CIAS (M.
Sugiyama et al. 2009). Se evaporé térmicamente los precursores metalicos
Cu, In y Al, controlando la cantidad de Al, para luego utilizar el método de
selenizacion usando el precursor metal-organico, a una temperatura de 515
°C durante 90 minutos. En este trabajo se propuso este método para obtener
una alternativa diferente a los métodos de selenizacién convencionales que

ocupan gas de H,Se o vapores de Se, que son muy toxicos.
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2.2.1.3 Selenizaciéon y co-pulverizacion (co-sputtering) de precursores

metalicos

e Se depositd peliculas de CIAS por el método de selenizacién de precursores
metalicos (Daniel Dwyer et al. 2010). El depédsito de los precursores
metalicos fue desarrollado por la técnica de co-pulverizacion catddica (co-
sputtering). Los blancos utilizados fueron Cu, In y Al. La selenizacion se llevo
a cabo con vapores de Se elemental a dos diferentes temperaturas (500 °C y
525 °C).

2.2.1.4 Pulverizacion por Magnetron de Radio Frecuencia

e Se ha depositado peliculas de CIAS utilizando el método de RF magnetron
sputtering (pulverizacion catédica) a una temperatura de 125 °C (B. Munir et
al. 2007). Los blancos de la pulverizacion catodica utilizados fueron CuSe y
InSe, ademas de polvos de Al. Se obtuvieron peliculas de CIAS sin la
presencia de fases secundarias. La morfologia fue uniforme y el tamafo de
grano increment6 con el aumento de la cantidad de Al en las peliculas. Las
cantidades de Al se fijaron en x = 0, 0.17, 0.25, obteniéndose valores de Eg =
1.05 eV, 1.35eV, 1.7 eV respectivamente.

2.2.2 Métodos Quimicos

2.2.2.1 Baio Quimico (CBD)

e Recientemente ha habido trabajos de investigacion elaborados para
depositar peliculas delgadas de CIAS utilizando métodos mas sencillos y
menos costosos que los métodos convencionales. Uno de estos métodos es
el de depdsito por bafio quimico (CBD) a partir de soluciones que contenian
sulfato de cobre (CuSQ,), citrato trisédico, tricloruro de indio (InCls), sulfato

de aluminio (Al,SQq4), solucién de selenio y acido citrico (B. Kavitha and M.
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Dhanam 2009). Los bafos quimicos se llevaron a cabo en un rango de
temperatura de 40-60 °C utilizando tiempos de depdsito de 30-180 minutos.
El tiempo de depdsito éptimo fue dentro del rango de 30-90 minutos. Las
peliculas fueron completamente policristalinas formandose el compuesto
CIAS. La morfologia fue uniforme y densa, mostrandose en unas muestras
algunas grietas provocadas por la contaminacion de ellas debido a la
variacion del pH después del tratamiento térmico. Se elaboraron tres
muestras a tres diferentes espesores t = 60 nm, 140 nm, 250 nm,
obteniéndose valores de Eg de 1.35 eV, 1.30 eV, 1.24 eV respectivamente.

2.2.2.2 Adsorcion y Reaccién de Capas Iénicas Sucesivas (SILAR)

e Otro método quimico usado ha sido el de adsorcion y reaccion de capas
idnicas sucesivas (SILAR) para depositar peliculas de CIAS (M. Dhanam et
al. 2010). Este método consiste en depositar los iones de dos tipos de
precursores, uno cationico y otro anionico. Las soluciones que contenian los
dos precursores catidnicos para este trabajo fueron: i) sulfato de cobre
(CuSO0Qy) y trietanolamina (TEA); ii) tricloruro de indio (InCls), acido citrico y
sulfato de aluminio (Al;SO4). La solucion del precursor anionico fue
selenosulfato de sodio (Na;SeSOs). Se desarrollaron dos peliculas, a la
primera se le dio 25 inmersiones, obteniendo un espesor de pelicula de 410
nm y un Eg de 1.38 eV; a la segunda pelicula se le dieron 50 inmersiones,
obteniendo un espesor de 520 nm y un Eg de 1.33 eV. A diferencia de los
anteriores trabajos de investigacidon en los cuales se le aplica un tratamiento
térmico a las peliculas a temperaturas elevadas, en este caso se le dio un
tratamiento a una temperatura baja de 100 °C durante 1 hora. Las dos
peliculas mostraron la formaciéon del compuesto CIAS policristalino,
incrementando el tamafio del cristal con el aumento del numero de
inmersiones. La morfologia fue densa y homogénea presentando nano

granos columnares.
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La mayoria de las técnicas descritas involucran métodos téxicos ya que utilizan
vapores de selenio o gases de H,Se los cuales son muy tdxicos, o métodos
muy costosos, por eso parte de este trabajo se enfoca en depositar peliculas de
Cu(In,Al)Se, por métodos no toxicos y de bajo costo, evitando los vapores o

gases mencionados.

2.3PLANTEAMIENTO DEL PROYECTO

De acuerdo a los métodos que se describieron en las secciones anteriores, la
combinacién de los métodos de evaporacion térmica y bafo quimico son
optimos para depositar peliculas delgadas de Cu(ln,Al)Se, debido a que la
evaporacion de precursores metalicos tales como In y Al es un proceso sencillo
y que puede ser escalable a area grande, mientras que el bafio quimico de
precursores tales como Se y Cu,Se es un método sencillo y de bajo costo,
ademas de que es un método de selenizacion en el cual se evita
completamente el uso de vapores de selenio o gases de H,Se los cuales son
extremadamente peligrosos para el cuerpo humano y el medio ambiente. Por
eso, en este trabajo se utilizara este método hibrido para mejorar las
propiedades del material Cu(In,Al)Se, y en un futuro poder desarrollar
dispositivos fotovoltaicos para aplicarlos en celdas solares utilizando este
material como capa absorbedora.

2.3.1 Hipotesis

Es posible la formacion de peliculas delgadas de Cu(In,Al)Se; a partir de un
proceso hibrido (Evaporacion térmica + Bano quimico) sin la utilizacion de
vapores de selenio durante el proceso, los cuales son my téxicos para la salud y

medio ambiente.
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2.3.2 Objetivo General

Preparar y caracterizar peliculas delgadas de Cu(In,Al)Se, mediante un proceso
de tratamiento térmico de multicapas que consisten en la evaporacion térmica
de precursores metalicos (In,Al) y depdsito por bafio quimico de selenio y

Cu,Se, para su aplicacion como capa absorbedora en celdas solares.

2.3.2.1 Objetivos Especificos

e Preparacion de multicapas de In/Se sobre sustratos de vidrio con un
subsecuente tratamiento térmico bajo una atmoésfera de N, y su
caracterizacion.

e Preparacion de peliculas de Cu,Se y su caracterizacion.

e Preparacion de multicapas de In/Se/Cu,Se sobre sustratos de vidrio con un
subsecuente tratamiento térmico bajo una atmoésfera de N, y su
caracterizacion.

e Preparacion de multicapas de (In,Al)/Se/Cu,Se y In/Al/Se/Cu,Se sobre
sustratos de vidrio con un subsecuente tratamiento térmico bajo una
atmésfera de Na.

e Caracterizaciéon de las peliculas delgadas de Cu(In,Al)Se;: morfologia,
estructura, propiedades eléctricas y propiedades épticas.
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3

Preparacion de peliculas delgadas de
Cu(In,Al)Se, por métodos no téxicos

Como se mostro en el capitulo anterior, el estudio y la investigacion de peliculas
delgadas para aplicacion en tecnologia fotovoltaica son muy extensos. Este
trabajo se enfoca en investigar la preparaciéon de peliculas delgadas de
Cu(In,Al)Se;, por métodos de bajo costo y no téxicos para aplicacion en celdas
solares, a partir de precursores metalicos (In, Al) depositados en sustratos de
vidrio y en los cuales Se y Cu,Se se depositan secuencialmente a partir de
bafios quimicos. El proceso involucra el tratamiento térmico de multicapas
vidrio/(In,Al)/Se/Cu,Se (Figura 3.1).

Tratamiento

In, Al Vidrio

Vidrio

Figura 3.1. Proceso de obtencién de peliculas delgadas de Cu(In,Al)Se, por

coevaporacion de precursores metalicos.

El estudio del proceso nos llevo a preparar cada capa por separado y estudiarla
para determinar sus propiedades y entender el proceso que involucré su

preparacion.

3.1PREPARACION DE BANO QUIMICO DE SELENIO

El proceso de preparacion del bafio quimico de selenio involucra dos etapas. La

primera etapa es la preparacion del precursor selenosulfato de sodio

(Na2SeSO0:;) el cual se obtiene a partir de los reactivos sulfito de sodio (Nax;SO3)
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y polvos de selenio (99.99% puro). Se pone a calentar con agitacion en un
matraz de bola 100 ml de agua destilada y 4.5 gramos de Na,SO3; a 90 °C.
Después de un corto tiempo (aproximadamente 10 minutos) se vierten 0.78
gramos de polvos de selenio y se deja calentando y agitando toda la solucion
durante 3 horas. Al llegar a este tiempo, se apaga el calentamiento y se deja
enfriando con agitacion durante un lapso de 3 horas. Al enfriarse la solucion se
filtra y se guarda en un frasco. La solucién que se obtiene son 100 ml de
Na,SeSO;3 (0.1 M) (K. Bindu et al. 2002).

Cuando se tiene esta solucion, ahora se prosigue con la segunda etapa que es
la preparacién del bafio quimico de selenio, el cual se le va a llamar CBD1.
Primeramente se vierten en un vaso de precipitado 2 ml de acido acético
(CH3COOH) al 25% y 40 ml de agua destilada, se agita la solucién e
inmediatamente se vierten otros 30 ml de agua destilada y 10 ml de Na,SeSO;
(0.1 M). Se vuelve a agitar la solucién y una vez que se haya terminado de
agitar esta lista para colocar los sustratos en los cuales se desea depositar
selenio. Todo el bafo se realiza a una temperatura de 25 °C en tiempos de 5, 7

y 10 minutos.

3.2PREPARACION DE PELICULAS DELGADAS DE SELENIURO DE INDIO

Los materiales semiconductores de la familia IlI-VI poseen propiedades
atractivas para aplicaciones en optoelectronica y dispositivos fotovoltaicos (M.
Afzaal et al. 2005). El seleniuro de indio es un semiconductor perteneciente a
esta familia y ha sido estudiado recientemente debido a su potencial aplicacion
como capa absorbedora en dispositivos fotovoltaicos (A. Ates et al. 2008) y
como material tipo ventana (G. Gordillo and C. Calderon 2003).

Se han desarrollado diferentes métodos de depdsito de peliculas delgadas de
seleniuro de indio, a continuacién se enlistan los estudios mas recientes de este

compuesto.

