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Resumen VIl

Resumen

La tesis doctoral se centra en el estudio del semiconductor InAIN, un material versatil con
aplicaciones en dispositivos optoelectrénicos como LEDs, laseres, celdas solares y transistores
de alta movilidad de electrones. Se investigaron diversas metodologias para la sintesis y
caracterizacion de capas de InAlN, destacando la técnica de cesputtering DC a temperatura
ambiente, que permite reducir costos de produccion. Este enfoque innovador facilita la
fabricacion de dispositivos mas asequibles y eficientes. Ademas, se analizaron las condiciones
de depdsito mediante sputtering monocatodo, observando cémo variables como el flujo de
gases Y la potencia aplicada afectan las propiedades estructurales y épticas del material. Se
propuso una metodologia alternativa al método tradicional de Tauc para determinar las
propiedades Opticas, proporcionando una caracterizacion mas completa al considerar todas las
transiciones electrénicas posibles. También se explor6 la fabricacion de estructuras gradadas
(graduadas) y multicapas de InAIN, las cuales mostraron mejoras significativas en el
coeficiente de absorcion y control de defectos, optimizando asi sus propiedades para
aplicaciones tecnolégicas avanzadas. Las estructuras multicapa, en particular, demostraron un
potencial notable para mejorar la eficiencia en celdas solares debido a su capacidad para
absorber una mayor cantidad de energia solar. En conclusion, la investigacion realizada en esta
tesis demuestra que mediante ajustes en los métodos de fabricacion y caracterizadn es posible
optimizar las propiedades del InAIN, abriendo nuevas oportunidades para el desarrollo de

dispositivos optoelectrénicos mas eficientes y econémicos.

Palabras clave: InAIN, Deposito por sputtering, Sputtering monocéatodo, Sputtering bicatodo,

Analisis optico por derivadas de la absorbancia, Estructuras multicapa, Capas graduadas



Abstract

The doctoral thesis focuses on the study of InAIN semiconductor, a versatile material with
applications in optoelectronic devices such as LEDs, lasers, solar cells and high electron
mobility transistors. Several methodologies for the synthesis and characterization of InAIN
layers were investigated, highlighting the DC co -sputtering technique at room temperature,
which allows reducing production costs. This innovative approach facilitates the fabrication of
more affordable and efficient devices. In addition, the deposition conditions by single -cathode
sputtering were analyzed, observing how variables such as gas flow and applied power affect
the structural and optical properties of the material. An alternative methodology to the
traditional Tauc method was pr oposed to determine the optical properties, providing a more
complete characterization by considering all possible electronic transitions. The fabrication of
graded and multilayer InAIN structures was also explored, which showed significant
improvements in absorption coefficient and defect control, thus optimizing their properties for
advanced technological applications. The multilayer structures demonstrated a remarkable
potential to improve the efficiency in solar cells due to their ability to absorb a higher amount
of solar energy. In conclusion, the research carried out in this thesis demonstrates that through
adjustments in the fabrication and characterization methods it is possible to optimize the
properties of InAIN, opening new opportunities for the development of more efficient and

economical optoelectronic devices.

Keywords: InAIN, Sputtering deposition, Single -cathode sputtering, Double-cathode

sputtering, Optical analysis by absorbance derivatives, Multilayer structures, Graded layers.
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| ntroduccion

En un contexto marcado por la urgencia de enfrentar el cambio climético, la energia solar se
destaca como una solucién prometedora y sostenible. EI cambio climatico, causado por la
acumulacion de gases de efecto invernadero en la atmésfera, representa unamenaza para la
estabilidad ecolégica y socioecondémicaa nivel global [1]. La energia solar fotovoltaica, que
transforma la luz solar en electricidad, se presenta como una alternativa energética clave
debido a su abundancia, disponibilidad y capacidad de descentralizacion. No obstante, la
eficiencia de las celdas solares convencionales siguestando limitada por la calidad de los

materiales y los procesos de fabricacion, lo que requiere mejoras significativag?2].

Las celdas solares de silicio cristalino, que predominan en el mercado, enfrentan desafios como
el alto costo de produccién y la dependencia de un recurso limitado [3]. Por otro lado, las celdas
de capa delgada reducen el uso de materiales y costos, pero su eficiencia se ve afectada por la
calidad cristalina y su susceptibilidad a la degradacién ambiental [4]. Las celdas solares de
tercera generacion, que incluyen tecnologias emergentes como los puntos cuanticos y las
perovskitas, prometen altas eficiencias y bajos costos, aunque presentan problemas de

estabilidad y durabilidad [5].

En este contexto, el nitruro de indio-aluminio (INAIN) se destaca como un semiconductor con
potencial aplicabilidad en generacion de energia con un ancho de banda prohibida ajustable y
alta resistencia a la radiacion y corrosion, haciéndolo ideal para aplicaciones fotovoltaicas|[6].
Su compatibilidad con la tecnologia de silicio existente y sus transiciones electronicas directas
sugieren una conversion energeética mas eficientd7]. Ademas, la fabricacion de InAIN en capas
delgadas mediante técnicas econdmicascomo el sputtering, ofrece una oportunidad para

mejorar la sostenibilidad del proceso de fabricacion.
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La presente tesis se centra en la fabricacién y evaluacién de las propiedades fisicas de
estructuras multicapa y capas graduadas de InAIN, con el objetivo de mejorar la absorcién del
espectro solar y ofrecer una opcion viable para aumentar la eficiencia de las celdas solaregn

sistemas InAIN/SI.

Dado que las estructuras multicapa y capas graduadas de InAIN no se han desarrollado
previamente, se disefi6 una metodologia experimental para su fabricacion mediante la
variacion sistematica de las condiciones de sputtering. Un desafio clave fue la fabricacion de
INAIN por sputtering a temperatura ambiente, con el fin de reducir costos y facilitar su

integracion en el sector fotovoltaico.

La tesis estdorganizada en cuatro capitulos principales. El primer capitulo examina el estado
del arte sobre las propiedades y fabricacién del INAIN, sus aplicaciones en celdas solares, y una
revision sobre estructuras multicapa y graduadas en diversos materiales. El segundo capitulo
se enfoca en la sintesis de monocapas de INAIN mediante sputtering mono y bicatodo DC. Se
estudia cémo las condiciones de depdsito afectan las propiedades 6pticasy estructurales,
variando parametros como la potencia del blanco, flujo de gases y proporcion Ar:N . En €l
tercer capitulo se desarrollé6 una metodologia aplicando derivadas a espectros de absorcion,
proporcionando informacion adicional respecto al método tradicional de Tauc. Esto permitio
identificar diferentes tipos de transiciones electrnicasy su aporte al incremento de la
absorbancia. Finalmente, en el capitulo cuatro se presenta la metodologia y resultados de la
fabricacion y caracterizacion de capasgraduadas y multicapas de INAIN mediante sputtering
monocatodo DC, analizando sus propiedades Opticas, morfologicas y quimicas para evaluar

su potencial en aplicaciones fotovoltaicas.

El disefio experimental no se presentade manera general, sino que seespecifica encada
capitulo. Las propiedades fisicas evaluadas incluyeron transmitancia, absorbancia, coeficiente
de absorcién, colade Urbach, bandgap optico, morfologia, rugosidad cuadratica media,

distribucion de alturas, densidad de portadores libres, resistividad, movilidad de portadores
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libres, energia de enlace, estequiometria, orientaciorcristalina, tamafio del cristalito, densidad

de dislocaciones ymicrotensiones.






1. Estado del Arte

1.1 Aleacién semiconductora InAIN

El InxAl 1.xN es un semiconductor versatil con diversas aplicaciones optoelectrénicas, como la
fabricacion de LEDs, laseres de alta eficiencia, celdas solares, transistores de alta movilidad de
electrones (HEMT), espejos de Bragg, fotodiodos y sensores de gaf8], [9], [10], [11], [12] Su
ancho de banda prohibida directa sintonizable lo hace prometedor para celdas solares,ya que
permite ajustar su respuesta a diferentes longitudes de onda de la luz solar. Esta aleacién
ternaria, compuesta por InN y AIN, permite variar su composicion mediante la formula In Al ..

«N, donde "X" representa la fraccién molar de InN.

En el InAIN, los &tomos se unen mediante enlaces covalentesal compartir electrones para
completar sus capas devalencia. Cada atomo de indio (In) comparte tres electrones con tres
atomos de nitrogeno (N), de la misma manera que cada atomo de aluminio (Al). Esta
configuracion crea una estructura cristalina estable. En la aleacion InAIN, los atomos de In y Al
no se unen directamente, sino a través de atomos de N, formando una red tridimensional que
contribuye a la estabilidad del material. El INAIN es un semiconductor ternario formado por la
aleacion de InN 'y AIN en diversas proporciones, representado por la férmula In Al 1.xN, donde

"X" es la fraccion molar deInN [13].

Cuando los compuestos InN y AIN estan en proporciones iguales (50% cada uno), la formula
quimica es InysAl o sN. Si la aleacion tiene un 90% de InN, la férmula es In Al 01N. Al ajustar la

fraccion molar "x" de InN, se pueden modificar las propiedades del InAIN, como su banda
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prohibida y caracteristicas opticas y eléctricas. Esta flexibilidad composicional permite disefiar

y optimizar el material para diversas aplicaciones optoelectronicas.

1.2 Bandgap ajustable del InAIN: Del infrarrojo al
ultravioleta .

El semiconductor ternario InAIN presenta una banda prohibida directa que varia entre 0,64 eV
(para InN) y 6,2 eV (para AIN), dependiendo de su estequiometria [14]. La variacién del
bandgap del INAIN depende de la fraccion molar de InN ( X) en las capas de IRAl 1.xN, por lo
gue se han propuesto varios modelos polinémicos y otros basados en laLey de Vegard para
predecir esta dependencia[15], [16], [17] LaLey de Vegard es una regla empirica que describe
la variacion lineal del bandgap en funcién de la estequiometria. Sin embargo, los datos
experimentales, a menudo, no siguen esta tendencia lineal. Para abordar esta discrepancia, se
emplea una versién modificada de la ley que introduce un 'parametro de doblamiento' (b), lo
cual permite ajustar mejor el modelo a los datos experimentales. Este parametro considera las
desviaciones del comportamiento lineal, lo que permite predecir con mayor precision la banda
prohibida del InAIN. La ecuacién (1.1) presenta esta version modificada, siendo la mas

utilizada para expresar la energia de banda prohibida del InxAl 1xN [18].

%)T!T )T . p oM!'Il . Adbp (1Y)

Donde % ) T .y % ! 1 .son los bandgaps de los semiconductores binarios InN y AIN,
respectivamente, wes el parametro de doblamiento, wes la fraccion molarde InNy % ) 1 ! |
es el bandgap del InAIN. No obstante, se ha demaostrado que el factor de doblamiento depende

del método de fabricacion.

La figura 1-1 presenta valores experimentales de bandgap 6ptico del InAIN en funcion de la
fraccion molar de InN (x) reportados en la literatura [8], [19], [20], donde se observan
discrepancias significativas en los valores de bandgap, superiores a 1 eV para un mismo valor

de x, atribuidas a las distintas técnicas de depésito empleadas y su impacto en la calidad
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cristalina del material. Las muestras obtenidas por sputteringexhiben bandgaps 6pticos mas
altos en comparacion con aquellas fabricadas mediante técnicas epitaxiales avanzadas, como
la epitaxia por haces moleculares (MBE) y la epitaxia en fase de vapor organicemetélico
(MOVPE) [21]. Esto sugiere que la calidad cristalina, determinada por el método de depdsito,

influye notablemente en las propiedades dpticas del InAIN.

Aunque MOVPE y MBE permiten un control preciso de la composicién y un crecimiento
epitaxial de alta calidad, logrando bandgaps O6pticos bajos ideales para aplicaciones
optoelectrénicas, su implementacion enfrenta limitaciones practicas. Estas técnicas requieren
temperaturas superiores a 550 °C y tasas de depésito reducidas, lo que dificulta su
escalabilidad industrial [22]. Por el contrario, el sputtering emerge como una alternativa, al
emplear equipos mas sencillos, operar a temperaturas mas bajas y permitir mayores tasas de
crecimiento [23]. Ademas, es adecuado pareel depdsito sobre grandes areas y puede producir
capas epitaxiales en materiales como el AIN con una calidad comparable a la obtenida por
MOVPE [24].

6,0
Kubota, 1989
@ Peng, 1997
55 ® Gi?zocm
(0.508) | Eerashég;éZOOS
— -0. A Deng,
5.0 | Eg =1.553x Han‘g2010
45 @ He, 2010
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S\ @ Afzal, 2016
= 4‘0 Blasco, 2020
\ar + Suihkecnen, 2006
-(ﬁ 35 Yamamoto, 2013|
&
% 3,0
=
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1,0 ", N
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Fraccién molar de InN (x)
Figura 1-1 Bandgap vs. fraccion de InN.

Tridngulos (sputtering monocéatodo), circulos (co-sputtering), cuadrados (MBE), estrella (MOVPE).
Referencias: [8], [19], [20], [21], [25], [26], [27]
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En esta investigacion, se desarrollé un modelo exponencial (ecuacién 12) para predecir el
bandgap del InAIN en funcién de la fraccién molar de InN ( x), basado en un ajuste matematico

de los datos experimentales presentados en la figura 1.

E;=1.553X(10. ¢ (12)

donde x representa la fraccion molar de InN. Este modelo, representado por la linea negra
continua en la figura 1-1, proporciona una herramienta cuantitativa para predecir el

comportamiento del material en funcién de su composicion, capturando adecuadamente la
relacion no lineal entre la fraccion molar de InN y el bandgap éptico. Este enfoque supera las
limitaciones de modelos tradicionales, como laLey de Vegard modificada, al reflejar de manera

mas precisa ladependencia no lineal observada experimentalmente.

La precision del modelo se validé mediante un analisis estadistico, obteniendo un coeficiente
de determinacién R2 de 0.7379. Este valor confirma la utilidad del modelo como herramienta
para el disefio de materiales y la optimizacién de aplicaciones optoelectronicas. Sin embargo,
se observaron desviaciones respecto al modelo en funcion de la técnica de depdsito empleaal
Para las muestras obtenidas porsputteringmonocatodo, las desviaciones alcanzan hasta +0.38
eV, atribuidas principalmente a inhomogeneidades en la composicion y defectos estructurales
introducidos durante el proceso de deposicion. En el caso de las mustras fabricadas mediante
MBE, las desviaciones son menores, con un rango de +0.24 eV, mientras que para las obtenidas
por co-sputtering se observan desviaciones de +0.36eV. Estas diferencias resaltan la
importancia de optimizar los parametros de depdsito y controlar las condiciones de

crecimiento para minimizar defectos y mejorar la calidad cristalina del material.

Las variaciones en los valores del bandgap 6ptico del InAIN para una misma fraccion molar
de InN (x), observadas entre diferentes técnicas de fabricacion, pueden explicarse mediante el
Efecto Burstein-Moss [28]. Este fendbmeno ocurre cuando altas concentraciones de electrones en
peliculas de In Alg ™, especialmente en aquellas ricas en indio (x > 0.70), ocupan los estados

inferiores de la banda de conduccién, aumentando asi el bandgap intrinseco del material[7].
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El Efecto Burstein-Moss se produce porque los electrones en el borde superior de la bandale
valencia solo pueden excitarse a estados vacios por encima del nivel de Fermi, el cual se
encuentra dentro de la banda de conduccion [9]. Esto resulta en un aumento aparente de la

energia del bandgap, como se ilustra en la figura 2.

Las altas concentraciones de electrones responsables de este efecto estan asociadas a defectos
estructurales, inhomogeneidades en la composicidn, tensiones internas y contaminacion por
atomos de oxigeno en la red cristalina[29], [30], [31]. Ademas, el tipo de sustrato utilizado
también puede influir en la concentracion de portadores [32]. Estas caracteristicas dependen en
gran medida de la técnica de fabricaciébn empleada, lo que explica las diferencias observadas

en el bandgap 6ptico entre muestras producidas por distintos métodos. Este fenébmeno subraya

la importancia de controlar los par &metros de crecimiento y minimizar defectos para optimizar

las propiedades Opticas del material.

Banda de conduccién.

Nivel de Fermi ¥

} AE = Desplazamiento Burstein-Moss

E; + AE = Bandgap optico

Banda de valencia

Figura 1-2 Efecto Burstein-Moss.
Redibujado a partir de la referencia [33]

1.3 Comparacion del Coeficiente de Absorcion en
Semiconductores.

El coeficiente de absorcion Optico es un parametro fundamental para la seleccion y

optimizacion de materiales semiconductores en aplicaciones fotovoltaicas, ya que determina la
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cantidad de luz absorbida por unidad de superficie. Este coeficiente depende principalmente
del bandgap 6ptico del material, el tipo de transicion éptica (directa o indirecta) y la presencia
de estados energéticos dentro de la banda prohibida, conocidos cano estados de la cola de

Urbach, los cuales permiten la absorcion de fotones con energias inferiores al bandgap.

En la Figura 1-3 se muestran los coeficientes de absorcion de varios materiales semiconductores
utilizados en celdas solares, como GaAs, CdTe, InP, Si e InAIN. Materiales como InP, CdTe y
GaAs presentan altos coeficientes de absorcion en un amplio rango deenergias. Por su parte,
el silicio, que posee una transicion electronica indirecta, exhibe valores moderados en

comparacion, aunque sigue siendo el material mas empleado en la industria fotovoltaica.

El InAIN con alta concentracion de indio, sintetizado en nuestro laboratorio, destaca por su
elevado coeficiente de absorcion para energias superiores a 1.7 eV, superando a materiales
como Si y GaAs. Su bandgap directo facilita la absorcién eficiente de faones sin la necesidad
de interaccion con fonones, lo que lo convierte en un candidato prometedor para aplicaciones
en el rango visible. Este notable comportamiento subraya la necesidad de profundizar en el
estudio de estructuras n-InAIN/p -Si para el disefb de celdas solares, un campo que hasta

ahora ha sido escasamente explorado.
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Figura 1-3 Absorcion en semiconductores.
Datos obtenidos de [34], [35]
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1.4 Propiedades eléctricas: Resistividad y concentracion de
portadores.

La resistividad eléctrica cuantifica la oposicién de un material al flujo de corriente eléctrica.
Una baja resistividad indica una alta movilidad de portadores, lo que favorece el transporte
eficiente de portadores fotogenerados hacia los contactos eléctdos en celdas solares. En la
Figura 1-4a se observa que la resistividad del InAIN disminuye drasticamente al aumentar la
fraccion molar de InN, variando hasta 7 6rdenes de magnitud en funcion de la estequiometria

de las capad9], [36], [37], [38]

Comparado con otros semiconductores como el silicio (1@&®108 N £m), germanio (10:5103
N £m), GaAs (10%108 N £m), GaP (106108 N £m) y CdS (10610 N £m) [39], el InAIN
presenta una resistividad notablemente mas baja, en el rango de 1810w & £m, lo que le
confiere un caracter mas metélico. Para fracciones molares de InN superiores a 0.7, las capas de
INAIN exhiben un comportamiento met &lico, con resistividades inferiores a 108 N £m. Esta
capacidad de ajustar la resistividad mediante la composicién de InN permite disefiar celdas
solares mas eficientes, ya que la reduccién de las pérdidas resistivas puede incrementar la

eficiencia de conversion de energia.

Ademas de la composicidn, la resistividad del InAIN también depende del tipo de sustrato
utilizado [32]. Como se muestra en la Figura 14b, las capas depositadas sobre vidrio presentan
una mayor resistividad en comparacion con aquellas crecidas sobre silicio o zafiro, debido a su
estructura policristalina y la presencia de limites de grano que dificultan el transporte de carga.
Sin embargo, la fraccion molar de InN es el factor dominante en la determinacion de la
resistividad, superando significativamente la influencia del sustrato. Mientras que el sustrato
puede modificar la resistividad en un orden de magn itud, su impacto es considerablemente

menor en comparacion con el efecto preponderante de la composicion de la aleacion.
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Figura 1-4 Resistividad vs a) InN (x). b) sustrato.
Redibujado de [32],[37], [38], [40],[41].

En este contexto, también se ha identificado que la concentracién de portadores en capas de
INAIN esta intrinsecamente ligada a la composicion de la aleacion, incrementandose
notablemente con la fraccion molar de InN, alcanzando diferencias de hasta seis édenes de
magnitud, como se ilustra en la Figura 1-5a[9], [42], [43], [44]. Ademas, el tipo de sustrato
desempefia un papel significativo, siendo particularmente relevante en capas depositadas
sobre vidrio (Figura 1-5b), donde la presencia de defectos donantes inducidos por el vidrio
contribuye al aumento de la concentracion de portadores. Cabe destacar que,
independientemente de la concentracion de InN y del sustrato utilizado, las capas exhiben una
conduccion tipo n. Este fendmeno se atribuye a la presencia de impurezas de oxigeno y defectos

donantes generados durante el proceso de crecimientd42], [32], [43].
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Figura 1-5 Portadores vs a) InN (x) b) sustrato.
Datos tomados de[6], [9], [15], [22], [45], [32], [37], [38], [46], [47].
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El InAIN es un semiconductor degenerado, con una concentracion de portadores de carga
negativos entre 10'Yy 10?1 cmd. Esto desplaza el nivel de Fermi por encima del borde de la
banda de conduccion, dando un comportamiento metdlico y alta conductividad [48]. En
contraste, la concentracion de portadores en el silicio intrinseco es del orden del0t%cm-3,
mientras que en el silicio dopado alcanza aproximadamente 106cm-3. Para el germanio, la
concentracion es del orden del(cm3, y en el arseniuro de galio, alrededor de 10t3cm-3[49][50].
En contraste, el InAIN presenta una concentracion de portadores que varia entre10t6-1(?2cm-3,
Esta elevada concentracion de portadores libres en el InAIN proporciona una ventaja
significativa en términos de alta conductividad eléctrica, lo cual es especialmente beneficioso
para la capa activa de una célula solar. Permite una recoleccién y transpae mas eficiente de
los portadores de carga generados. Sin embargo, esta caracteristica también puede aumentar
los efectos de recombinacién en las celdas solai® por lo que es crucial considerar este aspecto

en el disefio y optimizacion de estos dispositivos para maximizar su rendimiento.

Por dltimo, una caracteristica eléctrica notable del INAIN es su polarizacién espontanea, la cual
exhibe un comportamiento no lineal en funcién de la composicién [51]. Este fendbmeno provoca
una distribucion asimétrica de las cargas positivas y negativas, generando un campo eléctrico
interno. Como resultado, se forma un dipolo eléctrico, lo que conduce a una polarizacion

interna del material.

1.4.1 Banda de superficie en el INAIN

El InAIN, como aleacion ternaria compuesta por InN y AIN, presenta propiedades fisicas que
dependen directamente de la proporcion de estos dos binarios en su composicion. A mayor
concentracion de InN, las propiedades del InAIN tienden a asemejarse a las déInN, mientras
gue una mayor presencia de AIN lo aproxima al comportamiento del AIN [52]. Por ello, es
esencial comprender como las propiedades individuales de InN y AIN influyen en las

caracteristicas del InAIN, ya que estas determinan su comportamiento fisico y electronico.
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El InN es un semiconductor con alta concentracién de electrones libres, mostrando
conductividad tipo n debido a su "punto de ramificacién" y a la acumulacién de electrones en
la superficie. En aleaciones de InN, se observa una densidad de portadores negatios en el
rango de p t  p 1™ cm3 en los primeros 6 nm de profundidad [53]. Esta acumulacion
superficial de electrones es mas pronunciada en el InN que en otros semiconductores IHV, ya
gue su nivel de energiaen la superficie es mas bajo, atrayendo electrones hacia la superficie

[54].

La acumulacion de carga superficial surge debido a la ruptura de la periodicidad en la
superficie, lo que altera la estructura de bandas y genera estados electrénicos dentro de la
banda prohibida, conocidos como bandas de superficie. La figura 1-6a muestra un sistema
unidimensional con bandas superficiales en sus extremos, mientras que la figura 16b ilustra
como la funcién de onda de un estado superficial decae exponencialmente desde la superficie

hacia el interior, localizando estos estados cerca de la sperficie [55].

Los estados superficiales se originan tantopor la banda de valencia comopor la de conduccién,
como se representa en la figura 16¢c. Para una distancia interatdbmicaa, aparecen estados
superficiales donadores y aceptores. Si estas bandas estan parcialmente ocupadas, pueden
contribuir a la conductividad eléctrica superficial. Los estados superficiales de la banda de
valencia actian como donadores, mientras que los de lsbanda de conduccién funcionan como

aceptores[56].

En resumen, la presencia de InN en la aleaciéon de InAIN influye significativamente en sus
propiedades fisicas, particularmente en su comportamiento electrénico y superficial. Dado que
el InN es un semiconductor con alta concentracion de electrones libres yconductividad tipo n,

Su incorporacion en la aleacion promueve una mayor densidad de portadores negativos
(p T p 1T cm@@) en la regidn superficial, lo que resulta en una acumulacion de electrones en

los primeros nandmetros de profundidad.

Este fendmeno se debe a la formacion de estados superficiales donadores en la banda de

valencia, que alteran la estructura de bandas y generan una conductividad superficial
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significativa. Por lo tanto, a mayor proporcion de InN en la aleacién, el InAIN exhibir4
propiedades mas cercanas a las del InN, incluyendo una mayor acumulacion de carga
superficial y una conductividad tipo n pronunciada, aspectos cruciales para aplicacio nes que

dependen de las caracteristicas electronicas y superficiales del material.

Alvzil?

energy

Ve

LL L L L L T
»z

Figura 1-6 a) Bandas superficial. b) Funcién de onda. c) Estados donadof aceptor [57], [58].

1.4.2 Conductividad tipo n

El punto de ramificacion (branch point energy) o nivel de neutralidad de carga (CNL, por sus
siglas en inglés) es un parametro clave que determina el caracter donador o aceptor de los
defectos en un material semiconductor [59]. En el caso del InN, este nivel se sitla notablemente
por encima del borde de la banda de conduccidn, lo que favorece la formacioén intrinseca de
defectos donadores. Como resultado, el InN exhibe una alta densidad de portadores de
electrones (tipo n), convalores tipicos en el rango dep 1 p 1T cmd3, lo que lo convierte en

un material con conductividad tipo n predominante.

Este comportamiento no se limita al InN puro, sino que se extiende a las aleaciones de InAIN,
donde la proporcion de InN influye significativamente en las propiedades electrénicas del
material. En aleaciones de InAIN con alto contenido de InN, las propieda des conductoras tipo

n del InN se trasladan al material compuesto, resultando en una alta densidad de portadores y
un nivel de Fermi elevado. Esto se debe a que los defectos donadores asociados al InN, cuya
energia se sitla por debajo del punto de ramificacion, predominan en la aleacion, aumentando

la concentracion de electrones libres.
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La Figura 1-7 ilustra como la energia de Fermi aumenta respecto al borde de la banda de
valencia (VBM) al incrementarse la concentracion de portadores en el material. El nivel de
Fermi indica hasta donde los electrones pueden ocupar los estados disponibles y piede
elevarse segun la cantidad de electrones presentes. A medida que aumenta la concentracion de
portadores, la separacion entre el nivel de Fermi en la superficie y el VBM también aumenta,
moviéndose hacia niveles de energia méas altos. Sin embargo, espués de cierto punto, esta
separacion se estabiliza alrededor de 1.83 eV, indicando que el nivel de Fermi en la superficie
no aumenta significativamente mas y se estabiliza en la posicion del punto de ramificacion.
Esto refleja un equilibrio en el sistema, donde la cantidad de defectos donadores y aceptores se

balancea.

