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RESUMEN

En este trabajo se hizo una contribucion al desarrollo de nuevos materiales fotovoltaicos
de la familia de compuestos con estructura tipo calcopirita que presentan propiedades
adecuadas para ser usados en la fabricacion de celdas solares tipo tdndem de dos

junturas.

Se hizo especial énfasis en la implementacion de una ruta de sintesis de

peliculas delgadas de los compuestos AgInS; (AIS) y AgInSe, (AlSe) y en el estudio de
sus propiedades usando técnicas experimentales y herramientas computacionales de
simulacion. Los aportes mas significativos se resumen a continuacion:

i)

iii)

Adecuacion de infraestructura de laboratorio para la sintesis de peliculas
delgadas de AgInS, y AgInSe, por el método de co-evaporacion de las
especies precursoras en un proceso en dos etapas y sintesis de peliculas
delgadas de In,S; por co-evaporacion.

Obtencion de condiciones para la sintesis de peliculas delgadas de AgInS, y
AgInSe, con composicion quimica y propiedades eléctricas, Opticas,
morfologicas y estructurales adecuadas para ser usadas como capa
absorbente en celdas tdndem de dos junturas. También se encontraron
parametros de sintesis adecuados para el crecimiento de peliculas delgadas
de In,S; con espesor y propiedades Opticas, morfologicas y estructurales
adecuadas para ser usadas como capa buffer.

Identificaciéon de los posibles procesos quimicos que dan lugar a la
formacion de los compuestos AgInS; y AgInSe; crecidos por co-evaporacion
de los precursores en dos etapas.

Estudio de la influencia de los parametros de sintesis sobre la composicion
quimica, estado de oxidacion y sobre las propiedades Opticas, eléctricas,
estructurales y morfoldgicas de peliculas delgadas de AgInS, y AglnSe;
partir de medidas experimentales de espectroscopia de electrones Auger
(AES), espectroscopia de fotoelectrones de rayos-x (XPS), difraccion de
rayos-x (DRX), espectrofotometria VIS-IR, microscopia de fuerza atomica
(AFM), conductividad en funcion de la temperatura y efecto Hall y de
simulacion tedrica de los espectros de transmitancia y difraccion de rayos-x.

Palabras clave: Celdas solares tipo tandem, pelicula delgada, AgInS,, AgInSe,, co-
evaporacion, caracterizacion.



ABSTRACT

In this work a special contribution to the development of new photovoltaic materials of
chalcopyrite family compounds with adequate properties for being used in
manufacturing of two junctions tandem solar cells were made. Special emphasis was
made on the synthesis of AgInS, (AIS) and AgInSe; (AISe) thin films and the study of
its properties using experimental techniques and simulation computational tools. The
most significant contributions are:

i)

iii)

Adequation of laboratory infrastructure for the growing process of AgInS,
and AglnSe, thin films by co-evaporation method of the precursor species in
a two stages process, and synthesis of In,S; thin films grown by co-
evaporation.

Obtaining conditions for the synthesis of AgInS, and AgInSe; thin films,
with chemical composition, electrical, optical, structural and morphological
properties suitable for make them suitable for being used as absorbent layer
in two junction tandem solar cells. Also, it was found suitable synthesis
parameters for the growth of thin films In,S; with thickness and optical,
structural morphological properties suitable for use it as buffer layer.

Identification of the possible chemical process leading to the formation of
AglInS, and AgInSe, compounds growth by co-evaporation of the precursor
species in a two stages process.

Study of the variation of the synthesis parameters on the chemical
composition, oxidation state and optical, electrical, optical, structural and
morphological properties of the AgInS, and AgInSe, thin films from
experimental measurements of AES, XPS, DRX, spectrophotometry VIS-IR,
AFM, conductivity as temperature function and Hall effect, and theoretical
simulation of transmittance specters and DRX.

Keywords: Tandem solar cells, thin film, AgInS,, AgInSe;, co-evaporation,
characterization.
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1. INTRODUCCION

En la actualidad, la generacion de electricidad en el mundo se hace mayoritariamente a
partir de fuentes no renovables (combustibles fosiles primordialmente). El concepto de
no renovable indica que su nivel de consumo y/o generacion es mucho mayor que el de
generacion o produccion de forma natural. La utilizacion y dependencia de este tipo de
generacion de energia hace que dichas fuentes (no renovables) se estén agotando
rapidamente, se prevé que para un futuro no muy lejano las reservas de petréleo se
agoten (50 afios aproximadamente segin célculos optimistas), ademds, la demanda
energética global ha venido creciendo vertiginosamente a causa del gran incremento en
la poblacion mundial, el crecimiento de la industria y el desarrollo econdémico de las
naciones; igualmente las emisiones de gases de efecto invernadero también han venido
aumentando reflejandose en el cambio climatico que afecta fuertemente al planeta.

En el mundo, a finales del afo 2008, como se ilustra en la figura 1, la capacidad
instalada de energias renovables era aproximadamente de 300GW, el mayor aporte lo
hacen la Union Europea con alrededor de 120GW, los paises en desarrollo con
aproximadamente 105GW [1].
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Figura 1: Capacidad de Potencia Instalada de Energias Renovables en el mundo, paises en vias
de desarrollo y paises desarrollados a finales del 2008 [1].

A finales del afio 2008 la contribucion total de las energias renovables era de apenas el
19% como se puede apreciar en la figura 2 [1].
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Figura 2: Produccion de mundial energia para el 2008.

Todo esto, ha generado una gran interés y ha incentivado a la utilizacion y desarrollo de
fuentes renovables de energia (fuentes limpias), para disminuir la dependencia de los
combustibles fosiles (carbon, petroleo y gas principalmente), y de esta manera disminuir
y restringir las emisiones de gases contaminantes a la atmosfera.

Renovables 47%

Combustibles
Foésiles 53%

Figura 3: Crecimiento de potencia mundial nueva instalada. 2008 — 2009.

En los ultimos afios se ha visto un gran crecimiento en lo referente a energias
renovables (figura 3), especialmente las nuevas renovables que presentaron un
crecimiento del 75% en el 2008, donde se paso de generar I60GW en el 2004 a 280 GW
a finales del 2008, las que mayor aumento aportaron a dicha generacion fueron: la
edlica que crecid un 29%, la solar fotovoltaica interconectada a la red que creci6 un
70%, las pequefias centrales hidroeléctricas y la biomasa (para generacion de energia)
también tuvieron un aporte significativo; la inversion mundial en el ultimo ano fue de
aproximadamente $120 millones de dolares [1].

Actualmente el mercado de la industria fotovoltaica es dominado por las tecnologias de
silicio y de pelicula delgada. La tecnologia del silicio tiene unos altos costos de
produccion pero esta tecnologia es la que mayor eficiencia de conversion ha alcanzado
(aproximadamente 25%), mientras que para la tecnologia de pelicula delgada los costos
de produccién son mucho menores y las eficiencias de conversion obtenidas son
cercanas al 20%, pero con el inconveniente que en su proceso de fabricacion utilizan
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materiales altamente toxicos. La tecnologia de pelicula delgada esta conformada
basicamente por compuestos con estructura tipo calcopirita, sintetizados con elementos
de los grupos I - III - VI, en particular el Culn; (Gayse, (CIGS). Ambas tecnologias
han hecho transito a la produccién industrial.

Dentro de la tecnologia de pelicula delgada también se encuentran los compuestos
AgIn(S«Se; ), que son materiales que tienen buenas propiedades para ser empleados en
celdas solares de juntura simple y tipo tandem.

En el marco de este trabajo, se hicieron aportes significativos en el area de los nuevos
materiales fotovoltaicos a partir de materiales que son abundantes en la naturaleza; éstos
compuestos estudiados presentan propiedades adecuadas para ser usados como capa
absorbente y capa buffer en la fabricacion de celdas solares de tecnologia de pelicula
delgada. Se investigaron nuevos materiales fotovoltaicos basados en compuestos tipo
calcopirita, haciendo aportes importantes en la sintesis de peliculas delgadas de AglnS,,
AgInSe,, y In,S3 depositadas mediante métodos como sulfurizacién y co-evaporacion
de las especies metalicas precursoras; también se realizaron aportes importantes a partir
de la correlacion de los resultados obtenidos de la caracterizacion estructural, Optica,
morfologica y eléctrica de estos materiales usando técnicas como: difraccion de rayos-x
(XRD), espectrofotometria VIS-IR, microscopia de fuerza atomica (AFM),
conductividad en funcidn de la temperatura y efecto Hall, espectroscopia de electrones
Auger (AES) y espectroscopia de fotoelectrones de rayos-x (XPS). A partir de estos
estudios se encontraron las condiciones Optimas de sintesis para dichos compuestos,
permitiendo su uso como capa absorbente en celdas solares de juntura simple y en
celdas solares de dos junturas con estructura tipo tandem.



2. ESTADO ACTUAL DE LA TECNOLOGIA DE MATERIALES Y
DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS

La generacion fotovoltaica de electricidad se realiza utilizando modulos solares
fabricados usando dos tecnologias diferentes. La primera tecnologia (o de primera
generacion) es la de silicio dentro de los cuales estan el silicio mono- y poli-cristalino,
esta tecnologia es la que domina actualmente el mercado mundial [2] debido a que
ofrece mayores eficiencias de conversion. Después se encuentra la tecnologia de
pelicula delgada o también conocida como tecnologia de segunda generacion, que ha
hecho transito a la produccion industrial con la fabricacion de modulos con materiales
ampliamente estudiados como lo son: Cu(In,Ga)Se, (CIGS material extensamente
investigado), CdTe y silicio con estructura amorfa (a-Si) y cuyas propiedades son bien
conocidas. La tecnologia de segunda generaciéon ha presentado un vertiginoso
crecimiento en los ultimos afios gracias a que su costo de produccion es mucho menor
que el de la tecnologia de primera generacion y también debido a que en el CIGS es
posible variar la brecha de energia prohibida (Eg), modificando el contenido de Ga
(variando la relacion mg,/(m,+mg,) ) en el proceso de crecimiento de las peliculas; la
variacion del gap Eg permite obtener celdas de optimo desempeiio ya que la eficiencia
maxima de conversion de la celda depende del valor de Eg [3].

Los mejores resultados logrados hasta el momento con celdas solares de tecnologia de
pelicula delgada han sido los obtenidos usando CIGS como capa absorbente y CdS
como capa buffer, este ultimo depositado por la técnica CBD (chemical-bath-
deposition) [4]. El record mundial en eficiencia para este tipo de tecnologia (celda solar
de pelicula delgada basada en CIGS) es del 20% [5].

El CdS que es empleado como capa buffer es un material altamente toxico, por ello las
investigaciones realizadas recientemente buscan sustituir este por materiales menos
toxicos, abundantes en la naturaleza y que no afecten significativamente (disminuyan)
la eficiencia de conversion de las celdas solares, parra ello se estudian materiales como
el ZnS, In,Se; y ZnSe [6, 7, 8].