44



Preparacién de peliculas delgadas de Cu(In,Al)Se; por métodos no toxicos | 2011

3.2.1 Métodos Fisicos

3.2.1.1 Evaporacion térmica

e Se obtuvieron peliculas delgadas de InSe a partir de pellets de InSe dandole
un subsecuente tratamiento térmico a 200 °C durante 6 horas bajo una
atmosfera de argdn (B. Kobbi et al. 2001). Se formaron las fases InSe e
InsSe; y el valor de brecha de energia calculado fue de 1.28 eV para la fase

InSe.

e También se ha estudiado el efecto de la temperatura de horneado a peliculas
delgadas depositadas por evaporacion térmica de cristales de InSe (A. Ates
et al. 2008). Las temperaturas de horneado fueron de 200 °C, 300 °C y 400
°C bajo una atmosfera de nitrogeno. Las peliculas horneadas a 200 °C
mostraron una naturaleza amorfa, mientras que a 300 °C y 400 °C se forman
las fases InSe y y-In,Ses. La brechas de energia de las muestras horneadas
a 200 °C, 300 °C y 400 °C fueron de 1.51 eV, 163 eV y 2.08 eV
respectivamente. Este aumento se le atribuy6 a la formacion de la fase y-
In,Ses, ademas se concluyé que peliculas con poca cristalizacion poseen

valores altos de resistividad.

e Por la técnica de coevaporacion de precursores elementales se depositaron
peliculas de y-In,Se; a alto vacio con un subsecuente tratamiento térmico a
340 °C durante 1 hora bajo una atmdsfera de argén (C. H. de Groot and J. S.
Moodera 2001). La formacién de la fase y-In,Se; se llevo a cabo a 180 °C, y
conforme aumentd la temperatura de horneado el compuesto adquiria una

mejor cristalinidad. La brecha de energia calculada fue de 1.9 eV.

e El estudio del efecto de la temperatura del sustrato en las propiedades de las
peliculas delgadas de y-In,Se; también ha sido estudiado (J. Clavijo et al.

2009). Las peliculas se depositaron por un método de dos etapas que
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consistié en la coevaporacion de In y Se elemental con un subsecuente
tratamiento de selenizacién bajo una atmésfera de Se a 550 °C. La brecha
de energia calculada fue de 2.2 eV y su funcion es 6ptima para aplicarla

como capa ventana en celdas solares.

e El estudio del efecto de diferentes concentraciones (0.05 < x < 0.30) de In
para peliculas delgadas de In,Seqx fue desarrollado (N. El-Kabnay et al.
2008). La técnica de dep0sito utilizada fue la evaporacidn térmica de lingotes
de InSe obtenidos mediante la fundicion de In y Se elementales altamente
puros. Se determindé la estructura de los lingotes y de las peliculas
depositadas y se encontré que los lingotes fueron totalmente cristalinos
mientras que las peliculas depositadas fueron totalmente amorfas. Para las
concentraciones de x= 0.05, 0.10, 0.20 y 0.30 se calcul6 la brecha de energia
en el rango de 1.6-1.85 eV, y conforme se incrementa la cantidad de In en el

compuesto, la brecha de energia disminuia.

3.2.1.2 Depdésito por Laser Pulsado (PLD)

e Se han depositado peliculas delgadas de In,Sez y InSe a partir de pellets
policristalinos de 25 mm de didmetro (M. Hrdlicka et al. 2007). La estructura
de las peliculas fue completamente amorfa, obteniendo valores de brecha de

energia de 1.58 eV para In,Sesz y 1.19 eV para InSe.

3.2.2 Métodos Quimicos

3.2.2.1 Bano Quimico (CBD)

e Se depositaron peliculas de In,Se; utilizando una solucidn acuosa que

contenia InCl3, Na>SeSQOs3, acido tartarico e hidrato de hidracina durante 2

horas a temperatura ambiente (M. R. Asabe et al. 2008). La estructura fue
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completamente cristalina formando la fase In,Se; con un tamano de cristal de

21 nm, y con una brecha de energia de 2.35 eV.
3.2.2.2 Electrodepdésito

¢ Un método electroquimico utilizado fue el de electrodepdsito de peliculas de
InSe en sustratos ITO (vidrio recubierto de 6xido de indio estafo) a partir de
una solucién que contenia InClz y SeO, con un potencial aplicado de -1.35 V

durante 30 minutos a temperatura ambiente (S. Gopal et al. 2004).
3.2.2.3 Deposito Metal-Organico de Vapor Quimico (MOCVD)

e Se depositaron peliculas delgadas de y-In,Ses en sustratos de vidrio, Si (100)
y GaAs usando un simple precursor In[(SeP‘Prg)zN]2CI sintetizado a partir de
la reaccion de [NH(SeP'Pr,),] y InCls (M. Afzaal et al. 2005). La morfologia de
las peliculas fue uniforme y se formé el compuesto y-In,Ses; al mantener la
temperatura del sustrato en un rango de 400-525 °C. los valores de brecha

de energia fueron de 1.78-1.88 eV.
3.2.2.4 Rocio Pirolitico (Spray Pyrolisis)

e Se depositaron peliculas delgadas de In,Se; en sustratos de vidrio con
temperaturas de 250-300 °C (H. Bouzouita et al. 2002). La solucién del spray
fue preparada usando dos soluciones separadas que contenian InCls disuelto
en agua desionizada y N-N dimetil selenourea disuelto en etanol, y al final
fueron mezcladas. Las fases formadas a 250 °C fueron InSe, In;Ses, B-In,Ses
y IngSe7, mientras que a 300 °C se formd unicamente la fase B-In,Se;. Las

brechas de energia fueron de 1.76 eV y 1.72 eV.
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3.2.2.5 Sol-Gel

e También se han preparado peliculas delgadas de y-In,Ses por el método de
Sol-Gel (lbrahim H. Mutlu and Maharram Z. Zarbaliyev 2007), donde se
disolvié SeO, y HCI para obtener los iones de Se a 125 °C durante 24 horas
en un recipiente cerrado. Luego, la solucién se dejoé a temperatura ambiente
durante 48 horas para separar las particulas solidas de la solucién. La otra
solucion contenia InCl; y nitrato de indio para obtener los iones de In a
temperatura ambiente durante 1 hora. Los gradientes de temperatura del
sustrato fueron desde la temperatura ambiente hasta la temperatura de la
formacion cristalina del compuesto (400 °C), por debajo de esta temperatura
las peliculas son completamente amorfas. La brecha de energia fue de 1.29
eV.

3.2.3 Métodos Hibridos (Evaporacion térmica y bafho quimico)

e Se han depositado peliculas delgadas combinando varios métodos, uno de
ellos es la combinacion del bafio quimico y la evaporacioén térmica, con la
cual se logré depositar peliculas de y-In,Ses con una estructura vidrio/Se/In
(K. Bindu et al. 2002). Primero se deposité Se en un sustrato de vidrio por
bafio quimico durante 3 horas a temperatura ambiente utilizando una
solucion acuosa que contenia Na,;SeSO; y acido acético. Luego se deposito
una pelicula de 35 nm de In por evaporacion térmica. Por ultimo se le hizo un
tratamiento térmico a la estructura formada a las temperaturas de 100 °C,
150 °C, 200 °C, 300 °C, 400 °C y 450 °C durante 1 hora en alto vacio (10
torr). Las muestras horneadas a 100 °C y 150 °C formaron la fase y-In,Ses,
pero en las muestras horneadas a 200 °C y 300 °C muestran una naturaleza
completamente amorfa, en cambio, al hornearlas a 400 °C y 450 °C se formd
la fase y-In,Se; con una mejor cristalinidad. Los valores de brecha de energia
fueron de 1.84-2.47 eV.

48



Preparacién de peliculas delgadas de Cu(In,Al)Se; por métodos no toxicos | 2011

¢ Una interesante investigacién que se realizd fue el estudio del efecto de la
irradiacion con iones de Si de peliculas delgadas de y-In,Se; preparadas por
bafio quimico de Se y evaporacion térmica de In con un tratamiento térmico
posterior a temperaturas de 100 °C a 400 °C durante 1 hora en vacio
(Sreekumar et al. 2008). Las muestras sin irradiar formaron las fases y-
In,Ses, B-In Ses, IngSez y InSe con brechas de energia de 1.81-2.04 eV. En
cambio, las muestras irradiadas con los iones de Si formaron unicamente las
fases y-In,Ses y InSe con brechas de energia de 2.02-2.8 eV. Con la
irradiacion se incrementd el valor de brecha de energia, ademas de

incrementar el tamafo de grano y la fotosensibilidad.

La mayoria de las técnicas descritas involucran métodos de selenizacion los
cuales son téxicos, ademas de emplear métodos muy costosos, debido a eso,
parte de este trabajo se enfoca en depositar peliculas de seleniuro de indio por

métodos sencillos, no tdéxicos y de bajo costo.

3.2.4 Diseno de experimentos para peliculas de seleniuro de indio

El proceso de preparacion de peliculas delgadas de seleniuro indio involucra el
tratamiento térmico de multicapas vidrio/In/Se (Figura 3.2) a diferentes
temperaturas, depositando el precursor metalico por evaporacién térmica

variando su espesor, y el selenio es depositado por bafio quimico.

Tratamiento
: InBSe-,

L ) >
Vidrio In Vidrio

Vidrio

Figura 3.2. Proceso de obtencién de peliculas delgadas de seleniuro de indio.

A continuacion se explica a detalle todo el proceso.
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En la Figura 3.3 se muestra un esquema del disefio de experimentos para la

obtencidén de peliculas delgadas de seleniuro de indio.

' In-20 nm (ET) : + ! Se—1 baiio CBD1 (5 min) :—

" In-50 nm (ET) | 4 | _—

Se-2 bafios CBD1(7,7min) | L—»  300°C

Figura 3.3. Disefio de experimentos para las peliculas delgadas de seleniuro de indio.

3.2.5 Preparacioén de capas precursoras Vidrio/ln/Se

Se utilizaron sustratos de vidrio de 25 mm x 75 mm x 1 mm, los cuales se
limpiaron usando un detergente neutro seguido de un lavado en agua destilada

y un secado en aire.

Primeramente se deposité una capa de indio por la técnica de evaporacion
térmica (ET) (Figura 3.4) en alto vacio (10 torr) sobre el sustrato de vidrio,
variando el espesor de In (20 nm, 50 nm y 100 nm). La forma de medir el
espesor es utilizando un monitor de cristal de cuarzo integrado en la unidad de

evaporacion térmica.
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Figura 3.4. Depdsito de precursor metalico por evaporacion térmica.

Subsecuentemente se depositd una pelicula de selenio utilizando la técnica de
bafo quimico (CBD1) (Figura 3.5). La pelicula de indio de 20 nm fue inmersa en
la solucién durante 5 minutos a temperatura ambiente. Una pelicula de indio de
50 nm fue inmersa en dos bafios diferentes de 5 minutos cada uno y otra
pelicula fue inmersa en tres bafios diferentes de 5 minutos cada uno. Una
pelicula de 100 nm de indio fue inmersa un bafo durante 7 minutos, otra fue
inmersa en dos banos durante 7 minutos cada uno y una ultima fue inmersa en
tres bafios durante 7 minutos cada uno. Todos los bafios quimicos se llevaron a
cabo a una temperatura de 25 °C. El objetivo de sumergir la muestra en
diferentes banos es para obtener un espesor mayor de selenio. Si se deja la
muestra durante mas de 10 minutos en el bafo, la pelicula de indio es removida

completamente del sustrato.

Figura 3.5. Depdsito de selenio por bafio quimico.
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3.2.6 Tratamiento térmico de multicapas precursoras de In/Se

Se hornearon las muestras con estructura vidrio/In/Se (Figura 3.2) a 200 °C y
300 °C en una atmdsfera de nitrégeno (N2) a una presién de 107" torr durante 30

minutos. Las muestras fueron nombradas como:

e Capade In =20 nm: 1IS20-1, 1S20-12 e 1S20-13.

e Capa de In = 50 nm: IS50-2, 1S50-22, 1S50-23, 1S50-24, 1S50-3, IS50-32 e
1S50-33.

e Capa de In = 100 nm: 1S100-1, 1S100-12, 1S100-13, 1S100-2, 1S100-22,
1S100-23, 1S100-3, 1S100-32 e IS100-33

Todas las muestras fueron caracterizadas por difraccion de rayos X,
microscopia electronica de barrido, espectrometria UV-Vis-NIR y propiedades

eléctricas.