Este comportamiento también se observa en el InAIN, donde la energia de Fermi y la
conductividad tipo n estan directamente relacionadas con la concentracion de InN en la
aleacion. Si el nivel de Fermi intentara superar el punto de ramificacion, se formarian mas
defectos aceptores, que capturarian electrones y reducirian el nivel de Fermi nuevamente hacia

el punto de ramificacion [54].

T T T T T T T T T T
3 T I
51.8- I l -
516F .
21.4 -
i Cl " 1 " 1 i 1 " L " 1 " 1 " 1L
Z 0 100 200 300 400 500 600 700

Concentracion de portadores (1028 cm3)

Figura 1-7 Nivel de Fermi vs portadores en InN [54].

1.5 Propiedades estructurales y superficiales del InAIN

El InAIN puede adoptar dos estructuras cristalinas principales: zinc blenda y wurtzita, las
cuales influyen de manera significativa en sus propiedades fisicas y aplicaciones potenciales.
La estructura zinc blenda es cubica y metaestable, caracterizada poatomos de indio o aluminio

rodeados por cuatro atomos de nitrégeno en una configuracion tetraédrica. En esta estructura,
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existe una brecha de miscibilidad entre InN y AIN, lo que impide su mezcla completa en

cualquier proporcién [60].

Por otro lado, la estructura wurtzita (figura 1-8) es mas estable y permite una mezcla completa
en cualquier proporcién entre los binarios INN y AIN. Pertenece al sistema cristalino hexagonal,
con una disposicion tetraédrica de atomos y diferencias en el apilamiento y orientacion
espacial. La celda untaria tiene forma hexagonal vista, desde arriba, con tetraedros apilados
verticalmente a lo largo del eje c. Bajo condiciones ambientales, la estructura wurtzita es
termodindmicamente estable. En esta configuiacion, cada &tomo de indio o aluminio esta en el
centro de un tetraedro, rodeado por cuatro &tomos de nitrdgeno en las esquinas, y cada atomo

de nitrégeno esta coordinado por cuatro atomos de indio o aluminio [15], [42], [61]

© Atomos metqlicos (Al e In)
© Atomos de nitrégeno (N)

Plano m

)

Figura 1-8 Estructura Wurtzita (InAIN ).
Modificado de [62]

La estructura policristalina de InAIN se caracteriza por estar compuesta de mltiples cristales
pequefios en lugar de un cristal continuo. Esta configuracion puede influir en sus propiedades,
diferenciandolas de las de un material monocristalino, especialmente en términos de
movilidad de los portadores de carga. Las fronteras de grano actilan como barreras, reduciendo
dicha movilidad [25], [63], [64], [65] No obstante, a pesar de estas limitaciones, los materiales
policristalinos ofrecen ventajas significativas en la produccion, siendo mas faciles y econémicos
de fabricar en grandes volumenes. Esto los convierte en una opcion atractiva para aplicaciones

industriales.
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Por otro lado, el INAIN también puede encontrarse en un estado amorfo, aunque es menos
comln que su estructura wurtzita. Este estado se logra bajo condiciones especificas de
deposito, como bajas temperaturas y altas presiones de trabajo. En su forma amorfael material
carece de un patrén de red cristalina ordenado, lo que resulta en una disposicion atdbmica no

regular que permite obtener superficies con bajas rugosidades[66], [67], [68].

La implementacion de estructuras amorfas de InAIN como capa activa en celdas solares se
perfila como una propuesta muy prometedora. Los materiales amorfos, al poseer un coeficiente
de absorcién mas elevado, podrian incrementar la eficiencia de las estructuras AINAIN/p -Si al

captar una mayor cantidad de luz solar. Ademas, la produccion de estos materiales es
generalmente mas sencilla y econémica, permitiendo su fabricacion a bajas temperaturas y en
sustratos flexibles. La simplicidad del proceso de depdsito no solo reduce significativamente

los costos de produccion, sino que también facilita su adopcion comercial a gran escala,

abriendo nuevas oportunidades en el mercado energético.

En la estructura de InAIN, los defectos mas comunes son las vacantes de nitrdgeno (M), que
actiuan como donantes al proporcionar electrones, afectando asi las propiedades electrénicas
del material. Las vacantes de indio (Vin) son menos frecuentes debido a su alta energia de
formacién, mientras que los atomos intersticiales de indio (Ini), que ocupan posiciones entre los
sitios regulares de la red y tienen una baja energia de formacién, se encuentran con mayor
facilidad y también actlla como donantes [69]. Ademas, impurezas no intencionales, como el
oxigeno, pueden estar presentes en la estructura, aumentando la densidad de electrones y
generando conductividad tipo n [70]. Los antisitos de nitrégeno e indio, donde un atomo de
un tipo ocupa el sitio de un a&tomo del otro tipo, también pueden aparecer; Sin embargo, estos
antisitos tienen una alta energia de formacion y su impacto en las propiedades electrénicas es

limitado [71].

Finalmente, la estructura cristalina de las capas de InAIN depende de la fraccion molar de InN
en la aleacioén, lo que modifica los parametros de red a y c. En la figural-9 se muestra como
varios estudios indican que los parametros de red aumentan al incrementar la fraccion molar

de InN, siguiendo una relacion lineal [51]. Esto se debe a que el InN tiene parametros de red
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mayores que el AIN, por lo que un mayor contenido de InN provoca una expansion de la red
cristalina [10], [25], [61], [72] A su vez, la densidad de masa del INAIN aumenta a medida que
un mayor nimero de atomos de aluminio son sustituidos por atomos mas pesados de indio
[51]. Lafigura 1-9 ilustra como varia el pardmetro de red c segun el contenido de InN, basado
en diversos estudios experimentales. El aumento en el contenido de InN provoca una
expansion de la red cristalina, lo cual puede utilizarse para mejorar la compatibilidad de las
capas de InAIN con otros semiconductores empleados en celdas solares, como el silicio. Esto
es crucial para disminuir el desajuste de red y mejorar la calidad de las capas epitaxiales, lo que

puede resultar en una mayor eficiencia de las celda solares[73].

57 :
®
® A
—_ ® m
*T55 n
=) ® n v
- A
; | |
. "
= 5,3 mnY
LEJ
@ v ®  Blasco, 2020
3 5.1+ ® Guo, 2007
V) A Sun, 2022
v Dridi, 2003

v

4’ug T T T T T T T T T T T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Fraccién molar de InN (x)

Figura 1-9 Pardmetro de red cvs fracciéon de InN
Datos tomados de[10], [40], [46],[72].

Por otra parte, la rugosidad superficial de las capas delgadas de InAIN esté intrinsecamente
relacionada con la relacion estequiométrica entre InN y AIN. Los resultados presentados en la
figura 1-10 muestran la relacion entre la fraccion molar de InN y la rugosidad superficial.
Especificamente, se observa una disminuciéon en la rugosidad a medida que se reduce el
contenido de InN, alcanzando un minimo para una fraccion molar de 0.51. Sin embargo, al
disminuir la fraccion molar de InN por debajo de este valor, la rugosidad superficial aumenta
nuevamente [16] [43] [61].
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En la gréfica, se destacan capas con rugosidades inferiores a 1 nm, lo que las hace
potencialmente adecuadas como capas absorbentes en celdas solarf&8]. Una baja rugosidad
superficial es ventajosa para optimizar las uniones con contactos eléctricos y la region de

agotamiento en dispositivos fotovoltaicos, mejorando asi la eficiencia de las celdas solares.

Como aporte novedoso al estado del arte, se ha ajustado por primera vez los datos de
rugosidad cuadratica media (RMS) reportados en diversas investigaciones mediante la funcién
cuadratica 2 - 3 L w ¢ B p @. Este ajuste, representado en la gréficacon
una linea continua negra, presenta un coeficiente de determinacion’y de 0.8741 1o que indica
una fuerte correlacion y validez del modelo propuesto. Este resultado proporciona una
herramienta cuantitativa para predecir y controlar la rugosidad superficial en funcién de la

composicion del InAIN, facilitando su optimizacion para aplic acionesfotovoltaicas.

20 A
m  Sun, 2022 °
P ® Weilv, 2020
E 16 A Blasco, 2020
4 v Wenging Song, 2021
@ € Mulcué, 2018
£ 1 < Nufiez, 2017
2 ——Fit L
(e}
4
[0} y =59.7x%* — 60,5x + 16,8
(&)
()
=
= |
w
.
£
o
&
03 04 05 06 07 08 09 10

InN mole fraction (x)

Figura 1-10Rugosidad RMSvs fraccién InN .
Datos tomados de[16],[38], [40], [46], [74], [75]

Para aplicaciones fotovoltaicas, es esencial desarrollar capas con alto contenido de InNjue
logren bandgaps Opticos cercanos a 1.4eV. Este aumento en el contenido de InN, aunque
necesario, incrementa la rugosidad, lo que puede afectar negativamente las interfases con otros
materiales, como los contactos eléctricos en una celda solar, tal como se ha eleénciado en
diversas investigaciones. Esta dicotomia presenta un desafio significativo en la optimizacion
de celdas solares tipo INAIN/Si para maximizar su e ficiencia. Para abordar este problema, se

propone utilizar la variacion del parametro de red. La estrategia consiste en comenzar con



Estado del Arte

condiciones que permitan obtener un material cuyo parametro de red sea similar al del
sustrato, ajustando gradualmente las condiciones de fabricacién durante el crecimiento para
alcanzar las propiedades deseadas (Figural-11). Este enfoque podria optimizar la calidad
superficial y estructural del InAIN, facilitando su integracion en aplicaciones fotovoltaicas.

Para lograrlo, es necesario implementar una gradacion del parametro de red mediante la

variacion sistematica de las condiciones de deposito.

TN, Baja rugosidad

Silicio - Tipo p

Contacto inferior

Figura 1-11 Gradacién de parametro de red

1.6 Escalabilidad Industrial: Fabricacion por Sputtering

La fabricacion de capas de InAIN mediante sputtering enfrenta desafios significativos,

principalmente debido a la tendencia de los compuestos binarios AIN e InN a formar fases

separadas. Esta separacién se origina en las diferencias en sus propiedades fégis, como las
longitudes de enlace y la estabilidad térmica. Por ejemplo, la energia de enlace del InN (1.93
eV) es notablemente menor que la del AIN (2.88 eV)[11], [20]. Estas diferencias pueden resultar
en una composicion no homogénea, lo que conduce a una baja calidad cristalina y una alta
densidad de defectos, afectando negativamente las propiedades Opticas y eléctricas del

material y limitando su potencial en aplicac iones avanzadas[20], [47], [29], [76].

Tradicionalmente, la obtenciéon de InAIN con propiedades 6pticas y eléctricas éptimas ha
requerido técnicas avanzadas como la epitaxia por haces moleculares (MBE) y la deposicion

guimica de vapor (CVD), las cuales son costosas y poco escalables industrialmete [76], [77].
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Sin embargo, este estudio se centra en la técnica de sputtering, que ofrece ventajas
significativas, como la capacidad de producir capas uniformes y de alta pureza, su bajo costo,
la facilidad para recubrir grandes areas y la posibilidad de utilizar sustra tos a bajas
temperaturas. Estas caracteristicas hacen del sputtering una opcion prometedora para la

escalabilidad industrial del InAIN  [10], [28], [78].

No obstante, el sputtering presenta desafiostécnicos, como la necesidad de aumentar las tasas
de depdsito, minimizar inestabilidades eléctricas (arcos eléctricos) y garantizar la
reproducibilidad de las capas, lo que puede verse afectado por fenémenos como el

envenenamiento del blanco [79].

En esta revision, se analizaen detalle como parametros clave del proceso desputtering i como
la potencia aplicada al blanco, el flujo de gases, la presion de trabajo y el tipo desputtering (DC
o RFX afectan las propiedades de las capas depositadas. Estos factores son cruciales para
optimizar la calidad y el rendimiento del material, lo que resulta esencial para su aplicacion en

dispositivos avanzados.

1.6.1 Influencia del nUmero de catodos, potencia y el tipo de fuentes.

La configuracion de sputtering para depositar capas de InAIN puede ser de un catodo
(monocatodo) o dos catodos (cesputtering). El sputtering monocatodo emplea un Unico
blanco de aleacién In-Al con una proporcion fija, lo que simplifica el proceso de depésito. Sin
embargo, este enfoque presenta la desventaja de no permitir un control tan preciso sobre la
estequiometria final de la capa. Esto se debe a que la composicién de la capa depende
directamente de la proporcion de los elementos en el blanco y del rerdimiento de sputtering

especifico de cadaelemento.

La tabla 1-1 resumelos sistemas utilizados en investigaciones anteriores sobre la sintesis de
INAIN por sputtering. Se observa que en los estudios con sistemas mono catodo se emplean
blancos de aleacion de indio-aluminio, cominmente en proporciones de 50:50 y 15:853], [9],

[10], [21], [24]0[28].
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Un desafio significativo en el proceso desputtering monocatodo utilizando un blanco de
aleacién de indio y aluminio radica en la disparidad de los requerimientos de potencia para
cada metal. El aluminio, debido a su alta conductividad, demanda una densidad de potencia
de 15 W/cm2, mientras que el indio, con su bajo punto de fusion, requiere apenas 2 W/cm?2
[80]. Esta diferencia subraya la necesidad de realizar experimentos preliminares para
determinar la potencia méxima 6ptima para el blanco de aleacion de In/Al, teniendo en cuenta
también el tamafio del blanco. Este enfoque experimental es crucial para optimizarel proceso

de deposicion y asegurar la calidad y uniformidad de las capas depositadas.

En el proceso de fabricacion por sputtering con un catodo y un blanco de composicién 50:50
(In:Al), se observé que la capa depositada tenia una mayor concentracion de indio que el
blanco. Esta discrepancia se debe a la diferencia en el rendimiento de las especies de indio (In)
y aluminio (Al). Esto se explica porque los precursores de In tienen energias de cohesion méas
bajas, lo que significa que sus atomos estan mas débilmente enlazadgdo que aumenta su
disponibilidad en la atm 6sfera de la camara[81]. Ademas, la nitruracién ocurre directamente
en el blanco, liberandose el nitruro de indio (INN) mas facilmente que el nitruro de aluminio
(AIN) [82]. Aunque el rendimiento de InN fue superior, la variabilidad estequiométrica de las
capas obtenidas con blancos aleados fue limitada, impidiendo fabricar capas con una gama
completa de comPos)ci Baese(Q0i &ren m8§s estudios
fraccion molar de InN y las propiedades 6pticas del InAIN en funcién de la potencia , durante

un proceso de sputtering monocatodo.

Estudio Configuraciones de Sputtering
Af Zalll] Coesputtering.

Sputtering mono c8todo. Un bl anco de al umi
Besl ¢264 di ferentes relaciones de 8rea de Al :In en
Bl af§@B3B6] Cesputtering.
Che[n37] Sputtering mono c8todo. Un bl anco de Al umi
Donf[g2 0] Sputtering mono c8todo. Un blanco de al eac
N e€anscajdelrjlc Cesputtering.
Gup1,0R 7] Sputtering mono c8todo. Un bl anco de al eac
Hap47] Sputtering mono c8todo. Un bl anco de al eac

Hel 8BB4 ] Cesputtering.
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Sputterin mono c8todo. Un bl anco compuest
Kub o t8d rgndijas golocada sobre una placa de Fn.
Li[u8 2] Sputtering mono c8todo. Un bl anco del I'n: A
Ly 17] Sputtering mono c8todo. Un bl anco de al eac
Mu | c[u6f 8,518 6] Sputtering mono c8todo. Un bl anco del I'n: A
Pen[g8 7] Cesputtering.
Son[g7 4] Cesputtering.
Yehd42] Cesputtering.

Tabla 1-1 Sistemas desputtering para InAIN

Para ampliar el rango de composiciones de las capas de InAIN obtenidas por sputtering mono
catodo, se han implementado configuraciones innovadoras de blancos. Una configuracion
utiliza un blanco de aluminio parcialmente cubierto por una lamina de indio, pe rmitiendo
maodificar las proporciones de InAl en la zona de pulverizacion. Ademas, se han desarrollado
blancos con una lamina de aluminio con rendijas sobre un blanco de indio, lo que permite una
variacion controlada de la composicién [8] [25]. Otra estrategia para ajustar la composicién de
las capas de InAIN, es el uso de blancos tipo mosaico, que presentan distintos arreglos
geomeétricos para variar las areas de indio y aluminio en la zona de pulverizacion catédica [18],
[37][36], [38]. Ademas, es posible colocar pellets de indio sobre el blanco de aluminio para
optimizar el proceso de deposiciéon. La figura 1-12 muestra esquematicamente diversas
configuraciones de blancos utilizados en procesos de sputtering mono catodo: a) blancos
aleados, b) blancos tipo mosaico, y c) blancos con laminas o pellets dispuestos parcialmente

sobre el blancosubyacente.

Abrir la cAmara de sputtering para ajustar las proporciones de indio y aluminio presenta
desafios significativos, especialmente en la fabricacion de estructuras multicapa y capas
graduadas de InAIN con composiciones variables. Cada apertura de la camara incrementa el
riesgo de contaminacion y provoca la pérdida del alto vacio, lo que prolonga el tiempo de
fabricacion. La exposicion al aire puede oxidar las superficies de las capas depositads,
alterando sus propiedades fisicas. Este tiempo adicional no solo aumenta los costos operativos,
sino que también reduce la eficiencia del proceso. Ademas, la intervencion manual para
cambiar los blancos dificulta la automatizacion del depdsito de multi capas, representando un
reto considerable para la produccion a escala industrial. La fabricacion de estas estructuras

mediante sputtering monocatodo requiere, un estudio riguroso de como las variables de
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fabricacion influyen directamente en la relacion de los binarios InN y AIN en la aleacién, asi

como en las propiedades épticas, para su implementacion efectiva en celdas solares.

Figura 1-12 Blancos en Sputtering: a) Aleados, b) Mosaicac) Cobertura parcial.

En contraste, elco-sputtering, que utiliza blancos independientes de indio y aluminio con sus
propias fuentes de potencia, permite un control preciso de la estequiometria al ajustar la tasa
de depdsito de cada elemento, lo que facilita el ajuste de la redcion In/Al en la capa [11], [78],
[36], [41]. Sin embargo, esta configuracién incrementa tanto la complejidad como el costo del
proceso y puede afectar la uniformidad de la capa debido a la distribucién desigual de los
atomos pulverizados. En el co-sputtering, una estrategia efectiva para ajustar laestequiometria
de las capas de InAIN es variar la potencia aplicada al blanco de aluminio mientras se mantiene
constante la del blanco de indio. Lafigura 1-13 ilustra cémo la fraccion molar de InN en las
capas de InAIN varia en diversas investigaciones en funcion de la potencia aplicada al blanco

de aluminio.
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Figura 1-13Fraccion de InN vs potencia (co-sputtering) .
Datos tomados de[28], [88], [89]
Otra estrategia efectiva para controlar la fraccion molar de InN en capas de InAIN mediante

co-sputtering consiste en variar la potencia aplicada al blanco de indio, manteniendo constante
la potencia del blanco de aluminio, o ajustar simultineamente la potencia de ambos blancos.
Como parte de los hallazgos de esta investigacion, la figura t14 presenta los resultados
obtenidos al fijar la potencia del blanco de aluminio en 140W y variar sistematicamente la

potencia del blanco de indio en 5W, 14W, 22W y 30W

Los resultados demuestran que el aumento de la ptencia aplicada al blanco de indio produce
un oscurecimiento progresivo de las muestras, lo cual esta directamente relacionado con un
incremento en la fraccion molar de InN y una mayor absorbancia. Esto confirma que la potencia
del blanco de indio controla la composicion y propiedades 6pticas del InAIN, adaptandolo

para aplicaciones especificas.
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Figura 1-14 Coloracion vs potencia (blanco de In).

En el proceso desputtering, se pueden utilizar tanto fuentes de potencia de Radio Frecuencia

(RF) como de Corriente Directa (DC). Elsputtering DC es eficaz y econdmico para el depdsito
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de elementos metalicos, como el aluminio y el indio. Sin embargo, durante el depésito, los
blancos pueden experimentar nitruracion [82], lo que puede llevar a la acumulacion de carga
en el blanco cuando se emplea una fuente DC. Esta acumulacién de carga puede provocar
arqueo e interrupciones en el proceso, afectando la calidad del material depositado. En
contraste, elsputtering RF utiliza corriente alterna, evitando asi la acumulacién de carga y
asegurando un proceso continuo y estable. Esta capacidad para manejar tanto materiales
conductores como no conductores hace que ebkputtering RF sea mas adecuado y versatil para

el depésito de materiales como el InAIN.

Sin embargo, conseguir capas de InAIN con propiedades éptimas para su aplicacion en celdas
solares mediante sputtering monocatodo con una fuente de Corriente Directa (DC) constituye
un desafio interesante. Este enfoque tiene el potencial de simplificar la produccién de
dispositivos optoelectronicos, disminuyendo el consumo de energia y empleando equipos mas
sencillos y econémicos. Ademas, esta metodologia podria mejorar la escalabilidad industrial,

haciendo que la fabricacion de estos dispositivos sea mas ecesible.

1.6.2 Influencia del sustrato, presion de trabajo, proporcion Ar:N 2y
temperatura del sustrato.

La calidad estructural de las capas de InAIN esta intimamente ligada al tipo de sustrato
utilizado. Sustratos como el zafiro y el silicio promueven el crecimiento de capas con menos
defectos en comparacién con el vidrio y el GaAs, debido al desajuste de red en la interfaz con
el sustrato, lo que provoca dislocaciones[10] [32]. El crecimiento sobre sustratos como el vidrio
puede inducir tensiones adicionales, generando mas defectos, y la contaminacién por oxigeng
lo que puede deteriorar las propiedades Opticas y eléctricas[2]. Para mitigar este desajuste y
reducir la densidad de dislocaciones en las heteroestructuras, se puede ajustar la composicion
qguimica del InAIN , lo cual permite modificar la constante de red, logrando heteroestructuras

sin tension, como se menciond anteriormente[25].
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Los depositos de InAIN sobre sustratos de silicio con orientaciones cristalinas (100) y (111) son
de gran interés en el desarrollo de celdas solares debido a su capacidad para inducir una
orientacion cristalina preferencial a lo largo del eje c. Esta carateristica mejora la calidad
estructural de las capas de InAIN, en comparacion con otros sustratos [46]. A pesar del
considerable desajuste de red entre el INAIN y el silicio, las capas lograron mantener una
orientacion preferencial, lo que sugiere que el sustrato de Si (111) es capaz de soportar el
crecimiento de estas capas con una calidad cristalina razaable [90]. Sin embargo, ambas
orientaciones tienden a formar una capa amorfa en la interfaz de aproximadamente 2.5 nm[40]

[61].

La incorporacion de capas intermedias de AIN mejora significativamente la calidad cristalina
de las capas de InAIN. Esta mejora se evidencia por la reduccién del ancho a media altura
(FWHM) del pico de difraccién del plano (0002), de la estructura wurtzita, de 5.6° a 5.3°.
Ademas, se observa una disminucion en la densidad de defectos de un orden de magnitud,
pasando de 101 cnwd a 10 cmwd. Otra ventaja clave es la eliminacbn de la capa amorfa de
SiOWNy entre el InAIN y el sustrato de silicio, lo que favorece una mejor interfaz y calidad

estructural [91].

Una posibilidad interesante es el depésito de capas de InAIN sobre sustratos flexibles, como el
PET, que pueden doblarse repetidamente sin agrietarse. Esto se debe a los limites de grano del
material, que permiten cierta deformacion, lo cual es prometedor para el desarrollo de
dispositivos flexibles [25]. Por estas razones, la eleccion del sustrato adecuado es crucial para

mejorar la calidad y funcionalidad de las capas depositadas.

Durante el depésito de InAIN, se suele emplear una atmésfera compuesta de argén vy
nitrégeno, donde el argén actia como gas de pulverizacién catédica y el nitrbgeno como gas
reactivo. Sin embargo, algunas investigaciones han optado por prescindir del uso deargon. La
densidad de esta atmdésfera define la presion de trabajo, que a su vez influye en la dindmica de
las particulas pulverizadas durante el proceso de deposito. A altas presiones, la energia cinética
de los iones de argdn disminuye debido a las colisones con moléculas de gas, lo que reduce la

eyeccion de atomos de indio y aluminio desde los blancos debido a la baja energia transmitida
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[74]. Esto puede resultar en capas menos densas y mas rugosas, afectando negativamente su
nucleacion y cristalinidad. Por el contrario, presiones mas bajas favorecen la obtencion de capas
mas densas y con mejor adherencia, ya que las especies de indio y alumio mantienen mayor
energia cinética y sufren menos colisiones en su trayectoria hacia el sustrato, mejorando la

nucleacion y la orientacion cristalina [92].

Los andlisis de difraccion han demostrado que la presion de trabajo influye significativamente
en la orientacion preferencial y la calidad cristalina de las capas de InAIN. Desviaciones de la
presion éptima pueden perjudicar la orientacion cristalina y dis minuir la intensidad de los
picos de difraccion [15]. Por lo tanto, es esencial seleccionar cuidadosamente una presion de
trabajo baja para mantener una orientacion preferente adecuada y garantizar una estructura

superficial y cristalina 6ptima.

En cuanto ala proporcion de flujo de gases de argon y nitrégeno (Ar:N 2), se ha determinado
gue una proporcion de 1.5:1 en un proceso deco-sputtering reduce elbandgap Optico y
aumenta el tamafio de los cristalitos, mejorando asi la calidad cristalina del material, como se
muestra en la figura 1-15. Esto se debe a la formacién de enlaces estequiométricos entre indio,
aluminio y nitrégeno. En contraste, una menor cantidad de iones de argén y un exceso de
nitrégeno resultan en una insuficiencia de &tomos de In y Al para formar enlaces con el N, lo
gue reduce el espesor y el tam#io de grano de la capa[74]. Por otro lado, un aumento en la
proporciéon de argén incrementa la disponibilidad de atomos de In y Al, pero la falta de
nitrégeno impide la nitruracion necesaria, formando una aleacion metélica. Tanto el exceso
como la deficiencia de nitrégeno pueden introducir defectos estructurales en la capa, como
tensiones residuales y microestructuras no homogéneas, que alteran tanto ebandgap éptico

como la calidad cristalina del material [12], [17], [31], [32].

Aunque la proporcién de flujo de gases en co-sputtering se ha estudiado ampliamente, su
efecto en sputtering monocétodo sigue sin explorarse.Este vacio en el conocimiento representa
una oportunidad para explorar cémo estas variables impactan el depoésito y las propiedades

del InAIN en configuraciones de sputtering mas simples.



30 Estado del Arte

38

T
N
N

3,6

T

N

o
ey

T
®
ey

3.4+

Bandgap (eV)
() 3T P ©

-
o

. Bandgap r

284 |-M- Cryslaume size D (nm).

T
@

2,6+

T
o))

Pr oporcmn de gﬁses AI.N2
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Datos tomados de[11].

La temperatura del sustrato es clave para la formacion y calidad cristalina del INAIN. Para que
los 4&tomos de nitrdgeno reaccionen adecuadamente con los de aluminio e indio, se requiere
una temperatura elevada. A temperaturas bajas, la movilidad atomica disminuye, lo que
reduce la probabilidad de una combinacién efectiva. La mayoria de los estudios han
demostrado que temperaturas superiores a 200°C son ¢ptimas, como se ilustra en laabla 1-2.
Las capas de InAIN depositadas a estas temperaturas presentan ua mayor intensidad de

difraccién, mejor cristalinidad y una orientacion preferencial clara [10] [42], [36] [47].

La separacion de fses en el InAIN ocurre cuando los componentes del material (indio,
aluminio y nitrégeno) no se mezclan estequiométricamente. La temperatura de crecimiento
influye significativamente en este fendmeno. La calidad cristalina de las capas mejora con el
aumento de la temperatura de crecimiento hasta un cierto limite. Sin embargo, a temperaturas
superiores a 550°C, la calidad puede deteriorarse debido a la descomposicion térmica del InN.
Ademas, a medida que la temperatura de crecimiento aumenta, la composiciénde indio en las

capas disminuye, lo cual se atribuye a la volatilidad del indio a altas temperaturas [90].