Las primeras celdas solares se emplearon en aplicaciones espaciales en los afios 50 y
solo hasta la década de los afos 70 se usaron médulos fotovoltaicos en aplicaciones
terrestres, pero sus costos de produccion eran demasiado elevados. Con el proposito de
lograr que la generacion fotovoltaica (FV) de electricidad fuera competitiva con la
generacion convencional, en los inicios de la década del 70 se inici6 un programa
mundial encaminado a reducir costos de fabricacion de los mddulos FV y de aumentar
su eficiencia de conversion. En la figura 4 se presentan datos relacionados con la
evolucién en el tiempo (desde mediados de la década de los 70 hasta finales del afio
2010) de la eficiencia de conversion de los diferentes tipos de celdas solares que se han
desarrollado con tecnologias de primera y segunda generacion, asi como también las
empresas y centros de investigacion en el mundo que han hecho grandes contribuciones
al respecto.
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Figura 4: Evolucion de las eficiencias para diferentes tecnologias en celdas solares [9]
De la figura 4 se destacan los siguientes resultados:
1) Las celdas de Si monocristalino fabricadas con estructura PERL (pasivated

emitter rear localy cells) han permitido obtener eficiencias de conversion de
aproximadamente 25 % [10]; este valor es el record mundial y estd cercano
al limite tedrico.

i1) En tecnologia de pelicula delgada, los mayores avances se han realizado con
celdas basadas en compuestos de la familia de las calcopiritas, en particular
las celdas con estructura Mo/CIGS/CdS/ZnO, con las cuales se han logrado
eficiencias del 20%[5].

1i1) Celdas fabricadas con tecnologia de pelicula delgada basadas en los
denominados materiales fotovoltaicos emergentes entre los que se
encuentran las celdas sensibilizadas con colorantes (DSC) también
conocidas como electroquimicas [11] con eficiencias de conversion son
superiores al 11% y las celdas orgénicas basadas en polimeros conductores
[12] cuya eficiencia es de aproximadamente 8%. Este nuevo tipo de celdas
tiene un costo de fabricaciéon muy bajo comparado con las celdas de primera
y segunda tecnologia, lo que las hace atractivas debido a su relacion
eficiencia/ costo.

1v) Las mayores eficiencias de conversion (superiores al 40% e iluminadas
empleando concentradores solares de hasta 1000 soles) [13] se han logrado
con celdas solares tipo tdindem o multijuntura (de dos y tres junturas).

El estado del arte de la tecnologia solar fotovoltaica, se resume en los resultados
mostrados en la tabla 1 [14], donde se muestra la méxima eficiencia de
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conversion lograda hasta el momento con celdas solares, submodulos y modulos FV,
fabricados con todas las tecnologias de primera y segunda generacion existentes.

Tabla 1: Maxima eficiencia de conversion de celdas, submodulos y modulos fabricados con
todas las tecnologias de primera y segunda generacion existentes; medidas bajo condiciones
AML.5 (1000 w/m?) y 25°C

Clasificacion Ef'C(LZr)]C'a é :E?) Voc (V) (mA]}ngZ) Descripcion

SILICIO

Si —cristalino (C-Si) 25.0 4.00 0.706 427 UNSW - PERL

Si —multicristalino (mC-Si) 204 1.002 0.664 38.0 FhG-ISE

C-Si (pelicula delgada) 16.7 4.017 0.645 33.0 U. Stuttgar (45um de espesor)

C-Si (submédulo pelicula delgada) 105 94.0 0.492 29.7 CSG Solar (1-2 pm sobre vidrio;
20 celdas)

Si — amorfo ( pel. Delgada) 10.1 1.036 0.886 46.75 Oerlikon Solar Lab, Neuchatel

Si —nanocristalino (pel. Delgada) 10.1 1.199 0.539 24.4 Kaneka (2 um sobre vidrio)

C-Si (médulo) 19.7 12082 48.6 lsc= 3A SunPower

mC-Si (mddulo) 15.3 1017 14.6 ls.=1.3A | Sandia

SEMICONDUCTORES lI - V

GaAs — cristalino (C-GaAs) 264 1.006 1.030 298 Fraunhofe ISE

C-GaAs ( pelicula delgada) 26.1 1.001 1.045 29.6 Raudboud U., Nijimegen

GaAs - multicristalino 18.4 4.011 0.994 232 RTI, Ge substrate

InP -cristalino 221 4.02 0.878 29.5 Spire, epitaxial

CALCOGENUROS -PELICULA
DELGADA

CIGSe - policristalino 19.4 0.994 0.716 33.7 NREL, CIGS en vidrio

CIGSe- policristalino (submédulo) 16.7 16.0 0.661 33.6 U. Uppsala, 4 celdas en serie

CIGSSe policristalino (médulo) 13.3 3459 31.2 Is=2.16A | Showa Shell

CdTe -policristalino 16.7 1.032 0.845 26.1 NREL

CdTe —policristalino(Médulo) 10.7 4874 26.2 ls=3.2A | BP Solarex

CELDAS ELECTROQUIMICAS

Celda electroquimica 10.4 1.004 0.729 22 Sharp

Celda electrogquimica (submédulo) 9.2 17.19 0.712 19.4 Sony, 8 celdas en paralelo

POLIMEROS ORGANICOS 515 1.021 0.876 9.39 Konarka

CELDAS TANDEM

GalnP/GaAs/Ge 320 3.989 2.622 14.37 Spectrolab (monolitico)

GalnP/GalnAs/ GalnAs 338 0.25 2.9 14.2 Japan Energy (monolitico)

GaAs/CIS (pelicula delgada) 258 4.0 Kopin/Boeing (terminal 4)

a-Si/uc-Si (submodulo p. delgada) 1.7 14.23 5.462 2.999 Kaneka (pelicula delgada)

Como se menciond anteriormente, los materiales fotovoltaicos basados en peliculas
delgadas mas ampliamente estudiados son los compuestos con estructura tipo
calcopirita, sintetizados con elementos de los grupos I - III - VI,, en particular el Culn;.
xGagse, (CIGS).

Dentro de los materiales con estructura tipo calcopirita, el compuesto AgIn(SiSe;x) esta
siendo investigado para aplicaciones en Optica no lineal y para la fabricacion de nuevas
celdas solares ya que tiene un alto coeficiente de absorcion o (> 10*cm™) y su brecha de
energia prohibida Eg varia entre 1.37 (AgInSe;) y 1.94 eV (AgInS;) a temperatura
ambiente [15]. AgInS, es el unico entre los compuesto I-III-VI, que puede existir en
dos fases estables, calcopirita y ortorrombica. La fase ortorrémbica es estable a alta
temperatura (T> 620°C) y la fase calcopirita es estable a bajas temperaturas (T< 620°C)
[16]. AgInSe; tiene estructura tipo calcopirita.




Los reportes sobre estudios relacionados con sintesis y caracterizacion de estos material
son muy pocos en comparacion con otros materiales tipo calcopirita tales como el
CIGS, por consiguiente, las propiedades de estos materiales no han sido aun bien
entendidas. Sin embargo, varios investigadores han reportado eficiencias de conversion
del orden del 2% obtenidas con celdas solares fabricadas con estructura p-AglnSe,/n-
CdS [17, 18].

El compuesto Agln(SxSe;«) es considerado como atractivo para la fabricacion de celdas
solares de juntura simple debido a su alto coeficiente de absorcion y ademas por que es
posible encontrar una relacion de S/Se para lo cual su gap de energia Eg sea de 1.45 eV,
que teoricamente es considerado como Optimo para este tipo de celdas solares [19]. Sin
embargo, la principal ventaja de este material se presenta para aplicaciones en celdas
tandem de dos junturas, ya que calculos teoricos muestran que la maxima eficiencia que
se puede obtener con celdas tandem de dos junturas es del 39%, la cual se consigue
usando un material absorbente con un gap de 1.94 eV para la celda superior y un
material absorbente con un gap de 1.24 eV para la celda inferior [19]. Como el AgInS,
tiene un gap de 1.94 eV y el AgInSe, tiene un gap de 1.37 eV, estos dos materiales
presentan un gap ideal para usarlos en la fabricacion de celdas tandem de dos junturas.

Diferentes métodos han sido usados para preparar los compuestos AgInS, y AglnSe,,
entre los que se encuentran: flash evaporacion [20], sputtering RF de magnetrén [21],
evaporacion térmica [22], electrodeposicion [23] y crecimiento en solucidén [24] son
algunas de ellas. En este trabajo las peliculas delgadas de AgIn(S Se,) fueron
depositadas por el método de evaporacion secuencial de las especies metélicas
precursoras en atmosfera de S/Se, en un proceso de dos etapas.

El compuesto AgInS, (Laforetita) crece con estructura tipo calcopirita (tetragonal) a
baja temperatura y ortorrdmbica a alta temperatura, mientras que AgInSe, crece con
estructura tipo calcopirita [17].

Son pocos los reportes que existen sobre los compuestos AgInS, y AgInSe, empleados
en la fabricacion de celdas solares; M. Ortega et al en el 2001 [25] y S. Nakamura en el
2007 [26] reportaron el compuesto AgInS, para aplicaciones fotovoltaicas. H. Mustafa
et al en 2007 [27] y K. Yamada et al en 2006 [28] emplearon el AglnSe, como capa
absorbente para celdas solares, este tltimo reporta eficiencias para la celda del 7.3%.

La tendencia futura en tecnologia de celdas solares es el desarrollo de de nuevos
materiales que daran lugar a la denominada tercera generacion de dispositivos
fotovoltaicos; estos materiales se encuentran en etapa de investigacion, actualmente no
se fabrican, pero los estudios tedricos y de disefio permiten predecir que con ellos se
podria alcanzar eficiencias de conversion superiores al 35%; dentro de estos se
encuentran los denominados materiales con banda metalica intermedia (BI) [29, 30]
que son los que mayor desarrollo han logrado.



3. MARCO TEORICO

3.1 Funcionamiento Basico de Celdas Solares con Estructura Tandem

Una celda solar tipo tindem es un sistema de celdas solares apiladas (en inglés, stacked)
verticalmente unas encima de las otras con el fin de aprovechar al méximo los fotones
contenidos en todo el espectro de radiacion solar. En una celda solar convencional de
juntura simple solo se pueden absorber los fotones con energia mayor que la
correspondiente a su gap de energia Eg. Este hecho hace que en celdas solares de Si
(Eg = 1,03eV) de juntura simple solo se puedan absorber fotones con longitudes de
onda menores a 1200 nm; lo que implica que las celdas solares basadas en Si solo
aprovechan aproximadamente un 35% de la radiacion espectral contenida en el espectro
solar. En celdas solares con estructura tipo tdindem es posible absorber fotones dentro
de un rango espectral mucho mas amplio dependiendo del nimero de celdas apiladas y
de los valores de Eg de los materiales absorbentes de las celdas que la conforman,
siempre y cuando la celda ubicada en la parte superior tenga un gap mayor que las
apiladas en la parte inferior. De esta manera, los fotones que no sean absorbidos por la
celda superior lo serdn en las celdas apiladas en la parte inferior. Como con un sistema
tandem se pueden absorber fotones en un mayor rango de longitudes de onda, la
fotocorriente en este tipo de celdas es significativamente mayor que la generada con
celdas de juntura simple, lo cual hace posible que la eficiencia de conversion de la celda
tdndem sea mayor que la de la celda de juntura simple.