3.3PREPARACION DE BANO QUIMICO DE SELENIURO DE COBRE

El depdsito de bafo quimico de seleniuro de cobre consiste en la preparacion
del precursor selenosulfato de sodio (Na;SeSOs3) el cual se describié en la
seccion 3.1. Subsecuentemente se prepara el bafio quimico de seleniuro de
cobre, el cual se va a llamar CBD2. En un vaso de precipitado se vierten 10 ml
de sulfato de cobre (CuSQOy4) (0.2 M) y 1.5 ml de hidroxido de amonio (NH4OH),
se agita la solucion y se vierten 20 ml de Na;SeSO; (0.1 M) y 68.5 ml de agua
destilada previamente calentada a 35 °C (Figura 3.6). Se vuelve a agitar la
solucién y una vez que se haya terminado de agitar se coloca en el bafio de
recirculacion con temperatura controlada de 35 °C, y por ultimo se sumergen en
el bafno los sustratos en los cuales se desea depositar la pelicula de seleniuro
de cobre (M. Lakshmi et al. 2000).

52



Preparacién de peliculas delgadas de Cu(In,Al)Se; por métodos no toxicos | 2011

Figura 3.6. Depdsito de seleniuro de cobre por bafho quimico.

3.4PREPARACION DE PELICULAS DELGADAS DE CulnSe,

El proceso de preparacion de peliculas delgadas de CulnSe; (CIS) involucra el
tratamiento térmico a diferentes temperaturas de las multicapas
vidrio/In/Se/Cu,Se las cuales se depositaron por evaporacién térmica y bafio
quimico (Figura 3.7). También se realizé un proceso alternativo para efecto de
comparacién agregando una capa extra de selenio antes del tratamiento
térmico (Figura 3.8).

Tratamiento
| e =) —
Vidrio In In Vidrio

Vidrio

Vidrio

Figura 3.7. Proceso de obtencion de peliculas delgadas de CulnSe,.

" -»H = = i
Vidrio In =

Vidrio In Vidrio

Vidrio

Vidrio

Figura 3.8. Proceso de obtencién de peliculas delgadas de CulnSe, con capa extra de Se.

53



Preparacién de peliculas delgadas de Cu(In,Al)Se; por métodos no toxicos | 2011

3.4.1 Diseio de experimentos para peliculas de CulnSe;

Para el depdsito de peliculas de CulnSe; se utilizaron dos diferentes tipos de
precursores, (i) multicapa con estructura vidrio/In/Se/Cu,Se (Figura 3.9) y (ii)
multicapa con estructura vidrio/In/Se/Cu,Se/Se (Figura 3.10). A continuacion se
muestra el disefo de experimentos de los dos tipos de precursores.

Se-1 baiio CBD1
(7 min)

! : CuzSe-1 baiio |
'+ cBD2 (1hrs)

Se-2 bafios CBD1
(7, 7 min)

€n .+

Figura 3.9. Disefio de experimentos para peliculas de CulnSe, con estructura multicapas

(7, 7 min)

vidrio/In/Se/Cu,Se.

R ! e ,

i Se—1bafio CBD1 i Se-1bafioCBD1 i  _ _ _ _ _ _ _._

i (7 mln) : | (7 mln) : 350 °C :
___________ o ORI i —>
! In-100 ! i . CuSe1 | i A BRI
. nmET) 4 4+ bafio CBD2 i —
Lo o P _(hrs) 1} se2bafosCBD1 | | oo

i

i

i

i
i
- i 1h il - i
! Se-2baiiosCBD1 ; ! (1hrs) 1 ' se 2 paiios CBD1 | . T
i : (7, 7 min) ;  —» 400°C
1 1
i i

Figura 3.10. Disefio de experimentos para peliculas de CulnSe, con estructura multicapas
vidrio/ln/Se/Cu,Se/Se.

3.4.2 Preparacioén de capas precursoras Vidrio/In/Se/Cu,Se

Los sustratos utilizados y el proceso de limpieza fue el mismo que se describid

en la seccion 3.2.5.

(a) Primeramente se depositd una capa de indio por la técnica de evaporacién
térmica (ET) en alto vacio (107 torr) sobre el sustrato de vidrio con un espesor
de 100 nm (Figura 3.4).
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(b) Luego se depositdo una pelicula de selenio utilizando la técnica de bafo
quimico (CBD1) (Figura 3.5). Se depositaron tres capas secuencialmente en
tiempos de 7 minutos, 7 minutos y 10 minutos respectivamente a una

temperatura de 25 °C.

(c) Por ultimo se deposité una pelicula de seleniuro de cobre (Cu,Se) por la
técnica de bafio quimico (CBD2) (Figura 3.6) como se menciond en la seccion
3.3. Las multicapas vidrio/In/Se/Cu,Se se sumergieron en el bafio quimico
CBD2 a 35 °C durante 1 hora.

3.4.3 Preparacion de capas precursoras Vidrio/In/Se/Cu,Se/Se

La preparacion de este tipo de precursor es similar al de la seccion 3.4.2, con la
diferencia que se le agrega una capa extra de selenio a la multicapa
vidrio/In/Se/Cu,Se utilizando la técnica de bafo quimico (CBD1) depositando
tres capas secuencialmente en tiempos de 7 minutos, 7 minutos y 10 minutos

respectivamente a temperatura ambiente.
3.4.4 Tratamiento térmico de capas precursoras de CIS

Se hornearon los precursores multicapa vidrio/In/Se/Cu,Se (Figura 3.7) y
vidrio/In/Se/Cu,Se/Se (Figura 3.8) a 350 °C y 400 °C en una atmosfera de
nitrogeno (N2) a una presion de 10" torr durante 30 minutos. Las muestras

fueron nombradas como:
(@) Multicapa vidrio/In/Se/Cu,Se:

e Sin hornear: CISA
e Horneada a 350 °C: CISA350
e Horneada a 400 °C: CISA400
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(b) Multicapa vidrio/In/Se/Cu,Se/Se:

e Sin hornear: CISB
e Horneada a 350 °C: CISB350
e Horneada a 400 °C: CISB400

Todas las muestras fueron caracterizadas por difraccion de rayos X,
microscopia electronica de barrido, espectrometria UV-Vis-NIR y propiedades
eléctricas. Ademas se caracterizaron las peliculas CISA, CISA350 y CISA400

por espectroscopia de fotoelectrén por rayos X (XPS).

3.5PELICULAS DELGADAS DE Cu(In,Al)Se;

El proceso de preparacion de peliculas de Cu(In,Al)Se, (CIAS) involucro el
mismo procedimiento que el de las peliculas de CulnSe;, la diferencia fue el
depdsito de los precursores metalicos por evaporacion térmica. En este caso se
hicieron dos tipos de depdsito, (i) coevaporacion de (In,Al) (Figura 3.1) y (ii)

evaporaciéon secuencial de (In/Al) (Figura 3.11).

Tratamiento

Al Vidrio

In
Vidrio

Figura 3.11. Proceso de obtencion de peliculas delgadas de Cu(In,Al)Se, por evaporacion

secuencial de precursores metalicos.
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3.5.1 Diseio de experimentos para peliculas de Cu(In,Al)Se;

El procedimiento esquematico experimental para la preparacién de peliculas
delgadas de Cu(In,Al)Se, por coevaporacion de precursores metalicos (Figura
3.12) y por evaporacion secuencial (Figura 3.13) se muestra a continuacion

Se-1 baiio CBD1

(7, 7 min)

1 .
i im i : . 1 °
In/ Al (7 mi) e T e
Coevapora i i CuzSe—1 bafio |___|
1 cBD2 (1hrs) [
nm (ET) Se-2 bafios CBD1 ; - -mmmmmmod > 400 °C
1

1

| 1

: o
. P
, cion-969 | F!
: o
1 1

1

1

Figura 3.12. Diseiio de experimentos para peliculas de Cu(In,Al)Se; por un proceso de

cuatro etapas.

Se-1 baiio CBD1

(7 min)
___________________________________________ 1 o,
In-84.9 A1-100 CuSe-1 - i
. . !
! Se—2 bafios CBD1 (1 hrs) v T T

i nm (ET) :+: nm (ET) :+:
' b ' ! (7, 7 min)

i

:

E i

' 4 baioCBD2 —»; 350°C
E i

1

i

:

Figura 3.13. Diseiio de experimentos para peliculas de Cu(In,Al)Se; por un proceso de

cinco etapas.

3.5.2 Preparacion de capas precursoras Vidrio/In/Al/Se/Cu,Se

La preparacion de este tipo de precursor es similar al de la seccion 3.5.2, con la
diferencia que se depositan los precursores metalicos por evaporacion
secuencial. Primeramente se deposita una capa de indio con una masa de
0.312 g por la técnica de evaporacion térmica (ET) en alto vacio (10 torr) sobre

el sustrato de vidrio, obteniéndose un espesor de 85 nm.
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Subsecuentemente se deposita una capa de aluminio con una masa de 0.0175
g por la técnica de evaporacién térmica (ET) en alto vacio (10 torr) sobre la

multicapa vidrio/In, obteniéndose un espesor de 10 nm.

Los bafos quimicos de selenio y seleniuro de cobre son idénticos a los de la

seccion 3.5.2.
3.5.3 Preparacion de capas precursoras Vidrio/(In,Al)/Se/Cu,Se

Los sustratos utilizados y el proceso de limpieza fue el mismo que se describid

en la seccion 3.2.5.

(@) Primeramente se depositaron por coevaporacién los metales indio vy
aluminio, con una masa de 0.313 g y 0.0179 g respectivamente por la técnica
de evaporacion térmica (ET) en alto vacio (107 torr) sobre el sustrato de vidrio,
obteniéndose un espesor total de 97 nm. Debido a que el equipo de
evaporacion contiene un monitor de cristal de cuarzo el cual mide el espesor de
la pelicula depositada, no iba a ser posible determinar el espesor de cada capa
coevaporadas, asi que se hicieron unas pruebas preliminares coevaporando los
dos metales y calculando su espesor en base al peso de cada metal, su
densidad y el volumen que cubre el material evaporado dentro de la camara de
la unidad evaporadora.

(b) Luego por bafio quimico se depositaron las capas de selenio y seleniuro

de cobre con las mismas condiciones descritas en la seccion 3.4.2.
3.5.4 Tratamiento térmico de capas precursoras de CIAS

Se hornearon los precursores multicapa vidrio/(In,Al)/Se/Cu,Se (Figura 3.1) a
350 °C y 400 °C y vidrio/In/Al/Se/CuzSe (Figura 3.11) a 350 °C en una
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atmosfera de nitrégeno (N2) a una presion de 10™ torr durante 30 minutos. Las

muestras fueron nombradas como:
(@) Multicapa vidrio/(In,Al)/Se/Cu,Se:

e Sin hornear: CIASA
e Horneada a 350 °C: CIASA350
e Horneada a 400 °C: CIASA400

(b) Multicapa vidrio/In/Al/Se/Cu,Se:

e Sin hornear: CIASB
e Horneada a 350 °C: CIASB350

Todas las muestras fueron caracterizadas por difraccion de rayos X,
microscopia electronica de barrido, espectrometria UV-Vis-NIR y propiedades
eléctricas. Ademas se caracterizaron las peliculas CIASA350 y CIASA400 por
espectroscopia de fotoelectron por rayos X (XPS).
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4

Resultados y Discusion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de las caracterizaciones
que se realizaron a cada tipo de pelicula desarrollada en este trabajo de
investigacion, también se discuten los resultados obtenidos para cada caso.