Sin embargo, solo dos estudios han explorado la fabricacién de capas a bajas temperaturas,
como la temperatura ambiente o la generada por el autocalentamiento del plasma. En estas
condiciones, se han producido capas policristalinas con multiples orientaciones e, incluso,
capas amorfas en algunos caso$25], [85] [6]. Seria importante investigar la posibilidad de

fabricar capas monocristalinas de InAIN con estructura tipo wurzita a temperatura ambiente
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con bandgaps Opticos cercanos a 1.4 eV, ideales para celdas solares. Esto podria abrir la puerta
a la fabricacion de baja energia de dispositivos optoelectronicos, lo que potencialmente

reduciria sus costos de produccion.

Estudio Temperatur a
Af zal [ 12017 300AC

Besl eagfa25]2014 <50AC. Plhaesanta
Bl asco20ZW0B 6] 550AC

Chen, 3022 350AC

Dong, [2m03J9 300AC
Nvuf«€ascajefdl1]201 450AC

Guo, -2003,027] 100AC

Han, [24€7]0 150A, 250AC,
He, 283@4] 500AC
Kubota][] 81989 500AC

Liu, [B@12 600AC

Lu, ROIB 300AC

Mul cu®[] 62@2DP83]2P&2¢Room temperat
Peng, [BI997 200AC

Song, [Z@21 200AC

Yeh, [24020]9 200AC, 300AC,

Tabla 1-2 Temperaturas de sintesis (nAIN )

Latabla1-3 detalla las condiciones 6ptimas identificadas en esta revisionpara la fabricaciéon
de capas de InAIN de alta calidad, lo que representa un avance significativo en su potencial
aplicacion en celdas solares y otros dispositivos optoelectronicos. Este hallazgo establece
una base sdlida para futuras investigaciones y desarollos en el campo del semiconductor
INAIN, facilitando su implementacién en aplicaciones fotovoltaicas. Estas condiciones son
esenciales para avanzar en el desarrollo de dispositivos que puedan competir en el mercado
de tecnologias avanzadas, ofreciendomejoras significativas en eficiencia y reduccién de

costos.
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1.6.3 Retos de fabricacion de multicapas y capas graduadas por sputtering.

La fabricaciéon de capas de InAIN enfrenta desafios significativos debido a la tendencia de los
compuestos binarios AIN e InN a formar fases separadas, resultado de diferencias en
propiedades fisicas como las longitudes de enlace y la estabilidad térmica. la energia de enlace
de InN es de 1.93 eV, mientras que la de AIN es de 2.88 eY11], [20], lo que puede llevar a una
composicion no homogénea, baja calidad cristalina y alta densidad de defectos, afectando las

propiedades 6pticas del material [20], [29], [47], [76].

El crecimiento sobre sustraos como el vidrio puede inducir tensiones adicionales, generando
mas defectos y, la contaminacion por oxigeno, durante el sputtering puede deteriorar las
propiedades Opticas y eléctricas[2]. Ademas, lograr monocapas con bandgaps 6pticos cercanos
al.4eV,ideales para celdas solares, es complicado a temperatura ambiente, ya que se requieren

altas temperaturas para obtener la calidad cristalina necesaria para alcanzar estos bandgaps.
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1.7 Avances y Desafios en Celdas Solares de InAIN

La investigacion en aplicaciones del InAIN para dispositivos fotovoltaicos se centra en su
potencial como capa activa en celdas solares, debido a su notable coeficiente de absorcion, que
alcanza 10cm * [19]. Las heteroestructuras de nriInAIN/p -Si emergen como candidatas
prometedoras para el desarrollo de celdas solares de alta eficiencia. Esto se debe a que el InAIN,
con una alta fraccion molar de InN y un bandgap Optico que varia entre 0.7 y 2.4eV, ofrece una
sintonizacion adecuada con el espectro solar[29]. Esta capacidad de ajuste es esencial para
optimizar la captura de energia solar, posicionando al InAIN como un material clave en la

préxima generacion de tecnologiasfotovoltaicas.

Simulaciones tedricas utilizando herramientas como wxAMPS y PC1D han demostrado el gran
potencial de las celdas solares basadas en InAIN. Por ejemplo, se ha predicho que una celda-n
InAIN/p -Si podria alcanzar eficiencias de hasta el 309%19] [93]. Otros estudios sugieren que
estructuras como INC3Al CF /Si -p podrian lograr eficiencias del 23.1% con un espesor de
600nm, mientras que configuraciones de I3 At Cr NISi -p podr ian alcanzar el 26.6% con solo
10nm de espesor{94]. Ademas, se ha estimado que una estructura Iy A CUNISI -p con una
capa antirreflectante podria alcanzar una eficiencia térica del 23.6% con un espesor de 10nm

y un bandgap de 263eV[95].

En comparacion, las celdas solares de silicio cristalino, aunque han alcanzado un récord de
eficiencia del 26.7%, requieren espesores significativamente mayores (hasta 110 um) para
acercarse a su limite tedrico del 299496], [97]. Esta dependencia de grandes cantidades de
material incrementa los costos y limita su aplicabilidad en dispositivos que requieren
flexibilidad o reduccién de peso. En este contexto, el InAIN destaca como una alternativa
prometedora, ya que permite alcanzar eficiencias comparables o superiores con espesores

nanomeétricos, lo que podria revolucionar el disefio y fabricacion de celdas solares.

En cuanto al desarrollo de prototipos de celdas solares basadas en InAIN, los prototipos

desarrollados han sido pocos. Sin embargo, los prototipos existentes comparten una estructura
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general similar, con variaciones en el material utilizado para el contacto eléctrico superior e
inferior, asi como en la estequiometria y el espesor de la capa activa de #inAIN. En algunos
casos, se ha incorporado una capa intermedia de AN, lo que ha meprado la interfaz en la
region de agotamiento. La figura 1-16 ilustra la estructura basica empleada en estos prototipos,
junto con los tipos de materiales utilizados como contactos eléctricos. Estos desarrollos
subrayan la importancia de optimizar cada componente para mejorar el rendimiento y la

eficiencia de las celdas solares basadasn InAIN.

| Al, THAINI/Au, Nig oqTig o1 |
n - InAIN

Al, Au, Ti/Al

Figura 1-16 Estructura de celdas solares (InAIN) y contactos.

Un aspecto critico en el desarrollo de estas celdas es la optimizacion de la interfaz entre las
capas de InAIN y el sustrato de silicio. Las interfaces defectuosas pueden actuar como centros
de recombinacion, limitando la eficiencia de las celdas. Ademas, la eleccion de materiales para
los contactos eléctricos y la inclusion de capas intermedias pueden influir significativamente
en el rendimiento del dispositivo. La investigacién se ha centrado en mejorar estos aspectos,
buscando maximizar la eficiencia de conversion energética y minimizar las pérdidas asociadas

a la recombinacion de portadores y la resistencia en serie.

En 2012, un grupo de investigadores desarroll6 un prototipo de celda solar In Al N con un
bandgap de 2.1 eV. Utilizaron una estructura n-In . Al . N/Si -p (001) fabricada mediante
magnetrén sputtering, con un contacto inferior de Au de 200 nhm. Se probaron dos tipos de
contactos superiores: Ni. Ti . y Al/Ti, logrando eficiencias de 0.2% y 1.1%, respectivamente.
La interfaz InAIN/Si limit6 la eficiencia debido a defectos que actian como centros de

recombinacion, lo que hace crucial optimizar esta interfaz para mejorar la eficiencia[82].
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En 2015, se introdujo una celda solar aln . Al . N/Si -p (111) con contactos de Al aplicados
por evaporacion térmica. Al incrementar el contenido de indio en la capa de InAIN, la interfaz

cambid de Schottky a 6hmico, mejorando el flujo de electrones y la eficiencia de conversion
energética debido al aumento en la concentracion de portadores, lo que ajusta la curvatura de

la banda de conduccion y reduce la barrera de potencial en la interfaz[43].

En 2018, se fabricd una celda solar con una capa activa de £2A4I CF N de 80 nm, una capa
intermedia de AIN de 4 nm y un sustrato de p -Si (111). Los contactos empleados fueron Ti/Al
para el lado p y Ti/Al/Ni/Au para el lado n. Esta configuraci  6n alcanz6 un voltaje de circuito
abierto (Voc) de 0.35 V, una densidad de corriente de cortocircuito Js¢ de 22.2 mA/cm2 y un
factor de llenado (FF) del 20%. A partir de estos valores, se calcul6 una eficiencia de conversion
de energia del 1.55%. Sin embargo, la curva corrientesoltaje (JV) mostré una anomalia en
forma de 'S', lo quesugiere problemas en la calidad de la interfaz y una alta resistencia en serie
[98].

Durante el mismo afio, se sintetizaron celdas de InAIN sobre Si(111) con valores de entre 0.38
y 0.42 y espesores de 65 a 145 nm. La celda de 145 nm con un bandgap de 2.0 eV presentd el
mejor rendimiento, con un Voc de 0.34 V, Jsc de 18.79 mA/cm?y una eficiencia récord del 2.45%

para este tipo deestructuras [78].

También en 2018 se fabricaron celdas solares de mAIl0.37In0.63N de 880 nm con una capa
intermedia de AIN de 0 a 15 nm y sustrato p-Si(111) de 500 um mediante sputtering RF. La
capa de AIN mejor¢ la calidad cristalina y la alineacion de la interfaz. Se usaron contactos
Ti/Al/Ni/Au para el lado n y Ti/Al para el lado p. La celda con 4 nm de AIN logr6é una
eficiencia del 1.5% bajo iluminacién AM1.5G, con Voc de 350mV, Jsc de 22.2 mA/cm?y FF de
20%. No obstante, las curvas JV mostraron una forma en 'S', inttando alta recombinacién en

la interfaz por defectos[99].

En 2020, se llearon a cabo experimentos para fabricar celdas solares de InAIN/Si-p (100) de

0,7 cm? mediante cosputtering RF, con contactos de aluminio en ambas caras. Se vario la



36 Estado del Arte

composicion de Al (x = 0 a 0.56) ajustando la potencia del blanco de aluminio de 0 a 225 W a
550°C. La celda mas eficiente fue In0.72A10.28N sobre $ (100), con una eficiencia del 2.12%,
FF del 31.4%, Jsc de 17.1 mA/cm?y Voc de 0.39 J100].
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Figura 1-17 Eficienciasen celdas de InAIN.
Datos tomados de [82][74], [75], [28].

En la figura 1-17 se presentan las eficiencias alcanzadas en los pocos prototipos de celdas
solares de InAIN desarrollados hasta la fecha, con una eficiencia maxima registrada del 2.45%.
Este resultado resalta la necesidad de avanzar en el desarrollo de ms prototipos, dado el
potencial significativo de estas celdas, cuyas eficiencias teoricas superan el 20%. Sin embargo,
el progreso en esta area enfrenta desafios criticos, como la optimizacién del bandgap vy la
mejora de la calidad de la interfaz INAIN/Si, aspectos clave para reducir la recombinacion de
portadores y mejorar el transporte de carga. Con una investigacion continua y enfocada, es
posible superar las eficiencias actuales, abriendo nuevas oportunidades para el desarrollo de

tecnologias fotovoltaicas maseficientes.

Para mejorar laseficiencias de las celdas solares de InAIN, se propone el estudio de estructuras
graduadas y multicapa en celdas de union simple. Estas estructuras ofrecen soluciones
prometedoras para abordar los desafios actuales. Por un lado, pueden mejorar la calidad @ la
interfaz mediante la incorporacion de capas de amortiguacion o intermedias, reduciendo el

impacto de defectos y, en consecuencia, la recombinacién de portadores. Por otro lado,
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permiten aumentar la absorcién de luz con baja emisividad térmica en comparacién con las
celdas solares de una sola cap§l101] [102] [103]. Esto podria llevar a una mejora significativa
en la eficiencia, acercandose a las eficiencias tedricas superiores al 20% esperadas para estas

celdas.

Ademas, las estructuras multicapa pueden incrementar el voltaje de circuito abierto, mientras
gue las capas graduadas, con una transicion suave en sus propiedades, mejoran la recoleccion
de portadores y la fotoconductividad [104][105],[106][107], [108],[109],[110],[111],[112][113].
Con una investigacion continua, estas tecnologias podrian alcanzar eficiencias de conversion

energética superiores a las de las celdas solares convencionales.
1.8 Estructuras multicapa y estructuras de capa gradada

En el dmbito de las celdas solares, las estructuras multicapa han permitido mejoras
significativas. Se desarrolld6 una celda solar con la estructura Vidrio/FTO/CdS/CIS

multicapa/Au tipo p  -n, empleando multiples capas de CulnSe (CIS) depositadas a diferentes
potenciales mediante electrodeposicion. Esta configuracion incrementd la eficiencia de

conversion respecto a las celdas de una sola capfL01].

Se ha propuesto una nueva estructura para celdas solares tipo CIG$figura 1-18)con tres capas
superpuestas, cada una con diferente contenido de galio, creando un perfil de bandyap
escalonado que optimiza el aprovechamiento del espectro solar y aumenta la absorcion de
fotones. Simulaciones numéricas en SCAPSLD indicaron una eficiencia récord del 28.03% para
esta estructura optimizada, superando resultados previos. Este disefio redue las pérdidas por

recombinacion y aumenta la corriente fotogenerada [114].
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Figura 1-18 Celda solar tricapa.
Tomado de [114].

En la produccién de hidrégeno mediante luz solar, se han fabricado estructuras multicapa
mediante sputtering utilizando un blanco de TiO parcialmente cubierto con discos de Cr.
Variando el nimero de discos, se obtuvieron tres concentraciones atdmicas diferentes. Para
abordar la rapida recombinacion de electrones, se crearon capas alternadas de TiGcon cromo
y Oxido de indio y estafio (ITO). Esta estructura duplic6 la produccion de hidrégeno en
comparacion con el TiO normal, ya que las mdltiples interfaces ITO/TIO favorecen la

separacion de cargaq115].

Para electrodos transparentes y conductores, se han desarrollado estructuras multicapa de
SIZO (6xido de silicio-indio -zinc) y plata, fabricadas mediante sputtering RF para SIZO y
sputtering DC para la plata. Estas estructuras "sandwich" de SIZO/plata/SIZO aumentan el
bandgap del SIZO debido al movimiento de electrones desde la plata hacia las capas de SIZO.
Este efecto incrementa la energia necesaria para que los electrones "salten" entre niveles de

energia, mejorando la calidad de los electrodos transpareites [116].

Para aplicaciones de energia solar, se ha desarrollado una estructura multicapa con alto
rendimiento de absorcion solar y baja emisividad térmica mediante sputtering RF para SiO y
DC para Ti y Al. Esta estructura de cuatro capas (SIO/Ti/SIO /Al) puede alcanzar una

absorcion Optica superior al 95% en el rango de 4061000 nm, segun simulacioneg102].

En el desarrollo de celdas solares, se ha fabricado una estructura multicapa que absorbe
diferentes longitudes de onda, con un bandgap que varia de 2eV a 1.43eV. Esto se logré

mediante la reduccion gradual de Al en Al Ga As desde la superficie frontal hacia el sustrato
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de GaAs, utilizando la técnica de deposicién por vapor quimico organometalico (MOVPE). El
control de la relacion de flujos de los precursores de aluminio (TMAI) y galio (TMGa) durante
el crecimiento, permitié alcanzar un Voc de 1175mV, superando el valor previo de 1047mV y

representando un avance significativo [103].

En celdas solares de silicio amorfo, se ha implementado una estructura pi-n con una capa i
gradada, depositada mediante descarga luminiscente de corriente continua. Esta capa,
modulando la relacién silano/metano, controla la difusion de boro y reduce lar ecombinacién,

logrando una eficiencia de conversion energética superior a la de celdas convencionale$104].

Mediante co-sputtering, controlando la potencia de los blancos de Al O y SiO, se fabricaron
estructuras con gradiente de composicion. La primera estructura presentaba una interfaz rica
en SiO y una superficie superior rica en Al O, con un cambio gradual de composicion. La
segunda, tipo sandwich, tenia una interfaz rica en SiO, un intermedio rico en Al O y una
superficie superior en SiO . Al variar la relacion de potencias aplicadas a cada catodo, se
controlé la composicién quimica de las capas a lo largo de su espesor, mejorando sus
propiedades mecanicas y dpticas, lo que las lace prometedoras para aplicaciones en electrénica

flexible [117].

Se fabric6 una celda solar PIN con una region n gradada de AlGa As, variando la
concentracion de Al desde GaAs hasta Al. Ga. As, utilizando la técnica de deposicion por
vapor de organometalicos (MOVPE) a presién atmosférica. El TMA se gradué linealmente a lo
largo de la estructura, mejorando la separacion y recoleccién de portadores fotogenerados, y
logrando un Voc de hasta 1110nV, 200 mV méas que en celdas convencionales. Este disefio
demuestra como la transicion gradual de propiedades mejora la eficiencia de las celdas solares

[105].

Asimismo, se fabricé una celda solar tipo PIN (figura 1-19) con perfil de bandgap gradado
(BGP) mediante deposicién quimica de vapor (PECVD), variando la composicion de aSiGe:H.

El BGP se logré controlando el flujo de GeH durante el deposito. La celda con BGP y una capa
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buffer de -8iMHalcanzd uha efidiencia del 10.4%, mejorando la distribucién del

campo eléctrico y la recoleccion de portadores[106].

Silicio-germanio amorfo hidrogenado

a-SiGe:H

opruaorpn| oUTSLDOINT ODIIS

pne-Si:H buffer layer
Figura 1-19 Celda PIN, con a-SiGe:H gradado [106].

La ingenieria de banda gradada mejor6 significativamente el rendimiento de una celda solar
tipo Cu2ZnSn(S,SeyCdsS (CZTS). Mediante co-sputtering, se vario el contenido de selenio en
la capa absorbente de CZTS, con contacto posterior ZnO, capa intermedia CdS y absorbente
CZTS tipo p (figura 1-20). Esta optimizacién resulté en una eficiencia del 16.9%, un 92%

superior a la celda convencional de referencia (8.8%)118].

Egmax--=1

Graded
band-gap

Egmin - -

Figura 1-20 Celda PN, con CZTS gradado [118].

Se fabricaron capas de a&CNx con estructuras de bandgap multicapa y gradad o utilizando
magnetron sputtering con un objetivo de grafito (C) en nitrdgeno puro. La capa gradada, que

se obtuvo variando la temperatura del sustrato entre 600 y 450°C para controlar la
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concentracion de nitrdgeno y la estructura de bandas prohibidas, mostrd6 mejor

fotoconductividad y absorcion que las estructuras multicapa y de capa unica [107] (figura 1-
21).

10° Carbono nitrurado amorfo (a-CIN,)

Coeficiente de absorcion (cm?t)

10 ——— Muestia multicapa
[==——— Muestra gradada
sonsemenes. Muestra monocapa (600°C)
1 Oo ----------- Muestra monocapa (450°C)
0 1 2 3 4 5 6 7

Energia del fotén (eV)
Figura 1-21 Absorcion en aCNy: multicapa, capa gradada y monocapas[107]

Para materiales con bandgap gradual, se desarrollé una ecuacién (1.3) para calcular el
coeficiente de aipEsaiféomula considefadacabsbreion de(fofones en un
rango energético entre los valores minimo y maximo del bandgap (Egmin Y Egmax), utilizando el
coeficiente de gsh)camoeikrenia[l®.ni mo ( A

q % %,
1 8{ h %, %, 1.3

Se fabricaron capasgraduadas de Ti Al N mediante co-sputtering con blancos de Aly Ti. En
la muestra 1, se redujo gradualmente el flujo de N y la potencia del blanco de Al, obteniendo
capas desde Ti. Al . N en la base hasta TiN en la superficie; en la muestra 2, el proceso fue
inverso. Estas capas mostraron propiedades mecanicas superiores a las de una sola capa,

siendo prometedoras para aplicaciones que requieren resistencia al desgaste y altas
temperaturas[119].

Mediante epitaxia de haces moleculares, se creé un gradiente de composicion en GalnNAsp,
modulando el flujo de Ga y generando un gradiente en el bandgap. Esto produce un campo

eléctrico interno que mejora la movilidad de los electrones, aumentando la eficiencia de las
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celdas solares hasta un 8% en ciertos rangos de luz. Sin embargo, es crucial optimizar la técnica

para equilibrar sus ventajas y desventajas[108].

Con "sputtering", se depositaron capas de TiN con un gradiente de nitrdgeno, modificando su
concentracion durante la deposicion. Esta variacion afecta las propiedades mecénicas y
eléctricas, mostrando picos de difraccion mas anchos debido al cambio en el prametro de red
[120].

Un estudio numérico sugiere una celda solar p-i-n con perfil de bandgap gradado en la capa i
(figura 1-22), logrando una eficiencia de 21.63% en InGaN/GaN, 2.05 veces mayor que con

union abrupta, maximizando la absorcién del espectro solar [121].

o 1
Capa intrinseca

'
CapatipoP 1 1t CapatipoN
! (no dopada) :
R I
1 1
1 1
= 1 1
8 1 T\ :
8 | 1 '
3 : \'\Energia de la banda de conduccién
& I I J ) »
—

: : Energia de la banda de valencia
Bandgap superior 1Bandgap gradado Bandgap inferior
1 1

Figura 1-22 Esquema de celda PIN gradada[121].

Se fabricaron capas de Lg ®r MnOFf (LSMO) con un gradiente de composicion utilizando la

técnica de cosputtering RF. Durante el depdsito, se varid gradualmente la potencia aplicada a
los blancos de LaMnOf (LMO) y LaC3SyCF IMINOF (LSMO), generando un gradiente de
composicién en la capa (figura 1-23). Esta estructura con gradiente permitié reducir la tension
biaxial en la capa, manteniendo una epitaxia coherente, a diferencia del mecanismo iipico de
relajacion mediante la generacibn de dislocaciones en capas uniformes[110]. El proceso se
dividio en dos intervalos temporales: 0-120 minutos y 120240 minutos. Inicialmente (punto A),

ambos blancos operaron a 30 W. Durante el primer intervalo (0-120 minutos), la potencia del
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blanco de LSMO aumentd linealmente hasta alcanzar 150 W en el punto B, mientras que la
potencia del blanco de LMO se mantuvo constante. En el segundo intervalo (126240 minutos),
la potencia del blanco de LSMO permanecié constante (BC), mientras que la dd blanco de
LMO disminuy6 linealmente desde 30 W hasta 0 W. Este enfoque permitid controlar la
composicion de manera precisa, optimizando las propiedades estructurales y reduciendo

tensiones en la capa.

-~ LMO
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Figura 1-23 Potencia en blancos LMO/LSMO (co-sputtering) [110].

Se fabricaron capas de BaSKTiOs (BST) con una gradacion de composicion mediante
sputtering RF. Se utilizaron 4 blancos de diferente composicion: BaStosTiOs, BaygSro2TiOs,
BaysSr1TiO3 y BaTiOs, cada uno pulverizado durante 45 minutos. Las capas resultantes
presentaron un bandgap Optico de 3.77eV, mayor que el reportado para capas delgadas
policristalinas de (BaixSk)TiOs. Esto permiti6 obtener propiedades 6pticas y dieléctricas

mejoradas en comparacion con capas uniformeg109].

Se fabricaron c e-Bi@eaHs tipos widn autilizasdo EBECVD,T variando la

concentracion de germanio para formar un campo eléctrico interno que mejora la coleccion de
huecos en la capa i(figura 1-24). Se disefiaron tres perfiles de bandgap: normal, inverso y sin
perfil. Las celdas con perfil normal lograron mayor corriente de cortocircuito (Jsc) gracias a una
mejor absorcion en el infrarrojo, manteniendo voltaje y factor de llenado similares a las celdas

sin perfil, alcanzando una eficiencia récord del 6.53%[111].
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silicio-germanio microcristalino hidrogenado (jic-5iGe:H)
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Figura 1-24 Gradiente de Ge en celda PIN
Modificada de [111]

Mediante un control de la relacion de flujos de los precursores organometalicos de Al (TMAI)

y Ga (TMGa) durante el crecimiento por deposicién quimica de vapor organometélico
(MOCVD), se fabricé una capa de AlkGaixAs con una composicion de Al gradual de 0 a 0.9.
Esto genera campos eléctricos internos que mejoran el transporte de los fotoelectrones, lo cual

es clave para el rendimiento de estos dispositivos semiconductoreg[111].

Se fabricaron capas de NiNiO mediante sputtering usando un blanco de aleacion Ni g/Crzocon
flujos de argdn y oxigeno, creando capas delgadas con un gradiente de composicién para
optimizar la absorcién solar. Al mover el sustrato a través de la zona de deposito, se logré una
composicion que varia gradualmente de una capa base metalica (Ni) auna capa superior

dieléctrica (NiO) debido a la oxidacion no uniforme [122].

Utilizando ecuaciones de balance de energia y entropia, se calcul6 la eficiencia maxima tedrica
de celdas solares de un solo gap y de gap gradado. Para luz solar directa no concentrada y
concentrada 1000 veces, las celdas de un solo ggft.1eV)alcanzan eficiencias méximas del 37%
y 42%, respectivamente. Estas eficiencias superan el limite de ShockleyQueisser, lo cual se
explica porque el modelo empleado en este estudio no considera las pérdidas por

recombinacion radiativa, fundamentales en el limite de Shockley-Queisser, permitiendo asi
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obtener eficiencias tedricas mas altasEn contraste, las celdas de gap graduado, donde el gap
varia desde Eg hasta infinito, logran eficiencias significativamente mayores, del 74%y 87% para
luz no concentrada y concentrada, respectivamente. La eficiencia de una celda con capas
semiconductoras apiladas se calcub integrando la ecuacion (1.4), donde 'O es el flujo de

radiacion incidente total y 0 es la fraccidn maxima de luz convertida en trabajo segun el
gap Eg [112]. Estos resultados resaltan el potencial de las celdas de gap graduado para superar
las limitaciones de las celdas convencionales, abriendo nuevas perspectivas en el disefio de

dispositivos fotovoltaicos de alta eficiencia.

, 0O POV :
€ U U U QE:I-)U (14)

Se fabricaron por primera vez capas graduadas de InAIN utilizando un reactor MOCVD,
variando intencionalmente la composicion mediante un gradiente de temperatura. El perfil de
temperatura en dos etapas, de 1135°C a 1035°C y luego a 885°C, mejord las propiedades
eléctricas de las heteroestructuras INAN/AIN/GaN  (figura 1-25). Este enfoque mitigé los
efectos negativos de la incorporacion no intencional de galio, mejorando la densidad de carga
del gas de electrones bidimensional, la movilidad de los electrones y reduciendo la resistencia,

lo cual es crudal para dispositivos electronicos de alta potencia y frecuencia[113].
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Figura 1-25 Heteroestructura InAIN gradada/AIN/GaN  [113].

Por segunda y ultima vez, se fabricaron capas de InAIN con composicién graduada utilizando
MOCVD. Durante el proceso, la temperatura de crecimiento se varié entre 850°C y 800°C,
manteniendo constante el flujo de gases, lo que resulté en un cambio gradual ¢ la fraccién
molar de InN de 0.12 a 0.20 a lo largo del espesor de la capa. Este enfoque permitié desarrollar
capas de InAIN tipo p mediante dopaje inducido, alcanzando una concentracion de huecos de
2x1018 cnmid[123]. Con esta estructura, se fabricé un diodo emisor de luz (LED) basado en GaN,
donde la capa de InAIN gradada desempefié un papel crucial al mejorar el transporte de
corriente. Esto facilitdé una recombinacién mas eficiente de electrones y huecos en los pozos

cuanticos, generando luz azul.
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2. Obtencion de monocapas de InAIN.