Las diferentes celdas que conforman una celda tindem pueden ser interconectadas en
serie 0 en paralelo. En la figura 5, se muestra la seccidon transversal de una celda
tandem tipica de dos junturas interconectadas en serie. Para evitar que el transporte de
portadores sea bloqueado en la interfase entre las dos celdas que constituyen el
dispositivo total, es necesario que estas sean interconectadas a través de un diodo tinel.
De esta forma se producen condiciones para que electrones generados en la celdas
superior y huecos generados en la celda inferior encuentren estados disponibles que
favorecen su transporte via efecto tinel. El diodo tuinel es basicamente una juntura p'/n’
que interconecta la celda superior con la celda inferior.

hv
+
l =i — <+—— Contacto superior

Capap (1)

ZCE

Capan (1)

Eg1>~-Egz

ZCE

Capan (2) l—-

Contacto inferior |

Figura 5: Seccion transversal de una celda tandem de dos junturas interconectadas en



serie.

La otra alternativa para fabricar una celda solar tipo tdindem es interconectar las celdas
individuales en paralelo. La figura 6 muestra esquematicamente una celda taindem de
dos junturas interconectadas en paralelo. En este caso no se requiere de una juntura
tunel para garantizar el transporte de portadores dentro del dispositivo ya que las celdas
individuales se interconectan externamente; sin embargo el contacto inferior de la celda
superior y el contacto superior de la celda inferior deben ser altamente transparente y
conductor para permitir de un lado que los fotones que no sean absorbidos en la celda
superior puedan ser absorbidos en la celda inferior y por otro lado que se comporte
como un contacto eléctrico metalico convencional. Para lograr todo lo anterior se usan
materiales denominados TCO (transparent conducting oxides) tales como ITO y ZnO.

hv
+
l — —1 <+—— Contacto superior

Capanp (1)

ZCE

Capan (1)

Eg1>Egz

TCO
Capa p (2)

Vidrio

ZCE
Capan (2)

Contacto inferior

Figura 6: Seccion transversal de una celda tandem de dos junturas interconectadas en paralelo
[31].

El funcionamiento basico de las celdas de juntura simple que conforman el sistema
tandem incluye los siguientes procesos:

1. Formacion de pares electron-hueco, en el volumen de la capa absorbente
mediante la excitacion de electrones de la banda de valencia a la banda de
conduccion como consecuencia de la absorcion de fotones con energias mayores
o iguales a la brecha de energia prohibida E, del semiconductor. Estos
electrones quedan libres para participar en los procesos de transporte eléctrico.

2. Difusion de portadores liberados en el proceso 1, hasta el borde de la ZCE (zona
de carga espacial).

3. Separacion de cargas en la juntura a través del campo eléctrico generado en la
ZCE vy posterior arrastre de estas hacia los contactos eléctricos. Los portadores
de carga que llegan a los contactos son extraidos hacia el exterior de la celda
solar a través de contactos Ohmicos, generandose de esta manera la
fotocorriente.

El transporte eléctrico en la celda solar es también afectado por otros procesos que
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causan pérdidas de la fotocorriente. Los mas importantes son los siguientes:

e Atrapamiento de electrones en estados superficiales generados por la presencia
de enlaces incompletos en la superficie del material.

e Recombinacion de electrones con huecos en el volumen del material y en la zona
de carga espacial

e Atrapamiento (recombinacion) de portadores en estados interfaciales causados
por desacople de las constantes de red de los materiales que forma la juntura p/n.
Este mecanismo es muy importante en celdas solares tipo heterojuntura.

El desempefio de la celda puede ser también significativamente afectado por trasporte
de portadores mayoritarios via procesos tunel. Este proceso causa un aumento de la
corriente inversa de saturacion del dispositivo que da lugar a su vez a una disminucioén
del voltaje de la celda solar.

En celdas solares basadas en peliculas delgadas con estructura tipo heterojuntura
(material tipo n diferente al material tipo p) se genera discontinuidad en las bandas de
conduccion y de valencia como consecuencia de la diferencia en el gap y en las
afinidades electronicas de los dos materiales y adicionalmente presencia de trampas en
la interfaz como consecuencia de las diferencias de constante de red de los dos
materiales. La discontinuidad en la banda de conduccion da lugar a una reduccion en el
voltaje de circuito abierto de la celda y la presencia de trampas en la interfaz da lugar a
pérdidas de fotocorriente por recombinacion en estados de interfaz. Estas dos
limitaciones no se presentan en celdas de Si tipo homojuntura.

Para reducir las pérdidas de fotocorriente en celdas tipo heterojuntura, estas se fabrican
siguiendo un concepto denominado capa absorbente-ventana dptica.

La funcion de la capa absorbente es absorber la mayor cantidad de radiacion solar
posible dentro de la ZCE, con el propdsito de generar una alta fotocorriente ya que la
presencia del alto campo eléctrico en la ZCE arrastra los portadores generados dentro de
esta zona y adicionalmente contribuye a reducir las pérdidas de fotocorriente asociadas
a procesos de recombinacion en estados de interfaz. La capa absorbente es la mas
importante de la celda solar, debido a que ésta es la tinica capa activa del dispositivo,
donde se genera toda la fotocorriente.

La ventana Optica esta constituida por la capa buffer y la capa TCO (transparent
conducting oxide), su funcidon principal es la de facilitar que la mayor cantidad de
radiacion solar llegue hasta la capa absorbente y ademas formar el campo eléctrico en la
ZCE que da lugar a la diferencia de potencial entre los contactos del dispositivo. A su
vez, la capa buffer cumple la funcion de acople mecanico entre la capa absorbente y la
capa TCO; como la capa buffer tiene en general un alto coeficiente de absorcién, ésta
debe ser ultradelgada (del orden de 60 nm de espesor) para lograr que un alto porcentaje
de radiacion llegue a la capa absorbente. De otro lado, la capa TCO actia también
como contacto eléctrico superior transparente.

En dispositivos FV tipo heterojuntura, como es el caso de las celdas solares basadas en
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AI(S,Se), el mecanismo de transporte dominante es la recombinacién en estados
interfaciales, los cuales se forman como consecuencia de las tensiones mecanicas que se
producen debido a la diferencia entre las constantes de red del material tipo p y del
material tipo n. Por esta razdn es importante caracterizar estructuralmente estos
materiales para poder determinar la estructura cristalina y parametros de red.

3.2 Limite Teorico de la Eficiencia de Conversién de Celdas Solares de
Juntura Simple y Tipo Tandem

La eficiencia de conversiéon n de una celda solar de juntura simple se determina
dividiendo la potencia maxima generada por la celda entre la potencia de la radiacion

incidente y puede ser calculada a través de la siguiente relacion:

potencia generadapor la celda 1V, FFxV,.xIg.

(1)

- potencia de la radiacion incidente( Po) ~ Po Po

Donde: Iy Vi son la corriente y el voltaje en el punto de maxima potencia de la celda,
Isc es la corriente de corto circuito, V. el voltaje de circuito abierto y FF el factor de
llenado de la celda.

El limite tedrico de la corriente de corto circuito y del voltaje de circuito abierto pueden
ser calculados considerando una radiacion normalizada correspondiente a AM 1.5 y
asumiendo que todos los fotones con energia hv>Eg son absorbidos y convertidos en
pares electron-hueco, los cuales pueden ser colectados bajo condiciones de corto
circuito.

La densidad de corriente de corto circuito Jsc y el voltaje de circuito abierto Voc de la

celda, en funcién del gap de energia Eg del material absorbente pueden ser calculados a
través de las ecuaciones 2 y 3 [32].

Jse =0, [N, (E)E (2
E

g

Donde: Ny, es el flujo de fotones incidentes y Qq la eficiencia cuéntica global de la
celda.

J J J
qV,. :Eg+nkT1n(J—ph ; (J—ph+1z—ph) (3)

Donde: T es la temperatura en grados kelvin, n el factor de idealidad de diodo, J,; es la
densidad de corriente fotogenerada y Js es la corriente inversa de saturacion.

En la figura 7 son graficadas las curvas que resultan a partir de las ecuaciones (2) y (3).
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Figura 7: Limite teérico de la Jsc y del Voc en funcion del gap de energia del material
absorbente de la celda, bajo condiciones de iluminaciéon AM 1.5.

Se observa que la Jsc de las celdas de juntura simple decrece fuertemente al aumentar
Eg; este hecho constituye la principal limitante de este tipo de celdas. De otro lado se
observa que el V, aumenta al aumentar Eg, sin embargo no es claro cual es el valor de
Eg que permite llegar al limite tedrico superior de eficiencia. Para determinar este valor
es necesario hacer un célculo teorico de la eficiencia, el cual puede ser realizado usando
la relacion descrita en(4) [32].

04| N,.(E,)dE,
nE,)=—" V. (@)
[(E,N . (E,)dE,,

El voltaje maximo V,, se obtiene solucionando numéricamente la ecuacion:
(dP/ dV)V:Vm =0.

En la figura 8 se presenta el resultado del célculo tedrico de de la eficiencia de
conversion en funcion de Eg, para el caso de una celda solar de una sola juntura.
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Figura 8: Limite tedrico de la eficiencia de conversion 1 en funcion de E, para una celda solar
de una sola juntura.

Este resultado muestra que el limite tedrico de la eficiencia de conversion de celdas de
una sola juntura es cercano al 30% y se obtiene con celdas solares cuyo material
absorbente tiene un gap alrededor de 1.45 eV.

La eficiencia total de la celda tandem resultard ser la suma de las eficiencias de las
celdas constituyentes [32]:

Ui

n,(Eg)=>nlEg,) (5

i=1

La eficiencia de cada una de las celdas que constituyen la estructura tindem, se obtiene
usando los siguientes limites de integracion: Eg; a oo para la celda superior de gap Eg;,

E

Eg; a Eg; para la celda inmediatamente inferior..., g, @ E g, , baralaltima celda,

teniendo en cuenta la convencion Eg, > Eg, >...> Eg > FEg .

De esta manera, la eficiencia total de la celda tandem se obtiene al resolver
iterativamente la ecuacion 5, hasta que se obtenga el méximo valor para 1.

La figura 9 muestra curvas de la eficiencia teoérica calculadas para sistemas tandem de

dos junturas en dependencia del gap de energia de la celda superior e inferior
respectivamente [33].
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Figura 9: Curvas de eficiencia teorica total en funcién de los valores de Eg para las capas
absorbentes de las celdas superior ¢ inferior para una celda tandem de dos junturas.

De estos resultados se observa que para un sistema tandem de dos junturas, el limite
teorico de eficiencia es del 45 % para celdas tindem fabricadas apilando dos celdas con
gap de 1.75 eV (celda superior) y 1.15 eV (celda inferior).

Los materiales investigados en el marco de este trabajo AgInS, y AgInSe, poseen un
gap de energia de 1.94 eV (AgInS;) y 1.37 eV (AgInSe,); por consiguiente,
teodricamente es posible tener un limite tedrico de eficiencia del 37% aproximadamente
con celdas tandem fabricadas a partir de estos materiales.
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4. SINTESIS DE PELICULAS DELGADAS DE AgIn(S,Se); e In,S3

En esta seccion se describirdn los métodos usados para la sintesis de los compuestos
AgInS,, AgInSe, usados como capa absorbente en celdas solares tipo tindem y el
compuesto In,S; usado como capa buffer.

4.1 Sintesis de Peliculas Delgadas de AgInS; y AginSe;

Para la sintesis de los compuestos AgInS, y AgInSe; se usé el método de evaporacion
secuencial de especies precursoras metalicas en atmésfera de S (o Se) en un proceso de
dos etapas. La ruta quimica y los parametros de sintesis se seleccionaron teniendo en
cuenta los correspondientes diagramas de equilibrio de fases que se muestran en la
figura 13 [35, 36] y ensayos preliminares.