4.1FORMACION DE PELICULAS DELGADAS DE SELENIURO DE INDIO

Las peliculas delgadas de seleniuro de indio se obtuvieron a partir del
tratamiento térmico de los precursores multicapa In/Se depositados sobre un
sustrato de vidrio. A continuacion se presentan los resultados de las

caracterizaciones realizadas a estas peliculas.

4.1.1 Difraccién de Rayos X (XRD)

En esta seccidbn se muestra la caracterizacion estructural de las peliculas
formadas a partir del calentamiento de multicapas In/Se a diferentes

temperaturas variando el espesor de capa del indio y selenio.

La Figura 4.1 ilustra los patrones de difraccion de rayos X de las multicapas de
In-(20nm)/Se-(1 capa) depositadas en sustrato de vidrio sin hornear (a), y
horneadas en atmosfera de nitrogeno a 200 °C (b) y a 300 °C (c). La pelicula
IS20-1 muestra solamente In elemental (JCPDS PDF#05-0642) en la
orientacién preferencial (101), y sin rastros de la formacion de algun compuesto
de seleniuro de indio, ademas de que no se observan picos de selenio, debido a
que es amorfo (K. Bindu et al. 2002). En la pelicula 1S20-12 la intensidad del
pico de In disminuyd, lo cual indica que comienza la formacién de algun
compuesto de seleniuro de indio. En 1S20-13 el pico de In desaparece

completamente y se observan nuevos picos que corresponden al compuesto
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IneSe7 (JCPDS PDF#25-0385) con estructura monoclinica. En la Tabla 4.1 se
muestran las posiciones, distancias interplanares y planos correspondientes de

cada uno de los picos de difraccién presentes en la muestra 1IS20-13.

1S20-13 §§ O InSe, PDF#25-0385
9 3 g
s
; 1S20-12 © In  PDF#05-0642
©
3
ge; b) o
24 (101)
c
g
=
]
0, (101) In  PDF#05-0642
1S20-1 0
a)
{L
' ] T T T I Il T T |I |
10 20 30 40 50 60

20 (grados)

Figura 4.1. Patron de difraccion de muestras con capa de In-20 nm y una capa de selenio
(a) sin hornear, (b) 200 °C, (c) 300 °C (incluye estandar de In e IngSey).

Tabla 4.1. Picos de difraccion de IngSe; en la muestra In-20nm/Se(l) horneada a 300 °C

(1S20-13).
20 (grados) deatcutada (A) LI—y (hkl)
23.13 3.842 3.790 (-204)
27.98 3.186 3.140 (-302)
29.13 3.063 3.070 (203)
44.48 2.035 2.032 (020)
46.73 1.942 1.951 (410)
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La Figura 4.2 muestra los patrones de difraccion de rayos X de las muestras

con capa de In-50 nm y dos capas de selenio sin hornear (a) y horneadas a 200

°C (b), 300 °C (c) y 400 °C (d) depositadas en sustratos de vidrio. La pelicula

sin hornear muestra solamente trazos de In elemental, sin la presencia de otras
fases. En la pelicula 1IS50-22 la intensidad del pico de In disminuye y se observa
la formacién del compuesto IngSe;. En IS50-23 el pico de In disminuye vy
aumenta la intensidad de los picos de IngSe; correspondientes a los planos

(-302) y (203). En 1S50-24 desaparece completamente el In y se observa

solamente los picos que corresponden al compuesto IngSey.
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Figura 4.2. Patron de difraccion de muestras con capa de In-50 nm y dos capas de

selenio (a) sin hornear, y horneadas en N, a temperaturas de: (b) 200 °C, (c) 300 °C, (d)

400 °C (incluye estandar de In e IngSey).
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En la Tabla 4.2 se muestran las posiciones, distancias interplanares y planos
correspondientes de cada uno de los picos de difraccidon presentes en la
muestra 1S50-24.

Tabla 4.2. Picos de difraccion de IngSe; en la muestra In-50nm/Se(ll) horneada a 400 °C

(1S50-24).

26 (grados) deatcutada (A) destandar (A) (hkI)
28.04 3.179 3.140 (-302)
29.14 3.062 3.070 (203)
38.32 2.347 2.356 (016)
44.55 2.032 2.032 (020)

Para estudiar el efecto de la cantidad de selenio en la formacién de IngSe; se

agrego una capa extra de selenio a la pelicula IS50-2.

La Figura 4.3 muestra los patrones de difraccion de las muestras IS50-3 sin
hornear (a) y horneadas a 200 °C (b) y 300 °C (c). La pelicula sin hornear
muestra solamente un pico de In elemental en el plano (101). Para la muestra
IS50-32 la intensidad del pico de In disminuye y se forma IngSe; con dos picos
dominantes en la direccién (-302) y (203). En la muestra IS50-33 se observa
solamente el compuesto IngSe;. El incremento del espesor de selenio y la
temperatura de horneado son factores que contribuyen a la formacion del

compuesto de seleniuro de indio.

También se analizé el incrementar el espesor de la capa de In (100 nm) y
observar el efecto en la formacion del compuesto IngSe; en conjunto con la

temperatura de horneado.
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Figura 4.3. Patron de difraccion de muestras con capa de In-50 nm y tres capas de

selenio (a) sin hornear, (b) 200 °C, (c) 300 °C (incluye estandar de In e In¢gSey).

En la Figura 4.4 se presentan los patrones de difraccion de las muestras
IS100-3 sin hornear (a) y horneadas a 200 °C (b) y 300 °C (c). La pelicula sin
hornear muestra dos picos de In elemental con direcciones (101) y (002). En la
muestra 1S100-32 disminuye la intensidad del pico (101) y se observa la
formacion del compuesto IngSez con picos en las direcciones (-302) y (203). En
la muestra 1IS100-33 disminuye la intensidad del pico (101) de In e incrementa la

formacion del compuesto IngSey.

66



Resultados y Discusién | 2011

1IS100-33 001 0 In  PDF#05-0642
& g InSe PDF#25-0385
Q (016)
c) i -
s (020)
& m
0
= | o | PDF#05-0642
= . ©(101) n 5
2 e O InSe, PDF#25-0385
o b)
©
E —
= T
L= I {
0, (101)
1S100-3 O In  PDF#05-0642
a)
&
S
! | T T JIL—uﬁQ T ; | :
10 20 30 40 50 50

26 (grados)

Figura 4.4. Patrén de difracciéon de muestras con capa de In-100 nm y tres capas de
selenio (a) sin hornear, (b) 200 °C, (c) 300 °C (incluye estandar de In e In¢Se;).

Con un espesor de capa de indio grande comparado con respecto al espesor de
la capa de selenio no se alcanzé a formar unicamente la fase IngSe7 (estructura
monoclinica) en el rango de temperaturas que se manejaron (200-300 °C). Se
mostré en la pelicula con capa de In de 20 nm que se necesité menos de 300
°C para alcanzar a formar el compuesto IngSe;, mientras que al aumentar el
espesor a 50 nm se necesitd llegar a los 300 °C, e inclusive para la muestra
IS50-24 se necesitdé una temperatura de horneado por debajo de los 400 °C.

Con este analisis se mostro el efecto de ciertas condiciones en el depdsito de
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peliculas delgadas de IngSe7, ademas se observd el cambio en la orientacidon

preferencial al variar los espesores y las temperaturas de horneado.

Los tamafos de particula de las muestras 1S20-13, 1S50-24, 1S50-33 e IS100-33
fueron calculados usando la formula de Scherrer (B. D. Cullity and R. S. Stock

2001):

092
Bcos@

(2)

Donde D es el tamafo de particula, A es la longitud de onda que se usa en el
difractometro, B se puede calcular como el FWHM (full width half maximum) y 6
es la mitad del angulo que aparece en el patron de difraccion, y se evalua para
el pico de mayor intensidad. Para el calculo se consideraron los picos mas
intensos, para las muestras 1S20-13 e 1S50-33 se uso el pico (203) y para las
muestras 1S50-24 e 1S100-33 el pico (016). En la Tabla 4.3 se muestra el
calculo del tamafno de particula para las muestras que tuvieron una formacion

parcial y completa del compuesto IngSey.

Tabla 4.3. Tamano de particula de muestras 1S20-13, 1S50-24, 1S50-33 e I1S100-33.

Muestra 1] Se Thorneado FWHM D (nm)
1S20-13 20 nm 1 capa 300 °C 28.04 22
1S50-24 50 nm 2 capas 400 °C 29.14 26
1S50-33 50 nm 3 capas 300 °C 38.32 39
1S100-33 100 nm 3 capas 300 °C 44.55 27

El tamafo de particula incrementa con el espesor de indio y también con el
espesor de selenio.

Investigadores en estudios previos han formado el compuesto IngSe; por
diferentes técnicas obteniendo resultados similares a los presentados en este
trabajo. Mediante la técnica de evaporacion térmica obtuvieron este compuesto
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horneando la pelicula a 200 °C (A. F. El-Deeb et al. 2008). Otros investigadores
formaron este compuesto junto con InSe y y-In,Se; y B-In,Se; horneando a

temperaturas de 100-400 °C en vacio (Sreekumar et al. 2008).

4.1.2 Microscopia Electréonica de Barrido (SEM) y EDAX

La morfologia de todas las muestras con precursores multicapa In/Se fue
analizada con la técnica de microscopia electrénica de barrido (SEM) para

obtener su morfologia y con EDAX para su analisis composicional.
4.1.2.1 Morfologia de muestras In-20nm

La Figura 4.5 (a) muestra la pelicula de indio de 20 nm de espesor en la cual se
observan granos esféricos uniformes. Cuando se deposita una capa de selenio
(1IS20-1), Figura 4.5 (b), formando la estructura multicapa Vidrio/In/Se, cambian
los granos adquiriendo diferentes formas irregulares. Cuando la muestra se
hornea a 200 °C (Figura 4.5 (c)) y 300 °C (Figura 4.5 (d)) los granos adquieren
una forma de discos biconcavos. Ademas se realizd un microanalisis elemental
de energia dispersiva por rayos X (EDAX) y se determinaron

semicuantitativamente las cantidades de In y Se en las muestras (Tabla 4.4).

a) In-20nm ¢

v

oy T
BTty

P Ayl :

K ol S St N

30KV ) SEI 30KV
UANL-FIME 27 Aug 2010 UANL-FIME 27 Aug 2010

69



Resultados y Discusion | 2011

c) 1S20-12

2 S % ¥ 2l
SEl  30kV WD11mm
UANL-FIME

¥

& & k. a.m~
SEI  30kV S840 x10,00
UANL-FIME 1

25 Aug 2010
Figura 4.5. Imagenes de SEM de muestras a) Indio-20 nm, b) 1S20-1, c) 1S20-12, d) 1S20-13.

Tabla 4.4. Microanalisis elemental por EDAX de peliculas 1S20-1

Muestras In (%at) Se (%at) Selln
1S20-1 62.7 37.3 0.59

1S20-12 67.7 32.3 0.48

1S20-13 63.9 36.1 0.56
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4.1.2.2 Morfologia de muestras In-50 nm

Las imagenes de SEM de las peliculas delgadas con capa de indio de 50 nm
horneadas a diferentes temperaturas se muestran en la Figura 4.6. Las
peliculas con estructura Vidrio/In/Se sin hornear con dos (a) y tres (b) capas de
selenio muestran granos esféricos uniformes correspondientes al In con
algunas formas tipo flores sobre la superficie de indio que corresponden al Se
amorfo, también sobre los granos de indio aparecen unos puntos blancos que
también corresponden al Se amorfo. Las muestras horneadas a 200 °C con dos
capas de Se (c) y tres capas de Se (d) respectivamente muestran una superficie
homogénea y se observan los granos con forma de disco biconcavo idéntico a
la muestra 1S20. Para las muestras horneadas a 300 °C (e) y (f), se observa
una morfologia similar. Esta morfologia es tipica de la formacién del compuesto
IngSez. No se encontro en la literatura un trabajo que reporte una morfologia

similar para este compuesto.