2.1 Obtencion de monocapas de InAIN por co -sputtering.

2.1.1 Introduccion

El nitruro de indio y aluminio (INAIN) es un semiconductor prometedor para celdas solares
debido a su bandgap ajustable y propiedades favorables[16], [36], [84][124][125]. Sin embargo,
sintetizar capas de alta calidad a temperatura ambiente, esencial para reducir costos, es un
desafio[63]. Tradicionalmente, el sputtering requiere altas temperaturas (>200°C) para formar
INAIN [36] [20], [87]. No se ha reportado la obtencion de capas de INAIN con estructura
cristalina Optima a temperatura ambiente. El sputtering RF es preferido por evitar la
acumulacion de carga en el blanco de indio [61], [63], [82], mientras que el sputtering DC,
aunque mas economico, enfrenta problemas como baja concentracion de indio en las capas.
Este trabajo propone un método de cosputtering DC para fabricar capas de InAIN a
temperatura ambiente, superando los desafios del sputering DC tradicional y abriendo nuevas
posibilidades para tecnologias solares mas accesibles y eficientes. Lograr una capa homogénea
de InAIN con un bandgap 6ptimo es un desafio importante, especialmente a temperatura

ambiente.

2.1.2 Materiales y Métodos

Las capas de InAIN se depositaron mediante un proceso de magnetron cesputtering DC. Para
ello se utilizaron blancos de indio (pureza del 99,99%) y aluminio (pureza del 99,999%), ambos
de 26 de di &8metro. Se wutilizar on egeaysreastvode ar g-
respectivamente. La separacion entre el blanco y el sustrato fue de 8cm. La presion base dedl
7 Torr y una presion de trabajo de 103 Torr. La temperatura del sustrato se mantuvo a
temperatura ambiente, con un tiempo total de deposicion de 10 minutos. Se realizaron

diferentes estudios en los cuales siempre se varié la potencia del blanco de aluminio en 60W,
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100W, 140W y 180W, mientras que la potencia del blanco de indio y la proporcién del flujo de
gases se mantuvieron constantes. Se empleé sustratos de vidrio en todos los estudios , este
vidrio con un grosor de 1,1+0,1 mm, que se limpiaron con ultrasonidos en alcohol isopropilico

Yy, posteriormente, se lavaron con agua desionizada.

La figura 2-1 ilustra el esquema del sistema de crecimiento y del sistema de caracterizacion
guimica in situ mediante espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) y espectroscopia
de electrones Auger (AES), utilizando un sistema AESXPS PHI 548 con fuente de radacion Al
KA (14 8[a26]6El sisima incluye una seccién inicial aislada de la camara principal,
disefiada para introducir el sustrato, sin comprometer el alto vacio de la camara principal, y
permitiendo alcanzar el vacio rdpidamente. Una vez introducida la muestra y alcanzado el
vacio, se abre una valvula que permite trasladar el sustrato a la cAmara de recubrimiento,
donde se depositancapas de InAIN en condiciones de vacio que pueden alcanzar los 18 Torr.
Una vez finalizado el depdésito, otra v dlvula permite trasladar la muestr a a la @mara de andlisis
para su caracterizacbn quimica mediante XPS. Esta caracterizadin in situ es ventajosa ya que
permite analizar las muestras en su estado rmés puro, minimizando la presencia de impurezas
como atomos de carbono u oxigeno, y elimina la necesidad de calibrar las energias de enlace

con respecto al carbono para el analisis XPS.

[Fuente de alimentacin Fuente de alimentacitmny
de cormente continua de corriente continua

Portamuestras Fuente RX

- ; Detector
N e = b ><:'_ =1 7 Moo PHI-CMA

Andlisis por XPS

A

Bomba Tl

Molecular
Bombad

Figura 2-1 Sistema de sputteringy caracterizacion in situ (XPS/AES)
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En el primer estudio, se varié la potencia del blanco de aluminio, manteniendo el blanco de
indio a 5W. La proporcion de gases Ar:N» de 2:5. Estas condiciones resultaron en un contenido
muy bajo de indio, segun andlisis XPS. Por ello, en el segundo estudio, se aumentd la potencia
del blanco de indio a 7W para incrementar su concentracion en las capas depositadas. Sin
embargo, la compodcion de las capas no alcanzo la estequiometria deseada, requiriendo
ajustes adicionales. En el tercer estudio, se increment la potencia del blanco de indio a 20W,
mejorando su contenido en las capas. Sin embargo, se encontrd baja concentracién de nitrégeno
en la capas. Para corregirlo, en el estudio 4 se ajusto la proporcion de gases a Ar:Nle 2:8sccm,
lo que mejoro las propiedades quimicas y fisicas de las muestras. Estos resultados son los que
se presentaran a continuacién. La tabla2-1 resumen las condiciones que se variaron en los

diferentes estudios.

Estudi Pai( W) P { W) Ar (sci N2( s ccm)

60

. 100
Estudi 140 5 2 5

180

60

. 100
Estudi 140 7 2 5

180

60

. 100
Estudi 140 20 2 5

180

60

. 100
Estudi 140 20 2 8

180

Tabla 2-1 Pardmetros de depdsito por estudio.

La caracterizacion se centr6 en las capas obtenidas en el estudio 4. Para evaluar las
propiedades eléctricas, se realizaron mediciones de efecto Hall utilizando un sistema
ECOPIA HMS-5000 en configuracion Van der Pauw. Ademas, se empleda espectroscopia

ultravioleta -visible (UV -Vis) para determinar el coeficiente de absorcién de las capas,
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permitiendo su comparacion con otros materiales semiconductores. Las propiedades
morfolégicas se analizaron mediante microscopia de fuerza atémica (AFM),
proporcionando informacion detallada sobre la topografia y rugosidad superficial. Estas

técnicas permitieron una caracterizacion integral de las propiedades eléctricas, Opticas y

morfolégicas de las capas de InAIN.

2.1.3 Resultados y Discusion

A Propiedades Quimicas

Espectroscopia de Electrones Auger (AES)

El analisis del espectro AES (figura 22) confirmd la presencia de picos caracteristicos de indio
(In), nitrégeno (N), oxigeno (O) y carbono (C) en todas las muestras. El pico del indio se detectd
a 408 eV, correspondiente a la transicion MNN, donde un electrén de la subcapa M es
expulsado, otro de la subcapa N llena el hueco, y un tercer electrén de la subcapa N se emite
como electron Auger. El pico del nitrégeno a 386 eV corresponde a la transicion KLL, donde
un electrdn de la capa K es expulsado, otro dela capa L llena el vacio, y un tercer electron (L)

se emite como electron Auger[27].

No fue posible identificar el pico de aluminio a 1396 eV (transicion LMM) debido a las
limitaciones del rango de medicion del equipo. Ademas, se detectaron pequefios picos de
oxigeno (513 eV) y carbono (292 eV), indicativos de una ligera contaminaciéon en la&camara de
deposicion. Un pico adicional a 366 eV sugiere la presencia de efectos quimicos relacionados
con el enlace covalente entre indio y nitrdgeno, confirmando la formacion de InN. A partir de
las relaciones de altura de los picos In/N en el espectro, se estima que el InN binario es
estequiomeétrico. Este andlisis respalda la formacion de InN y proporciona informacion sobre

la composicion y posibles contaminaciones en las muestras.
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Figura 2-2 Espectro AES:In, N, Oy C.

Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

Para complementar el analisis quimico, el espectrode baja resolucidnde la figura 2-3 obtenido
mediante XPS revela la presencia de cuatro elementos quimicos: oxigeno (O), indio (In),
nitrégeno (N) y aluminio (Al). Los picos en el espectro corresponden a las energias de enlace
Olsab3l,4 eV, In3d5/2 a 444,5 eV, N1s a 396,6 eV y Al2p a,73V|[74], [127]. Es importante
destacar que, a través de este andlisis XPS, fue posible identificar atomos de aluminio en las
muestras, resultado que no habia sido posible por medio de (AES) anteriormente utilizado. El
pico de carbono no fue identificado en el espectro de XPS porque la fabricacion fue realizada

en alto vacio y la caracterizacion por XPS fue realizada in situ en condiciones de ultra alto vacio.
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Figura 2-3 Espectro XPSIn, AL Ny O

La Figura 2-4 presenta los espectros de alta resolucion para los picos Al2p, In3d5/2 y N1s de
las muestras fabricadas bajo diversas potencias de deposicion. Los datos espectrales muestran
un aumento en la intensidad de los picos Al2p y N1s con el incremento de la potencia aplicada
al blanco, lo que sugiere una mayor incorporacion de aluminio y nitrégeno en la capa. Este
comportamiento es consistente con la formacion de nitruro de aluminio (AIN), evidenciado
por el aumento del pico N1s. En contraste, la intensidad del pico In3d5/2 disminuye, indicando
unareduccion en la concentracion de indio en las capas a medida que se incrementa la potencia.
Estos resultados sugieren una modificacion en la composicién quimica de las capas,

favoreciendo la formacién de AIN en detrimento de la incorporacion de indio.
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Figura 2-4 Espectros XPS (Al2p, In3d5/2, N1s) vs. potencia.

Se realiz6 una deconvolucion matematica de los espectros XPS de alta resolucién para los picos
N1s, Al2p e In3d5/2 con el fin de determinar la naturaleza quimica de los enlaces presentes en
las muestras. En esta deconvolucion se emplearon funciones gaussiaas y ajustes de linea de
base de tipo Shirley. Los resultados se presentan en ldigura 2-5, que ilustra la deconvoluciéon

para muestras preparadas con diferentes intensidades dedepdsito.

La figura 2-5 muestra la deconvolucién del pico In 3d / de cada muestra en dos subpicos
principales, centrados en 444,81 eV y 441,9 eV, correspondientes a los enlaces-Me In-In,
respectivamente. La presencia del enlace IAN confirma la nitruraci 6n del indio; sin embargo,
el subpico In-In sugiere una nitruraci 6n incompleta, evidenciando una ligera segregacion del
indio. Los recuadros muestran los espectros Al 2p del nivel del nucleo de Al 2p, ajustados por
una curva gaussiana centrada en 73,97 eV, asigada a los enlaces AIN. La deconvolucion del
pico Al 2p no revel6 enlaces Al-Al, descartando la segregaciéon de aluminio. Esto indica la
formacion satisfactoria de los enlaces InN y Al -N, demostrando asi la formacién efectiva de la

aleacion.

En los espectros del pico N1s, se identifican claramente dos subpicos, correspondientes a los
enlaces N'In y N -Al, con energias de enlace de 396.4 y 399.2 eV, respectivamenié], [128],
[129]. El andlisis detallado de la deconvolucién indica que, con el incremento en la potencia del

blanco, el subpico correspondiente a N-Al aumenta en intensidad, mientras que el subpico N-
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In disminuye. Este comportamiento sugiere una mayor formacion de AIN y una reduccion en

la presencia de InN dentro del material semiconductor.
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Figura 2-5 Deconvolucién XPS: a) In3d5/2 y Al2p, b) N1s.
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La cuantificacion de los enlaces NIn y N -Al se realiz6 mediante la deconvolucion del pico N1s
en los espectros XPS de cada muestra, permitiendo determinar la estequiometria y su variacion
con la potencia aplicada al blanco de aluminio. La tabla 2-2 resume la evolucién de la férmula
quimica con dicha variacion, mostrando un cambio del 6% en la estequiometria, lo cual es

notable para un proceso de cesputtering DC a temperatura ambiente.

Potencia ap For mul a

al bl anco de
60 | 0 Ad. N2
100 | . Ad. N3
140 | N Ad. Ns
180 | . Ad. Ns

Tabla 2-2 Composicién guimica vs. potencia.

La figura 2-6 muestra como la potencia aplicada al blanco de aluminio influye en la
estequiometria del InAIN mediante co -sputtering DC a temperatura ambiente, manteniendo
constante la potencia del blanco de indio. Este estudio se compara con investigacions previas
gue utilizaron co -sputtering RF a temperaturas superiores a 300°C [10], [34]. Aunque el uso de
altas potencias (60180 W) puede implicar un mayor consumo energético en comparacion con
el calentamiento del sustrato (>300°C), esta diferencia se redce significativamente en
depoésitos de corta duracién. Ademas, se compensa con la eliminacion de los costos de
adquisicién y mantenimiento de calentadores, asi como con las ineficiencias asociadas a estos

sistemas.

En la fabricacion a gran escala, evitar el calentamiento del sustrato acelera el ciclo de
produccién. Ademas, la reduccion controlada de la fraccion molar de InN (del 88% al 82%) en
este estudio resulta adecuada para aplicaciones optoelectrénicas, consolidndo el método de
co-sputtering DC como una alternativa competitiva y eficiente para la fabricacién de
dispositivos. Este enfoque no solo reduce costos, sino que también optimiza el proceso de

produccion, destacando su potencial para la escalabilidad industrial.
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Figura 2-6 Fraccion molar x(InN) vs. potencia. [10], [34].

A Propiedades Morfoldgicas

Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

Las propiedades morfoldgicas fueron analizadas mediante microscopia de fuerza atobmica
(AFM), y los datos cuantitativos se presentan en la Tabla 23. Esta tabla muestra que, al
aumentar la potencia del blanco de aluminio, el espesor de la capa y su tasa de depésito

también aumentan.

. Tasa de
Potencia ap

al bl anco de Espesor dep-s_it
(nm/ min

60 63. 066 ( 6. 31

100 72.795 ( 7.28

140 79. 437 ( 7.94

180 84.324 ( 8. 43

Tabla 2-3 Espesor y tasa de depdsito vs. potencia.

Se analiz6 una superficie de4' (& en cada muestra para obtener una representacion detallada

de la morfologia. En la figura 2-7, se presentan imagenes 3D obtenidas por AFM. Estas
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imagenes revelan texturas superficiales muy suaves, lo cual es caracteristico de la técnica

sputtering.

8.2nm

0,0 nm

x:2,0 pm
x:2,0 pm

92nm

0,0 nm

x:2,0 ym
x:2,0 ym

Figura 2-7 Morfologia AFM 3D vs. potencia.

La Figura 2-8a muestra la rugosidad cuadratica media (RMS) versus la potencia aplicada al

blanco de Al. Las barras de error indican la desviacion estandar de cuatro mediciones,
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demostrando la homogeneidad superficial en cada condicion. Se observa una tendencia
general a la disminucién de la rugosidad RMS con el aumento de la potencia, excepto a 100 W,
donde se detecta una desviacion respecto a la tendencia lineal. Esta anomalia podria atribuirse

a fluctuaciones transitorias en la densidad del plasma durante el proceso.

En la figura 2-8b, se compara la rugosidad obtenida en este trabajo con estudios previos de
INAIN [6], [16], [36], [38], [61], [74] Los valores de RMS reportados aqui son inferiores a los
observados en otras investigaciones para la misma fraccion molar de InN. Esta reduccién en la
rugosidad es crucial para minimizar la recombinacion de portadores en las interfaces, un factor

determin ante en la eficiencia de las celdas solarefgL30].

La combinacién de una rugosidad superficial baja (RMS < 3 nm) y una fraccion molar de InN
entre 0.82 y 0.88 posiciona estas capas de INAIN como candidatas ideales para aplicaciones en
celdas solares de alta eficiencia. La baja rugosidad reduce la recombineiéon de portadores en
las interfaces, mientras que el alto contenido de InN, superior al reportado en otros estudios,
disminuye el bandgap 6ptico y facilita un ajuste 6ptimo de la absorcion en el espectro visible
(4005700 nm). Estas caracteristicas destaceel potencial del INAIN para mejorar el rendimiento

de dispositivos fotovoltaicos.
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Figura 2-8 Rugosidad RMS: a) vs. potencia, b) vsx(InN).

Se utilizé un umbral para diferenciar los granos del fondo en la distribucion de alturas de los

picos de las muestras, clasificando como granos los puntos por encima del umbral. La Figura
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2-9 muestra la distribucién de alturas de los picos en las superficies de las muestras obtenidas

a diferentes potencias de sputtering.

100

Area = 2um?

80 100w

60

40 |
180W

Numero de eventos

1 140W
20 |

0 T T T T T
380 470525 7,02 9,00

Altura de grano (nm)
Figura 2-9 Distribucién de alturas (AFM) vs. potencia.

En el andlisis de la distribucion de la altura, se observaron variaciones en la altura
predominante en funcion de la potencia aplicada. Concretamente, a 60 W, la altura
predominante era de 7,02 nm; al aumentar la potencia a 100 W, disminuyé a 3,80 nm; a 12tW,
volvié a aumentar a 5,25 nm; y a 180 W, alcanz6 4,70 nm. Estos resultados sugieren que no
existe una relacion directa entre la altura predominante y la potencia aplicada al blanco de

aluminio.

Sin embargo, al calcular el &rea bajo las curvas de Gauss, se evidencié una fuerte dependencia
del area respecto a la potencia aplicada, lo que indica que la potencia influye en la cantidad de
picos presentes en las muestras. El area de los picos es inveamente proporcional a la potencia
aplicada. Asi, la muestra fabricada a 180W exhibe el area mas pequefa, seguida de las

fabricadas a 140W y 100W, mientras que la muestra a 60W presenta el area mas grande.
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Este comportamiento es beneficioso para aplicaciones que requieren una alta calidad
superficial, como dispositivos optoelectrénicos o transistores de alta movilidad (HEMT),
donde se necesitan superficies con menor densidad de trampas electronicag131], [132] La
relacién entre baja rugosidad superficial y unainterfaz con menor densidad de trampas se debe
a que una superficie mas lisa reduce la cantidad de defectos y estados de trampa en la interfaz,
mejorando asi el rendimiento de los dispositivos electronicos[133]. Estos resultados resaltan la
importancia de optimizar la potencia aplicada durante la fabricacion para lograr superficies de

alta calidad, esenciales en aplicaciones avanzadas.

A Propiedades Opticas

Espectroscopia Ultravioleta -Visible (UV -Vis)

Las propiedades opticas de las capas semiconductoras con diversas estequiometrias se
analizaron mediante UV -Vis. En este estudio se evalué la transmitancia Optica de las muestras
en un intervalo de energias de 1,5 a 4,0 eV, abarcando tanto el espectro visie como el
ultravioleta. Los resultados de estas mediciones se presentan en la figura2-10. La Figura 2-10
muestra una alta transmitancia en el infrarrojo cercano, que disminuye progresivamente en el
visible (rojo a violeta). Un aumento en la potencia del blanco fi y por ende en la proporcion de

AIN A incrementa la transmitancia.

La oscilacion observada en la muestra de 180 W en el grafico de transmitancia de la figur&-10
se debe a la interferencia de la luz al incidir sobre una capa fina. Las ondas reflejadas en las
superficies superior e inferior de la capa interfieren entre si, creando patrones de oscilacion. En
esta interferencia influyen el grosor de la capa y la energia de los fotones. El mayor grosor de
la capa de 180W aumenta la probabilidad de interferencia a bajas energias, ya que absorbe
menos energia y permite la reflexion interna de la luz, generando la oscilacion observada. Las
otras muestras no tienen la absorbancia o el grosor adecuados para producir interferencias
significativas, posiblemente porque el camino éptico adicional necesario para la interferencia

constructiva o destructiva no se consigue con estos grosores.
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Figura 2-10 Transmitancia UV -Vis vs. potencia.

La figura 2-11 muestra la relacion entre el coeficiente de absorcion y la energia del fotdn,
evidenciando una clara dependencia de la potencia aplicada al blanco de aluminio. La muestra
depositada con la menor potencia exhibe el coeficiente de absorcién ma alto, mientras que, a
medida que aumenta la potencia, se observa una disminucién en la absorcion. Esto sugiere
una correlacion inversa entre el contenido de AIN en la capay la capacidad de absorcion.Este
fendmeno puede atribuirse al incremento del bandgap del material al aumentar la

concentracion de AIN, dado que el AIN tiene un bandgap de 6.2eV.
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Figura 2-11 Coeficiente de absorcién vs. potencia[17].

Para determinar el bandgap de | as muestras,
frente a | a energ2a del fot-n, donde A es el
[88], [134] Lafigura 2-12 muestra que el bandgap varia entre 1.8 y Z eV con el cambio en la
potencia del blanco de aluminio, situandose en el rango rojo-naranja del espectro visible.

Ademas, el bandgap aumenta con la potencia del blanco, lo que es consistente con la teori{@6].

Los valores de bandgap obtenidos son comparables con materiales como CdTe (1.48 eV) y CdS
(2.4 eV)[135], [136] utilizados como capa absorbente y capa ventana en celdas solares. Esto
sugiere que la aleacion, fabricada a temperatura ambiente por sputtering DC, podria ser Util en

estos dispositivos.

La explicacion de los valores de bandgap obtenidos radica en la elevada presion de trabajo de
10 mTorr utilizada durante el depdsito, la cual reduce la energia cinética de los atomos
incidentes sobre el sustrato y dificulta la formacion de una estructura cristalina mas ordenada,
aumentando asi el bandgap @otico del material. La figura 2 -12 también revela la presencia de
la cola de Urbach en todas las muestras, atribuible a potenciales desordenadoq84]. Sin
embargo, la muestra fabricada a 180 W muestra una forma particular de esta cola, asociada a

la distribucion de estados dentro del bandgap, originada por defectos estructurales.

se uti

coef |
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Figura 2-12Bandgap (método Tauc) vs. potencia.

A Propiedades Eléctricas

Efecto Hall

La concentracion de portadores libres (n) en las capas de INAIN se determin6é mediante el
método del efecto Hall. La figura 2-13ailustra como varia n en funcion de la potencia aplicada
al blanco de aluminio. Se observa que n disminuye a medida que aumenta la potencia, lo que
refleja una reduccion de la cantidad de portadores en la banda de conduccion. Esta tendencia
se explica porel hecho de que al aumentar la potencia disminuye el contenido de indio (In) en
las capas de InAIN. Esta disminucién en la concentracion de portadores se atribuye a la

disminucién de la energia de Fermi con respecto al borde de la banda de conducciér{48].

Los valores obtenidos de n oscilan entre 3.x1020y 1.5x10%, cifras que, aungue elevadas, estan
dentro del rango reportado en la literatura para este tipo de semiconductores fabricados por

sputtering (Figura 2-13b) [6], [16], [36], [38], [61], [74] La alta concentracidén de portadores
puede atribuirse a la presencia de impurezas y defectos donantes en el material. Ademas, el
uso de vidrio como sustrato contribuye a la generacion de estos defectos, influyendo en la

concentracion de portadores libres observada[65], [125]
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Figura 2-13 Concentracion de portadores vs. potencia: a) Resultados, b) Literatura.

La figura 2-14 ilustra como varia la resistividad de las capas de InAIN en funcién de la potencia

aplicada al blanco de aluminio. Se observa un aumento de la resistividad a medida que

aumenta la potencia, lo que refleja una disminucién de la conductividad eléctrica d el material.

Este comportamiento se atribuye a las propiedades intrinsecas del AIN, que es mas resistivo

gue el InN. Como consecuencia, los electrones del material estan mas confinados, lo que reduce

su movilidad y, por tanto, la conductividad e léctrica del semiconductor.

Resistividad p (Qm)

1

60 100 140
Potencia del blanco de aluminio (W)

Figura 2-14 Resistividad vs. potencia.
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Lafigura2-15 muestra c¢c-mo |l a movilidad de | os portad:¢
potencia aplicada al blanco de aluminio. Se obs:
lo que indica una mayor dificultad para el movimiento de los electrone s dentro del material
(igura2-15a) . Los valores de T obtenidos oscilan en:
reportado en la literatura para InAIN (figura 2 -15b)[6], [9], [46], [47].

Aungue los valores de movilidad en las capas de InAIN (0.16814.01 cm?#/Vs) son inferiores a

|l os de materiales fotovoltaicos convH3gdebnal es
GaAs epitaxial (>200cm?/Vs [138]) , esta | i mitaci-n se coPpensa e
nm), donde el trayecto de los portadores es corto y el campo eléctrico interno favorece su

recoleccién. En estas condiciones, parametros como la absorcion éptica y la estabilidad

superficial adquieren mayor relevancia. Por lo tanto, el potencial del InAIN radica en su

integracion en arquitecturas hibridas (por ejemplo, celdas tdndem Si/InAIN) o en roles
especializados que aprovechen sus ventajas épticas, en lugar de competir directamente con el

silicio en capas activas convencionales.
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2.1.4 Conclusiones

Esta investigacion presenta avances significativos en la sintesis de capas de nitruro de indio y
aluminio (InAIN) mediante co -sputtering DC a temperatura ambiente, lo que supone un

avance importante en la reduccién de costes de produccion de dispositivos gotoelectrénicos.
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Se demostré que, al aumentar la potencia aplicada al blanco de aluminio, se favorece la
formacién de nitruro de aluminio (AIN), lo que modifica la composicion quimica del material

y permite ajustar sus propiedades Opticas y eléctricas. Las capas obtenidaspresentan
superficies excepcionalmente lisas, con una rugosidad inferior a 3 nm, lo que resulta ideal para
aplicaciones que requieren interfaces. En términos &pticos, se observo que el bandgap varia
entre 1,8 y 2,0 eV, aumentando con la potencia del blancplo que sugiere su uso potencial en
celdas solares. Las medidas de efecto Hall revelaron una disminucion de la concentracion de
portadores libres y un aumento de la resistividad con el aumento de la potencia, lo que refleja
una menor conductividad eléctrica. Estos resultados indican que el método desarrollado no
s6lo es factible para la produccion a gran escala de dispositivos optoelectrénicos mas baratos,
sino que también permite mantener propiedades adecuadas para su rendimiento. Este enfoque
innovador podria facilitar la implantacion de tecnologi as solares méas asequibles y eficientes,

contribuyendo asi al progreso tecnolégico en el campo de los semiconductores.

2.2 Obtencién de monocapas de InAIN por sputtering
monocatodo

2.2.1 Introduccion

La técnica sputteringha sido tradicionalmente utilizada para depositar capas de InAIN,
requiriendo , generalmente, altas temperaturas para proporcionar la energia necesaria para la
formacién adecuada de la aleacion. El control de las propiedades fisicas de estas capas se ha
logrado mediante el proceso de casputtering utilizando dos catodos separados para el indio y

el aluminio. Esto permite un control més preciso sobre las propiedades del material.

En contraste, la fabricacibon de capas de InAIN a temperatura ambiente
utilizando sputteringmonocatodo presenta desafios significativos. Uno de los principales retos
es la diferencia en los requerimientos de potencia entre el indio y el aluminio cuando se utiliza

un solo blanco de aleacién In/Al. Otro es debido a las grandes diferencias entre los parametros
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fisicos y quimicos del INN y el AIN [64]. Para abordar este problema, se ha explorado cambiar
la configuracion del blanco para tener la proporcion deseada de elementos, aunque esto
implica despresurizar la camara de vacio y cambiar la configuracion del blanco, lo cual es

ineficiente y costoso, especialmente para fabricar multicapas o capasgraduadas de InAIN.

Existen pocos estudios que investiguen como las condiciones de depésito afectan a las
propiedades fisicas de capas producidas porsputteringmonocatodo a temperatura ambiente.
Este estudio se centra en superar estos desafioexplorando la posibilidad de fabricar capas de
InAIN variando las propiedades 6pticas del material sin cambiar el blanco. Esto podria reducir
costos, aumentar la versatilidad del sputteringmonocatodo y mejorar su escalabilidad,
permitiendo la creacion de estructuras mas complejas. El objetivo principal es evaluar
sistematicamente coémo diferentes condiciones de depdésito influyen en las propiedades Opticas

y estructurales del InAIN fabricado por esta técnica a temperatura ambiente.