El diagrama de fases pseudobinario de la figura 13a muestra que el compuesto AgInS,
se puede formar haciendo reaccionar los compuestos binarios In,S; y Ag,S a
temperaturas menores que 1130 K manteniendo una proporcion molar de In,S; entre el
50 y el 80% respecto del Ag,S. Se observa que a temperaturas menores que 910 K se
favorece la formacion de la fase LT- AgInS, que crece con estructura tipo calcopirita
(tetragonal) y a temperaturas mayores que 910K se favorece la formacion de la fases
HT- AgInS; que crece con estructura ortorrombica.

De otro lado, el diagrama de fases pseudobinario de la figura 13b muestra que el
compuesto AgInSe, se puede obtener mediante reaccion de los compuestos binarios
Ag,Se e In,Ses. Se observa que la fase AgInSe, con estructura calcopirita se puede
obtener a temperaturas menores que 950K usando proporciones molares de In,Ses
alrededor del 50% respecto del Ag,Se.

TK
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1200 - -
RIET
a)
1000 - HT—Ag[[lSz
4 [T i
800 LT-AgInS»
| A
i
] ] ] ] ] 1 L} ]
AgS 20 40 60 80 In,S,
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Figura 13: Diagrama de fases pseudobinario de: a) sistema Ag,S - In,S3 y b) sistema Ag,Se
- In,Ses.

El crecimiento de peliculas delgadas de AgInS, y AgInSe; con estructura calcopirita se
realizo siguiendo la ruta quimica descrita anteriormente, la cual se materializd en la
practica mediante co-evaporacion de los precursores en un proceso de dos etapas.

1) En la primera etapa se formaron los precursores binarios In,S; (o In,Ses) mediante
co-evaporacion de In y S (o In y Se) manteniendo la temperatura del sustrato a
300°C y el flujo de In alrededor de 2.5 A/s. El flujo de S y Se se mantuvo constante
en 12 A/s, controlando las temperaturas de evaporacion del S y Se en
aproximadamente 135°C y 260°C respectivamente.

ii) En la segunda etapa, Agy S (0o Agy Se) son simultdneamente evaporados sobre la
capa formada en la primera etapa, manteniendo la temperatura del sustrato en
alrededor de 500°C y el flujo de Ag en 3 A/s; el flujo de S/Se se mantuvo constante
en 12 A/s como en la primera etapa. Las especies evaporadas durante esta etapa
reaccionan quimicamente con el compuesto formado en la primera etapa, dando
lugar a la formacion del compuesto ternario AgInS, (o AgInSe;). Finalmente, el
compuesto ternario formado es sometido a un proceso de recocido en ambiente de S
(o Se) por un tiempo aproximado de 60 minutos, con el fin de mejorar la
composicion quimica y la estabilidad del compuesto.

Durante el crecimiento de este compuesto se controlan electronicamente los principales
parametros de deposicion (temperatura de sustrato, temperatura de evaporacion del
azufre y del selenio y velocidad de deposicion del In y de Ag). La temperatura de
evaporacion y de sustrato se controla con un controlador de temperatura PID
(proporcional, integral diferencial) y la rata de deposicion de In/Ag se mide y controla
con un monitor de espesores que usa como sensor un cristal de cuarzo.

En la figura 14 a) se ilustra la rutina usada para la sintesis de peliculas delgadas de

AgInS; y AgInSe,, y en la figura 14 b) se muestra esquematicamente el sistema que se
empleo para la sintesis dichas peliculas.
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Figura 14: a) Rutina de sintesis empleada para crecer los compuestos AgInS, y AgInSe, y b)
diagrama del equipo utilizado para la deposicion de estas peliculas delgadas por el método de
co-evaporacion en dos etapas.

El sistema de deposicion estd compuesto por una camara de evaporacion que esta
conectada al sistema de vacio constituido por una bomba mecénica y una bomba
turbomolecular que permite trabajar a presiones del orden de 10° mbar. En la camara
se encuentran los siguientes elementos:

= Cuatro crisoles, en los cuales se colocan los elementos precursores (Ag, In, Sy
Se). La evaporacion de las especies metalicas se realiza con crisoles de
tungsteno, el S y el Se se evaporan usando celdas de efusion de acero inoxidable

y tantalo respectivamente.

= Un portamuestras calentado por radiacion proveniente de una resistencia de
grafito por la cual se hace pasar una corriente de 100A aproximadamente.

= Un sensor de cuarzo, el cual permite medir la tasa de deposicion y el espesor de
las especies evaporadas usando un monitor de espesores (Maxtec TM-400).

Como el flujo de S y Se debe ser mantenido constante controlando las temperaturas de
evaporacion, las peliculas de AgInS, y AgInSe, fueron crecidas manteniendo constante
la temperatura de evaporacion de S y Se, empleando un controlador PID (Eurotherm
3208), para establecer una relacion entre la velocidad de deposicion del S (o Se) medida
en el monitor de espesores y la temperatura respectiva de evaporacion, como se ilustra

en la figura 15.
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Figura 15: Velocidad de deposicion de S y Se en funcion de las temperaturas.

Para encontrar condiciones de preparacion que permitieran crecer peliculas delgadas de
AIS y AlSe con estructura calcopirita y propiedades adecuadas para su uso como capa
absorbente en celdas solares se hizo un estudio del efecto de los principales parametros
de sintesis (temperatura de sustrato, relacion de las masas de los precursores
evaporados, flujo de los precursores metalicos) sobre la fase, estructura cristalina y
propiedades Opticas y eléctricas, variando estos en un amplio rango. EIl estudio de
parametros se realiz6 usando el procedimiento que se describe a continuacion:

Inicialmente, la velocidad de deposicion de los precursores se varido como se indica en la
tabla 1, manteniendo contantes la temperatura de sustrato durante la primera y la
segunda etapa (en 300°C y 500°C respectivamente) y la relacion de masa mug/my, en
1.0. Empleando medidas de difraccion de rayos x (DRX) y de transmitancia espectral
como métodos de diagnostico, se encontrd que peliculas de AgInS, y AgInSe, con buenas
propiedades pueden ser obtenidas manteniendo la velocidad de deposicion de In y Ag en
alrededor de 2.5 A/s y 3.0 A/s respectivamente y las velocidades de S y Se en 12 A/s.
Subsecuentemente, la temperatura de sustrato, en la segunda etapa fue variada entre
400°C y 600°C manteniendo constantes los otros pardmetros como se indica en la figura
15. Finalmente, la relaciéon evaporada de masas mag/my, se vario entre 0.8 y 1.2
manteniendo constantes los otros parametros.

Tabla 1: Lista de parametros de deposicion y rangos de variacion empleados para llevar a cabo
el estudio de parametros para encontrar las condiciones Optimas de crecimiento de peliculas
delgadas de AgInS, (o AgInSe,) con estructura tipo calcopirita.

Parametros de Deposicién Primera Segunda
Etapa Etapa

Velocidad de deposicion de In (A/s) 2-4 -
Velocidad de deposicion de Ag (A/s) - 2-4
Velocidad de deposicion de Se (A/s) 12 12
Velocidad de deposicion de S (A/s) 12 12
Temperatura de sustrato (°C) 300 400 - 600
Relacion de masa evaporada de Ag con respecto a 0.77-1.2
la relacion de masa evaporada de In (mu/my,)
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4.2 Sintesis de Peliculas Delgadas de In,S;

El compuesto In,S; fue estudiado con el propodsito de emplearlo como capa buffer en
sustitucion del CdS utilizado generalmente en celdas y modulos solares basados en
materiales tipo calcopirita. La sustituciéon del CdS por compuestos tales como el In,S;
es conveniente por razones medioambientales ya que el CdS es altamente toxico y por

que el In,S; tiene un gap de energia mayor, lo cual da la posibilidad de obtener mayores
fotocorrientes.

Peliculas delgadas de In,S; preparadas por diferentes métodos tales como CBD
(chemical bath deposition), ALD (atomic layer deposition), sputtering y evaporacion del
compuesto se han empleado como capa buffer en celdas solares basadas en compuestos
tipo calcopirita [37,38].

Para la sintesis del sulfuro de indio se uso la ruta establecida en el diagrama de fases del
sistema In-S que se muestra en la figura 16 [39]. Este diagrama de fases muestra que la
fase In,S; se puede obtener a través de una reaccion quimica de S con In, usando una
masa de S en una proporcion del 70 % de la masa total. En el diagrama de fases de la
figura 16 también se observa que es posible obtener tres fases estables diferentes del
In,Ss (a- InyS3, B- InpSs y y- InyS;3) si la reaccion quimica ocurre en tres rangos de
temperatura diferentes. En este trabajo se hizo énfasis en el estudio de pardmetros para
crecer peliculas delgadas de sulfuro de indio en la fase B- In,S;, mediante co-
evaporacion de S e In, usando el mismo sistema usado para la deposicion de los
compuestos AIS y AISe mostrado en la figura 14b.
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Figura 16: Diagrama de fases del sistema In-S.

En la tabla 2 se muestran los pardmetros usados para la sintesis de peliculas delgadas de
In,S; y el rango de variacion estudiado.
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Tabla 2: Parametros de sintesis y rangos de variacion estudiados para la

peliculas delgadas de In,S; crecidas en la fase B.

fabricacion de

Parédmetros de Deposicion Rango de
Evporacién
Temperatura de sustrato (°C) 150 - 400
Temperatura de azufre (°C) 150
Flujo de In (A/s) 2.5-3.0
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados mas significativos que se obtuvieron en el
desarrollo de este trabajo, en particular los relacionados con el efecto de los parametros
de sintesis sobre las propiedades Opticas, eléctricas, estructurales y morfoldgicas de los
materiales investigados a partir de medidas experimentales de transmitancia espectral,
conductividad y voltaje Hall en funcion de la temperatura, microscopia de fuerza
atomica y difraccion de rayos-x y de simulacion teérica de los espectros de
transmitancia y difraccion de rayos-x. También se presentan resultados de la influencia
de parametros de sintesis sobre la composicion quimica y estado de oxidacion de
peliculas delgadas de AgInS, y AgInSe, a partir de medidas experimentales
espectroscopia de electrones Auger (AES), espectroscopia de fotoelectrones de rayos-x
(XPS).

Mediante correlacion de parametros de sintesis variados en un amplio rango con los
resultados de la caracterizacion se logré encontrar condiciones de sintesis que permiten
crecer estos compuestos con propiedades adecuadas para su uso como capa absorbente y
capa buffer en celdas solares de juntura simple y tipo tindem.

En la tabla 3 se presentan las técnicas usadas para caracterizar los materiales asi como
también las propiedades estudiadas y los parametros determinados a partir de la
caracterizacion respectiva.

Tabla 3: Técnicas de caracterizacion usadas para estudiar las propiedades Opticas, eléctricas,
estructurales y morfologicas de los materiales investigados durante este trabajo.