En la Tabla 4.5 se muestra el analisis composicional elaborado por EDAX para
las muestras 1S50-2 e IS50-3 horneadas a 200 °C y 300 °C. Conforme se
aumenta el numero de capas de Se aumenta la relacién Se/ln, ademas de que

esta relacion aumenta con la temperatura de horneado de cada muestra.

Tabla 4.5. Microanalisis elemental por EDAX de peliculas 1S50-2 e 1S50-3.

Muestras In (%at) Se (%at) Sel/ln
IS50-2 62.86 37.14 0.59
I1S50-22 67.99 32.01 0.47
1S50-23 65.86 34.14 0.51
I1S50-3 61.22 38.78 0.63
I1S50-32 63.21 36.79 0.58
IS50-33 60.31 39.69 0.65
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Figura 4.6. Imagenes de SEM de muestras a) 1S50-2, b) 1IS50-3, c) IS50-22, d) 1IS50-32, e)
1S50-23, f) 1S50-33.
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4.1.2.3 Morfologia de muestras In-100 nm

La Figura 4.7 muestra la morfologia de las peliculas con una capa de In de 100
nm y con tres capas de selenio tratadas a diferentes temperaturas. En la
muestra sin tratamiento térmico (a), se observan algunos granos esféricos y
otros con formas alargadas, los cuales corresponden al In, mientras que ciertas
particulas pequefias de color blanco por encima de los granos corresponden al
Se amorfo. Al hornear la muestra a 200 °C (b) y 300 °C (c) se comienzan a
formar discos bicéncavos, idénticos a los observados en las muestras 1S20 e
IS50, lo cual indica el comienzo de la formacion del compuesto IngSe; de

acuerdo a lo reportado en este trabajo.

En la Tabla 4.6 se muestra el microanalisis elemental por EDAX de las
muestras con capa de In de 100 nm y tres capas de selenio, y se observa que

al aumentar la temperatura de horneado disminuye la relacién Se/In.
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&

Figura 4.7. Imagenes de SEM de muestras a) 1IS100-3, b) 1S100-32, c) 1S100-33 (10,000X).

Tabla 4.6. Microanalisis elemental por EDAX de peliculas 1S100-3, 1S100-32 e 1S100-33.

Muestras In (%at) Se (%at) Se/ln

IS100-3 66.09 33.91 0.51
IS100-32 65.22 34.78 0.53
IS100-33 66.31 33.69 0.50

La morfologia de las peliculas con estructura Vidrio/In/se cambia con respecto a
ciertas condiciones como son el numero de capas de selenio y la temperatura
de horneado, la morfologia caracteristica para identificar que el compuesto

IneSe; comienza a formarse son los discos biconcavos, ademas con el
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microanalisis elemental se comprobd que la relacidn Se/ln aumenta conforme
se incrementan las capas de Se. Estos analisis dan la pauta para poder
controlar las cantidades de elementos presentes en el compuesto, variando los
parametros como son la temperatura y las capas de Se, para asi poder obtener
el compuesto deseado.

4.1.3 Espectrofotometria UV-Vis-NIR (Propiedades Opticas)

El espectro de absorbancia dptica de las muestras 1S20-13 se observa en la
Figura 4.8 (a). El espectro fue tomado en el rango de longitud de onda de 400-
1100 nm. La muestra tiene absorcion o6ptica en el rango del visible (400-750

nm).

La brecha de energia (E;) de un semiconductor esta relacionada con el
coeficiente de absorcion a y la energia del foton hv por medio de la siguiente

ecuacion:
ahv = A(hv — Eg)" (3)

Donde hv es la energia del foton incidente, a es el coeficiente de absorcién
optico determinado a partir del espectro de absorbancia y n puede ser 72 0 2
dependiendo si la transicion Optica es directa o indirecta respectivamente. La
brecha de energia (Eg) se determina extrapolando la porcion de linea recta de la

grafica (ahv)2 vs hva a =0, El seleniuro de indio tiene una transicion directa.

En la Figura 4.8 (b) se muestra la grafica para obtener la brecha de energia de
la pelicula 1S20-13 en la cual se formé completamente el compuesto IngSe7, y

se obtuvo un valor de Eg = 1.6 eV.

77



Resultados y Discusién | 2011

0.8
0.14 1S20-13
0.12 -
0.6 ~ -
"g 010~
© ?
2 ®
& 2 0.08
£ 04 @
o 1S20-13 =)
2 % 0.06 -
< o
=
3 0.04 -
0.2
0.02
——— 000 11—+
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1.0 12 14 16 18 20
Longitud de onda (nm) hv (eV)

Figura 4.8. (a) Espectro de absorbancia éptica de 1S20-13; (b) Evaluacién de la brecha de
energia de 1S20-13.

En la Figura 4.9 se muestra el espectro de absorbancia éptico evaluado en un
rango de 500-1000 nm para las peliculas 1S50-23 e IS50-33. En el rango de
750-1000 nm la pelicula con dos capas de selenio horneada a 300 °C (1S50-23)
tiene una mayor absorbancia que la pelicula 1IS50-33. En cambio, en el rango
del visible (380-750 nm) las dos peliculas tienen la misma absorbancia con un

comportamiento lineal.

Con el uso de la ecuacion (3) se obtienen los valores de brecha de energia de
las dos muestras 1S50-23 (Se/ln = 0.51) e 1S50-33 (Se/In = 0.65), los cuales
fueron 1.65 eV y 1.64 eV respectivamente. Al aumentar la relacion Se/ln

disminuye ligeramente la brecha de energia.

Se observé que al aumentar el espesor de la pelicula de indio se incrementaba
la absorbancia 6Optica, aunque se necesitaba mayor temperatura de horneado

para poder formar completamente la fase IngSe;.
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Figura 4.9. Espectro de absorbancia 6ptica de 1S50-23 e 1S50-33.
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Figura 4.10. Evaluacién de la brecha de energia de 1S50-23 e 1S50-33.
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4.1.4 Fotoconductividad (Propiedades Eléctricas)

Para completar la caracterizacion de las peliculas de seleniuro de indio, se
midieron las propiedades eléctricas de fotocorriente y se calcularon las
conductividades eléctricas de las peliculas horneadas a 300 °C, las cuales
presentaron fotosensibilidad, es decir, se tiene un incremento en la corriente

cuando se incide luz sobre la muestra.

La Figura 4.11 muestra la fotorespuesta de las peliculas 1S20-13, 1S50-23 e
IS50-33, las cuales se midieron bajo la oscuridad y luz a temperatura ambiente
en un tiempo de 40 segundos para cada una. Para la pelicula 1S20-13 se utilizd
un voltaje de 150 V y para las peliculas I1S50-23 e IS50-33 un voltaje de 50 V.
En cada muestra se pintaron contactos de plata. Las tres peliculas mostraron
fotorespuesta al incidirles luz, la muestra IS20-13 tuvo menor corriente que las
muestras 1S50-23 e IS50-33, ademas de que al incidirle luz a la muestra I1S20-
13 la corriente aumenta en forma lineal, en mientras que en las otras dos
muestras la corriente se mantiene constante. El efecto del incremento de las
capas de selenio que tienen sobre las peliculas de IngSe; es aumentar la

corriente, como se observé en la Figura 4.11.

Los valores de conductividad eléctrica en oscuridad (o) y el incremento en la
conductividad (Ao) debido a la iluminacién (diferencia de conductividad en
iluminacién y oscuridad) se muestran en la Tabla 4.7. Los espesores estimados
de las peliculas 1S20-13, 1S50-23 e 1S50-33 fueron de 100 nm y 200 nm
respectivamente. La conductividad incrementa al incrementar el espesor de la
capa de In y al incrementar las capas de selenio; se observé que esta tendencia

no sigue al agregar tres capas de selenio a la muestra con capa de In de 50nm.

Estudios previos (A. F. El-Deeb et al. 2008) obtuvieron valores de conductividad
eléctrica del orden de 10° (Q-cm)‘1 para peliculas de IngSe; depositadas por

técnicas térmicas.
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Figura 4.11. Fotorespuesta de las peliculas 1S20-13, 1S50-23 e 1S50-33.

Tabla 4.7. Conductividad eléctrica de peliculas 1S20-13, 1S50-23 e 1S50-33.

Muestras Se/lIn o (Q-cm)™ Ao (Q-cm)”
1S20-13 0.6 9.8x10° 3.79x 10”7
1S50-23 0.5 1.3x 10" 6.9x10°
1S50-33 0.6 6.2x 107 20x10°

4.2CARACTERIZACION DE PELICULAS DELGADAS DE Cu,,Se

Se estudiaron y caracterizaron peliculas delgadas de Cu,Se para analizar su
estructura y morfologia, para posteriormente utilizarlas como capa precursora

en la preparacion de peliculas de CulnSes..
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Se hicieron experimentos variando las condiciones de depdsito del compuesto
Cux4Se (seleniuro de cobre) sobre un sustrato de vidrio. Las condiciones
Optimas fueron utilizando el bafo quimico denominado CBD2 (seccion 3.3).
Para comprobar que se obtuvo el compuesto Cu,,Se se caracterizaron las
peliculas por difraccion de rayos X. La Figura 4.12 muestra el patrén de
difraccion de las peliculas de Cu,xSe y se observa que se forma
completamente el compuesto con estructura cubica y con una orientacion

preferencial sobre el plano (220).

Cu, Se PDF#06-0680

(111)
(220)

Intensidad (a.u)

g

26 (grados)

Figura 4.12. Patron de difraccion de peliculas de Cu,Se sobre sustrato de vidrio.

También se analiz6 esta pelicula por microscopia electronica de barrido. La
morfologia de la pelicula es completamente uniforme y homogénea con formas
esféricas, con ciertas particulas de color blanco sobre la superficie que

corresponden a particulas de selenio amorfo (Figura 4.13).
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Figura 4.13. Imagen de SEM de pelicula de Cu,.,Se.

Una vez que se comprobd la formacion del compuesto Cu,,Se con las
condiciones de bafio quimico propuesta, se agregd esta capa a la estructura
vidrio/In/Se y se continudé con la formacién y caracterizacion del compuesto
CulnSe;.

4.3CARACTERIZACION DE PELICULAS DELGADAS DE CulnSe,

La formacion de peliculas delgadas de CulnSe; involucra un proceso de
tratamiento térmico de multicapas Vidrio/In/Se/Cu,Se a diferentes temperaturas
como se menciond en el capitulo 3. La estructura, morfologia, propiedades
eléctricas y Opticas fueron analizadas usando diferentes técnicas de

caracterizacion.
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4.3.1 Difraccion de Rayos X (XRD)

La caracterizacion estructural de las peliculas delgadas de CIS formadas a
diferentes condiciones fue realizada por XRD. La Figura 4.14 muestra el patron
de difraccion de las muestras CISA, CISA350 y CISA400. En la pelicula sin
hornear (CISA) se observa el pico de In metalico (JCPDS PDF#05-0642) con
orientacién preferencial sobre el plano (101) y unas reflexiones débiles que
corresponden a la fase Cuy,Se (JCPDS PDF#06-0680). En CISA350 se
observa la desaparicion del pico de indio y se presentan nuevos picos. El pico
de mayor intensidad corresponde al compuesto de calcopirita CulnSe, (JCPDS
PDF#40-1487) con orientacion preferencial sobre el plano (112), ademas de
que se observan otros picos de este compuesto que corresponden a los planos
(105)/(213), (220) y (312). A esta temperatura de horneado se forman dos
diferentes fases secundarias que corresponden al CuSe (JCPDS PDF#06-0427)
e IngSe; (JCPDS PDF#25-0385). En CISA400 la intensidad del pico (112) de
CulnSe; incrementa junto con las otras reflexiones pertenecientes a este
compuesto, ademas de que la intensidad de las fases secundarias disminuye
respecto a la pelicula anterior. En la Tabla 4.8 se muestran las posiciones,
distancias interplanares y planos correspondientes de cada uno de los picos de

difraccion presentes en la muestra CISA400.