2.2.2 Materiales y Métodos

Las capas de InAIN se depositaron utilizando un proceso de sputtering monocatodo DC. Para
ello, se emple6 un blanco de aleacion InAl con una composicién de 70:30 % en peso y una
pureza del 99.99%. El blanco, con un diametro de 2 pulgadas, se colocé a unaistancia de 7 cm
del sustrato. Esta distancia intermedia fue seleccionada para equilibrar una buena adhesion y
densificacion de la capa, asegurando una distribucion uniforme de las particulas. Una distancia
demasiado corta podria generar estrés mecanico erel sustrato, alta concentracién en el centro
y defectos en la capa[139]. Cada muestra fue fabricada con un tiempo de depésito de 30
minutos, manteniendo la temperatura del sustrato a temperatura ambiente. Esta configuracion

optimiza la calidad y uniformidad de las capas depositadas.

La presion base dentro de la cAmara fue del0 5Torr. Se emplearon sustratos de vidrio con un
espesor de 11+01 mm, los cuales fueron limpiados quimicamente utilizando alcohol

isopropilico, y posteriormente, enjuagados con agua desionizada para asegurar su limpieza
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antes del proceso de depdsito. Para asegurar la calidad de las capas se realiz6 un pre
pulverizacién del blanco durante 5 minutos.

La figura 2-16 ilustra el esquema del sistema de fabricacion utilizado, que comprende una
camara de vacio equipada con una bomba de vacio, una fuente de corriente continua (DC), un
controlador de flujo de gases, un magnetron y un portasustrato. Este procedimiento se llevé a
cabo en la cAmara desputteringmonocéatodo ubicada en la Universidad Nacional de Colombia,

Sede Manizales.

N

In/Al alloy targe\l\\

H

Fuente de
alimentacién DC

H
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Control de
Bomba de vacio ﬂujo de gases
turbomolecular:

Figura 2-16 Esquema de sputtering monocatodo.

Para la fabricacion de las capas de InAIN, se realizaron cuatro estudios basados en
investigaciones previas que identificaron los pardmetros clave que influyen en sus

propiedades.

Estudio 1 (tabla 2-4): Se vario el flujo total de gases (Ar + NF) manteniendo la proporci 6n Ar:N F
en 1.5:1, ya que esta proporcién optimiza la calidad cristalina y reduce el bandgap 6ptico, segin

estudios que destacan su impacto en la formacion de enlaces estequiométricofl 1], [74].
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Estudio 2 (tabla 2-6): Se exploraron proporciones Ar:NFde 1:2, 2:1y 3:1, fundamentado en que
estas afectan la estequiometria y la formacion de defectos, como se ha observado en

investigaciones previas [74].

Estudio 3 (tabla 2-8): Se vari6 la potencia del blanco (20, 30 y 40 W), basandose en que la
potencia influye directamente en la fraccion molar de InN y la energia cinética de los atomos
pulverizados [11], [78].

Estudio 4 (tabla 2-7): Se evalu6 la potencia (20, 40 y 50 W) a baja presion (3 mTorr), ya que
presiones reducidas favorecen capas mas densas y mejor adheridas, al minimizar colisiones y

mantener una mayor energia cinética, como se ha reportado en estudiogprevios [15], [87].

Para determinar las propiedades Opticas de las capas de InAIN, se llevaron a cabo mediciones
de absorbancia utilizando UV -Vis. Estas mediciones permitieron calcular el coeficiente de

absorcion y el bandgapptico del material. Para ello, se emple6 el método de Tauc, que consiste
en graficar |Ea en funcién de By, utilizando ¢  pj ¢ para transiciones directas permitidas

[140]. El calculo del espesor de las muestras se llevé a cabo mediante AFM.

Para estudiar las propiedades estructurales y la fraccién molar de InN, se emple06 difraccion de
rayos X (XRD). La formacién de InAIN se confirmoé identificando los picos caracteristicos del
material en el espectro. La fracciébn molar de indio (X) en las capas de IRAl 1.«N se estimé a partir
de los datos de XRD utilizando la Ley de Vegard descrita en el estado del arte que establece
una relacion lineal entre los parametros de red de la aleactn y los de los compuestos puros

InN y AIN, expresada en la ecuacion (2.1):
ww 0w p w W (2.2)
donde & es el parametro de red de la aleacion, ® VE TTY @ T8 W son los

parametros de red de InN y AIN, respectivamente [15], [38], [65] A partir de los angulos de

difraccion obtenidos por XRD, se calculd el pardmetro de red ¢(x) para cada muestra y se
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resolvio la ecuacion de Vegard para determinar x. Este método ha sido ampliamente utilizado
en la literatura para estimar la composicion de aleaciones de IIFnitruros, como se reporta en

estudios previos [43].

Los valores deA & a lo largo del plano (002) y (100) se obtuvieron mediante la ecuacion2.2):

p T I
A o A K (22)

donde d es la distancia entre planos cristalograficos adyacentesh, k, | son los indices de Miller
gue representan la orientacion de los planos,aes la constante de red en el plano basal, ges la
constante de red a lo largo del eje perpendicular. Este enfoque permitié una estimacion precisa

de la composicién del material, esencial para su caracterizacion estructural.

Para calcular el tamafio del cristalito, se utiliz6 la ecuacion de Scherrer 2.3), que relaciona el

ancho a media altura (FWHM) con el tamario del cristalito [141]:

+3

$ TRT]C (2.3)

Donde D representa el tamafio del cristalito, que se refiere al tamafiomedio de los dominios
cristalinos en el material, K es la constante de Scherrer, que depende de la forma del cristalito
y de la forma del pico de difraccion, su valor tipico es 0.9, ed la longitud de onda de la
radiacion X utilizada , a es el ancho amedia altura (FWHM) del pico de difraccién, medido en
radianes, y é es el angulo de Braggque es el angulo al cual ocurre la difraccién para un plano

cristalografico especifico.

Para el calculo de la densidad de dislocaciones se utilizo la ecuacion (2.4):

) $£ (2.4)
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Donde & es la densidad de dislocaciones, expresada en nii? [142]. Esta formula establece que

el ensanchamiento de los picos es una indicacién de las deformaciones en la red cristalina.

Para calcular la microtension, se utilizé la ecuacion @.5) que relaciona la microtensionxcona ,
gue es el FWHM del pico en radianes, yé , gue es el §ngul o de Bragg,

del 8nf{4]. o 26é

-

2.5)

8
=

2.2.3 Resultados y Discusion

A Variacion del flujo total de gases (Ar+N  »)

La tabla 2-4 resume los experimentos realizados. Los resultados mostraron que los espesores
de las muestras fabricadas a diferentes flujos totales fueron de 906nm (12.5 sccm), 917nm (17.5
sccm) y 975nm (22.5 scecm). Esto indica que el aumento del flujo de &ses generé un incremento

en el espesor de las capas.

Este comportamiento se explica porque un mayor flujo de argén (Ar) aumenta la cantidad de
material pulverizado del blanco, liberando méas atomos de In y Al disponibles para reaccionar
con el nitrégeno. Simultdneamente, un mayor flujo de nitrdgeno (N P asegura una mayor
disponibilidad de mol éculas de NFen la camara, favoreciendo la formacion de InAIN. Por lo
tanto, un flujpo mas alto de ambos gases conduce a una mayor tasa de depdsito y, en

consecuencia, a un aumento en el espesor de la capa de InAIN.
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Estudio 1. Variacion del flujo total de gases

Potencia 50W
Presién de trabajo 9mTorr
Relacion Ar:N 151
12.5sccm (7.5Ar + 5N)
Flujo total (Ar + N2) 17.5sccm (10.5Ar + 7N)

22.5sccm (13.5Ar + 9N)
Tabla 2-4 Estudio 1: Parametros de depasito.

A partir del espectro de absorbancia obtenido mediante UV-Vis, se calculd el coeficiente de
a b s or diutilizand¢ |A Ley de BeerLambert, expresada comoA = A /Ad\/ d, donde AA es
la absorbancia yd el espesor de la muestra. Para determinar el bandgap 6ptico Eg) mediante

el método de Tauc, se empled la relacion| (o) 6 ‘O 'O , donde Ees la energia del
fotdn, Bes una constante yn=1/2 para transiciones directas. Se grafic6| O! en funcién

de E, y se extrapol6 la region lineal de la curva, obteniéndoseEgcomo el valor en el que la
extrapolacion corta el ejex. Este método permitié una estimacion precisa del bandgap 6ptico

del material.

La Figura 2-17a presenta el espectro del coeficiente de absorcién (recuadro) y el grafico de Tauc.
En el coeficiente de absorcion, se observa que la muestra a 15 sccm (linea roja) exhibe la menor
absorbancia, seguida por la muestra a 17.5 sccm (linea verde), mientras que la muestra
fabricada a 22.5sccm (linea azul) muestra la mayor absorbancia. Esto inda que el aumento del

flujo total genera un incremento del coeficiente de absorcion.
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Figura 2-17 Estudio 1: a) Bandgap (Tauc), b) Difractogramas.
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El grafico de Tauc revela que un aumento en el flujo total de gases provoca una disminucién
en el bandgap 6ptico. Los valores medidos fueron 2.17 eV (22.5 sccm), 2.27 eV (17.5 sccm) y
2.62 eV (15 sccm), mostrando una variacién total de 0.45 eV (Tabla-8). Ademas, la presencia

de colas de Urbach en el grafico sugiere la existencia de estados dentro de la banda prohibida.

La grafica de Tauc de la muestra a 22.5 sccm muestra una region lineal més corta en
comparacion con las otras muestras, lo que podria indicar la presencia de transiciones
multiples o fases que afectan la linealidad. Esto sugiere que los flujos de gases sugriores a 22.5
sccm pueden degradar las propiedades 6pticas, por lo que se recomienda realizar depdsitos a

flujos menores para garantizar la calidad del material [143].

La Figura 2-17b ilustra los patrones de difraccion de rayos X, donde se identifica el pico
correspondiente al plano (002) del InAIN en todas las muestras. La intensidad del pico varia
poco, mientras que el FWHM muestra una tendencia creciente con el aumento del flujo taal.

La Tabla 2-5 proporciona los pardmetros obtenidos para este pico especifico.

Alrea Tamafio del Densidad de .
. Bandgap ) ) bajo el FWHM L I . Micro (x)
Flujo total Posici - ] cristalito dislocaciones [N
(eV) pico (Rad) A (nm) (m?) deformacién G InN
(002)
15.0 2,62 32.4663 225,20 0,062 2,317 0,186 0,0535 0,74
17.5 2,27 32.7866 298,69 0,074 1,958 0,260 0,0627 0,66
22.5 2,17 32.4498 273,65 0,077 1,879 0,286 0,0663 0,74

Tabla 2-5 Calidad cristalina vs. flujo de gases.

Al comparar el tamafio del cristalito obtenido mediante sputteringmonocatodo con los
resultados de otras investigaciones, se observa que el tamafio alcanzado en este estudio es
significativamente menor. En otras investigaciones, se han reportado tamafios de cristalito de
aproximadamente 40nm [142]. Esta baja calidad cristalina explica la aparicion de las Colas de
Urbach que indican estados de energia en la banda prohibida que generan un incremento en
el coeficiente de absorcién[144]. En la tabla se observa que un aumento en el flujdotal conduce

a un ligero descenso en el tamafio del cristalito y a un aumento de la densidad de dislocaciones

y un aumento del micro estrés.
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Una posible explicacion para la disminucién de la calidad cristalina con el aumento del flujo
total de gases es que un mayor flujo de argdn y nitrégeno puede generar una mayor dispersion
de los atomos depositados, reduciendo su movilidad en la superficie del sustrato y afectando
negativamente el orden cristalino [145]. Esta reduccién en la calidad cristalina puede introducir
defectos estructurales que crean estados electronicos dentro de la banda prohibida, lo que a su
vez disminuye el bandgap Optico [146]. Este mecanismo explica la correlacion observada entre

el flujo de gases y las propiedades épticas y estructurales del material.

En cuanto a la fraccion molar de InN en la aleacién, la variacion maxima fue de Q08. No se
observa una correlacion entre el flujo total de gases y la fraccion molar de InN obtenida para
cada muestra. Asi mismo, no hay una correlacion entre la fraccion molar de InN y la variacion
del bandgap optico, concluyéndose asi que la variacion del bandgap no es consecuencia de

cambios en la estequiometria, sino mas bien de variaciones en la calidad cristalina de las capas.

4 Variacion de la relacion Ar:N >

La tabla 2-6 muestra como se varié la proporcion de Ar:NF Los espesores de las muestras
fueron de 902 nm (proporcién 1:2), 915 nm (proporcidn 2:1) y 935 nm (proporcion 3:1). Esto
indica que un aumento en la proporci 6n de argdn respecto al nitrdgeno genera un incremento
en el espesor de las capastEste comportamiento se explica porque un mayor flujo de argén
aumenta la cantidad de atomos pulverizados del blanco, incrementando asi el material que
llega al sustrato. Sin embargo, es crucial mantener un flujo adecuado de nitrégeno para

garantizar la formacién correcta del compuesto InAIN.
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Estudio 2. Variacién de la proporcion de flujo de gases

Potencia 50 W
Presion 9 mTorr
Flujo total 12sccm
1:2 (4Ar, 8N)
Relacion Ar:Ne 2:1 (8Ar, 4N)
3:1 (9Ar, 3N)

Tabla 2-6 Estudio 2: Parametros de depasito.

La figura 2-18* muestra el espectro del coeficiente de absorcion (recuadro) y el grafico de Tauc.
En el espectro de absorcion, se observa que un aumento en el flujo de argén respecto al
nitrégeno resulta en un incremento de la absorbancia. De manera similar, el grafico de Tauc
indica que este aumento en el flujo de argén conduce a una disminucion del bandgap 6ptico.
Los valores de bandgap obtenidos fueron 1.93eV, 2.44eV y 2.51eV, con una variacion total de
0.58 eV, mayor que la observada en los experimentos de la tabla-2. Sin embargo, el gréfico de
Tauc correspondiente a la muestra fabricada con una proporciéon Ar:NFde 3:1 muestra una
linealidad reducida, lo que podr ia indicar un menor orden estructural. Esto sugiere que,
durante el depésito de INAIN, la relaci 6n de gases no debe superar 2:1 para mantener las

propiedades Opticas del material.
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Figura 2-18 Estudio 2: a) Bandgap (Tauc), b) Difractogramas.
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La Figura 2-18b ilustra los patrones de difraccion de rayos X, donde se identifica el pico
correspondiente al plano (002) del InAIN en todas las muestras analizadas. A pesar de que la
intensidad de este pico es relativamente baja, se nota un incremento en su intensidadal
aumentar la concentracién de nitrégeno. La Tabla 2-7 detalla los parametros obtenidos para

este pico especifico.

Se observa una tendencia a la disminucion del tamafio del cristalito al reducir el contenido de
INN en la capa, lo cual concuerda con lo reportado en otras investigaciones [64]. En

comparacion con estudios previos, el tamafio del cristalito obtenido es pequefio.

Densidad de

AFN Bandgap Posici. Area bajo el FWHM Tamafio del cristalito dislocaciones Micro (x)

(eV) pico (002) (Rad) A (nm) () defor mac InN
1:2 2,51 32,42 224,69. 0,06 2,197 0,207 0,057 0,75
2:1 2,44 32,51¢ 213,05¢ 0,07 2,012 0,247 0,062 0,73
3:1 1,93 32,47¢ 217,51 0,009 1,592 0, 395 0,078 0.72

Tabla 2-7 Calidad cristalina vs. proporcion Ar:N F

Se observo que un aumento en el flujo de argdn respecto al nitrégeno reduce el tamafio de los
cristalitos, comprometiendo la calidad cristalina del material. Este fenébmeno se explica por el
re-sputtering: un exceso de iones de argén impacta el blanco y el sustrato, removiendo atomos

y generando desorden estructural [147].

Este efecto estd asociado con un incremento en la densidad de dislocaciones, lo que podria
explicar por qué el grafico de Tauc para la muestra con una proporcién Ar:NF de 3:1 no
presenta una linealidad consistente. Estos hallazgos sugieren que exceder una proporcion
Ar:N F superior a 2:1 no es beneficioso, ya que existe una proporcion dptima que equilibra
adecuadamente el flujo de argdon y nitrbgeno para mantener la calidad cristalina y las

propiedades 6pticas del material.

A Variacion de la potencia a 9mTorr

La tabla 2-8 resume los experimentos realizados en el estudio 3. Los espesores de las capas,

determinados mediante microscopia de fuerza atémica (AFM), fueron de 553 nm (20 W), 698



Obtencién de monocapas de InAIN.

nm (30 W) y 710 nm (40 W), mostrando un incremento en el espesor con el aumento de la

potencia.

Este comportamiento se explica porque una mayor potencia en el proceso
de sputteringincrementa la energia de los iones de argdn en el plasma, intensificando los
impactos sobre el blanco y, por tanto, la tasa de erosion del material. Esto libera una mayor
cantidad de &tomos (In y Al) que se depositan sobre el sustrato. Ademas, una potenca mas alta
favorece la disociacion del nitrégeno (NP en atomos reactivos, facilitando la formacién del

compuesto INAIN. Como resultado, la tasa de depésito aumenta, lo que se traduce en un mayor

espesor de la capgd148].

Estudio 3. Variacion de la potencia

Potencia 20w, 30w, 40W
Presion 9 mTorr
Relacion Ar:N 1,5:1 (12Ar,8N)

Tabla 2-8 Estudio 3: Parametros de depasito.

La Figura 2-19a presenta el espectro del coeficiente de absorcion (recuadro) y el grafico de Tauc.
Se observé gue un incremento en la potencia aplicada resulta en un aumento del coeficiente de
absorcion. Asimismo, el grafico de Tauc muestra que un aumento en la potenciareduce el
bandgap Optico. Este fendbmeno podria explicarse porque a mayor potencia aumenta la
densidad del depdsito, lo cual mejora la cristalinidad y disminuye el bandgap. Los bandgaps
medidos fueron de 1.99eV (40W), 2.31eV (30W) y 2.88eV (20W), con unaaviacion total
observada de 0.89eV siendo mayor que los dos estudios anteriores. Asimismo, las gréaficas de

Tauc fueron consistentes, aunque aun con la presencia de Colas de Urbach.
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Figura 2-19 Estudio 3: a) Bandgap (Tauc), b) Difractogramas.

La Figura 2-19bilustra los patrones de difraccion de rayos X para las muestras analizadas,
identificando consistentemente el pico correspondiente al plano (002) del InAIN. La tabla 2-9
detall a |l os val ores de posici - n 2é, tama¢fo

microtensiones y composicion.

Potencia  Bandgap Posicion A:a ilzijo FWHM Ti:ﬁ:ﬁtgd diIz:) T;igiii:: Micro x)
(W) (eV) 2E (0’2)2) (Rad) A (nm) (nm?) def or mac InN
20 2,88 32,155 168,14 0, 06 2,270 0,194 0,055 081
30 2,37 32,288 232,52 0,07« 2,050 0,238 0,061 078
40 2,03 32,554 403,00 0, 08¢ 1,818 0,303 0,068 072

Tabla 2-9 Calidad cristalina vs. potencia (9 mTorr).

El patron de difraccion muestra el pico de InAIN con orientacion (002) en todas las muestras.
El incremento de la potencia resulté en un aumento del FWHM del pico, lo que indica una

reduccion del tamafio del cristalito y un aumento en la densidad de disloca ciones. Sin embargo,
el aumento de la intensidad de los picos con la potencia sugiere una mejora cristalina,
relacionada con un mayor niumero de cristales orientados al plano (002). Esto podria explicar

la disminucién del bandgap Optico del material [74].

La reduccién del tamafio del cristalito y el aumento en el nimero de cristales orientados al
plano (002) se debe a que, a altas presiones de trabajo (9 mTorr), el incremento de potencia

puede inducir mas colisiones entre los &tomos pulverizados y las moléculas del gas. Esto limita

del
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la movilidad superficial de los atomos, reduciendo el tamafio del cristalito. Sin embargo, no
impide la llegada de muchas particulas al sustratO, lo que resulta en un aumento en la cantidad

de cristales.

A Variacion de la potencia a 3mTorr

La tabla 2-10 resume los experimentos realizados. Los espesores de las capas, determinados
mediante microscopia de fuerza atémica (AFM), fueron de 570nm (20W), 690nm (40W) y
705nm (50W), confirmando que el aumento de la potencia incrementa el espesor de la

muestras.

En el estudio 4, se trabaj6 con potencias mayores a una presion de trabajo mas baja (3 mTorr),
en comparacion con el estudio 3 (9 mTorr). Esta menor presion y mayor potencia reduce la
probabilidad de colisiones entre los atomos pulverizados y las moléculas de gas, aumentando
la energia cinética y la movilidad superficial de los atomos. Como resultado, se espera que los
atomos tengan una mayor capacidad para reorganizarse de manera mas ordenada,

favoreciendo la formacién de una estructura cristalina de mayor calidad.

Estudio 4. Variacion de la potencia (baja presion)

Potencia 20W, 40w, 50w
Presion 3 mTorr
Relacion Ar:N 1,5:1 (12Ar,8N)

Tabla 2-10Estudio 4: Parametros de depésito (3 mTorr).

La figura 2-20a muestra el espectro del coeficiente de absorcién (recuadro) junto con el gréafico
de Tauc. Se observé que un aumento en la potencia aplicada (a baja presién) incrementa el
coeficiente de absorcion, alcanzando valores de aproximadamente 5.5xQwcmad, superiores a
los reportados en estudios 1, 2 y3. El grafico de Tauc revela que un incremento en la potencia
reduce el bandgap Optico. Los valores obtenidos fueron 2.26eV (20W), 1.97eV (40W) y 1.90eV
(50W), con una variacion total de 0.36eV. Estosvalores de bandgap Optico se acercan a los

ideales para aplicaciones fotovoltaicas.
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Figura 2-20 Estudio 4: a) Bandgap (Tauc), b) Difractogramas.
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La Figura 2-20b ilustra los patrones de difraccién de rayos X para las muestras analizadas,
identificando consistentemente el pico correspondiente al plano (002) del InAIN. La tabla 2-11

det al | a | os val ores de posici - -n 2é, tama¢yo

microtensiones y composicion.

Potencia  Bandgap Posicion Area _ba]o FWHM Ta"_’a”‘? del _Den5|d_ad de Micro (x)

w) V) S E el pico (Rad) cristalito dislocaciones defor mac InN
(002) A (nm) (nm?)

20 2,26 32,604 136,76 0,104 1,384 0,521 0,089 0,71

40 1,97 32,431 236,02 0,076 1,912 0,273 0,065 0,75

50 1,90 32,816 212,95 0,070 2,052 0,237 0,060 0,66

Tabla 2-11 Calidad cristalina vs. potencia (3 mTorr).

El espectro de difraccion de rayos X (XRD) confirma la presencia del pico de InAIN con
orientacion al plano (002) en todas las muestras. El aumento de la potencia provoca un
incremento en la intensidad de los picos, lo que indica un aumento en la cantidad de cristales
orientados al plano (002). A diferencia de estudios previos, el aumento de la potencia también
resulté en una disminucion del FWHM del pico, sugiriendo un leve incremento en el tamafio

del cristalito y una reduccién en el microestrés. Este fendmeno puede explicarse por la baja
presion de trabajo, que favorece la llegada de atomos al sustrato con buena movilidad

superficial, promoviendo asi el crecimiento del tamafio del cristalito y la coalescencia de las
islas [64].

del
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El pico de difraccién de la muestra a 20W fue difuso, lo cual se atribuye a la baja energia de los
atomos pulverizados. Por otro lado, la variacion de la fraccion molar de InNN no mostrd
dependencia con respecto a la potencia, por lo que se concluye que lgariacioén del bandgap

Optico se debe principalmente , a cambios en la calidad cristalina.
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Figura 2-21 Absorbancia UV-Vis (todas las muestras).

La figura 2-21 muestra los espectros de absorcion de las muestras fabricadas mediante
sputtering monocatodo DC, numeradas para facilitar su identificacion. Estos espectros
evidencian la variacion en las propiedades Opticas lograda a temperatura ambiente,
demostrando que las condiciones de fabricacion tienen un impacto significativo en el

comportamiento optico del material.

La tabla 2-12 detalla las condiciones de fabricacién, correlacionadas con la numeracion de la
figura 2-21, e incluye los valores obtenidos para el bandgap, el area bajo el pico (002), el tamafio

del cristalito y la fraccién molar de InN.
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Area

NU I(Dv(\)/t) (anTrz?}) (Fslzj:cfnr) (Zh% AN 2 Fl(ifctn:; (eE\?) b;aaigoel cﬁ:tm E(lr:]r?n) x(InN)
(002)
1 50 9 9 5 15 15 2,62 225,20 2,32 0,74
2 50 9 10,5 7 15 17,5 2,27 298,69 1,96 0,66
3 50 9 135 9 15 22,5 2,17 273,65 1,88 0,74
4 50 9 4 8 05 12 2,51 224,69 2,20 0,75
5 50 9 8 4 2 15 2,44 213,05 2,01 073
6 50 9 9 3 3 18 1,03 217,52 1,59 0.73
7 20 9 12 8 15 20 2,88 168,14 2,27 081
8 30 9 12 8 15 20 2,37 232,52 2,05 0.78
9 40 9 12 8 15 20 2,03 403,00 1,82 0.72
10 20 3 12 8 15 20 2,33 136,76 1,38 071
11 40 3 12 8 15 20 1,95 236,02 1,01 075
12 50 3 12 8 15 20 1,03 212,95 2,05 0,66

Tabla 2-12 Resumen global: parametros y resultados.

Se calculo el coeficiente de correlacion de Pearson (tabla-13) entre las columnas de la tabla2-
12 para determinar las correlaciones entre las propiedades Opticas y estructurales con las

condiciones de fabricacion.

Potencia Presion de trabajo Flujo de argén Flujo de nitrégeno Flujo Total de gases
(W) (mTorr) (sccm) (sccm) (sccm)
Bandgap -0,4 0,4 -0,3 0,0 -0,4
Area del 0.4 0.4 01 01 01
Pico

Tabla 2-13 Correlaciones de Pearson (bandgap, cristalinidad).

Se identificd que el bandgap 6ptico exhibe una correlacion con la potencia 0.4), la presion de
trabajo (0.4) y el flujo total de gases {0.4). Estos valores indican que un aumento en la potencia
o en el flujo total de gases reduce el bandgap, mientras g una disminucion en la presion de
trabajo también contribuye a esta reduccion. Por otro lado, el area bajo el pico (002), que refleja
el nimero de cristales orientados en una direccion especifica, mostrd una alta correlacion con
la potencia y la presién de trabajo. Esto sugiere que un aumento en la potencia y en la presion

incrementa el nimero de cristales orientados, mejorando la calidad cristalina del material.
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En la figura 2-22 se presentan los valores de bandgap en funcién de la estequiometria obtenidos
en esta investigacion y en otros estudios. Se logré ajustar el bandgap éptico en un rango de
0.95eV (1.93eV a 2.88eV) y la fraccion molar de InN en un rango d@.15 (0.66 a 0.81). Este avance
es significativo, considerando el desafio de controlar el bandgap mediante sputtering

monocatodo.