Material Metod_o dg, Propiedades Pardmetros determinados
caracterizacion
Transmitancia espectral Opticas Coef|0|§>’nte de absorcion %, indice de
refraccién n, gap de energia Eg.
Difraccion de Rayos X Estructura y fase cristalinas, constantes
Estructurales
(DRX) de red.
AglnS; Espectroscopia AUGER Analisis Composicion quimica superficial y en
AglnSe; y XPS quimico perfil de profundidad.
Microscopia de fuerza Morfoléaicas Morfologia superficial, tamafio de grano,
atémica (AFM) 9 rugosidad
1(_Jonduct|V|dad Y Vian VS Eléctricas | Movilidad y concentracion de portadores
Transmitancia Espectral Opticas Coef|C|_e'nte de absorcion & indice de
refracciéon n, gap de energia Eg.
In>S3 DRX Estructurales (I;:srz g estructura cristalinas, constante
AFM Morfolgicas Morfo!ogla superficial, tamafio de grano,
rugosidad
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5.1 Propiedades Estructurales

La difraccion de rayos X es la técnica mdas usada para investigar las propiedades
estructurales de sélidos, debido a que esta técnica permite obtener informacion de la
estructura cristalina (incluyendo las constantes de red, orientaciéon de monocristales,
orientacion preferencial de poli cristales, defectos, estrés, etc.) e identificarlas fases de
compuestos desconocidos.

Sin embargo, el uso del método de difraccion de rayos X para caracterizar
estructuralmente materiales en forma de pelicula delgada tiene limitaciones, debido a
que estas pueden crecer preferencialmente a lo largo de un determinado plano,
informacion que no es incluida en la base de datos PDF (powder diffraction files) ya
que ésta incluye solo informacion de difractogramas realizados a muestras en polvo
constituidas por granos orientados aleatoriamente.

Para mejorar la confiabilidad del andlisis de los resultados obtenidos a través de las
medidas de DRX realizadas en este trabajo empleando un difractémetro Shimadzu
XRD-6000, estos resultados se analizaron inicialmente usando la informacién reportada
en la base de datos PDF y luego el andlisis se complement6 con simulacion tedrica de
los difractogramas experimentales usando el paquete PowderCell para Windows que
permite hacer la simulacion usando un procedimiento basado en el método de
refinamiento de Rietveld [40].

En el refinamiento Rietveld la intensidad yj,de la i-ésima reflexion observada se
compara con la correspondiente intensidad yi. calculada asumiendo una minimizaciéon
de los residuales por el proceso de minimos cuadrados:

Szzwi(yio _yic)2 (6)

Donde: w;, esta dado por

-1
(wi ) = 0-1'2 = O-; + O-li (7)

Siendo o, la desviacion estandar asociada con el pico (usualmente basado en estadistica
de conteo) y o, estd asociado con la intensidad de la sefial de fondo (background, yiy).
Vic €s la suma de las contribuciones desde las reflexiones de Bragg cercanas y de la sefal
de fondo:

Vie :SkaLk‘Fk‘zG(Aeik )OkA+yib (8)
T

Donde: s es el factor de escala, L; es el factor de polarizacion de Lorentz para la
reflexion k, Fj es el factor de estructura, my es el factor de multiplicidad, 46;=26-2 6
donde 26, es el angulo de difraccion alrededor de una posicion de Bragg teodrica 26,
G(A6;y) es la funcidon del perfil para la reflexion. Oj es un término de orientacion
preferencial el cual se hace importante cuando no se tiene los cristales en la disposicion
aleatoria, 4 es un factor de absorcion, el cual depende del espesor de la muestra y de la
geometria de la difraccion.
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Dentro de los pardmetros que son ajustados por el refinamiento incluye las constantes
de red de la celda unitaria, la posicion atomica y los parametros que definen G(46;) y
Vib-

La determinacion de un modelo estructural apropiado para la funcién de perfil G(A46y)
es uno de los principales problemas en el anélisis de Rietveld. La forma de un pico de
difraccion depende de la fuente de radiacion, de la distribucion de longitudes de onda
del haz primario, de las caracteristicas del haz y el sistema de deteccion. Por lo tanto,
hay muchas opciones de funciones analiticas para la simulacion de la forma del pico:

/5 Gaussiana
S expl-c,x?) ( :

JzH,

b}
CIA 5V )
1+C,X; Lorentziana
ﬂ'Hk ( 1 zk) ( )
)’ .
: (1 +C, X, ) (Lorentziana modificada 1)
7,
C;A ( 5 VLS . .
1+C, X ik) (Lorentziana modificada 2)
k
2 Ve
nCi 2! G 2 .
——\+C, X, ) +U- exp\|-C,X; Con 0<n<1 (pseudo-Voigt
aH, ( 1 lk) ( U)\/;Hk p( 0 lk) n<l (p gt)
F(ﬂ) 2C4 2 YA
1+4C, X,
F( B0, 5) A, ( 4Lk ) (Pearson VII)

Donde: Cy=4in2, C;=4, C,=4(2"7-1), C3=4(2"7-1), C,=2"P-1 y Xy=AOw/H:.H; es el
ancho de pico a su altura media (FWHM) del k-ésima reflexion de Bragg, y I es la
funciéon gamma.

Se ve facilmente que la simulacion a través de la funcion de pseudo-Voigt presenta un
parametro de mezcla 7, el cual es el porcentaje de caracter Lorentziano de la forma del
pico. Si en la funcion Person VII £ toma alguno de los siguientes valores /, 2, o0, esta se
convierte en una funcion Lorentziana, Lorentziana modificada y Gaussiana
respectivamente. También es de utilidad la funcion de Voigt que es la circunvolucion
de las formas Gaussiana y de Lorentziana. El FWHM se considera que varia con el
angulo de dispersion. Cuando la forma del pico es Gaussiana, FWHM varia de acuerdo
con:

(FWEM), = (U tan? 0+ 7V tan6-w)2 (9)

Y cuando la forma del pico es Lorentziana, FWHM varia de la siguiente forma:
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(FWHM), = X an6+Y/ = (10)

U, V, W,ylo X, Y son parametros variables que pueden ser refinados en el perfil.

5.1.1 Propiedades Estructurales de Materiales Empleados como Capa
Absorbente (AgInS, y AginSey)

El efecto de la temperatura de sustrato (durante la segunda etapa) y la relacion de masas
ma,/my,, sobre la fase y propiedades estructurales de las peliculas de AgInS,, fueron
estudiadas a través de medidas de difraccion de rayos x.
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Figura 17: Difractogramas tipicos correspondientes a muestras de AgInS, depositadas variando
a) la temperatura de sintesis del sustrato (en la segunda etapa) entre 400°C y 550°C
(manteniendo contante la relacion de masas ma,/my, =0.89) y b) relacion de masas ma,/my, entre
0.77 y 1.13 (manteniendo la temperatura de sintesis en 500°C). Un difractograma simulado
teoricamente para una muestra de AgInS, con estructura tetragonal es incluido.

La figura 17 muestra difractogramas experimentales correspondientes a peliculas
delgadas de AglInS, fabricadas a temperaturas de sustrato entre 400°C y 550°C y usando
una relacion de la masa evaporada de Ag respecto a las masa evaporada de In (mag/myy)
variando entre 0.77 y 1.13. Los difractogramas experimentales son comprados con un
difractograma simulado tedricamente con ayuda del paquete de PowderCell. Empleado
los datos reportados en la base de datos ICDD (International Center for Diffraction
Data) y la informacién obtenida de la simulacion teodrica, se identificaron las
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fases presentes en las muestras estudiadas con un buen grado de confiabilidad.

Los resultados muestran que en general el compuesto AgInS, crece con una mezcla de
fases ortorrémbica y tetragonal; sin embargo se encontrd que las muestras preparadas a
500°C y con una relacion de masas mag/mi, de 0.89 crecen solo en la fase tetragonal,
con estructura tipo calcopirita (JCPDS #00 025 1330). La presencia de la fase InS;
también fue identificada en este tipo de muestras.

La figura 17 muestra adicionalmente que los difractogramas simulados tedricamente,
asumiendo que el compuesto crece en la fase tetragonal, se ajusta muy bien a los
difractogramas obtenidos experimentalmente, el compuesto crece con orientacion
preferencial (1 1 2).

Los calculos de las constantes de red indican que estos parametros se ven afectados por
las condiciones de crecimiento del compuesto. Los parametros de red de peliculas
delgadas de AgInS, crecidas en la fase tetragonal, calculados usando un procedimiento
basado en el método de refinamiento de Rietveld, son a = 5.8980A y b=11.1935A.

En figura 18 se comparan difractogramas experimentales correspondientes a peliculas
delgadas de AgInSe, fabricadas variando la temperatura de sustrato entre 400°C y
550°C y la relacion de la masa evaporada de Ag respecto a las masa evaporada de In
(mag/my, ) entre 0.8 y 1.2. Los difractogramas experimentales son a su vez comparados
con un difractograma simulado.

Los resultados revelan que las peliculas de AgInSe, preparadas a temperaturas entre 400
y 550°C usando una relacion de masas may/my, entre 1.0 y 1.2, crecen en la fase y-
AgInSe, (JCPDS # 00-038-0952) con estructura tetragonal tipo calcopirita, este
resultado concuerda con el obtenido a través de la simulacion tedrica. Por otro lado,
cuando las relaciones de masa may/my, son menores que 1.0, las peliculas tienden a
crecer con una mezcla de fases y- AgInSe; y B- InpSes (JCPDS # 00-035-1056).

Los célculos de las contantes de red empleando el refinamiento de Rietveld, indicaron
que estos parametros son afectados por las condiciones de crecimiento; peliculas de
AglnSe, depositadas a temperaturas entre 450 y 550°C, con relaciones de masa may/my,
variando entre 1.0 y 1.2, crecen en la fase y- AgInSe; con valores promedio de constante
de red: a=6.204 A y ¢ = 11.699 A, y las muestras crecidas a 400°C también crecen en
esta fase y- AgInSe;, pero con constantes de red: a=6.119 A y ¢ = 11.713A.
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Fig. 18: Difractogramas tipicos de peliculas delgadas de AgInSe, depositadas variando: a) la
temperatura de sintesis (en la segunda etapa) entre 400°C y 550°C, manteniendo contante la
relacion de masas my,/my, =1.00 y b) relacion de masas my,/my, entre 0.8 y 1.2, manteniendo la
temperatura de sintesis en 500°C. Un difractograma simulado teéricamente para una muestra de
AglInSe, con estructura tetragonal tipo calcopirita es incluido.

El valor mas pequeno en las constantes de red de AgInSe, en peliculas depositadas a
400°C, respecto a las muestras depositadas a temperaturas mayores, puede ser
responsable del desplazamiento de la longitud de onda de corte Ac observado en las
medidas de transmitancia espectral realizado a este tipo de muestras (ver figura 22).

5.1.2 Propiedades Estructurales de In,S; Usado como Capa Buffer

La figura 19 muestra difractogramas experimentales correspondientes a muestras de
In,S; depositadas sobre vidrio soda-lime por co-evaporacion variando la temperatura de
sustrato entre 150°C y 400°C. Las medidas de DRX revelan que las reflexiones
observadas en los difractogramas de las muestras estudiadas corresponden a la fase [3-
In,S; tetragonal (JCPDS #25-0390). Este resultado es ratificado mediante simulacion
teorica del difractograma de muestras crecidas en la fase tetragonal - In,Ss.
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Fig. 19: Difractogramas tipicos de peliculas delgadas de In,S; depositadas por co-evaporacion
variando la temperatura de sintesis entre 150°C y 400°C, también se incluye un espectro de
DRX simulado tedricamente.