Tabla 4.8. Picos de difraccion de muestra CISA400.

Compuesto 20 (grados) dcaiculada (A) destandar (A) (hkl)
CulnSe; 26.69 3.337 3.351 (112)
CuSe 27.94 3.191 3.180 (102)
IngSe; 28.98 3.078 3.070 (203)
IngSe; 29.61 3.014 3.000 (-210)
CulnSe; 42.36 2.132 2.154 (105)/(213)
CulnSe; 44.32 2.042 2.046 (220)
CulnSe; 52.45 1.743 1.745 (312)
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Figura 4.14. Patrén de difraccion de muestras CISA, CISA350 y CISA400 (incluye estandar
de In y CuinSe,).

En la Figura 4.15 se muestra el patrén de difraccién de las muestras CISB,
CISB350 y CISB400. En la pelicula CISB se observan picos de In metalico
(JCPDS PDF#05-0642) con orientacion preferencial sobre el plano (101) y
(002), ademas se observan las fases Cuy,Se (JCPDS PDF#06-0680) y SeO,
(JCPDS PDF#22-1314). En CISB350 el pico de indio desaparece y se presenta
unicamente picos que corresponden a la fase calcopirita CulnSe; (JCPDS
PDF#40-1487). El pico de mayor intensidad tienen una orientacion preferencial

sobre el plano (112), ademas de que se observan otros picos de este
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compuesto que corresponden a los planos (200), (105)/(213), (220) y (312). En
CISA400 la intensidad de los picos (112) y (220) de CulnSe; incrementan.

CISB400 (112) CulnSe, PDF#40-1487
(220)
J} (200)  (105)/(213) (312)
R B ciia e Y DR
— CISB350 ] : || CulnSe, PDF#40-1487
(] (112): -
v 1
©
0]
o
L ; Lo :
(200)  (105)/(213):  (220) (312)
(b} : : ;
= et ot ot ‘WJL_”,'\“ ; :
_ i 1 " _ 1 ‘ZI\"‘
CISB (101) o In PDF#05-0642
() Cu, Se PDF#06-0680
A SeO2 PDF#22-1314
o i AL
28 (grad JL I : I |
J | " | ! | T I T
10 20 30 40 50 60

20 (grados)

Figura 4.15. Patron de difraccion de muestras CISB, CISB350 y CISB400 (incluye estandar
de In y CulnSe,).

En la Tabla 4.9 se muestran las posiciones, distancias interplanares y planos
correspondientes de cada uno de los picos de difraccion presentes en la
muestra CISB400.
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Tabla 4.9. Picos de difraccion de CulnSe; en la muestra CISB400.

26 (grados) deaicutada (A) destandar (A) (hkl)
26.67 3.34 3.351 (112)
30.60 2.919 2.894 (200)
41.92 2.153 2.154 (105)/(213)
44.23 2.046 2.046 (220)
52.42 1.744 1.745 (312)

Utilizando la ecuacion 2 se calculé el tamano de particula para las muestras
horneadas a 350 °C y 400 °C (Tabla 4.10) utilizando el pico correspondiente al
plano (112).

Tabla 4.10. Tamano de particula de muestras CISA350, CISA400, CISB350 y CISB400.

Muestra In Se Cu Thorneado FWHM D (nm)
CISA350 100 nm 3 capas 1 capa 350 °C 0.223 37
CISA400 100 nm 3 capas 1 capa 400 °C 0.496 17
CISB350 100 nm 6 capas 1 capa 350 °C 0.174 47
CISB400 100 nm 6 capas 1 capa 400 °C 0.188 44

La adicion de una capa extra de selenio (CISB) a la estructura
vidrio/In/Se/Cu,Se (CISA) ayudé a mejorar la formaciéon del compuesto
CulnSe;, mejorando su cristalinidad, ademas de incrementar el tamafo de la
particula. A su vez, se logré formar el compuesto a temperaturas de horneado
relativamente bajas (350 °C) comparada con las temperaturas de horneado que
se utilizan en otros métodos de depdsito de peliculas delgadas de CulnSe,, que
van de 450 °C (S. H. Yoon et al. 2006), 460 °C (F. D. Jiang and J. Y. Feng
2006) a los 550 °C (S. C. Park et al. 2001).
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4.3.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La morfologia de todas las muestras fue analizada con la técnica de

microscopia electronica de barrido (SEM).

4.3.2.1 Morfologia de CISA

La morfologia de las peliculas CISA antes y después del tratamiento térmico se
muestra en la Figura 4.16. Antes de hornear (CISA) se observan granos
esféricos de Cu,Se (capa superior) que estan distribuidos uniformemente y
después del tratamiento térmico a 350 °C (CISA350) se observan granos
alargados de diferentes formas. Al hornear a 400 °C (CISA400) son mas

prominentes las formas alargadas que en CISA350.

4.3.2.2 Morfologia de CISB

En la Figura 4.17 se muestran las peliculas CISB que contienen tres capas
extras de selenio antes y después de hornear. En la muestra CISB se observan
formas horizontales color blanco distribuidas a lo largo de la superficie, las
cuales corresponden al selenio amorfo (capa superior). Al hornear a 350 °C
(CISB350) las agujas se vuelven un poco mas planas y pequenas, dejando ver
los granos inferiores que tienen forma de hojuelas. Al hornear a 400 °C
(CISB400), desaparece la mayoria de las agujas y los granos con forma de

hojuelas se vuelven mas compactos.

Las mediciones semicuantitativas de cada elemento mediante EDAX se
muestran en la Tabla 4.11. En las muestras ricas en Se (CISB) la relacién
Se/(Cu+In) incrementa en un 75%, ademas de que las muestras CISA400 y
CISB400 tienen un valor mas alto de la relacion Se/(Cu+In) comparada con las

muestras sin horneado.
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Figura 4.16. Imagenes de SEM de peliculas CISA antes y después de hornear.
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Figura 4.17. Imagenes de SEM de peliculas CISB antes y después de hornear.
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Tabla 4.11. Microanalisis elemental por EDAX de peliculas CISA y CISB.

Muestras Cu (%at) In (%at) Se (%at) Se/(Cu+ln)
CISA 41.98 34.03 23.98 0.32
CISA350 40.97 35.96 23.07 0.30
CISA400 40.82 32.48 26.70 0.36
CISB 37.35 29.90 32.75 0.49
CISB350 34.94 31.47 33.59 0.51
CISB400 35.67 28.98 35.34 0.55

4.3.3 Espectrofotometria UV-Vis-NIR (Propiedades Opticas)

El espectro de absorbancia 6ptica de las peliculas CISA400, CISB350 y
CISB400 se muestra en la Figura 4.18. El espectro fue tomado en el rango de
longitud de onda de 600-1600 nm. Se observa una alta absorbancia en el rango
del espectro visible, ademas de que la muestra CISA400 posee valores altos de
absorbancia a lo largo del rango de longitud de onda, mientras que las muestras
CISB350 y CISB400 tienen valores de absorbancia menores, la muestra
CISB350 tiene una ligera mayor absorbancia que CISB400 hasta los 900 nm,
en ese punto la muestra CISB400 incrementa su valor mientras que CISB350 lo

mantiene casi constante.

Como las peliculas de CulnSe; son un semiconductor con brecha de energia
directa, se puede utilizar la ecuacién 3 para calcular su brecha de energia,
extrapolando la porcién lineal de la grafica (ahv)? vs hva a = 0.

En la Figura 4.19 para las muestras CISB350 (a) y CISB400 (b) se observa el
calculo de la brecha de energia. Los valores de E4 para las muestras CISB350 y
CISB400 son casi similares (1.02 eV y 1.00 eV respectivamente). Para la
muestra CISB400 disminuye un poco el valor de E4, esto debido a que la
cristalinidad de la muestra mejora con el tratamiento térmico, formandose mejor
el compuesto CulnSe,, para poder alcanzar el valor 6ptimo de Eg para este
compuesto (A. A. Rockett 2010).
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Figura 4.18. Espectro de absorbancia éptica de CISA400, CISB350 y CISB400.
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Figura 4.19. Evaluacién de la brecha de energia de peliculas a) CISB350 y b) CISB400.
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4.3.4 Fotoconductividad (Propiedades Eléctricas)

Se midieron las propiedades eléctricas de fotocorriente y se calcularon las
conductividades eléctricas de las peliculas horneadas de CulnSey, las cuales
presentaron fotosensibilidad, es decir, se tiene un incremento en la corriente

cuando se incide luz sobre la muestra.

La Figura 4.20 muestra la fotorespuesta de las peliculas CISA400, CISB350 y
CISB400, las cuales se midieron bajo la oscuridad y luz a temperatura ambiente
en un tiempo de 40 segundos para cada una. Para las tres peliculas se utilizd
un voltaje de 10 V. Las peliculas mostraron fotorespuesta al incidirles luz. La
muestra horneada a 350 °C tuvo mayor corriente que las horneadas a 400 °C,
ademas de que las tres peliculas mostraron un incremento lineal en la

fotocorriente al incidirles la luz.

Los valores de conductividad eléctrica en oscuridad (o) y el incremento en la
conductividad (Ao) debido a la iluminacién se muestran en la Tabla 4.12. Se
observa una conductividad alta en la pelicula CISB350 comparada con las
muestras CISA400 y CISB400. Las muestras horneadas a 400 °C (CISA400 y
CISB400) muestran un incremento alto en la conductividad al incidirles la luz

respecto a la muestra horneada a 350 °C (CISB350).

Tabla 4.12. Conductividad eléctrica de peliculas CISA400, CISB350 y CISB400.

Muestras Se / (Cu+In) o (Q-cm)” Ac (Q-cm)”
CISA400 04 1.9 1.8 x 107
CISB350 0.5 2.7 1.1x107?
CISB400 0.6 1.1 1.3x 107

93



Resultados y Discusién | 2011

0.965 1.350
- CISB350 e
0.963 4 ) s
Oscuridad
- 1.345
- Luz
e 0.960 4 - 1.342
<é N
— CISA400 , L 1.340
[ Oscuridad |
+ 0.958 -
O Luz - 0.568
= J Oscuridad
8 CISB400 i
- - 0.565
0.955 Luz Oscuridad
1 L 0.563
0.953 | Oscuridad |
| - 0.560
Oscuridad Voltaje=10V |
0.950 T l T l T l T l L] I T | T | T |
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Tiempo (seQ)
Figura 4.20. Fotorespuesta de las peliculas CISA400, CISB350 y CISB400.

4.3.5 Espectroscopia de Fotoelectréon por Rayos X (XPS)

Las muestras con estructura vidrio/In/Se/Cu,Se sin hornear y horneadas a 350
°C y 400 °C (CISA, CISA350 y CISA400) fueron analizadas por espectroscopia
de fotoelectrén por rayos X (XPS), esto para identificar los elementos presentes

en cada muestra.