En algunas muestras, se observo gue al aumentar la fraccién molar de InN, el bandgap también
aumenta. Este comportamiento puede explicarse mediante elEfecto Burstein-Moss, que ocurre
cuando altas concentraciones de electrones, especialmente en capas ricas en InN, ocupan los
niveles inferiores de la banda de conduccion, elevando el nivel de Fermi. Como resultado, los
electrones de la banda de valencia sab pueden ser excitados a estados vacios por encima de
este nivel, incrementando el bandgap oOptico. Este efecto es mas pronunciado en capas con
fracciones molares de InN superiores a 0.70, debido a las altas concentraciones de electrones
generadas por defedos estructurales, tensiones internas y contaminacion por oxigeno[7], [8],
[11], [83], [84] Asi, el aumento del bandgap con la fraccion molar de InN se atribuye a este
fendmeno. Estos resultados resaltan la complejidad del control del bandgap y la importancia

de optimizar las condiciones de fabricacion.
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Figura 2-22 Bandgap vs. x(InN) (comparacion con literatura).
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2.2.4 Conclusiones

Este estudio analiz6 el efecto de las condiciones de depdsito sobre las propiedades de capas de
InAIN fabricadas mediante sputteringmonocatodo a temperatura ambiente. Se confirmé la
formacion de InAIN en todas las condiciones, evidenciada por la presencia del pico (002) en los
espectros de XRD, con variaciones en intensidad y FWHM que reflejan cambios en la calidad
cristalina. Todas las muestras presentaron colas de Urbach, atribuidas a tamafios de cristalito

de alrededor de 2 nm.

Se observé que un aumento en el flujo total de gases incrementa el espesor y el coeficiente de
absorcion, mientras reduce el bandgap 6ptico y el tamafio del cristalito. Sin embargo, flujos
iguales o superiores a 22.5 sccm comprometen la linealidad del grafco de Tauc, por lo que se
recomiendan flujos menores. La relacion Ar:N Ftambién influye: un mayor flujo de arg 6n (3:1)

aumenta la absorbancia y reduce el bandgap, pero afecta la linealidad del géfico de Tauc.

El incremento en la potencia aplicada mejora la densidad del depdsito y la cristalinidad
(nimero de cristales orientados en (002)), aunque reduce el tamafio del cristalito y aumenta las
dislocaciones. Una baja presion de trabajo es clave para disminuir el andgap O6ptico y
aumentar el coeficiente de absorcion. Las variaciones en el bandgap se atribuyen

principalmente a cambios en la calidad cristalina.

Estos resultados demuestran que elsputteringmonocatodo DC a temperatura ambiente es
viable para producir capas de InAIN con propiedades Opticas y estructurales ajustables,

destacando su potencial para aplicaciones fotovoltaicas y optoelectronicas.
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3. Propuesta metodologica para el analisis optico de
semiconductores

3.1 Introduccion.

La determinacion precisa del bandgap Optico es crucial en la industria optoelectrénica para
desarrollar dispositivos como celdas solares[149]. El método de Tauc es ampliamente utilizado
para estimar el bandgap de semiconductores a partir de datos de absorbancia 6pticg140]. Sin
embargo, sus limitaciones afectan la exactitud en materiales con transiciones electrénicas

complejas.
El método Tauc se basa en la ecuacién(1)
1E2 0 ' E2 % (3.2)

donde 4 es el coeficiente de absorcionE es la constante de Planckz es la frecuencia del foton,
% es el bandgap, yi es el exponente de Tauc. Se graficajEz | versus Ez y se extrapola la
parte lineal mas pronunciada al eje x para obtener el bandgap[150]. La seleccién cuidadosa de
la region lineal es crucial para estimar el bandgap, ya que un ajuste incorrecto puede llevar a
interpretaciones erréneas de las propiedades Opticag151]. El coeficiente de Tauc depende del

tipo de transicion electrénica del material de acuerdo con:
€ pj ¢ paratransiciones directas permitidas.
€ gj ¢ paratransiciones directas prohibidas.
¢ ¢ para transiciones indirectas permitidas.

¢ o para transiciones indirectas prohibidas.
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Aunque el método de Tauc es ampliamente utilizado, no proporciona una comprension
completa de las caracteristicas Opticas generales de un semiconductor, ya gque no considera
otros mecanismos de absorcion ademas de la transicion fundamental. Este método pae de la
premisa de gque la absorcion optica mas importante en semiconductores se debe a transiciones
electrénicas entre estados de bandas bien definidas. Sin embargo, ignora la influencia de los
estados localizados en la cola de Urbach, asi como los estadgsesentes en otras regiones, como
las bandas intermedias o los estados mas localizados en la banda prohibida del materialEstos
estados pueden tener un impacto significativo en la absorcion optica del semiconductor y
pueden afectar el calculo del bandgap mediante el método de Tauc, ya que estas absorciones

pueden superponerse con la absorcion interbanda[9], [12], [150], [151], [152], [153], [154], [155].

La superposicién de absorciones, cuando un fotén puede ser absorbido por multiples
transiciones, complica el analisis del bandgap debido a la competencia entre procesos de
absorcién [156] [157]. En particular, incluir puntos de la cola de Urbach en las extrapolaciones

de Tauc puede generar una subestimacion del bandgap 6ptico[158] [159] [150] [160].

Ademés, el método de Tauc necesita una medicion exacta del grosor de la capa para determinar
su bandgap 6ptico, lo que no siempre es factible[161]. De igual importancia, en materiales
multicapa, el método Tauc no considera las interacciones entre capas que afectan las
propiedades opticas y electronicas [162]. Ademas, aplicar el método de Tauc sin conocer la
naturaleza de las transiciones electrénicas en el material (directa o indirecta, permitida o
prohibida) y, en consecuencia, no conocer el parametro n, es desafiante para materiales

desconocidos o con estricturas de bandas complejag163][162].

Ademas, el método de Tauc se ha aplicado incorrectamente en semiconductores altamente
dopados, generando errores en los calculos del bandgap 6ptico[164][160]. Esto posiblemente
se debe alEfecto Burstein-Moss, que explica que la alta densidad de portadores desplaza el
nivel de Fermi hacia la banda de conduccién, moviendo el borde de absorcion a energias mas
altas y dificultando la determinacion precisa del bandgap mediante el método de Tauc [149]

[150].
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Por estas razones, el calculo de la banda prohibida mediante el método de Tauc puede ser
desafiante y arrojar resultados erréneos. Ademas, este método no proporciona informacion
suficiente para una comprension completa de las caracteristicas 6pticas de ursemiconductor.
En contraste, el analisis de la absorbancia puede ser mas relevante para aplicaciones practicas,
ya que la forma de estos graficos refleja el efecto de todas las transiciones electrénicas generadas
por diferentes estados energéticos, tanto dcalizados como deslocalizados, que provocan
oscilaciones en la absorbancia[160] [165] [152]. Un andlisis detallado de estas oscilaciones
puede permitir la identificacion de diferentes tipos de transiciones electronicas e incluso la

cuantificacién de su contribuciéon al incremento de la absorbancia.

En investigaciones previas, se ha llevado a cabo un andlisis de graficos de absorbancia
mediante la aplicacién de derivadas de la absorbancia respecto a la energia. Este enfoque se ha
utilizado con el objetivo de identificar , de manera mas precisa el bandgap 6ptico del
semiconductor, especificamente en el punto donde la absorbancia experimenta un cambio
significativo [158], [165], [166], [167], [168] No obstante, todavia falta desarrollar una
metodologia sistematica para el andlisis de graficos de absorbancia que ofrezca una

comprension completa de las propiedades Opticas del semiconductor.

Este estudio presentauna metodologia que cumple con estas caracteristicas, utilizando la
primera y segunda derivada del gréfico de absorcién. Esta metodologia facilita la identificacion

de las diferentes transiciones electronicas en el semiconductor y permite cuantificar su
contribucion al incremento de la absorbancia, lo que resulta en una caracterizacion 6ptica mas

detallada.

3.2 Propuesta Metodoldgica.

La metodologia (Fig. 31) comienza con la obtencion de espectros de absorcion mediante
espectroscopia U\AVis. Para mejorar la calidad de los datos y reducir el impacto de datos

atipicos, se aplicé un suavizado al grafico de absorbancia, lo que permitié obtener una funcion
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continua. A partir de este espectro, es opcional determinar el coeficiente de absorcion |()

utilizando la ecuacion (3.2), donde A representa la absorbancia yd el espesor de la capa.

| orQ (3.2

Tanto el grafico de absorbancia como el coeficiente de absorcidén son herramientas Utiles para
este andlisis. Esto se debe a que el célculo del coeficiente de absorcion, obtenido mediante la
division de la absorbancia por el espesor, no altera los resultades. Esta operacion solo afecta la
escala vertical de la funcién, sin modificar su forma béasica. Como resultado, los puntos criticos
permanecen en las mismas posiciones relativas. Esto implica que no es estrictamente necesario
medir el espesor de las muestra para este proposito. En este estudio se trabajé con el coeficiente

de absorcion.

1) Adquisicion de espectros UV-Vis

v

2) Calculo del Coeficiente de Absorcion

v

3) Calculo de la primera y segunda derivada |
del coeficiente de absorcion. ‘j

v

4) Ajuste Gaussiano a los picos positivos de Ia“

primera derivada
T — e e
5) Calculo de los parametros de los picos
gaussianos (Altura, FWHM, Area y Posicion) ‘

- —

6) Clasificacion y asociacion de los picos a los )

tipos de transicion electrénica.

v

7777 77z 1
\ [
[ 7) Determinacion de la contribucién de cada ‘
transicion al coeficiente de absorcion. ‘

Figura 3-1 Diagrama de flujo metodoldgico.
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Se calculala primera y segunda derivada de la absorbancia con respecto a la energia. El célculo
de las derivadas se realiz6 mediante método numérico[169], ya que los datos de absorbancia
son datos discretos, por lo tanto, se usé el calculo de diferencias finitas mediante la ecuacion

(3.3):

Qo O © 33

Donde 6 y ‘O son los valores de la absorbancia y energia en los punto&y 'Q p. El grafico de
la primera derivada de la absorbancia facilita la identificacién precisa de los cambios de
pendiente que podrian no ser evidentes en el grafico de absorbancia. Estos cambios son
indicativos de variaciones en los mecanismos de absorcién. El célculo de la segunda derivada
también se realiz6 por métodos numeéricos. La segunda derivada permite determinar la tasa de
cambio de la pendiente, lo que proporciona informacion adicional sobre las propiedades
Opticas del material analizado. Esto se debe a que actla como un indicador anticipado de la
aceleracion o desaceleracion en el proceso de absorcion, ofreciendo asi una comprension mas

profunda de su comportamiento 6ptico.

Seguidamente, se lleva a cabo un proceso de modelado mediante el ajuste gaussiano de la sefial
de la primera derivada, con el objetivo de identificar y cuantificar picos individuales, lo cual
facilita la interpretacion del espectro. Este ajuste gaussiano mgora la resolucion en espectros
donde los picos estan muy cercanos o solapados, permitiendo separar visualmente estos picos
y mejorando asi la resolucién del analisis. La calidad del ajuste se evalGa utilizando el valor de
Chi cuadr ado ( U2crepanciq entre loaidatos expedmentales y el ajusteSe

optimiz6 el ajuste mediante un proceso iterativo para minimizar U 2 .

A continuacion, se procede al calculo de los parametros de las curvas gaussianas, incluyendo
la altura, el ancho a media altura (FWHM), el area bajo la curva y la posicién del pico. A partir
de estos parametros, se definieron criterios de clasificacion detnados a asociar las curvas

gaussianas obtenidas con diferentes mecanismos de absorcion y, por ende, con distintos tipos
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de transiciones electronicas. EI modelado y el célculo de los pardmetros de las curvas

gaussianas se llevaron a cabo mediante el software ORIGIN PRO.

Finalmente, tras asociar las curvas gaussianas a diferentes tipos de transiciones electronicas, se
procedié a determinar la contribucion de cada tipo de transicion al incremento de la
absorbancia del material. Este enfoque permite caracterizar de manera cmpleta las

propiedades épticas de los semiconductores.

3.3 Correlacion entre parametros gaussianos y
transiciones electronicas.

Un semiconductor, ademas de poseer una banda de valencia y una banda de conduccién,

puede contener bandas intermedias, una cola de Urbach y estados discretos dentro de la banda

prohibida [170][171] . Estos estados se representan en el esquema de fagura 3-2. La banda

intermedia, situada dentro de la banda prohibida, tiene la capacidad de absorber fotones con

energias inferiores a la del bandgap.La formacion de una banda intermedia depende de la

estructura cristalina del semiconductor, asi como del dopado con ciertos elementos y de la

concentracion del dopante [172], [173], [174], [175]. La banda intermedia permite tres
transiciones: (1) banda de valencia b banda inter
conducci-n, y (3) banda de Bstatipede tansicionespbedemda de con
provocar el solapamiento de los coeficientes de absorcion, lo que implicague, para una energia

fotonica dada, pueden ocurrir multiples transiciones [157].

Asimismo, la cola de Urbach genera estados electrénicos localizados por debajo del borde de
la banda de conduccion y/o por encima de la banda de valencia, siendo una consecuencia del
desorden estructural en el material inducido , principalmente , por defectos estructurales como
dislocaciones y tensiones. Esto provoca un comportamiento exponencial del coeficiente de
absorcion justo por debajo del borde de absorcion principal. En cuanto a los estados localizados
debido a impurezas y defectos, estosse encuentran dentro de la banda prohibida del

semiconductor y estan estrechamente asociados con atomos de impurezas que introducen

dichos estados en la estructura cristalina. Aungue tanto los estados de la cola de Urbach como
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los estados generados por impurezas son localizados, los estados debidos a defectos e
impurezas suelen ser mas pronunciadamente localizados debido a su naturaleza discreta y

especifica dentro del material.

Zona de Tauc Zona de Urbach
| |
| |
jdelocalized states A ﬁ
A Banda de conduccién N NE%tados dela cola de Urbach
_ k=)
A Banda intermedia
é ‘,h:] i

(localized statés) | \

!

Band Gap (Eg)

Y |
Estados generados{,'” ]
por impurezas v defectos

/’15 tados de la cola de Urbach

lBanda de valencia

Figura 3-2 Esquema de estados energéticos.

Con base en lo anterior, se explora cémo las caracteristicas de las curvas gaussianas pueden
proporcionar informacion crucial sobre las transiciones electrénicas en semiconductores. Este
analisis permite identificar y comprender mejor los mecanismos subyacentes que afectan las

propiedades dpticas de estos materiales.

La altura del pico gaussiano indica un aumento abrupto en la absorbancia, causado por una
mayor probabilidad de transicién electrénica. Las transiciones electrénicas directas tienen una
mayor probabilidad de ocurrencia en comparacion con las transiciones indirectas, ya que estas
ultimas requieren la participacion de un fonén [176] [177]. Por consiguiente, las transiciones
directas generan cambios mas abruptos en la absorcion, lo cual se representa mediante picos
mas pronunciados en la primera derivada. Ademas, la transicion electrénica entre la banda de
valencia y la banda de conduccion es mas probable que aquellas que involucran bandas

intermedias o transiciones hacia estados generados por defectos, debido a la mayor
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disponibilidad de estados en la banda de conduccion [178] (Figura 3-2). Por esta razon, la
transicion fundamental se manifiesta como un cambio mas abrupto en la absorbancia y un pico

mas pronunciado en la primera derivada.

En las Figuras3-3a y 3-3b se presenta el coeficiente de absorcién para el silicio (Si) y el arseniuro
de galio (GaAs), respectivamente, ambos graficos en escala logaritmica. Los datos del
coeficiente de absorcion se tomaron de la referencid34]. En ambos graficos, la derivada del
coeficiente de absorcion también se muestra en color rojo y en escala logaritmica. Se sabe que
el silicio presenta una transicion indirecta, en contraste con el GaAs, que tiene una transicion
directa [179], [180] En la gréfica de la derivada, se observa un pico pronunciado en la primera
derivada para el GaAs, lo cual no se observa en el Si, ya que el cambio en la absorbancia es mas
lento. Esto demuestra que cuanto mas intenso es el pico de la primera derivada, mé& abrupto
es el cambio en la absorbancia. En la Figur&-3c se presenta un diagrama de absorcion tedrica
y experimental de un semiconductor puro; en este caso, la primera derivada de la absorcién
tedrica tiende a ser infinita debido a que la pendiente de una recta vertical es infinita. Por lo

tanto, cuanto mas abrupto sea el cambio, mas intensa es la derivada.
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Figura 3-3 Absorcion y derivada a) Si, b) GaAs, cModelo Tedrico vs experimental.

En cuanto a materiales con varias fases, cada fase contribuye a la absorcion total segin su
concentracion. La absorcion total puede representarse como una combinacién lineal de las
absorbancias individuales, ponderadas por sus concentraciones relativag181]. La dependencia
de la absorbancia respecto a la concentracion se explica mediante laey de Lambert-Beer:0

- 20 donde A es la absorbanciaces la concentracién del material absorbentefes el

coeficiente de absorcion yl es la longitud del camino 6ptico [182]. Al modificar la proporcion
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de las fases en un material, se altera la concentracion efectiva de los componentes absorbentes.
Esto afecta la absorbancia de cada fase, lo que a su vez puede cambiar la intensidad de los picos

en la primera derivada de la absorbancia.

La posicion de los picos ofrece informacién valiosa sobre el tipo de transicién electrénica. Un
pico que representa una transicion fundamental se encuentra a una energia mayor en
comparacion con un pico que indica una transicion hacia una banda intermedia [183].
Asimismo, una transicion hacia los estados de la Cola de Urbach ocurre a una energia menor
gue la transicion fundamental. Sin embargo, en materiales con multiples fases o compuestos,
es posible observar multiples picos en el mismo espectro que representa transiciones
fundamentales a diferentes energias[154]. Por lo tanto, un pico que representa una transicion
fundamental de una fase puede estar ubicado a un valor de energia menor que un pico que

representa una transicion fundamental de otra fase.

El ancho a media altura (FWHM) de los picos, proporciona informacion sobre la rapidez de la
sefial. Un pico ancho representa un aumento gradual en la absorcién, lo cual sugiere la
presencia de estados de energia dispersos en un amplio rango de energias. En contraste, un
pico estrecho indica un cambio abrupto [184]. Los cambios abruptos en la absorbancia se
asocian tipicamente con transiciones fundamentales [185], mientras que los incrementos
graduales suelen relacionarse con transiciones indirectas o hacia defectos y bandas
intermedias. La forma de los picos también ofrece pistas sobre la naturaleza de la transicion;

un pico mal definido se asocia generalmente con transiciones hacia defectos.

Finalmente, el &rea bajo los picos gaussianos, medida en ci, representa la contribucion de
cada pico al incremento de la absorcion, lo cual se explica mediante el teorema fundamental
del célculo [186]. Esta medida permite cuantificar el aporte de cada tipo de transicion
electronica al calcular un peso estadistico para cada mecanismo de absorcion, reflejando asi su

relevancia en la muestra.
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Identificar los diferentes tipos de transiciones electrénicas en un semiconductor es crucial para
realizar una caracterizacién Optica y electrénica mas completa del material, ya que estas
transiciones estan directamente relacionadas con las propiedades fundamentales del

semiconductor.

3.4 Clasificacion de picos gaussianos en Transiciones
Electronicas.

La definicidén de criterios para la clasificacién de picos gaussianos se llevo a cabo a partir del
analisis de los espectros del coeficiente de absorcion del semiconductor nitruro de indio y
aluminio (INAIN). No obstante, se propone que esta metodologia se generalice para su
aplicacion en otros materiales semiconductores, con el fin de extender la metodologia a

cualquier material y evitar sesgos.
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Figura 3-4 Representacion de las estructuraggraduadas obtenidas.

Fabricamos 15 muestras de InAIN con estructurasgraduadas (D, E, DE, ED) y multicapa (A, B,
C y sus combinaciones), depositadas sobre sustratos de vidrio mediantesputteringmonocatodo
DC. Se utilizd un blanco de aleacion InAl (70:30 %en peso) en una atmosfera de argon y

nitrgeno como gas reactivo, realizando el depdsito a temperatura ambiente.
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Posteriormente, se determiné el espesor de cada muestra mediante microscopia de fuerza
atémica (AFM). Se obtuvieron espectros de absorbancia mediante espectroscopia UWis para
calcular el coeficiente de absorcién, presentados en la figura3-4. A cada espectro de coeficiente
de absorcion se le grafico su derivada respecto a la energia del foton y se realiz6 un modelado

mediante ajustes gaussianos.

Para definir los criterios de clasificacion, se analizaron todos los picos gaussianos obtenidos de
las 15 muestras fabricadassumando un total de 247 picos gaussianos. Se calcularon los valores
de altura, ancho a media altura (FWHM), posicién y area bajo la curva para cada pico
gaussiano. Las figura 3-4 muestra los histogramas de cada propiedad con el propoésito de

visualizar la distribucién de los datos.
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Figura 3-5 Distribucion a) FWHM, b) alturas y c) areas

En las graficas se observa una distribucion asimétrica de los datos para cada propiedad, lo que
indica que la mayoria de los picos presentan valores bajos de FWHM, altura y area. Esto es
coherente, ya que los picos de gran altura y area, que corresponden aransiciones muy

definidas desde la banda de valencia a la banda de conduccion, suelen ser Unicos en materiales

de una sola fase. En contraste, las transiciones hacia estados generados por defectos o
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impurezas pueden ser numerosas y contribuyen minimamente al incremento de la absorbancia

del material.

Estad2stic

crea ) cm

FWHM

(eV)

Al tur daeWecm

Rango (4817540) (0, 00,4339) (18663113)
Medi a 2791 0,088 28826
Medi ana 1871 0,073 19531
Desviaci-n ¢ 3111 0,056 26903
Cuartil 1 686 0,044 11341
Cuartil 2 1871 0,073 19531
Cuartil 3 3659 0,125 36985

Tabla 3-1 Estadisticas Descriptivas(areas, FWHM, altura)

Posteriormente, se calcularon el rango,media, mediana, desviacion estandar y cuartiles de los

datos de cada propiedad, como se presenta en la tabla-d. Con estos valores, se elaboré un

diagrama de caja (box plot), mostrado en la figura 3-5, para visualizar la distribucién de los

datos y identificar valores atipicos. El diagrama de caja agrupa los datos de las 15 muestras

fabricadas, permitiendo evaluar la variabilidad global de las propiedades Opticas (altura, area

y FWHM) de los picos gaussianos.
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Figura 3-6 Analisis de caja (altura, area, FWHM).
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En el diagrama de caja, el 50% de los datos se encuentra dentro de la caja, comprendido entre
el primer (Q1) y tercer cuartil (Q3). La linea horizontal dentro de la caja representa la mediana.
Las lineas en forma de T se extienden hasta los valores maximg minimo dentro de 1.5 veces
el rango intercuartilico (Q3 - Q1). Los puntos mas alejados se consideran valores atipicos. En
este caso, la altura y el area son las propiedades con mayor cantidad de valores atipicosi
partir de los diagramas de caja de cadapropiedad, se definieron rangos de alto, medio y bajo

para cada propiedad, como se mostrara mas adelante.

La variabilidad observada en los valores de altura, area y FWHM de los picos gaussianos se
debe a que las 15 muestras fueron fabricadas bajo condiciones diferentes, como variaciones en
la relacion Ar:N F, potencia de depdsito y estructura (graduadas o multicapa). Estas diferencias
en las condiciones de fabricacon fueron disefiadas para explorar @mo los pardmetros de
depdsito afectan las propiedadesopticas del INAIN. Por lo tanto, la variabilidad no indica falta

de reproducibilidad, sino que es una consecueacia intencional del disefio experimental,

destinado a estudiar la influencia de dichos parametros.

Para determinar si existe independencia entre las propiedades de los picos gaussianos, se
calculo el coeficiente de correlacion de Pearsoni(). Este coeficiente proporciona una medida
estadistica que evalla cémo dos variables se relacionan de manera lineal. Se expresa con un
valor entre -1y 1, donde 1 indica una relacién positiva perfecta, -1 indica una relaciéon negativa
perfecta, y 0 sugiere qie no hay relacion lineal. La ecuacion para calcular este coeficiente de

correlaciéon de Pearson eq187]:

. _Bo dqo o
BoO dBo & (34)

donde w y w son los valores individuales de las variables, y afy wson sus medias respectivas.
La Tabla 3-2 presenta los valores del coeficiente de correlacién de Pearson, mostrando una
correlacion muy alta entre el area y la altura de los picos gaussianos. Esto indica que un

incremento en la altura genera un incremento en el area del pico. Esta fuerte correhcion
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evidencia su interdependencia. Debido a esta alta dependencia, la clasificacion de los picos
gaussianos en transiciones electrénicas se enfocd en las propiedades de altura y FWHM, que

mostraron independencia.

cre FWHMAI t L
cre:¢ 1 0,4 0,7
FWHMO, 4 1 0,0

Al'tuo,7 0,0 1
Tabla 3-2 Correlacién de Pearson(area, FWHM, altura)

Para definir los rangos de clasificacion en alto, medio y bajo de cada propiedad de altura y
FWHM, se establecieron dos valores por cada variable. Los valores por debajo del primer valor
se clasifican como bajos, los valores entre los dos valores se congitlan de rango medio, y los
valores por encima del segundo valor se clasifican como altos. El primer valor corresponde a
los valores de altura y FWHM que se encuentran dentro de la caja en el diagrama de caja,
mientras que el segundo valor esta comprendido dentro de las lineas en forma de T. En la

segunda fila de la tabla 3-3 se muestran los rangos definidos.

En la misma tabla se definieron los valores de altura y FWHM del pico que se asocian con los
diferentes tipos de transiciones electronicas. Como se puede observar, la transicion desde la
banda de valencia a la banda de conduccion (BVBC) esta representadapor un pico de gran
altura y bajo FWHM. Las transiciones que involucran bandas intermedias (Bl), como las
transiciones desde la banda de valencia a la banda intermedia (BVBI) y desde la banda
intermedia a la banda de conduccién (BI-BC), estan representada por picos con un valor medio
de altura y un valor medio de FWHM. Asimismo, las transiciones hacia defectos se representan

por picos con baja altura y un FWHM alto.
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Altura(10*cm?eV?) FWHMeV) Umbral & o f(d&nteV?)
Trans!m_on Bajo Medio | Aalto Bajo Medio Alto Dentro del Por encima
Electronica umbral umbral
<4 474.8 >4.8 | 070.10 | 0.1070.2 | 0.270.36 <2.5E5 >2.5E5
A E Hi N N \
7éH3H
7f HaH N N N
Transiciones a
defectos N N N

Tabla 3-3 Criterios de clasificacion para transiciones electrénicas.

En la misma linea de lograr una asociacion precisa entre los picos y las transiciones electrénicas,
se utilizé el criterio de la segunda derivada. Para ello, se defini6 un umbral para la segunda
derivada de £2.5x10eV2cm 1, considerando el ruido inherente a las oscilaciones de la segunda
derivada. Las regiones donde la segunda derivada se encuentra dentro de este umbral se
asocian con transiciones dbiles hacia estados generados por defectos o pequ@as impurezas.
En contraste, las regiones donde la segundalerivada supera el umbral indican una transicion

fuerte.

Para el analisis de los picos, primero se aplico el criterio de la segunda derivada y
posteriormente el de la primera derivada. Este enfoque permitié identificar los mecanismos de
absorcion dominantes en las multicapas y capasgraduadas de InAIN, asi como calcular su

contribucioén al incremento del coeficiente de absorcion de cada estructura.

La nueva metodologia de andlisis 6ptico de semiconductores es una contribucién significativa
al estado del arte en la caracterizacion de materiales, especialmente en el desarrollo de celdas
solares. Al superar las limitaciones del tradicional método de Tauc mediante el uso de
derivadas de absorbancia, esta técnica ofrece una comprension mas detallada de cémo
diferentes mecanismos de absorcion contribuyen a las propiedades Opticas. Como se vera en
los siguientes capitulos, la aplicacion de esta metodologia acapasgraduadas y multicapa de

INAIN demuestra su potencial para caracterizar materiales.
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3.5 Conclusiones.