Estos resultados indican que es posible crecer peliculas delgadas en la fase - In,S;
tetragonal por co-evaporacion de precursores a temperaturas de sustrato entre 150°C y
400°C; las constantes de red para B- In,S; son a= 7,62A y b= 32,33A. Las peliculas
delgadas de B- In,S; son adecuadas para ser usadas como capa buffer en celdas solares
basadas en AgInS, y AgInSe, debido a que tienen la misma estructura cristalina que las
capas absorbentes de AgInS, y AgInSe,. El crecimiento del In,S; a bajas temperaturas
(del orden de 150°C) reduce la interdifusion de especies entre las capas buffer y
absorbente, lo cual es necesario para obtener celdas solares de alta eficiencia.

Los resultados obtenidos del estudio con XRD permiten establecer los procesos
quimicos que dan lugar al crecimiento de los compuestos AgInS, y AgInSe; con
estructura tetragonal tipo calcopirita, a través de la co-evaporacion de precursores en un
proceso de 2 etapas como el descrito en la seccion 4.1.

La co-evaporacion de In y S (o In y Se) durante la primera etapa da lugar a la formacion
del compuesto -In,Ss (0 y-InySes).

La co-evaporacion de Ag y S (o Ag y Se) realizada durante la segunda etapa sobre la

capa formada durante la primera etapa, da lugar a dos procesos simultaneos; el primero
es la formacion del compuesto Ag,S (o AgxSe) y el segundo la formacion del
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compuesto ternario AgInS, ( o AgInSe;) mediante la reaccion de los compuestos [3-
In;Ss y AgsS (o y-InySes y AgaSe)

Las siguientes relaciones resumen las reacciones quimicas que dan lugar a la formacion
de los compuestos AgInS, y AgInSe; a través de la ruta quimica descrita arriba:

B—InS +Ag S —> 2A4gnS, (11)

y—1In,Se, + Ag,Se - 2AglnSe, (12)

5.2 Propiedades Opticas

Como las diferentes capas que conforman una celda solar deben responder
adecuadamente al espectro de la radiacion solar, es necesario investigar si efectivamente
estas tienen propiedades Opticas adecuadas para cumplir su funcidon especifica dentro
del dispositivo. Por ejemplo, la capa absorbente debe tener un alto coeficiente de
absorcion, mientras que la capa buffer que forma parte de la ventana Optica del
dispositivo no debe absorber la radiacién solar.

Las propiedades opticas de un material semiconductor se determinan generalmente a
través del conocimiento de sus constantes Opticas (indice de refraccion (n), coeficiente
de absorcion (a) y brecha de energia prohibida (gap de energia) Eg), las cuales pueden
ser obtenidas a partir de medidas experimentales de la transmitancia espectral y de
calculos teoricos usando modelos que tienen en cuenta los fenémenos de interferencia
observados en los espectros de transmitancia.

Swanepoel [41] desarrollo un procedimiento para calcular constantes Opticas de
peliculas delgadas de materiales semiconductores amorfos a partir de medidas de
transmitancia espectral y célculos teoéricos realizados usando expresiones matematicas
obtenidas haciendo aproximaciones basadas en un analisis de los efectos de
interferencia que se observan en los espectros de transmitancia como consecuencia de la
superposicion de los haces reflejados y transmitidos en las interfaces pelicula/aire y
sustrato/pelicula.

Basados en las expresiones obtenidas por Swanepoel para peliculas delgadas amorfas y
medidas experimentales de la transmitancia espectral, se desarrollé un método practico
para determinar las constantes Opticas de peliculas delgadas policristalinas como las que
se fabrican en nuestro laboratorio cuya transmitancia tiene un comportamiento
significativamente diferente a la de las muestras amorfas usadas por Swanepoel; este
método y el software usado para el célculo de las constantes Opticas fue desarrollado
previamente dentro del grupo [42].

5.2.1 Propiedades Opticas de los Materiales Usados como Capa
Absorbente (AgInS, y AginSey)

Las peliculas de AgInS, y AgInSe, fueron caracterizadas inicialmente a través de
medidas de transmitancia espectral, para estudiar el efecto de la temperatura de sustrato
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(durante la segunda etapa) y la relacién de masas ma,/my, sobre las constantes Opticas
(indice de refraccion n, coeficiente de absorcion oy el gap optico).

La figura 20 muestra espectros de transmitancia tipicos correspondientes a peliculas
delgadas de AglInS, fabricadas variando la temperatura de sustrato entre 400°C y 600°C
(con mpg/myy= 0.9) y la relacion de masas may/my, entre 0.77 y 1.13 (con T= 500°C).
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Figura 20: Espectros de transmitancia de peliculas de AgInS, mostrando el efecto de: a)
temperatura de sustrato en la segunda etapa y b) relacion de masas my,/my,.

Los resultados de la figura 20a muestran que las peliculas delgadas de AgInS, crecidas a
temperaturas menores de 500°C la transmitancia decrece significativamente,
probablemente debido a que bajo estas condiciones se forma una alta densidad de
defectos nativos (vacancias de Ag y defectos antisitio (Ag en posiciones del In)), como
consecuencia de una reaccion quimica incompleta de los precursores. Este hecho da
lugar a la generacion de estados en el gap que contribuye a la absorcion de fotones. De
otro lado, en la figura 20b se observa que peliculas de AgInS, con altas transmitancias
pueden ser obtenidas empleando una relacion de masas mag/my, entre 0.9 y 1.0; sin
embargo la transmitancia decrece cuando las peliculas delgadas de AgInS; son ricas en
Ag o en In. Este comportamiento parece ser causado por la absorcion se fotones a
través de estados en el gap del material asociados a impurezas donoras compensadoras,
generadas por vacancias de S y/o defectos antisitio.

También se observa en la figura 20 que la pendiente de las curvas de transmitancia de
las peliculas de AgInS, es pequena (la transmitancia crece suavemente) para longitudes
de onda mayores que la longitud de onda de corte Ac. Este comportamiento parece estar
asociado a absorcion de fotones via estados en colas de bandas, generados por defectos
estructurales del material (dislocaciones).
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En la figura 21 se grafican curvas de n vs A, a.vs. A y (athv)® vs hv correspondiente a
peliculas de AgInS, crecidas con estructura tetragonal; estos resultados fueron
determinados a partir de medidas de transmitancia espectral y calculos basados en un
procedimiento descrito en detalle en la referencia [43].
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Figura 21: Curvas de n vs. A, a vs. A, y (athv)® vs. hv correspondientes a una muestra
tipica de AgInS; (Tsus 500°C, ma,/my,: 0.9) crecidas con estructura tetragonal tipo
calcopirita.

Los resultados de la figura 21 revelan que las peliculas de AgInS, tienen un coeficiente
de absorcién o mayor que 10* cm™ (para long. de onda cercanas a la longitud de onda
de corte) y un gap optico Eg de 1.93eV, lo cual indica que son adecuadas para usarlas
como capa absorbente de la celda superior en un sistema tipo tdndem de dos junturas.
Los altos valores de o al parecer son debidos a la alta densidad de estados en las bandas
de este material que dan lugar a una mayor probabilidad de absorcién de fotones y
favorece la transicion fundamental de portadores.

La figura 21 muestra que el cambio del indice de refraccion en funcion de A obedece a
la ecuacion de Cauchy (n=(4+B)/2°) indicando que la dispersion en este tipo de
compuestos es normal. De otro lado se observa que el indice de refraccion es alto al
parecer debido al alto valor de constante dieléctrica de este material. En la literatura no
se encuentra informacion sobre el indice de refraccion para el compuesto AIS, este
resultado constituye un aporte importante que puede ser usado como referencia para
otros autores.

La figura 22 muestra espectros de transmitancia tipicos correspondientes a peliculas
delgadas de AgInSe, fabricadas variando la temperatura de sustrato entre 400°C y
550°C (con mpg/mpy=1.0) y variando la relaciéon de masas ma,/mp, entre 0.8 y 1.2
(manteniendo Tsus en 500°C). De las curvas de transmitancia graficadas en la figura 22
se puede afirmar que la temperatura de sintesis (segunda etapa) afecta
significativamente la transmitancia de las peliculas delgadas de AgInSe. Al igual que
en las peliculas delgadas de AgInS,, a temperaturas menores de 500°C la transmitancia
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decrece fuertemente, debido a la generacion de una alta densidad de defectos nativos
como consecuencia de una reaccion quimica incompleta.

La pendiente de las curvas de transmitancia de las peliculas de AgInSe, es mucho
mayor que la de las peliculas de AgInS,, indicando que el AgInSe, crece con mejor
calidad cristalografica que el AgInS,.

La longitud de onda de corte Ac de las peliculas de AglnSe, depositadas a 400°C se
desplaza hacia valores mas altos de A, lo que indica que la brecha optica disminuye
respecto a la de las muestras depositadas a temperaturas mayores.

Los resultados de la Fig. 22b muestran que la variacion de la relacion ma,/my, no afecta
significativamente los espectros de transmitancia de las peliculas de AlSe. El
corrimiento hacia valores menores de A observado en muestras preparadas con
mao/mp,= 0.8 indica que el gap de esta muestra es mayor que el de las muestras
preparadas con relaciones mag/my, mayores. Este comportamiento es probablemente
debido al hecho de que la muestra preparadas con mug/my= 0.8 es mucho mas delgada
(~400nm) que las otras muestras (~650nm). Por otro lado, la muestra con mpg/my,= 1.2
presenta una pequefia disminucion de la transmision (para A>1600nm); este
comportamiento puede ser debido a que el exceso de plata genera centros de absorcion
de fotones asociados a defectos nativos tales como vacancias de In.
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Figura 22: Espectros de transmitancia de peliculas de AgInSe, mostrando el efecto de la
variacion de: a) temperatura de sustrato en la segunda etapa y b) relacion de masas muy/my,.
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Fig. 23: Curvas de n vs. A, o vs. A, y (ahv)® vs. hv correspondientes a peliculas delgadas de
AglnSe,.

El Se posiblemente favorece los procesos de absorcion; lo que implica que el
coeficiente de absorcion sea muy alto, lo que es apropiado para este tipo de materiales
que se emplean como capa absorbente. El comportamiento de n es diferente, esto puede
estar asociado a que la conductividad del AlSe sea mayor que la de peliculas de AIS.

En la figura 23 se muestran curvas de n vs. A, o vs. A, y (ahv)® vs. hv correspondientes
a peliculas delgadas de AgInSe. De estos resultados vale la pena destacar los siguientes
hechos:

1) El indice de refraccion de las peliculas de AgInS, es mayor que el de las
muestras de AgInSe;; este comportamiento puede ser explicado por el hecho
que las peliculas de AgInS; tienen un menor valor de o comparado con el de
las peliculas de AglnSe:.

ii) El coeficiente de de absorcion de las peliculas delgadas de AgInSe; es mayor
de 10% cm™ (para long de onda alrededor de L) y su gap 6ptico Eg es igual a
1.37 eV. Este resultado muestra que las peliculas de AgInSe; crecidas en el
desarrollo de esta tesis doctoral tienen propiedades adecuadas para ser
empleadas como capa absorbente de la celda inferior en un sistema tipo
tandem de dos junturas.