En la Figura 4.21 se muestran los espectros de XPS de las muestras CISA,
CISA350 y CISA400 en las cuales se observan los picos que corresponde a los
elementos Cu, In y Se. Las energias de union, BE (binding energies) en eV de
las regiones Cu2ps,, IN3ds, y Se3d se muestran en la Tabla 4.13.
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Figura 4.21. Espectro de XPS para muestras CISA, CISA350 y CISA400.
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Tabla 4.13. Resultados de XPS de peliculas CISA, CISA350 y CISA400.

BE (eV) BE (eV)
Picos Thorneado BE (eV) . Estados CulnSe,
Presente trabajo
elementales reportado
Sin Hornear 931.3
Cu 2p;;, 350 °C 931.2 932.7 932.6
400 °C 931.2
Sin Hornear 443.3
In 3ds), 350 °C 443 .1 443.9 444 .8
400 °C 443 .1
Sin Hornear 53.0
Se 3d 350 °C 52.8 55.5 54.5
400 °C 52.8

Los valores obtenidos en este trabajo estan por debajo de los valores de
estados elementales (XPS International 2011), y también por debajo de los
valores que corresponden al compuesto CulnSe; (Y. Bharath K. R. and V.
Sundara Raja 2006). Se han reportado peliculas de CIS mediante la técnica de
rocio pirolitico obteniendo valores cercanos de energias de union a los de este
trabajo, con valores para las regiones Cu2psp, In3ds, y Se3d de 931.8 eV,

4445 eV y 53.8 eV respectivamente (K. S. Ramaiah and V. Sundara Raja
2000).

En la Figura 4.22 se muestra el espectro de XPS de las regiones de las
muestras CISA, CISA350 y CISA400, y se observa el corrimiento de cada pico
de cada region al hornear las muestras. Este corrimiento se debe a la formacion

de otras fases, como se comprobé con los valores de la Tabla 4.13.
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Figura 4.22. Espectro de XPS de las regiones Cu2p,,, Cu2psp,, In3ds, In3ds, y Se3d de las
muestras CISA, CISA350 y CISA400.

4.4FORMACION DE PELICULAS DELGADAS DE Cu(In,Al)Se;
4.41 Difraccion de Rayos X (XRD)

La formacion de peliculas de Cu(In,Al)Se; involucra el tratamiento térmico a
diferentes temperaturas de multicapas precursoras depositadas por

evaporacién térmica y bafio quimico.

Todas las muestras fueron analizadas con la técnica de difraccion de rayos X
utilizando un difractémetro con radiacion CuKay (A = 1.5405 A) en un rango de

20 de 10-60°, y en los patrones de difraccién obtenidos se observa que todas
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las muestras tienen una estructura policristalina a diferentes temperaturas de

horneado.

La Figura 4.23 muestra el patron de difraccion de la muestra CIASB350. Se
observa la formacion de la fase calcopirita Cu(In,Al)Se, (JCPDS PDF#40-1487)
teniendo su pico de mayor intensidad con una orientacion preferencial sobre el
plano (112), ademas de que se observan otros picos de este compuesto que
corresponden a los planos (200), (105)/(213), (220) y (312). Ademas se
formaron dos diferentes fases tales como IngSe; (JCPDS PDF#25-0385) y
CuSe (JCPDS PDF#06-0427).

CIASB350 Cu(In,Al)Se, PDF#40-1487
© InSe, PDF#25-0385

D CuSe PDF#06-0427
(112)

(0]
L

, )
[MWJ\WMM"%«J Lm M]

Wi

Intensidad (u.a.)
—="(200)

=

— (105)/(213)
(220)

~—

(312)

R
k“‘wuww W e A
A ] g
‘ A
T I . | . r . I ;
10 20 30 40 50 60
20 (grados)

Figura 4.23. Patron de difraccion de muestra CIASB350.

La Figura 4.24 muestra el patron de difraccion de las muestras CIASA,
CIASA350 y CIASA400. En la pelicula CIASA se observa el pico de In metalico
con orientacion preferencial sobre el plano (101), ademas de las fases Cu,..Se
(JCPDS PDF#06-0680) y SeO, (JCPDS PDF#22-1314). En CIASA350 el pico
de indio desaparece completamente y se observan nuevos picos. El pico de

mayor intensidad corresponde al compuesto de calcopirita Cu(In,Al)Se, con
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orientacién preferencial sobre el plano (112), ademas de que se observan otros
picos de este compuesto que corresponden a los planos (200), (105)/(213),
(220) y (312). A esta temperatura de horneado se forma una fase secundaria
que corresponde a IngSez. En CIASA400 la intensidad del pico (112) de
Cu(In,Al)Se, disminuye en comparacion con la muestra CIASA350, ademas

aparece la reflexion de un plano diferente de la fase secundaria IngSey.
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P ] v
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28 30 32 34 3@ 35 40 42 44
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Figura 4.24. Patron de difraccion de muestras CIAS, CIASA350 y CIASA400.

En la Tabla 4.14 se muestran los valores del tamafo de particula calculado a
partir del uso de la ecuaciéon 2 utilizando el pico de difraccién (112) de las

muestras CIASA350, CIASA400 y CIASB350.
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Tabla 4.14. Tamano de particula de muestras CIASA350, CIASA400 y CIASB350.

Muestra In Al Se Cu Thorneado FWHM D (nm)
CIASA350 85nm 11.9nm 3 capas 1 capa 350 °C 0.292 28
CIASA400 85nm 11.9nm 3 capas 1 capa 400 °C 0.473 17
CIASB350 84.9 nm 10 nm 3 capas 1 capa 350 °C 0.192 43

En estudios previos han obtenido tamafios de particula del orden de 18-23 nm
(M. Dhanam et al. 2010) utilizando la técnica de SILAR y 58 nm (S. Marsillac et
al. 2002) utilizando la evaporacion elemental de los cuatro precursores.

4.4.2 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La morfologia de todas las muestras fue analizada con la técnica de

microscopia electrénica de barrido (SEM).

En la Figura 4.25 se muestran las imagenes de SEM para las peliculas CIASA
(a), CIASA350 (b), CIASA400 (c), CIASB (d) y CIASB350 (e). En CIASA se
observa una morfologia uniforme con granos esféricos muy pequefios y muy
compactos, y parecen formar granos mas grandes, con ciertos granos blancos
que corresponden al Cu,Se (capa superior). Al hornear a 350 °C (CIASA350) se
forman granos mas grandes con la unidon de otros granos pequefios sin una
distribucion uniforme, lo cual indica la formacién de la fase calcopirita, y en la
parte inferior de la superficie se observan granos pequefios idénticos a los de la
muestra CIASA. Siguen apareciendo particulas de color blanco pertenecientes
al CuzSe. En CIASA400 los granos se distribuyen uniformemente manteniendo
un tamafo similar la mayoria de los granos, mientras que las particulas de
Cu,Se crecieron. En CIASB se observan granos esféricos pequefios compactos

distribuidos homogéneamente con la presencia de algunos granos mas
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grandes. Al hornear a 350 °C (CIASB350) los granos esféricos se separan un

poco entre ellos y se adquiere una homogeneidad en el tamafo de los granos.

SEl  26kV WD11mm SS40 x10,000 1um F—
UANL-FIME CIAS1 0000 16 Feb 2011

1 . -
i R B

SEl  25kV WD11mm S840 x10,000 1pm
UANL-FIME CIAS2 0000 16 Feb 2011

ﬁ ""i. -.ﬁ.n.-

SEl 25kV  WD10mm 5S40
UANL-FIME CIASS-H1
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Figura 4.25. Imagenes de SEM de peliculas a) CIASA, b) CIASA350, c) CIASA400, d)
CIASB y e) CIASB350.

Las mediciones semicuantitativas de cada elemento mediante EDAX se
muestran en la Tabla 4.15. Las cantidades de aluminio en las muestras
CIASA350, CIASA400 y CIASB350 fueron de 0.2, 0.17 y 0.2 respectivamente.

Tabla 4.15. Microanalisis elemental por EDAX de peliculas CIASA y CIASB.

Muestras Cu (%at) In (%at) Al (%at) Se (%at) Al/(In+Al)
CIASA 37.59 31.72 8.59 22.18 0.21
CIASA350 36.94 29.39 7.61 26.07 0.20
CIASA400 37.81 31.95 6.50 23.74 0.17
CIASB 41.41 33.04 1.93 23.62 0.06
CIASB350 34.72 31.30 7.96 26.02 0.20
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4.4.3 Analisis de la formacién del compuesto Cu(In,Al)Se;

Debido a que el compuesto Cu(IniAlx)Sez (CIAS) no tiene un patron estandar
de difraccion se utiliza el patrén de CulnSe; (CIS) ya que CIAS es una aleacion
de CIS. Para comprobar que se tiene el compuesto CIAS se analiza el pico de
mayor intensidad, el cual es el (112) y conforme la cantidad de aluminio (x) en
la pelicula aumenta, el pico tiene un corrimiento a lo largo del eje 26 hacia la
derecha (E. Halgand et al. 2005). En la Figura 4.26 se muestra el analisis del
corrimiento del pico (112) de las muestras CIASA350, CIASA400 y CIASB350
comparadas con el estandar CIS. Se observa que conforme la temperatura de
horneado es menor, el corrimiento es mayor, de la misma manera si la cantidad

de aluminio aumenta, el corrimiento se presenta.

CIS o CIAS
(x=0)

0.9 1 \

CIASB350
(x=0.20)

CIASA350

/ (x=0.20)

CIASA400

(x=0.17) \
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&
|

B,
262 263 264 265 266 267 268 269 270 27.1

20 (grados)

Figura 4.26. Corrimiento del pico (112) de las muestras CIASA350, CIASA400 y CIASB350.

Este tipo de corrimiento se presenta en estudios previos (S. Yamada et al.
2009) y se lo atribuyen a la disminucién del espaciamiento d.
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4.4.4 Espectrofotometria UV-Vis-NIR (Propiedades Opticas)

El espectro de absorbancia oOptica de las peliculas CIASA350, CIASA400 vy
CIASB350 se muestra en la Figura 4.27. El espectro fue medido en el rango de
longitud de onda de 400-1600 nm. Se observa una alta absorbancia en todo el
rango del espectro visible. Las peliculas CIASA350 y CIASA400 mantienen casi
los mismos valores de absorbancia a lo largo de todo el rango de longitud de
onda, mientras que la pelicula CIASB350 tiene valores de absorbancia mayores
que las dos muestras anteriores, unicamente que al llegar a 800 nm la

absorbancia se vuelve practicamente constante.

3.5
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CIASB350
2.5+

Absorbancia

2.0 1

CIASA350

1.5+

| : I J 1 " I L | % 1 i
400 600 800 1000 1200 1400 1600
Longitud de onda (nm)

Figura 4.27. Espectro de absorbancia 6ptica de CIASA350, CIASA400 y CIASB350.

Como las peliculas de Cu(ln,Al)Se; son un semiconductor con brecha de
energia directa, se puede utilizar la ecuacién 3 para calcular su brecha de
energia, extrapolando la porcién lineal de la grafica (ahv)? vs hv a a = 0. En la
Figura 4.28 para las muestras CIASA350 (a) y CIASA400 (b) se observa el

calculo de la brecha de energia. Los valores de Eq4 para las muestras fueron de
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1.32 eV y 1.28 eV respectivamente. En la Figura 4.29 se observa el calculo de

la E4 para la muestra CIASB350 que fue de 1.25 eV.
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Figura 4.28. Evaluacién de la brecha de energia de peliculas a) CIASA350 y b) CIASA400.

0.16

0.14 H
0124  CIASB350
O.]O—.
0.08

0.06 -

(«hv)? x 10" (eV*em™)?