En el presentecapitulo, hemos explorado las limitaciones del método de Tauc para determinar

el bandgap O6ptico en materiales semiconductores con transiciones electronicas complejas y
hemos propuesto una metodologia alternativa basada en el analisis de la absorbancia. A lo
largo del estudio, se ha evidenciado que el método de Tauc, aunque ampliamente utilizado, no
siempre proporciona una comprension completa de las caracteristicas Opticas de los
semiconductores debido a su enfoque en transiciones electrénica bien definidas, ignorando
otros mecanismos de absorcién como los estados localizados en la cola de Urbach y las bandas

intermedias.

El andlisis detallado de la absorbancia mediante la aplicacién de derivadas primera y segunda
ha demostrado ser una herramienta valiosa para identificar y cuantificar diferentes tipos de
transiciones electronicas. Este enfoque permite una caracterizacion ptica mas completa al
considerar la contribucion de todas las transiciones electrénicas posibles, tanto localizadas
como deslocalizadas. A través del analisis estadistico detallado y la correlacion entre
propiedades como la altura y el ancho a media altura (FWHM) de los picos, se han definido
rangos que permiten asociar estos picos con transiciones especificas. Este enfoque sistematico
ofrece una comprension mas profunda de los mecanismos subyacentes que afectan las

propiedades Opticas de los semiconductores.

En conclusion, la metodologia alternativa presentada no solo supera algunas limitaciones
inherentes al método de Tauc, sino que también proporciona un marco mas robusto para el
andlisis optico de semiconductores con transiciones complejas. Este enfoque tige el potencial
de ser aplicado a una amplia gama de materiales semiconductores, lo que podria mejorar
significativamente la precision en la caracterizacion 6ptica y contribuir al desarrollo de

dispositivos optoelectrénicos mas eficientes.



Obtencién de capas graduadas y multicapa de InAIN

4. Obtencion de capas graduadas y multicapa de
INAIN

4.1 Obtencion de capas graduadas de InAIN por
sputtering monocatodo.

4.1.1 Introduccidon

La fabricacién de capasgraduadas de INAIN mediante sputtering monocatodo DC constituye
un desafio considerable, principalmente por la dificultad de controlar la variacién del bandgap
en funcion del espesor de las capas. En este estudio, se presenta un método para la sintesis de
capas graduadas de InAIN utilizando sputtering monocatodo DC a temperatura ambiente,

mediante la variacion progresiva de la potencia aplicada al blanco de aleacion In/Al.

4.1.2 Materiales y Métodos

Las capas de InAIN se sintetizaron en sustratos de vidrio de 2x2cm? mediante magnetrén
sputtering DC monocatodo, usando un blanco de InAl (70/30%wt). Los sustratos se limpiaron
mediante ultrasonido en alcohol isopropilico y agua desionizada. La camara se evacud d05
Torry se realiz6 una pre-pulverizacion del blanco durante 5 minutos. La presion de trabajo fue
de 3.0mTorr, con flujos de argdbn y nitrébgeno de 12sccm y 8sccm, respectivamente, a
temperatura ambiente. Se fabricaron cuatro muestras dos de referencia a 45W (D) y 60W (E),
y dos con gradiente de potencia, variando de 45W a 60W (perfil normal, DE) y de 60W a 45W
(perfil inverso, ED). En la Tabla 41 se resumen las condiciones de fabricacion, y en la Figura 4
1 se muestran las estructuras obtenidasLas muestrasse caracterizaron medianteSEM (Helios
5PFIB CXe, Thermo Fisher Scientific), AFM (AFM5100N, Hitachi), espectroscopia UWVis
(MRC Scientific Instruments). Se fabricaron cuatro muestras por cada condicion para

garantizar la reproducibilidad de los resultados.
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Sampl Estrmact Potenc{®W) Pesi(mTor (Is/:\z:cm) (';lzccn
D Mo nma p a 45 3.0 12 8
E Mo nwa p a 60 3.0 12 8
DE Capa gr ¢ 45 0 3.0 12 8
ED Capa gr ¢ 6645 3.0 12 8

Tabla 4-1 Condiciones de fabricacion de estructuras Graduadas

Glass Substrate Glass Substrate

Figura 4-1 Esquemas de estructuras fabricadas

4.1.3 Resultados y Discusion

A Andlisis por el Método de Tauc

El andlisis inicial se realiz6 mediante el método de Tauc para transiciones directas como se
muestra en la Figura 4-2. Para ello se calcularon los espesores de las muestras mediante
microscopia de fuerza atémica (AFM), se obtuvo 581nm para la muestra D, 685nm para la

muestra E, 589nm para la muestra DE y 717nm para la muestra ED.
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Los graficos de Tauc de las muestras revelan maltiples regiones con pendiente constante, lo
que introduce incertidumbre en la seleccion del segmento adecuado para la extrapolacion. El
recuadro en la Figura 4-2 proporciona una vista ampliada del gréfico de Tauc, permitiendo
identificar los bandgaps Opticos de las muestras. Los valores obtenidos (Tabla 42) muestran
gue las capas graduadas presentaron bandgaps 6pticos menores que las monocapasno

obstante, la variacion entre muestras fue minima.

[

(aE) x 10° [eVi/iem?)
-

»

(«E)? x 10" [eVZ/cm?]

Energia del fotén (eV)
Figura 4-2 Analisis de Tauc (monocapas vs. gradadas)

Muestra Bandgap 6ptico (eV)

DE 1.90
ED 1.91
E 1.92
D 1.94

Tabla 4-2 Bandgaps 6pticos de las Muestras Analizadas

La reduccion del bandgap en las muestras graduadas (DE y ED), en comparacion con las
monocapas (D y E), podria estar relacionada con la distribuciéon no uniforme de defectos

generados durante la variacion de potencia. Estos defectos pueden generar estados localizados
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dentro de la banda prohibida, lo que reduce efectivamente el bandgap Optico. Este mecanismo

explica la disminucién observada en el bandgap en las estructurasgraduadas.

A Coeficiente de absorcién

8 . =
=-=D@swW): e Y
F-EeoW) it

7 DE (45W-60W) Ny
——ED (BOW:45W) /7). Ty, ! T

: i : 3

6 /

2.2eV,
iy

(H]JID* cm’]

Y

w

Coeficiente de absorcion () [10* cm?]

Coeﬁdenl:ehde absorcién

Im

: ; 2E;;E['gia d\??fi‘otc:m (eV)
972 2.12 2.48 2.87 3.80 4.60
Energia del fotén (eV)
Figura 4-3 Coeficiente de absorcion comparativo.

En la Figura 4-3 se muestran los espectros del coeficiente de absorcigrdestacando como las
condiciones de fabricacion influyen en las propiedades Opticas de las muestras. La muestra DE
(linea verde) exhibe la mayor absorbancia, mientras que la muestra ED (linea azul) presenta la
menor. La muestra DE presenta un comportamiento éptico similar al de la muestra D (linea

negra), mientras que la muestra E (linea roja) se asemeja a la muestra ED (linea azul).

En el rango de 1.12 eV a 2.2 eV, la monocapa E tiene una absorbancia superior a la de la
monocapa D. Sin embargo, a 2.2 eV, las curvas de D y E se cruzan, resultando en una mayor
absorbancia para la muestra D en energias superiores. El calculo del coeficigte de correlacion
de Pearson revela relaciones lineales fuertes y positivas entre las muestras, indicando patrones

similares en sus propiedades o6pticas.
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Aungue las condiciones de potencia variaron entre las muestras, todas estan compuestas por
el mismo material base y fueron fabricadas mediante el mismo método, lo que explica las
similitudes en sus propiedades Opticas. Las diferencias observadas se deben fincipalmente a

la variacién en la potencia aplicada durante el proceso de deposicién.

El recuadro de la figura 4-3 muestra una ampliacion de los gréaficos en el rango de energia de
2.12 eV a 3.8 eV. En este intervalo, la muestra gradada DE (linea verde) exhibe un coeficiente
de absorcién significativamente superior al de las demas muestras. Para cuantificar esta
diferencia, la tabla 4-3 presenta las absorbancias relativas, tomando como referencia la muestra
DE (100%). La comparacion se realizé punto a punto entre 2 eV y 3.8 eV, calculando luego el

valor medio de absorcion relativa para cada nuestra.

Los resultados indican que la muestra D absorbe un 5.43% menos que DE, la muestra E un
14.31% menos, y la muestra ED un 25.02% menos. Estas diferencias evidencian que la
estructura gradada DE no solo supera en rendimiento optico a las monocapas convenciondes
(D y E), sino también a otras configuracionesgraduadas (ED). Este comportamiento resalta la
eficacia del proceso de gradacién para optimizar las propiedades o6pticas del material,
demostrando su potencial en aplicaciones que requieren una mayor absorcon de luz en el

rango visible y ultravioleta cercano.

Muestra Absorcion relativa

DE 100%
D 94.57%
E 85.69%
ED 74.98%

Tabla 4-3 Mejora porcentual de la absorcion

La Figura 4-4 presenta el grafico del logaritmo natural del coeficiente de absorcion en funcion
de la energia. La extrapolacion lineal al ejex de este grafico permite determinar la energia de

Urbach [188], calculada como el inverso de la pendiente de acuerdo con la ecuacion 4.1):
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s a L % %

donde A ( Es) el coeficiente de absorcion yEy es la energia de Urbach.En la tabla 44 se
muestran los valores de energia de Urbach, destacando que las muestras E y DE presentan los
valores mas altos (0.66 eV y 0.68 eV, respectivamente). Una posible explicacion es que la

potencia aplicada durante la deposicion influye en la g eneracion de defectos en el material.

La muestra E, fabricada a una potencia constante de 60 W, puede presentar una mayor
densidad de defectos en la red cristalina debido a la alta energia aplicada, lo que contribuye a
su elevada energia de Urbach. Por otro lado, en la muestra DE, la potencige incrementé de 45
W a 60 W durante la deposicién. Este aumento gradual de potencia podria generar una mayor
concentracion de defectos en la parte superior de la capa. Dado que las mediciones épticas son
sensibles a las capas superficiales, la mayor enelig de Urbach en DE puede atribuirse a la alta

densidad de defectos en la superficie.

12 14 16 18 20
Energia del fotén (eV)

Figura 4-4 Energia de Urbach (escala logaritmica)
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Muestra  Pendiente (m) Energia de Urbach

(Ev)

D 1.69 0.59
1.52 0,66

DE 1.47 0,68
ED 1.69 0,59

Tabla 4-4 Pendiente y Energia de Urbach

A Andlisis 6ptico mediante derivadas del coeficiente de absorcion.

LaFigura45 presenta | os espectros de coeficiente d
derivada (dA/ dE) y s epparaldssmuesteas D,\EaDEy EN. bailidea d E |
negra representaA , l a | 2nea r odAd d¥E elréarea sqmbreadae en azul
representad | A / .@®&Litilizaron los mismos rangos para analizar el coeficiente de absorcién

(0 alkcm 1), su primera derivada (0 a 1.5x10cm?eV?') 'y su segunda derivada
(x4x10cm 1eV 2). Ademas, se definié un umbral de +2.5x10cm 1eV? para la segunda derivada,
indicado por lineas verdes en el gréafico, con el propésito de identificar las areas donde esta
derivada se acerca a cero. En el grafico, las flechas bidireccionales indican los intervalos de
energia donde la magnitud de la segunda derivada no supera el umbral establecido. Estas areas

se clasifican como dominadas por transiciones hacia estados de defectos. Los picos observados

se derivan del ajuste gaussiano aplicado a la primera derivada, donde los picos en rojo
representan transiciones fundamentales, los picos en negro indican transiciones que involucran
bandas intermedias y los picos en naranja representan transiciones hacia defectos o pegfias

impurezas.
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En la Figura 4-5 se observa que todas las muestras presentan un maximo en el coeficiente de
absorcion a 2.92eV. Las muestras D y DE muestran una absorbancia superior en este punto
energético, en comparacion con las muestras E y ED, lo cual podria atribuirse a los picos mas
prominentes en la segunda derivada observados en D y DE. Estos resultados sugieren que la
potencia inicial de fabricacion tiene un impacto significativo en la estructura de la capa gradada

de InAIN, afectando sus propiedades Opticas de manera notable.

En la region de energias inferiores a 2.1 eV, la segunda derivada de la funcion de absorcion se
mantiene dentro del umbral, sugiriendo estabilidad en la tasa de cambio de la absorcion.
Simultaneamente, la primera derivada muestra un crecimiento lento y uni forme, sin picos
pronunciados, lo que caracteriza a la cola de Urbach. Esta cola, con su disminucion exponencial
de la absorcion, indica la presencia de estados localizados dentro de la banda prohibida,

generados por defectos estructurales en el materia[189].
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Aungue estos estados localizados pueden actuar como centros de recombinacion, reduciendo
la eficiencia de la celda al aumentar la recombinacion no radiativa y afectar la movilidad de los

portadores, también permiten la absorcion de fotones con energias inkriores al bandgap. Esto
puede incrementar la corriente fotogenerada (Jsc) y extender la absorcion hacia el infrarrojo

cercano, aprovechando mejor el espectro solaf190], [191]

A pesar de que los defectos en las capagjraduadas de InAIN pueden representar una
limitacion en comparacién con materiales como el silicio grado electrénico, el InAIN ofrece
ventajas clave, como un bandgap directo y ajustable, un alto coeficiente de absorcion y una
mayor estabilidad térmica [7]. Estas caracteristicas permiten una mayor absorcién de luz en
espesores mas delgados que el silicio, reduciendo costos de material. Sin embargo, es crucial
optimizar el proceso de fabricaciébn para minimizar defectos no deseados y maximizar el

rendimiento del material.

Se identificaron picos comunes en todas las muestras a energias de 2.1eV, 2.5eV 'y 2.9¢eV. El pico
a 2.1 eV presenta una alturamedia de 71,037cmteV %, el de 2.5 eV tiene una alturamedia de
56,138cmleV 1, y el de 2.9eV muestra una alturamedia de 41,514 cmieV 1. La presencia de
estos picos en las mismas posiciones energjicas sugiere la existencia de fases comunes entre
las diferentes muestras analizadas. Esto podfa indicar que las muestras comparten ciertas
caracteristicas estructurales o composicionales que resultan en transiciones electronicas

similares, reflejadas en la aparicion de estos picos en el espectro de absorcion.

El pico comun a 2.1 eV presenta la mayor intensidadmedia, sugiriendo que esta asociado con
el borde de absorcion del InAIN. Este valor de energia es cercano al bandgap Optico esperado
para muestras con alto contenido de indio (In), lo que refuerza esta asociacion27]. La maxima
intensidad de este pico se observa en la muestra E, fabricada a una potencia de 60 W, lo que

indica que las condiciones de alta potencia favorecen la formacion de este estado 6ptico.
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Los otros picos comunes que presentan una menor intensidadmedia, en comparacion con el
pico a 2.1eV, se asocian con la presencia de fases adicionales en el material. Estas fases podrian
estar relacionadas con la formacion de compuestos como carburos de indio, oxinitruros de
indio, carburo de aluminio o nitruro de indio . La aparicion de estos compuestos es
posiblemente el resultado de reacciones secundarias entre los elementos presentes en la cAmara

durante el proceso de depdsito.

La clasificacion de los picos segun sus propiedades y su asociacion con distintas transiciones
electrénicas ha permitido determinar la contribucion especifica de cada tipo de transicion al
coeficiente de absorcion. Este andlisis proporciona una comprensionmas profunda de los
mecanismos de absorcion 6ptica predominantes en las estructuras analizadas. La tabla %
resume esta informacion, ofreciendo una perspectiva cuantificable de los procesos de absorcién

y revelando diferencias significativas entre las muestras.

Aunque el andlisis abarca todo el rango de energias, podria limitarse al rango de interés
especifico. La figura 46 muestra un grafico de columnas apiladas que ilustra la distribucion de
las proporciones de cada tipo de transicion electronica dentro del total, permitiendo comparar
la contribucién relativa de diferentes subgrupos. Este enfoque facilita la identificacion de las

transiciones dominantes y su impacto en las propiedades Opticas del material.

10
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Figura 4-6 Contribucion de transiciones electronicas.
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Tabla 4-5 Contribucion de transiciones.

La muestra D se destaca por tener la mayor suma de las areas de los picos, alcanzando un valor
de 91,968cm*. En contraste, las muestras con gradiente, identificadas como DE y ED, presentan
contribuciones totales intermedias en las areas de los picos, con valores de 83,577crhy
76,561cm?, respectivamente. La muestra E muestra la menor contribucidn, con 65,488cmt.
Estas variaciones en las areas pueden estar relacionadas con cambios en la concentracion de
fases o compuestos secundarios dentro del material, lo que sugiere diferencias en la

composicion o estructura que afectan sus propiedades Opticas.

Se observa que la Cola de Urbach tiene un impacto significativo en el coeficiente de absorcion
de todas las muestras, con un rango de variacion entre 32.54% y 44.56%, lo que sugiere un alto
grado de desorden estructural. Al comparar las muestras, se encuetra que los valores de
contribucién de la Cola de Urbach son muy similares, indicando una baja dependencia de la

potencia utilizada, lo cual hace que sea un parametro dificil de controlar.

La contribucion de los estados generados por defectos e impurezas varia significativamente
entre las muestras, oscilando entre 28.64% y 52.29%. Las muestras E y DE muestran las menores
contribuciones al coeficiente de absorcion, con valores de 18,759cm y 29,611cnts,
respectivamente, lo que sugiere que el uso de altas potencias puede reducir el Gmero de
estados generados por defectos e impurezas. Por otro lado, las muestras D y ED presentan
contribuciones mas altas, indicando que la potencia final en lascapasgraduadas influye en la
densidad de defectos. Esto se explica porque, a bajas potencias, los atomos o iones expulsados

del blanco adquieren menor energia cinética. Al impactar sobre el sustrato, estas particulas de
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baja energia no logran acomodarse adecuadamente en la red cristalina, lo que resulta en una

mayor densidad de defectos y desorden estructural.

Respecto a la transicion banda de valencia a banda de conducciénes observa una variacién
porcentual en las transiciones desde la banda de valencia a la banda de conduccion, que va
desde 5.28% en la muestra ED hasta 28.24% en la muestra DE. Esto indica que la gradacion con
perfil normal (45W -60W) favorece este tipo de tansicién, mientras que la gradacién con perfil
inverso (60W-45W) la desfavorece. Las monocapas mostraron valores intermediosMaximizar
este tipo de transicion es fundamental, ya que las transiciones directas son mas eficientes para
generar pares electronthueco, lo que es clave para mejorar la eficiencia en aplicaciones

optoelectrénicas [192].

Se observa que las transiciones gque involucran bandas intermedias aparecen en las muestras E
y ED, pero no en las muestras D y DE. Esto coincide con el hecho de que las muestras E y ED
presentan una mayor energia de Urbach, lo que indica un mayor desorden estructural. Este
desorden estructural podria justificar la formacién de estas bandas intermedias [193]. Sin
embargo, la presencia de estas bandas también puede atribuirse a la existencia de fases con
bajas concentraciones en las capdd 72], [173]; lo que sugiere un potencial para optimizar estas

transiciones mediante el control de la composicién y la estructura del material.

La muestra que mas destaca es la muestra D, ya que presenta la mayor suma de las areas de
los picos, alcanzando un valor de 91,968 cntt. Esto sugiere una mayor concentracon de fases

0 compuestos secundarios que influyen en sus propiedadesdpticas. Sin embargo, la muestra
gradada DE se distingue por su capacidad para equilibrar una alta contribuci 6n al coeficiente
de absorcidn (83,577cm?) con un control efectivo de los estados generados por defectos e
impurezas y una eficiencia optimizada en la transici 6n de la banda de valencia a la banda de
conduccion. Este equilibrio es crucial para mejorar el rendimiento de dispositivos
optoelectrénicos basados en capas de InAIN, ya que la reduccion de estos estados disminuye
el nimero de trampas para los portadores de carga, lo que puede aumentar la eficiencia de los

dispositivos. Estos resultados demuestran que la variacion de la potencia durante el proceso
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de crecimiento tiene un impacto significativo en las propiedades oOpticas y estructurales de estas

capas.

Coeficiente de absorcion (o) x 10* [em™]

12 14 16 18 20 22 24 26 28
Energia del foton (eV)

Figura 4-7 Comparacion muestras graduadas vssilicio monocristalino [17].

Aungue el porcentaje de transiciones directas de banda de valencia a banda de conduccién
(BV-BC) es bajo en las muestras fabricadas, al acotar el analisis al rango de 1.4 eV a 1.8 eV, este
porcentaje tiende a incrementar, ya que los defectos generados poimpurezas predominan en

otros rangos de energia. Esto no diluye su viabilidad, sino que refuerza su potencial.

Las capasgraduadas obtenidas presentan bandgaps 6pticos adecuados (DE: 1.90 eV, ED: 1.91
eV), cercanos a los ideales para celdas solares de union simple, que suelen requerir bandgaps
entre 1.1y 1.7 eV para maximizar la eficiencia. Aunque los valores reportados son ligeramate
superiores, aun estan dentro de un rango Util, especialmente para aplicaciones en celdas
multiunién o en combinacién con otros materiales. La muestra gradada DE exhibe el mayor

coeficiente de absorcidon en comparacion con las monocaps, y la otra capa gradada (ED) y el
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silicio cristalino (figura 4 -7). Esto es crucial para celdas solares, ya que un mayor coeficiente de
absorcién permite una mayor captacion de fotones en espesores mas delgados, reduciendo la
cantidad de material necesario y, potencialmente, los costos. Esis resultados resaltan el

potencial del INAIN gradado para aplicaciones fotovoltaicas avanzadas.

A Andlisis Superficial

La Figura 4-8 presenta micrografias obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido
(SEM) de monocapas y capasgraduadas de InAIN, capturadas con una magnificacion de
20,000X. Tanto las monocapas como las capagraduadas muestran una superficie suave y

compacta, aunque se observan defectos superficiales con forma de crater aplanado.

La morfologia de las muestras D y E se caracteriza por una mayor densidad de estos defectos
tipo crater, mientras que las muestras DE y ED presentan una menor densidad de tales
defectos, mostrando propiedades superficiales mejoradas en comparacion con lasnonocapas.
En particular, la muestra ED exhibe una superficie muy uniforme y lisa en comparacién con
las demas muestras. Esto es relevante para aplicaciones que requieren superficies uniformes y
con baja densidad de defectos superficiales, como los contacts eléctricos. Estos resultados
sugieren que la fabricacion de capas graduadas mediante sputtering monocatodo a
temperatura ambiente permite obtener capas de InAIN con una estructura superficial

adecuada.
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Figura 4-8 SEM: morfologia superficial
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Figura 4-9 Iméagenes 3D de AFM

En la Figura 4-9 se observan las imagenes 3D de AFMle las muestras. Se realizaron mediciones
en diversos puntos de cada muestra para obtener una caracterizacion estadisticamente
significativa de la rugosidad cuadratica media (RMS). Para cuantificar la RMS, se utilizo el

siguiente célculo, segun la ecuacidn (5.2)[194]:

U 4.2)

donde N es el nimero total de puntos de medicion y U es la altura en cada punto. Este enfoque

permite una evaluacion precisa de la uniformidad superficial de las muestras analizadas.
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Figura 4-10 Rugosidad RMS comparadaentre capas graduadas

La figura 4-10 muestra los valores de rugosidad cuadratica media (RMS) para cada muestra.
Las monocapas D y E presentan rugosidades de 544 + 0.90 nm y 3.16 + 1.05 nm,
respectivamente, mientras que las capagraduadas DE y ED exhiben rugosidades menores de
1.84+0.34 nmy 1.47 + 0.07 nm, respectivamente. Esto indica que las muestrgeaduadas tienen

una calidad superficial superior a las monocapas.

Aungue los intervalos de confianza de las muestras E y DE, o DE y ED, se superponen, lo que
sugiere que no hay diferencias estadisticamente significativas entre ellas, es importante
destacar que las muestraggraduadas (DE y ED) tienen una rugosidad RMS significativamente

menor que las monocapas (D y E). Esto sugiere que la gradacion de potencia tiene un efecto

general en la reduccion de la rugosidad.

Esta mejora en la uniformidad superficial es beneficiosa para aplicaciones como celdas solares,
donde superficies mas lisas pueden optimizar la eficiencia de los contactos eléctricos y las
uniones p-n, mejorando el rendimiento del dispositivo. Estos result ados resaltan la importancia

de la gradacion de potencia en la optimizacion de las propiedades superficiales del material.
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Al analizar el tipo de defectos superficiales caracteristicos encontrados en las muestras, se
realizé una aproximacion (Figura 4-11) para determinar sus caracteristicas. En la figura4-10 se
observa que los defectos superficiales tienen forma de crater, como se menciond anteriormente,
lo que sugiere un mecanismo de crecimiento de las capas que es comun. Este comportamiento
es consistente con el modo de crecimiento de VolmerWeber, en el cual la nucleacién y el
crecimiento inicial ocurren a través de la formacién de islas aisladas. Estas islas se desarrollan
de manera independiente y experimentan un crecimiento vertical antes de alcanzar un tamafio
critico que facilita su union con otras islas, lo que lleva a su coalescencia latergl195]. Este modo

de crecimiento explica la presencia de defectoen forma de crater en las superficies analizadas.

~12nm

y: 1,07 ym

Figura 4-11 Estructuras Elevadas en forma de crater

A Andlisis Quimico Elemental (EDS)

El andlisis quimico elemental de las capas de INAIN se llevé a cabo mediante Espectroscopia
de Dispersion de Energia (EDS) en alto vacio, utilizando electrones secundarios y una
amplificacion de 20,000X para evaluar la composicion en un area de 12 pmz2. Est método
permitiod calcular la composicién aproximada de las monocapas y capasgraduadas de InAIN.

A diferencia de la Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS), que examina solo los
primeros nanémetros de la superficie, la EDS puede analizar profundidades de varios

micrémetros, proporcionando una estimacion mas amplia de la composicio n elemental.
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El analisis EDS de las muestras revel6 la presencia de indio (In), aluminio (Al), nitrégeno (N),
oxigeno (O), carbono (C) y silicio (Si). La presencia de oxigeno se atribuye a la oxidacion de las
capas posterior a su fabricacion, lo cual puede aumentar laconcentracién de electrones en la
capa [196]. El carbono se asocia con la contaminacion de la cAmara durante el proceso de
depdsito. El silicio se origina del sustrato de vidrio, que contiene SiO . La Tabla4-6 presenta los

porcentajes atmicos de In, Al'y N en las monocapas y capasgraduadas.

El eme(mat . %) Tot al (.
Muestr a
I n Al N
D (45W) 28.5800 12.8500 58.5700 100
E (60W) 29.6601 15.3200 55.0201 100
DE 4 56\ W) 27.5000 14.2800 58.2101 100
EDQ 6 04\ W) 27.0501 13.9600 58.9801 100

Tabla 4-6 Composicion atomica relativa obtenida por EDS para las capas de InAIN.

En la tabla 46 se observa que, al aumentar la potencia de pulverizacion de 45 W a 60 W, las
concentraciones de indio y aluminio aumentan, mientras que la de nitrégeno disminuye. La
muestra E, fabricada a 60 W, presenta las concentraciones mas altas de £15.32 at.%) e In (29.66
at.%). Este comportamiento se explica porque, a mayor potencia, los atomos de In y Al son
expulsados con mayor energia, aumentando su concentracion en el sustrato. Sin embargo, esto
puede resultar en una menor cantidad de nitrdgeno en la pelicula, ya que este puede ser

insuficiente para reaccionar con los 4&tomos de Iny Al y formar InAIN.

Las muestras graduadas DE y ED, fabricadas con variacion de la potencia, muestran
porcentajes atomicos de indio inferiores y concentraciones de aluminio intermedias en
comparacion con las monocapas. Esta variacion de potencia tuvo el efecto de disminuir la tasa

de pulverizacion del indio.
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La proporcion atémica entre los elementos pulverizados (In y Al) y el nitrégeno (N) muestra
una relacion casi estequiométricg sin embargo, se observa una ligera cantidad mayor de

nitrégeno, que podria estar formando otros compuestos como impurezas.