Célculos teodricos de la eficiencia de conversion realizados para celdas solares tipo
tandem de dos junturas, revelan que una eficiencia limite del 45% puede ser obtenida si
el gap de la celda superior es de 1.75 eV y el de la celda inferior es de 1.15 eV [34].
Estos célculos también predicen una eficiencia limite cercana al 37% para celdas solares
empleando AgInS, (Eg= 1.93eV) como celda superior y AgInSe; (Eg= 1.37¢V) como
celda inferior.
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5.2.2 Propiedades Opticas de In,S; Usado como Capa Buffer

En la figura 24 se muestran curvas de transmitancia correspondientes a peliculas
delgadas de In,S; crecidas por co-evaporacion de In y S, variando la temperatura de
sustrato entre 150°C y 400°C. La figura 24 muestra también curvas de transmitancia
correspondientes a peliculas delgadas de In,S; de diferentes espesores, depositadas a
300°C. El espesor de dichas muestras se midi6 empleando un perfilometro de la
compaiia Veeco Dektak 150 y dichos valores fueron usados en el calculo de las
constantes Opticas.

Se observa que en general la transmitancia no es significativamente afectada por la
temperatura de sintesis, la longitud de onda de corte Ac se desplaza hacia mayores
valores de A cuando el espesor aumenta.

El desplazamiento de Ac es causado por un cambio en la estructura de bandas de las
peliculas delgadas de In,Ss al parecer asociado al aumento de espesor, induciendo a un
agrupamiento de los dtomos que aumenta el nivel de solapamiento de los orbitales
moleculares (gap menor). Se pudo observar que las medidas de difraccion de rayos-x
indicaron que el espesor de las peliculas de In,S; no afecta ni su fase ni su estructura
cristalina. Cuando el espesor de las peliculas de In,S; aumenta de valores del orden de
60 nm en el cual estas estdn en la etapa de coalescecncia, a valores del orden de los
micrometros en el cual una capa continua es formada, se produce un cambio en el ancho
de las bandas de valencia y conduccién inducido por cambio en la integral de
sustitucion.  En peliculas muy delgadas (<100 nm) la interaccion entre nubes
electrénicas de dtomos vecinos es pequefia lo cual da lugar a un valor de integral de
sustitucion pequefio y por consiguiente a bandas de energia de ancho pequefio; esto a su
vez da lugar a un gap de energia Eg grande. Por el contrario, cuando el espesor de la
pelicula es del orden de los micrometros, la distancia interatémica disminuye generando
una interaccion fuerte entre nubes electronicas que da lugar a bandas anchas y por
consiguiente a un gap de energia menor que el de las peliculas de espesor pequeiio.

En la figura 24c se muestra la curva de (ahv)” vs hv, donde se puede observar que el
gap Eg para muestras de In,S; es de 2.75 eV.
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Figura 24: Espectros de transmitancia de peliculas de In,S; variando: a) temperatura de
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sustrato entre 150°C y 400°C y b) espesor entre 60 nm y 760 nm. c¢) curva de (athv)” vs. hv
indicando el valor de E, de las peliculas del In,S; crecida a 300°C con un espesor de 760 nm.

5.3 Caracterizacion Morfologica

Los materiales investigados fueron caracterizados a través de medidas de microscopia
de fuerza atomica (AFM) con el proposito de estudiar el efecto de parametros de sintesis
sobre las propiedades morfologicas determinada por imagenes superficiales que dan
informacion de la topografia de la muestra y de la forma y tamafio de grano.

La microscopia de fuerza atomica es una técnica de obtencion de iméagenes superficiales
de una muestra por medio del seguimiento de la deflexion de un dispositivo de pivote
llamado cantiléver en el cual se encuentra una punta en posicion vertical, la cual hace
las veces de sonda (tip probe); ésta ultima es la que interacttia con los atomos de la
superficie de la muestra. La deflexion de la punta o tip producida por fuerzas de tipo
atomico (Fuerzas de Van Der Waals) producidas por la interacciéon de atomos de la
muestra con atomos del tip se rastrea mediante un sistema Optico que envia un haz de
laser hacia el extremo del cantiléver donde estd colocado el tip; la reflexion de ese haz
sobre el cantiléver se hace llegar a un sensor de fotodiodo que registra el cambio de
posicion vertical del cantiléver como un cambio en la posicion del haz laser sobre el
sensor de posicion. De esta forma es posible generar una imagen de la topografia de la
superficie del material. Esta imagen puede ser analizada con un software proporcionado
por el fabricante (PSI ProScan Image Processing), que da informacion de la morfologia
de la superficie (tamafio de grano, rugosidad). Un esquema del equipo utilizado en
AFM se muestra en la figura 25.
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Figura 25: Configuraciéon basica de
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Atémica (AFM).
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5.3.1 Caracterizacién Morfolégica de los Materiales Usados como Capa
Absorbente (AgInS, y AginSey)

Las imagenes AFM de las figuras 26 y 27, muestran la influencia de la temperatura de

crecimiento (2* etapa) y de la relacion de masas ma,/my, sobre la morfologia superficial
y el tamafio de grano de peliculas de AgInS, y AglnSe,.
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Figura 26: Imagenes de AFM correspondientes a peliculas de AgInS, mostrando el efecto de a)
la relacion de masas may/my, y b) la temperatura de crecimiento (2° etapa), sobre la morfologia y
el tamafio de grano.
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Figura 27: Imagenes de AFM correspondientes a peliculas de AgInSe, mostrando el efecto de
a) la relaciéon de masas ma,/my, y b) la temperatura de crecimiento (2* etapa), sobre la
morfologia y el tamafio de grano.

Los resultados muestran que tanto la relacién de masas ma,/my, como la temperatura de
crecimiento afectan significativamente las morfologia de ambos compuestos. Las
peliculas de AgInS; y AgInSe; crecidas a temperaturas bajas (<500°C) presentan granos
de tamafio grande formados por un cluster de pequeiios granos; cuando la temperatura
de crecimiento aumenta, el tamafio de grano disminuye para ambos tipos de muestras;
este comportamiento puede ser atribuido a un incremento de la energia térmica de los
atomos a medida que se aumenta la temperatura de crecimiento, favoreciendo el
crecimiento columnar que disminuye el solapamiento de granos.

También se observa que el tamafio de grano en ambos tipos de muestras disminuye al
aumentar la relacion de masas may/my,. En este trabajo no se hicieron estudios
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para explicar las causas de este comportamiento, sin embargo este resultado indica que
la disminucién del contenido de In favorece la formacion de clusters (pequefios cristales
agrupados en racimos) en las peliculas de AgInS, y AgInSe,. Las medidas de AFM
también revelaron que, en general, el valor promedio de tamafio de grano de las
peliculas AgInSe, es ligeramente mayor que el de las peliculas AgInS,.

5.3.2 Caracterizacion Morfoldgica de In,S; Usado como Capa Buffer

La figura 28 muestra imagenes AFM tipicas de peliculas delgadas de In,S; crecidas
sobre vidrio soda-lime con espesores variando entre 110 y 760 nm. La figura 28 muestra
adicionalmente una curva de tamafio de grano en funcion del espesor.
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Figura 28: Imagenes AFM correspondientes a peliculas de In,S; crecidas por co-evaporacion
(Ts=300°C) sobre vidrio soda-lime con diferentes espesores a) 110nm, b) 180 nm y ¢) 760 nm.
Una grafica de tamafio de grano en funcion del espesor también es incluida.

Se observa que las peliculas delgadas de In,S; con espesores adecuados para ser usadas
como capa buffer (<100 nm) tienen tamafios de granos muy pequeiios (del orden de 110
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nm); sin embargo el tamafio de grano aumenta significativamente al aumentar el espesor
debido a que durante el crecimiento se hace transicion de etapa de coalescencia
caracterizado por granos pequefios a la etapa de formaciéon de una capa continua
caracterizada por granos de mayor tamaio.

5.4 Caracterizacion Eléctrica

La influencia de las condiciones de sintesis sobre las propiedades eléctricas de peliculas
delgadas de AgInS, y AgInSe, fueron estudiadas a través de medidas de conductividad
eléctrica y voltaje Hall en dependencia de la temperatura.

Previo a las medidas de conductividad y voltaje Hall, se hizo un estudio para encontrar
un metal que hiciera contacto 6hmico con las peliculas de AgInS, y AgInSe,. Para esto
se hicieron medidas de I vs V del sistema Metal/AgInS, o Metal/AgInSe;, usando
contactos metalicos de Ag y Au depositados por sputtering DC de magnetron. Se
encontr6 que el Au hace contacto 6hmico con el AgInS, y Ag con el AgInSe;.

Las figuras 29 y 30 muestran el diagrama de bloques de los sistemas empleados para
medir conductividad eléctrica y voltaje Hall en funcion de la temperatura (entre 90 y
650 K).

Médulos Field - Point

Computador
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Camara

de vacio | B0

Figura 29: Sistema empleado para realizar las medidas de conductividad en funcion de la
temperatura.

El sistema de medida de la conductividad eléctrica estd conformado por una camara con
sistema de prevacio, una unidad de calentamiento y enfriamiento de la muestra y un
sistema de medicion de voltaje y corriente con adquisicion automatica de datos a través
de un instrumento virtual desarrollado usando como software el paquete LabVIEW y
como hardware, un moédulo FP1000 de la National Instruments usado para la
adquisicion y procesamiento de los datos.
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Figura 30: Equipo empleado para realizar las medidas de Voltaje Hall en funcion de la
temperatura.

El sistema de medida de voltaje Hall estd constituido por una camara conectada a un
sistema de prevacio, un sistema de calentamiento y enfriamiento de la muestra y el
sistema de medicion de voltaje Hall. Este Gltimo estd conformado a su vez por una
tarjeta Hall modelo 7065 con sistema de conmutacion (Switch System) modelo 7001 de
la firma Keithley. La geometria de los contactos empleados para las medidas de voltaje
Hall es cuatro puntas que forman un cuadrado, estas estan separadas simétricamente 1
cm.

Con las medidas de conductividad y voltaje Hall se calculan la concentracion de
portadores y la movilidad de acuerdo a un procedimiento experimental desarrollado por
la firma Keithley basado en el método de Van Der Paw y la norma ASTMF76; este
procedimiento se describe detalladamente en la referencia [44].