0.04 -

0.02 + Eg=‘1 25 eV

0.00 F——F——7———
10 15 20 25 3.0

hv (eV)
Figura 4.29. Evaluacion de la brecha de energia de pelicula CIASB350.
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Existe una ecuacién en la cual se puede calcular el valor de brecha de energia
(Eg) con respecto a la cantidad de aluminio que se tiene en una pelicula CIAS
(P. D. Paulson et al. 2002):

Ey(x) = (1 —x)E;(A) + xE;(B) — bx(1 — x) 4)

Donde Eg(A) = 1.04 eV que es la brecha de energia del CulnSe,, E4(B) = 2.67
eV que es la brecha de energia del CuAlSe;, x es la cantidad de aluminio en la
muestra y b es un coeficiente éptico, que para este caso su valor es de 0.59 eV
(S-H. Wei and A. Zunger 1995). Conociendo los valores de aluminio que
tenemos en las muestras, se calcularon las brechas de energia para las
muestras CIASA350, CIASA400 y CIASB350 las cuales se muestran en la
Tabla 4.16.

Tabla 4.16. Valores calculados de E4 para muestras CIASA350, CIASA400 y CIASB350.

E, (eV) E, (eV)
Muestra Propiedades Calculado
eléctricas Ecuacion 4
CIASA350 1.32 1.27
CIASA400 1.28 1.23
CIASB350 1.25 1.27

También el efecto de alear con Al las peliculas de CulnSe; afecta los valores de
las constantes de la red (ap y co). En la Figura 4.30 se muestra la variaciéon de
las constantes de la red con la brecha de energia cuando el CulnSe; es aleado
con Ga y Al (E. Halgand et al. 2005). A una brecha de energia dada, el cambio
en las constantes es menor cuando es aleado con Al que con Ga. Esto ayuda a
alcanzar una mayor brecha de energia aleando con Al con un menor cambio en

las propiedades estructurales del CulnSes.
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Figura 4.30. Variaciones de las constantes de la red a, y ¢, con la brecha de energia de

CulnSe; aleandolo con Al.

4.4.5 Fotoconductividad (Propiedades Eléctricas)

Se midieron las propiedades eléctricas de fotocorriente y se calcularon las

conductividades eléctricas de las peliculas horneadas Cu(In,Al)Se,.

La Figura 4.31 muestra la fotorespuesta de la pelicula CIASB350, la cual se
midié bajo la oscuridad y luz a temperatura ambiente en un tiempo de 40
segundos. Se utilizé un voltaje de 5 V. La muestra CIASB350 mostré un
incremento en su corriente al incidirle la luz y su corriente incrementaba en
forma lineal, comportamiento tipico de una pelicula que contiene Cu,Se el cual
es altamente conductivo. Las peliculas CIASA350 y CIASA400 no tuvieron
valores de fotocorriente, ya que la corriente incrementaba de forma lineal

conforme transcurria el tiempo tanto en oscuridad como en luz.
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Figura 4.31. Fotorespuesta de pelicula CIASB350.

4.4.6 Espectroscopia de Fotoelectréon por Rayos X (XPS)

Las muestras con precursores metalicos coevaporados (CIASA) y evaporados
secuencialmente (CIASB) horneadas a 350 °C y 400 °C (CIASA350, CIASA400
y CIASB350) fueron analizadas por espectroscopia de fotoelectron por rayos X

(XPS), para identificar los elementos presentes en cada muestra.

En la Figura 4.32 se muestran los espectros de XPS para las muestras
CIASA350 y CIASA400, en los cuales se observan los picos que corresponde a

los elementos Cu, In, Al y Se. Las energias de union (binding energies) en eV

108




Resultados y Discusién | 2011

de las regiones Cu2pq;2, Cu2psp, IN3ds, IN3ds2, Al2s, Al2p y Se3d se muestran

enla Tabla4.17.
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Figura 4.32. Espectro de XPS para muestras CIASA350 y CIASA400.
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Tabla 4.17. Resultados de XPS de muestras CIASA350 y CIASA400.

BE (eV) BE (eV) BE (eV) BE (eV)
Picos Muestra Presente Estados CulnSe; CuAlSe;
trabajo elementales reportado reportado
CIASA350
Cu 2p3;, 931.11 932.7 932.6 932.4
CIASA400
CIASA350
In 3ds2 443.25 443.9 444.8 -
CIASA400
CIASA350
Al 2p3), 74.04 72.55 - 74.6
CIASA400
CIASA350
Se 3d 53.04 55.5 54.5 55.2
CIASA400

Los valores obtenidos en este trabajo estan por debajo de los valores de
estados elementales (XPS International 2011) excepto Al2ps, el cual esta por
encima del estado elemental, y también por debajo de los valores que
corresponden al compuesto CulnSe, y CuAlSe; (Y. Bharath K. R. and V.
Sundara Raja 2006). Estos investigadores obtuvieron peliculas de CIAS
mediante la técnica de coevaporacion con x = 0.3 y obtuvieron valores de
energias de unidn para las regiones Cu2psp, In3ds;, Al2ps, y Se3d de 932.6
eV, 4449 eV, 74.7 eV y 54.7 eV respectivamente.
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5

Conclusiones

Este trabajo de investigacion presentd los resultados de la preparacion de

peliculas delgadas de IngSe;, Cu,xSe, CulnSe; y Cu(In,Al)Se, para su

aplicacién en celdas solares por métodos sencillos, de bajo costo y no toxicos,

utilizando las técnicas de depdsito de evaporacion térmica y bafio quimico.

Peliculas de IngSe; fueron preparadas depositando por bafio quimico
selenio sobre una pelicula de indio depositada previamente por evaporacion
térmica.

Las temperaturas de horneado a las cuales se obtiene completamente la
fase IngSer es de 300-400 °C, dependiendo del espesor de indio y de las
capas de selenio que se tengan en la pelicula. Al aumentar el espesor de
indio, se necesita mayor temperatura para formar completamente la fase
InSSey.

El tamafio de particula de las peliculas de IngSe; incrementa conforme se
incrementa el espesor de la capa de indio y el numero de capas de selenio.
Las peliculas de IngSe; mostraron una morfologia en forma de discos
biconcavos, caracteristica de la formacion de la fase IngSe7. Actualmente no
han reportado este tipo de morfologia para este compuesto.

Al aumentar el espesor de indio se incrementa la absorbancia optica en el
rango del espectro visible.

Los valores de brecha de energia que se obtuvieron para las peliculas que
formaron completamente la fase IngSe7 fue de 1.60-1.65 eV.

Las peliculas de IngSe; mostraron un comportamiento fotosensible, lo cual
indica que hubo un incremento en su corriente al incidirles luz sobre ellas.
Peliculas de Cu,4Se fueron depositadas por bafo quimico para su uso

como capa precursora para la formacién de peliculas de CulnSes.
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Se obtuvieron peliculas de CulnSe; mediante el depdsito de indio por
evaporaciéon térmica y selenio y Cu,Se por bafio quimico
(vidrio/In/Se/Cu,Se).

La completa formacioén de la fase calcopirita CulnSe; requirié del tratamiento
térmico a 400 °C de la estructura multicapas vidrio/In/Se/Cu,Se/Se. El efecto
de agregar tres capas extras de selenio después de la capa de Cu,Se fue la
completa formacion de la fase calcopirita sin la presencia de fases
secundarias, especialmente de la fase Cu,Se, y de mejorar la cristalinidad
del compuesto. Ademas las capas extras de selenio contribuyeron a
incrementar la relacion Se/(Cu+In), la cual debe ser lo mas cercana al valor
de uno.

Las peliculas de CulnSe; mostraron una morfologia con granos alargados
distribuidos uniformemente (estructura vidrio/In/Se/Cu,Se), mientras que las
peliculas con capas extras de selenio (estructura vidrio/In/Se/Cu,Se/Se)
mostraron una morfologia con formas horizontales tipo agujas distribuidas
uniformemente que desaparecian conforme aumentaba la temperatura de
horneado.

La brecha de energia de las peliculas de CulnSe; con capas extras de
selenio disminuyé al aumentar la temperatura de horneado, obteniendo
valores de 1.02 eV y 1 eV para las temperaturas de 350 °C y 400 °C
respectivamente, esto debido a que a mayor temperatura mejora la
cristalinidad del compuesto, y el valor estandar de las peliculas de CIS es de
1eV.

Las peliculas de CIS mostraron fotosensibilidad, obteniéndose valores de
conductividad eléctrica en el rango de 1.1-2.7 (Q-cm) ™.

Se utilizo la técnica de XPS para determinar los elementos presentes en la
muestra, obteniendo que los valores de energias de union para las muestras
con estructura multicapa vidrio/In/Se/Cu,Se estan por debajo de los valores
de estados elementales de los elementos presentes, asi como de los valores

reportados para el compuesto CulnSe,. Esto se percibe con el corrimiento
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de los picos de cada elemento en los espectros de XPS reportados en este
trabajo.

Se obtuvieron peliculas de Cu(In,Al)Se,; mediante la evaporacidon secuencial
de indio y aluminio y mediante la coevaporacion de estos dos metales,
depositando sobre ellos por bafio quimico selenio y Cu,Se.

La mejor formacion de la fase Cu(In,Al)Se; se llevo a cabo mediante la
coevaporacion de los precursores metalicos indio y aluminio, teniendo una
menor cantidad de fases secundarias presentes que en la pelicula formada
con la evaporacion secuencial.

El tamafo de particula de la pelicula Cu(In,Al)Se, fue mas grande en la
muestra evaporada secuencialmente, esto debido a que la alta presencia de
la fase secundaria CuSe promueve el incremento en el tamafio.

Se observaron granos esféricos y distribuidos uniformemente en las
peliculas de CIAS, con pequenas particulas de color blanco, pertenecientes
al CuySe.

Se analizd el pico de difraccion (112) de las muestras horneadas para
determinar la formacién del compuesto CIAS, ya que reportes previos han
demostrado que el pico (112) tiene un corrimiento sobre el eje de 20
conforme incrementa la cantidad de aluminio en la muestra. Este analisis se
llevé a cabo comparando el pico (112) de CulnSe; con los picos (112) de
Cu(In,Al)Se, de las muestras obtenidas en este trabajo. Se mostré que el
corrimiento esta funcion de la cantidad de aluminio que se le agrego a la
muestra, ademas de la forma de depdsito de los precursores y de la
temperatura de horneado.

Se tuvo una alta absorbancia 6ptica en el rango del espectro visible para las
muestras coevaporadas.

Se obtuvieron brechas de energia para las muestras coevaporadas a 350 °C
y 400 °C de 1.32 eV y 1.28 eV respectivamente, valores muy cercanos a los
valores calculados mediante una relacion matematica que esta en funciéon

de la cantidad de aluminio de la muestra.
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e La pelicula evaporada secuencialmente tuvo fotosensibilidad, mientras que
las peliculas coevaporadas no lo tuvieron, ya que su corriente incrementaba
en forma lineal con respecto al tiempo, sin tener ninguna respuesta visible
ante el efecto de la luz.

e Se analizaron las peliculas de CIAS mediante la técnica de XPS para
determinar los elementos presentes en la muestra, obteniendo que los
valores de energias de unidn para las muestras con precursores metalicos
coevaporados estan por debajo de los valores de estados elementales de
los elementos presentes, a excepcion del Al 2p32 que esta por encima del
valor de estado elemental, asi como de los valores reportados para los

compuestos CulnSe; y CuAlSe;.

El autor de este trabajo de investigacion espera que este proyecto tenga una
pequefia contribucién en el desarrollo de tecnologia fotovoltaica que ayude a
desarrollar dispositivos fotovoltaicos de mayor eficiencia y de bajo costo para

construir un mundo sostenible.
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