2.4

Proporcién In/ Al (EDS)
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Figura 4-12 Composicion In/Al (analisis EDS) .
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La Figura 4-12 muestra la relacion atémica In/Al. La muestra D, fabricada a 45W, presenta la
mayor proporcién In/Al (2.22), lo que sugiere gque el depésito de indio es mas eficiente a menor
potencia. En contraste, la muestra E, fabricada a 60W, tiene una proporcion In/Al de 1.93,
indicando que, a mayor potencia, el depdsito de aluminio mejora. Las muestras DE (4560W) y
ED (60-45W) tienen proporciones In/Al similares (1.92 y 1.93), lo que sugiere que la variacion
de la potencia en ambos perfiles no modifica significativamente la proporcion In/Al. Este
comportamiento indica que, aunque la variaciébn de potencia afecta individualmente la
eficiencia del deposito de indio y aluminio, el efecto neto sobre la relacion In/Al se mantiene

constante en las muestragyraduadas.

Dado que los atomos de oxigeno (O), silicio (Si) y carbono (C) no afectan las proporciones de
In/Al, se utilizaron espectros EDX para determinar la composicion de las capas de In Al N.
Esta tcnica ha demostrado proporcionar valores concordantes con los obtenidos por

difraccién de rayos X y la Ley de Vegard, brindando alta confiabilidad para caracterizar la
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fraccion molar de InN y AIN en el InAIN [142]. La Tabla 4-7 muestra la composicion

estequiométrica de las muestras monocapa ygraduadas fabricadas.

Muest D E DE ED

I AIN 1 0 Ad. Nl a1 Sd. Nl oAb Nl 0 hAdb. N
Tabla 4-7 Contenido elemental, In Al 1.xN, determinado por EDS

La tabla 4-7 presentada indica que la variacion de la fracciéon molar de InN entre las muestras
es de solo 0.032, lo cual sugiere que la variacion en la estequiometria es minima. Se observé que
las capasgraduadas presentan una fracciébn molar de InN menor en comparacién con las
monocapas. Ademas, se encontré que al fabricar monocapas a menor potencia, la fraccion
molar de InN en las capas aumenta. A pesar de estas diferencias, las muestras resultaron
similares en composiciones. Esto sugiere que, aunque hay ajustes eal proceso de fabricacién
gue afectan la fraccién molar, no generan diferencias significativas en la composicion final.
Estos resultados indican que el control de la potencia durante el proceso de deposicion es

importante para ajustar en cierto porcentaje la fracciéon molar de InN.

4.1.4 Conclusiones.

En este estudio se logré6 la fabricacibn de estructuras graduadas de InAIN
mediante sputtering monocatodo DC a temperatura ambiente, logrando el crecimiento de
estructuras novedosas a bajo costo. Se observé que la capa gradada DE exhibe un mayor
coeficiente de absorcién en el rango de 2.0eV a 3.79eV, superando el rendirento de las
monocapas convencionales. Esto sugiere que la gradacion puede optimizar las propiedades

oOpticas del material.

Se identificaron picos comunes en la primera derivada del espectro del coeficiente de absorcion
a 2.1eV, 2.5eV y 2.9eV en todas las muestras, sugiriendo la presencia de fases comunes que

resultan en transiciones electronicas similares. El pico a 2.1 eV esl mas intenso y se asocio con
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el borde de absorcion del InAIN, ya que este valor es cercano al bandgap Optico esperado para

el InAIN con altos contenidos de indio.

Se determiné que la Cola de Urbach contribuye significativamente al coeficiente de absorcion
en todas las muestras (32.54% a 44.56%), lo que indica un alto desorden estructural,
caracteristico de muestras policristalinas[197], [198] En el analisis Optico, la muestra gradada
DE se destacé por equilibrar un alto coeficiente de absorcidn con un control efectivo de defectos
e impurezas y una transicion optimizada entre bandas, lo cual es crucial para dispositivos

optoelectrdnicos, algo nologrado por las monocapas.

Por otro lado, el andlisis morfol6gico mostré que las capasgraduadas presentan una superficie
mas uniforme y lisa, con menor densidad de defectos tipo crater en comparacion con las
monocapas, lo cual es beneficioso para aplicaciones que requieren superficies uniformes, como

interfaces en celdas solares.

En términos de composicion elemental, el analisis EDS revelé que las muestraggraduadas
poseen una fraccion molar de InN ligeramente menor que las monocapas, pero con
composiciones similares entre todas las muestras analizadas. Esto sugiere que, aunque hay
ajustes en el proceso de fabricacion que afectan la fraccion molar, no generan diferetias

significativas en la composicion final.

Estos hallazgos subrayan el potencial de las capagraduadas para mejorar las propiedades
Opticas y morfolégicas del InAIN, ofreciendo ventajas significativas para aplicaciones

tecnoldgicas avanzadas.

Es importante destacar que este trabajo reporta por primera vez la sintesis de estructurade
capa gradada de InAIN a temperatura ambiente utilizando un solo blanco de aleacion de InAl
y una fuente DC. Este enfoque no solo es innovador, sino que también reduce

significativamente los costos en comparacion con otros métodos de fabricacioncomo el MBE.
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4.2 Obtencion de multicapas de InAIN por sputtering
monocatodo.

4.2.1 Introduccion

En el ambito de las celdas solares, las estructuras multicapa han permitido mejoras
significativas en la eficiencia de conversién solar, en comparacion con las celdas de una sola
capa[103][101]. Estas estructuras permiten crear un perfil escalonado de banda prohibida que
optimiza el aprovechamiento del espectro solar [114]. Segun simulaciones, algunas estructuras
multicapa han logrado una absorcién 6ptica superior al 95% en el rango de 400 nm a 1000 nm
[102]. Sin embargo, no se han desarrollado multicapas utilizando un método de sputtering
monocatodo ni se han fabricado multicapas de InAIN con un perfil escalonado de bandgap
optico. La importancia de este estudio radica en comprender las propiedades de este tipo de
estructuras fabricadas con InAIN y evaluar su potencial para ser implementadas en celdas
solares tipo INAIN/Si. En este contexto, se evaluaron principalmente las propiedade s Opticas,

guimicas y superficiales de las estructuras multicapa de InAIN.

4.2.2 Materiales y Métodos

Se depositaron multicapas sobre sustratos de vidrio de 2x2 cm? mediante la técnica de
sputtering monocatodo DC a temperatura ambiente. Se utilizé un blanco de aleacién Unica de
InAl (70/30 %wt). Antes del deposito, los sustratos fueron limpiados por ultras onidos en
alcohol isopropilico y enjuagados con agua desionizada. Para eliminar impurezas superficiales
del blanco, se realiz6 una pre-pulverizacion durante 5 minutos. La camara se evacuo hasta una
presion base de 10 mTorr. La presién de trabajo se mantuvo en 3.0 mTorr, con flujos de argon

y nitrdgeno de 12 sccm y 8 sccm, respectivamente.
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Se fabricaron monocapas de referencia bajo tres condiciones distintas (A, By C) y se crearon
estructuras bicapa combinando estas condiciones en perfiles normales (AB, AC, BC) e inversos
(BA, CA, CB). También se desarrollaron estructuras tricapa con las conbinaciones ABC y CBA
(Figura 4-13). Un obturador control6 las transiciones entre condiciones de depésito. El
obturador se cerr6 durante un minuto para ajustar los pardmetros de la siguiente capa,
impidiendo que el material pulverizado alcance el sustrato. Una vez establecidas las nuevas
condiciones, se abri6 el obturador para reanudar el proceso. Este enfoque asegura la transicion

entre capas.

Reverse
Profile

Normal
Profile

Figura 4-13 Esquemas deestructuras multicapa .
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Las muestras se caracterizaron mediante SEM, AFM, espectroscopia UWis y mediciones de
efecto Hall para evaluar sus propiedades estructurales, morfoldgicas, épticas y eléctricas. La

Tabla 4-8 resume las condiciones de fabricacién de las monocapas.

Condicion DC Power (W) Pressure (mTorr) Ar (sccm) N2 (sccm)
A 60 3.0 12 8
B 50 3.0 12 8
C 65 3.0 7 7

Tabla 4-8 Parametros de depdsito (monocapas A,B,C)

4.2.3 Resultados y Discusion

A Andlisis 6ptico de las monocapas

Las monocapas fabricadas bajo las condiciones A, B y C se analizaron mediante espectroscopia
UV -Vis para evaluar su transmitancia. Para asegurar la reproducibilidad, se fabricaron réplicas
(A", B', C"), cuyos espectros se muestran en la figura 414. Se observd una reproducibilidad
moderada en comparacion con las condiciones originales (A, B, C), lo que se atribuye a la

sensibilidad del proceso de sputteringa pequefios cambios en las condiciones de deposicion.

Factores como variaciones en la potencia, la presion dentro de la camara, la cantidad de gases
y la erosion no uniforme del blanco de In/Al contribuyen a esta variabilidad. Dado que el
aluminio y el indio tienen tasas de deposicion diferentes, tras varias deposiciones, la
composicion del material que sale del blanco cambia, alterando la composicion quimica de la

pelicula. Ademas, fluctuaciones en la estabilidad del plasma pueden afectar el espesor final de
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la capa, lo que explica las pequenias diferencias en los espectros de transmitancia. Estos factores

combinados justifican las variaciones observadas en la reproducibilidad de las muestras.

16.15

Transmittance T (%)

4.75 4
2.18 +

12 , 14 ‘ 116 I 1:8 ' 210 ' 22 ' 24
Photon Energy (eV)

Figura 4-14 Transmitancia de monocapas (A, B, C) y replicas.

A Andlisis por el Método de Tauc et al.

El andlisis inicial de las monocapas de InAIN fabricadas bajo las condiciones experimentales
A, By C se realiz6 utilizando el método de Tauc. La Figura 4-15 presenta los graficos de Tauc,
en los cuales se observan colas de Urbach pronunciadas. Estas colas son atribuibles al desorden
estructural o a la presencia de impurezas en el material semiconductor. Los valores de banda
prohibida optica obtenidos fueron 1,99 eV para la condicién A, 1,94 eV para la condiciéon B y
1,92 eV para la condicion C. Estas diferacias en el bandgap 6ptico sugieren variaciones en la
estructura o composicion del material bajo diferentes condiciones de fabricacion. La presencia
de colas de Urbach indica un nivel significativo de desorden, lo que puede afectar las

propiedades electronicas y Opticas del InAIN [199].
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Figura 4-15 Andlisis de Tauc monocapas

Fabricacion de estructuras multicapas

Las estructuras monocapa, bicapa y tricapa de InAIN se disefian para tener el mismo espesor,
teniendo en cuenta las tasas de depdésito correspondientes a las condiciones A, By C. Para
lograr esto, se calcularon tiempos de depdsito especificos para cada condion y tipo de
estructura. La Tabla 4-9 presenta estos tiempos de depdsito para cada condicidn experimental.

Mantener un espesor aproximado entre todas las estructuras permitié realizar una

comparacion directa entre ellas.

Condici- -n/ T Tricapa Bicapa ( Monocapa (
A 21. 3 31.9 63.8
B 22.1 33.2 66. 4
C 17.9 26. 9 53.8

Tabla 4-9 Tiempos de depésito por condicion

La Tabla 4-10 muestra los espesores de las estructuras fabricadas. El espesonedio obtenido
fue de 703,82nm, con una desviaciéon estandar de 39,76nm (703,82+39,76nm). Este resultado

indica que el espesormedio se aproxima significativamente al objetivo inicial de 700nm, lo que
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sugiere la efectividad del disefio experimental. Solo dos muestras, con espesores de 622nm y

758nm, presentan desviaciones mas pronunciadas respecto & media.

Tipo de es Per fil Confiadpar a EspeGiom)
Mo nooa p a - - A 718
Mo noa p a - - B 622
Mo noa p a - - C 670

Tricapa Nor mal ABC 717
Bd apa Nor mal BC 758
B¢ apa Nor mal AB 741
B¢ apa Nor mal AC 736
Tciapa Il nver so CBA 723
B¢ apa Il nver so CB 685
B¢ apa Il nver so B A 700
B¢ apa Il nver so CA 673

A Andlisis 6ptico de las estructuras

Tabla 4-10Espesores medidos de estructuras

Eg
INAIN
Light ’ cB
Ec
1.99eV 1.94eV I 1.92eV
Eg1, T1 .
I
I
Eg2, T2 |
VB 1
A 1
Eg3, T3 .
9= Espesor (nm) 700nm

Figura 4-16 a) Transmitancia en tricapa b) Variacion de bandgap en tricapa.

El objetivo del andlisis éptico fue investigar coémo la variacion del bandgap 6ptico de las capas
y la variacion de la transmitancia (como se observa en la Figura4-16a, que muestra el ejemplo

de una tricapa) afectan las propiedades de la estructura en su conjunto. La Figura4-16b
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presenta el esqguema de variacion del bandgap 6ptico en funcién del espesor total,
especificamente para una estructura tricapa que presenta tres bandgaps opticos diferentes. Este
andlisis es fundamental para comprender cémo las diferencias en el bandgap y & transmitancia
de las capas individuales influyen en el comportamiento 6ptico global de las estructuras

multicapa.

60.0 i 60.0 -

Perfil normal e Perfil inverso
* .
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5 ---B \ ----B

. Y . B
. —BA
. —BC
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. ——ABC
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;
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Figura 4-17 Transmitancia comparada (perfiles normal/inverso) .

La Figura 4-17 presenta las transmitancias de las muestras con perfil normal (Figura4-16a) y
con perfil inverso (Figura 4-16b). Estas graficas permiten comparar como la disposicion de las

capas dentro de las estructuras multicapa afecta la transmitancia 6ptica.

Las estructuras con perfil normal mostraron una transmitancia menor que las monocapas A, B
y C, con valores inferiores al 10%. Esta mejora en la absorcién éptica se puede atribuir a varias
causas, como la diversidad de bandas prohibidas épticas en la estrigtura, las reflexiones
internas en las interfaces que aumentan la absorcién y la generacion de nuevos estados en las
interfaces. En particular, la estructura tricapa ABC presentd la menor transmitancia,

destacandose como la mas eficiente en términos de atlscion Optica.

Por su parte, las estructuras con perfil inverso mostraron transmitancias mayores al 10%, lo
gue indica que son menos eficientes que las estructuras con perfil normal. Dentro de este

conjunto, la estructura BC presenta la menor transmitancia. Es notable qie la muestra BA tenga
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una mayor transmitancia que la monocapa A, lo que indica que esta configuracion no mejoré
las propiedades Opticas de A, sino gque las desmejoré. De acuerdo con estos resultados, la

transmitancia de las estructuras muestra una gran dependencia del perfil utilizado en la

fabricacion de la estructura.

Este comportamiento puede explicarse por la formacién de un filtro escalonado. En el perfil
normal (bandgap alto a bajo), la primera capa absorbe fotones de alta energia (ultravioleta) y
permite que los fotones restantes sean absorbidos por las capas inféores. En cambio, en el
perfil inverso (bandgap bajo a alto), la capa superior, optimizada para absorber luz infrarroja,

no esté disefiada para absorber fotones de alta energia.

Cuando fotones de alta energia interacttan con la capa superior de bandgap bajo, no generan
transiciones electrénicas utiles, sino que disipan energia en forma de calor, aumentando la
temperatura y reduciendo la absorbancia general. Este fendmeno resaltad importancia de

optimizar el orden de las capas para maximizar la eficiencia en la absorcién de luz.

A Coeficiente de absorcién

(-

- A Rango 1
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w

&)
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1 ABC

0 0

Coeficiente de absorcion () [10* em?]
Coeficiente de absorcién (a) [104 cm1]

3 4 5 6 12 14 16 18 2,0 22
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Figura 4-18 Coeficiente de absorcion (perfil normal)

La Figura 4-18 muestra el coeficiente de absorcién de las muestras con perfil normal,

dividiendo el andlisis en tres rangos de energia. En el rango 1 que se observa en el recuadro
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(1.1eV - 2.3eV), relevante para el disefio de celdas solares, todas las multicapas con perfil
normal presentan una absorcion superior a las monocapas. La tricapa ABC (linea amarilla)
muestra la mayor absorcion, seguida de la muestra AC, lo que evidencia una mejora

significativa en la absorcion.

Utilizando la Ley de Lambert-Beer, expresada comao) )A , que relaciona la intensidad
incidente ) , la intensidad transmitida ) , el coeficiente de absorcion y el espesorA, se elabor6
la Tabla4-11 Esta tabla4-11indica el espesor necesario para que cada muestra absorba el 90%
de la luz incidente, promediando el coeficiente de absorcion entre 1.1 eV y 2.3 eV. En esta tabla
4-11 se observa que la muestra A requiere un 31.88% ras de material que ABC, la muestra B

un 53.62% més, y la muestra C un 179.71% ras.

Estos resultados destacan la eficacia de las estructuras multicapa con perfil normal en mejorar
la absorcion Optica en el rango relevante para aplicaciones fotovoltaicas, permitiendo una

reduccion significativa del material necesaria para alcanzar altos niveles de absorcion.

Muestra Espesor (nm) Porcentaje Relativo (%)
A 910 31.88
B 1060 53.62
C 1930 179.71
ABC 690 -

Tabla 4-11 Espesor para 90% absorcion (1-2.3 eV)

En el rango 2 (2.3eV- 4.0eV), la muestra B (linea roja) presenta la mayor absorcién, seguida de
ABC, mientras que C y AC exhiben la menor absorcién. Las bicapas AB y BC muestran una
disminucién en su absorbancia respecto a las monocapas Ay B, lo que india que en este rango

las multicapas no mejoran la absorbancia.

En el rango 3 (4.0eV- 6.5eV),las monocapas A, B y C muestran la mayor absorcion, sugiriendo
gue las multicapas no ofrecen beneficios significativos en esta region del espectro. Las muestras

BC y ABC presentan la menor absorcion en este rango. Dado que el rango de 4 eV a 6.2 eV
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corresponde a la regién ultravioleta, el INAIN podria ser utilizado en sensores UV. Estas
aplicaciones incluyen el monitoreo ambiental y la deteccién de exposicion a radiacion UV en el

ambito de la salud.

Estos resultados indican que la eficacia de las estructuras multicapa en mejorar la absorcion
Optica depende del rango de energia considerado. Si bien algunos ajustes multicapa pueden
mejorar la absorcién en ciertos rangos, no siempre ofrecen ventajas enado el espectro, lo que
resalta la importancia de optimizar el disefio de las capas segun las necesidades especificas de

cada aplicacion.
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Figura 4-19 Coeficiente de absorcion (perfil inverso)

La Figura 4-19 muestra el coeficiente de absorciéon de las muestras con perfil inverso. En el
rango 1 (1.1 eV- 2.46 eV), la muestra CB presenta la mayor absorbancia, seguida de la
monocapa A, mientras que la estructura CBA absorbe mas que las monocapas B y C, pero

menos que A. La menor absorbancia se observa en la monocapa C, seguida de la bicapa CA.

En el rango 2 (2.46 eV- 4.0 eV), la absorbancia de CB disminuye significativamente, siendo la
menor a partir de 3.6 eV, mientras que C, aunque inicialmente baja, aumenta notablemente a
partir de 3.5 eV. En este rango, las multicapas no mejoran la absorbacia respecto a las

monocapas.



Obtencién de capas graduadas y multicapa de InAIN

En el rango 3 (4.0 eV- 6.5 eV), la monocapa B es la que mas absorbe, seguida de la monocapa
C vy la bicapa CA. Estos resultados indican que las estructuras con perfil inverso presentan

variaciones en su capacidad de absorcion dependiendo del rango energétio.

Si bien algunos ajustes multicapa pueden mejorar la absorcién en ciertos rangos, no siempre
ofrecen ventajas sobre las monocapas en todo el espectro. Una posible explicacion es la
saturacion de estados electronicos, ya que cada material tiene un limite enla densidad de
estados disponibles para absorber fotones de ciertas energias. Por ejemplo, en el infrarrojo (14l
2.3 eV), las multicapas podrian combinar estados de diferentes materiales, superando a las
monocapas. Estos resultados resaltan la importanciade optimizar la estructura del material

segun el rango energético de interés.

Al comparar las muestras de perfil normal e inverso, se observa que la bicapa AB absorbe mas
gue BA en el rango de 1.1 eV a 2.35 eV, pero a partir de 2.35 eV, BA supera a AB. Este
comportamiento se repite en las bicapas AC y CA, donde AC tiene mayor absorbancia hasta
2.3 eV, después de lo cual CA absorbe més. Un patron similar se observa entre las estructuras
tricapa ABC y CBA, con un cambio a 4.35 eV. A bajas energias, las muestras con perfil normal
absorben mas, pero a altas energias la tendencia se inviee, lo que indica que el orden de las
capas influye significativamente en la absorcién. Solo la estructura CB con perfil inverso supera

a BC en términos de absorcion.

Los resultados sugieren que combinar A con B o C es la configuracion mas favorable para
lograr una mayor absorcién. En general, las multicapas tienden a absorber mejor que las
monocapas, con la excepcion de BA y CA. Finalmente, se deduce que la capa mas &xna tiene
una mayor influencia en la absorcién, y que la presencia de A generalmente aumenta la

absorcion, mientras que C tiende a reducirla.

A Cola de Urbach



13¢ Obtencidn de capas graduadas y multicapa de InAIN

En la Figura 4-20se muestra el gréfico del 1) en funcion de la energia, utilizado para calcular
la energia de Urbach a partir de la pendiente de cada curva. La Tablad-12 resume los valores
obtenidos, que varian entre 0.528eV y 0.726eV, sugiriendo diferencias en el desorden
estructural de las muestras. Las muestras B y C tienen los valores mas bajos, indicando menor

desorden, mientras que AC y CB presentan los valores masaltos.

Ina

12 1 20

4 16 1.8
Energia del fotén (eV)

Figura 4-20 Célculo de energia de Urbach

Muestra  Energia de Urbach (Ey)

ABC 0.676
AC 0.726
BC 0.649
CB 0.714
AB 0.680
BA 0.568
CA 0.556
CBA 0.685
A 0.585

B 0.528

C 0.528

Tabla 4-12 Energias de Urbach comparadas

Al comparar | as medias, se observa que las monocapas tienen una energia de Urbach menor
(0.547eV) en comparacion con las multicapas (0.657eV), lo que sugiere un menor desorden

estructural en las monocapas. Una posible explicaciéon para las energias de Urbach mas bajas
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en las monocapas es que, en las multicapas, las interfaces inducen defectos debido a las
diferencias en las condiciones de depdsito de cada capa. Estas diferencias pueden generar
tensiones internas por variaciones en los parametros de red, lo que distorsima la red cristalina,
aumenta el desorden estructural y genera estados localizados en la banda prohibida,

incrementando asi la energia de Urbach.

A pesar del desorden estructural observado, el uso de multicapas de InAIN sigue siendo
ventajoso en términos de absorcion de luz. Sin embargo, es necesario reducir los defectos en las
interfaces y mejorar la calidad cristalina para maximizar sus ventajas @pticas sin comprometer

el transporte de carga.

En celdas solares de capa gruesa, como las de silicio (con alta movilidad, pero absorcion
moderada), la alta movilidad puede convertirse en un factor limitante, ya que los portadores
deben recorrer distancias mayores, aumentando el riesgo de pérdidas por ecombinacion antes
de llegar a los contactos. En contraste, en celdas de capas extremadamente delgadas (<200 nm),
un alto coeficiente de absorcion es imprescindible para compensar el escaso espesor del

material.

Los materiales con alto coeficiente de absorcién, pero baja movilidad puede requerir capas mas
delgadas para asegurar que los portadores alcancen los electrodos antes de recombinarse.
Aungue en la practica se busca maximizar tanto la absorcién como la moviidad, si el material
no absorbe bien, ninguna movilidad compensara la falta de generacion de cargas. Estos
resultados resaltan la importancia de equilibrar las propiedades O6pticas y eléctricas para

optimizar el rendimiento de las celdas solares.

Al analizar el efecto de las combinaciones de capas, se encontré que la combinacion de la capa
C con A y B tiende a incrementar significativamente la energia de Urbach, siendo las
combinaciones AC y CB las mas afectadas. Asimismo, cuando la capa B se comfia con Ay C,

siempre se observa un aumento en la energia de Urbach en comparacion con la monocapa B.
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Los resultados sugieren que la estructura (monocapa o multicapa) y combinacién de estas
capas influyen notablemente en el desorden del material, evidenciado por los valores de la

energia de Urbach.

A Andlisis por el Método de Tauc a las estructuras multicapa.
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Figura 4-21 Analisis de Tauc: a) perfil normal . b) inverso.

La Figura 4-21a presenta los graficos de Tauc para las muestras con perfil normal, mientras que
la Figura 4-21b muestra los graficos para las muestras con perfil inverso. Los bandgaps 6pticos
de todas las muestras se resumen en la Tabld-13. Al analizar los bandgaps, se observa que
estan entre 1.89eV y 1.99eV, lo que representa una variacion total de 0.10eV. Esta variacion es
relativamente baja, lo que indica una consistencia en las propiedades 6pticas de las diferentes
configuraciones de cgpas. Esta pequefa variacion @ el bandgap sugiere que, a pesar de las
diferencias en el perfil de las capas, las propiedades electronicas fundamentales del material se

mantienen bastante estables.
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Muestra Bandgap (EQ)
ABC 1,91eV
AC 1,89 eV
C 1,92eV
AB 1,96 eV
BA 1,95 eV
B 1,94 eV
BC 1,98 eV
CB 1,97 eV
CA 1,96 eV
CBA 1,95 eV
A 1,99 eV

Tabla 4-13Bandgaps Opticos por muestra

Al analizar las combinaciones de capas, se observa que las estructuras ABC y AC tienen los
bandgaps mas bajos, incluso inferiores a los de las monocapas A, B y C. En contraste, las
configuraciones CA, CBA y A presentan los bandgaps mas altos. Esto sugiereque ciertas
configuraciones pueden disminuir 0 aumentar el bandgap 6ptico en comparacién con sus

componentes individuales. No obstante, las variaciones del bandgap son bastante pequefias.

Cuando se unen capas en una estructura, pueden ocurrir interacciones complejas que afectan
el bandgap 6ptico del material. A pesar de las pequefas variaciones en el bandgap, estas
pueden explicarse por la transferencia de carga entre las capas. Los electries tienden a
moverse hacia la capa con mayor afinidad electrénica, lo que provoca una modificacion en el

nivel de Fermi. Esta modificacion afecta el bandgap éptico del material.

Ademas, al unirse las capas, las funciones de onda que describen la probabilidad de encontrar
un electron pueden extenderse por ambas capas, creando nuevos estados hibridos con energias
distintas a las originales. Estos nuevos estados pueden cambiar la engia necesaria para la
absorcion de fotones, disminuyendo la energia requerida para la transicion electronica. Esto
podria aumentar la eficiencia de las celdas solares al facilitar transiciones electrénicas mas

eficientes.
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A Andlisis 6ptico mediante derivadas del coeficiente de absorcion.

LaFigura422muestra | os espectros del coeficiente de ab:
(dA/ dE) y segunda (di A/ dEi) para monocapas y mult
dA/ dE, y el 8&rea azul sombreada escmlji AbadrEad .A,Lo0s a a
15x10cmteV] para dA/ diEleViy phadrjal 0di A/ dEi . Uemtevinbr al de K
mar cado por |l 2neas ver des, identifica donde di A
bidireccionales indican intervalos de energia, donde la segunda derivada no supera el umbral,

sefialando transiciones hacia estados de defectos. Los picos resultan del ajuste gaussiano a la

primera derivada: los rojos indican transiciones fundamentales, los negros transiciones con

bandas intermedias, y los naranjas hacia defecto® impurezas.





























































