5.4.1 Medidas de Conductividad en Dependencia de la Temperatura

Las figuras 31 y 32 muestran curvas tipicas de variacion de la conductividad eléctrica en
dependencia de la temperatura, de peliculas delgadas de AgInS, y AgInSe, fabricadas
variando la temperatura de sintesis y la relacion de masas mu./my,. Los resultados
muestran un aumento de la conductividad con el incremento de la temperatura,
indicando un comportamiento tipico de materiales semiconductores. De otro lado, las
curvas de ¢ vs T revelan los siguientes hechos:

1) La peliculas delgadas de AgInSe, son en general mas conductoras que las de
AgInS,; este comportamiento parece estar asociado a la formacion de una
mayor densidad de vacancias de S en las muestras de AgInS, que de

39



vacancias de Se en las muestras de AglnSe,. Como las vacancias de S y Se
dan lugar a impurezas donoras, se produce un mayor grado de compensacion
de la conductividad tipo p en el AgInS, que en el AgInSe;.

i1) Las curvas de o vs T presentan en la region de bajas temperaturas una
pendiente muy pequefia en comparaciéon con la observada en el rango de
altas temperaturas, indicando que el transporte eléctrico es afectado por dos
mecanismos diferentes.
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Figura 31: Curvas de o vs T correspondiente a peliculas delgadas de AgInS, crecidas por co-
evaporacion variando: a) temperatura de sustrato y b) la relacion de masas mag/my,.
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Figura 32: Curvas de ¢ vs T para peliculas de AgInSe, crecidas variando a) temperatura de
sustrato y b) variando relacion de masas mag/my,.
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1) El incremento de la temperatura de sintesis da lugar en general a una
disminucién de la conductividad tanto en las peliculas delgadas de AgInS,
como AgInSe,. Este comportamiento parece ser debido a un aumento de
vacancias de S y Se causado por aumento en la reevaporacion de S y Se al
aumentar la temperatura de sustrato. La generacion de vacancias de S/Se
generan impurezas donoras que compensan la conductividad tipo p.

iv) El incremento de la relacion de masas ma,/my, induce un incremento de la
conductividad tanto en las peliculas delgadas de AgInS, como AglnSe,.
Este comportamiento podria ser causado por un aumento de la densidad de
impurezas aceptoras asociadas a formacion de vacancias de Ag en muestras
ricas en In y a defectos antisitio de Ag (Agy,) en muestras ricas en Ag.

Varios mecanismos pueden afectar simultaneamente el transporte eléctrico, sin embargo
para analizar los resultados de las figuras 31 y 32, se asume que un solo mecanismo
domina en el rango de bajas temperaturas y uno diferente en el rango de altas
temperaturas.

Se encontrd que en la region de altas temperaturas (temperaturas mayores a 400 K), la
conductividad o de los dos tipos de muestras puede expresarse como:

o(T) =0, exp[— (Ep _EV)/kT] (13)

Este resultado indica que a altas temperaturas la conductividad estd dominada por
transporte de portadores en estados de la banda de valencia (cominmente denominados
estados extendidos). El factor pre-exponencial oy depende de la temperatura ya que es
igual a gpu, y la movilidad p es afectada por procesos de dispersion que dependen de la
temperatura. Sin embargo, como el cambio de la conductividad con la temperatura es
mas fuertemente afectado por el factor exponencial, se puede asumir a G, como
constante. Bajo esta aproximacion, la energia de activacion Ex = E¢ — Er esta dada por
la pendiente de la curva de /n ¢ en funcidén de /7, y el intercepto con el eje y da el
factor pre-exponencial G,

Las figuras 32 y 33 muestran curvas de /n (o) vs 1000/T construidas con datos de las
figuras 30 y 31. Se observa que en la regién de altas temperaturas (T>400K) estas
curvas presentan un comportamiento lineal, lo que demuestra que en el rango de altas
temperaturas, la conductividad de las peliculas delgadas de AgInS, y AgInSe, esta
dominada por el transporte de portadores en estados extendidos de la banda de valencia.
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Figura 32: Curvas de /n (o) vs 1000/T correspondiente a peliculas de AgInS, crecidas variando:
a) temperatura de sustrato y b) variando relacion de masas mu,/my,.
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Figura 33: Curvas de In (o) vs 1000/T correspondiente a peliculas delgadas de AgInSe, crecidas
variando a) temperatura de sustrato y b) variando relaciéon de masas myy/myy.

Los resultados de las figuras 32 y 33 muestran adicionalmente que la energia de
activacion Ex (Ea= Ec — Ep, energia que necesita una impureza donora o aceptora para
ionizarse y posteriormente llegar a alguna de las bandas para contribuir al proceso de
conduccion), tanto de las peliculas delgadas de AgInS, como de las peliculas de
AglnSe,, es afectada por las condiciones de deposicion. En la figura 34 se muestran
curvas de variacion de E5 en dependencia de la temperatura de sustrato y de la relacion
mae/My, para muestras de AgInS, y AgInSe;.
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Figura 34: Variacion de E, en dependencia de la temperatura de sintesis (durante la segunda
etapa) y de la relacion de masas myy/my, para peliculas de a) AgInS, y b) AglnSe,.

Los resultados de las curvas de E4 Vs Tsus, Eq VS myg/my, 'y de In (o) vs 1000/T revelan
adicionalmente los siguientes hechos:

i)

iii)

Las peliculas de AgInS, presentan energias de activacion, asociadas al
parecer a impurezas aceptoras generadas por vacancias de Ag (Vag) en
muestras ricas en In o a defectos antisitio de Ag (Ag,) en muestras ricas en
Ag.

Algunas muestras de AgInSe, presentan dos energias de activacion
diferentes indicando la presencia simultanea de dos tipos de defectos nativos,
que podrian ser, Va, y el defecto complejo (Vag, Inag) en muestras ricas en
In o el defecto antisitio Agy, en muestras ricas en Ag.

En ambos tipos de muestras E, aumenta al aumentar la temperatura de
sintesis, indicando un desplazamiento del nivel de Fermi hacia el interior del
gap de energia. Este comportamiento es al parecer causado por una
reduccion de la densidad de impurezas aceptoras como consecuencia de la
compensacion de estas con impurezas donoras generadas por vacancias de S
(o Se). Al aumentar la temperatura de sustrato Ts aumenta la densidad de
vacancias de S y Se dando lugar a una reducciéon de la densidad neta de
impurezas aceptoras.

En ambos tipos de muestras la £, disminuye al aumentar la relacion mag/myy,
indicando un desplazamiento del nivel de Fermi hacia el borde superior de la
banda de valencia. Este comportamiento es causado por el incremento de la
densidad de impurezas aceptoras con el aumento del contenido de Ag en las
muestras.
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En el rango de bajas temperaturas (menores de 250 K), las curvas de ¢ en funcion de T
se ajusta bastante bien a la expresion:

A
0 =0, eXP(—W) (14)

Indicando que la conductividad esta predominantemente afectada por transporte a través
de estados localizados; en este caso, segun el modelo de Davis — Mott [45] los
portadores se pueden mover entre estados por procesos de tunelamiento asistidos por
fonones. Este tipo de transporte denominado Hopping de rango variable (VRH Variable
Range Hopping), ha sido observado en semiconductores amorfos y en semiconductores
cristalinos altamente dopados o con un alto grado de compensacion a bajas
temperaturas.

De acuerdo a la derivacion de Davis — Mott [46]:

e’ [N(EF)]1/2

“osm)2 M per (15)

0y

ﬂ ]1/4

=tvE)

(16)

Donde: N(EF) es la densidad de estados localizados y f es una cantidad que representa
la caida de la funcion de onda en el sitio. Inicialmente los parametros f y N(Er) pueden
ser derivados de la pendiente de la grafica de Info(T)T"] en funcién de T y del
intercepto en T"=0, respectivamente.

Los parametros f y N(Er) estan relacionados con los denominados parametros Hopping
(rango hopping R y energia de activacion hopping W) a través de las siguientes
relaciones [46]:

3

=—=
47R°N(Ey) (17

R= {;} (18)
87AN(E;) kT

Para corroborar que en la region de bajas temperaturas los portadores se mueven a
través de estados localizados mediante el mecanismo de transporte VRH, se realizaron
curvas de In (oT"?) vs. T"”. El comportamiento lineal de estas curvas (ver figuras 35 y
36) indica que en el rango de bajas temperaturas, el transporte de portadores en
peliculas delgadas de AgInS, y AgInSe; es dominado por el mecanismo Hopping de
rango variable.
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Figura 35: Curvas de Info(T)T"?] vs T"* para muestras de AgInS, crecidas variando: a)
temperatura de sustrato (durante la 2* etapa) entre 400 y 600 °C y b) la relacion de masas
ma,/my, entre 0.78 y 1.13.
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Figura 36: Curvas de Info(T)T"] vs T"* para muestras de AgInSe, crecidas variando: a)
temperatura de sustrato (durante la 2* etapa) entre 400 y 550 °C y b) variando ma,/my, entre 0.8

y 1.22.

Los resultados mostrados en las figuras 35 y 36 revelan adicionalmente los siguientes

hechos:

i)

La pendiente de las curvas de In/o(T)T 21 s T correspondientes a
peliculas delgadas de AgInS, es afectada por las condiciones de sintesis
(temperatura de sustrato y relacion mag/mp,). Por el contrario en muestras
de AgInSe, no se observa un efecto significativo de las condiciones de
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sintesis sobre esta pendiente. Esto indica que el pardmetro S y por
consiguiente el rango hopping R es mas fuertemente afectado por las
condiciones de sintesis de las peliculas de AgInS, que en las peliculas de
AglnSe;.

1) El intercepto con el eje y de las curvas de In/o(T)T 12 Jvs T 1% o5 afectado por
las condiciones de sintesis tanto en peliculas delgadas de AgInS, como en
peliculas de AgInSe,. Esto indica que el pardmetro N(Er) y por consiguiente
el rango hopping R y la energia de activacion hopping W son afectados por
las condiciones de sintesis en ambos tipos de muestras.

5.4.2 Calculo de la Concentracion py la Movilidad u de Portadores

La concentracion de portadores p y la movilidad x de los huecos en las peliculas de
AglInS, y AgInSe, fueron determinadas a partir de medidas de coeficiente Hall (Ry) y de
la conductividad eléctrica a temperatura ambiente, en un sistema que estd conectado a
una camara de prevacio (empleando los sistemas mostrados en las figuras 29 y 30). La
concentracion de portadores p se calculo utilizando la relacion:

1
= 19
p R, (19)
En la cual, Ry se define como:
R, = Vo (20)
IXBZ

De donde:

Vu. es el voltaje Hall

o: es el espesor de la muestra

Iy: es la corriente aplicada a la muestra

Bz: es el campo magnético aplicado perpendicular a la corriente.

La movilidad Hall x se calculé empleando la relacion:

O
u=2 @1
nq

Las curvas presentadas en las figuras 37 y 38 muestran resultados relacionados con la
influencia de la temperatura de sintesis y de la relacion de masas ma,/my, sobre la
movilidad y la concentracion de portadores de peliculas delgadas de AgInS, y AglnSe..
Estas medidas se hicieron a temperatura ambiente, en alto vacio.
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Figura 37: Variacion de la conductividad o, concentracion de portadores p y movilidad x, para
muestras tipicas de AgInSe, crecidas variando a) temperatura de sustrato (con may/m;,=1.0) y b)
relacion de masas my,/my, (con Tg,= 500°C).

Los resultados de las curvas mostradas en la figura 37 revelan los siguientes hechos:

i)

La conductividad de las peliculas de AgInSe, decrece al aumentar la
temperatura de sintesis como consecuencia de una disminucion de la
movilidad y de la concentraciéon de portadores. La disminucion en la
concentracion de portadores al aumentar la temperatura de sustrato es
causada por un incremento del grado de compensacion con impurezas
donoras asociadas a vacancias de Se. La disminucion de la movilidad con el
aumento de la temperatura de sustrato estd asociado a una disminucion del
tamafio de grano al aumentar la temperatura de sustrato (ver fig. 27).

La conductividad de las peliculas de AgInSe, aumenta al aumentar la
relacion mug/my, como consecuencia de un incremento de la movilidad y de
la concentraciéon de portadores. EI aumento de la concentracion de
portadores al aumentar la relacion ma,/my, es causada por un incremento de
la densidad de impurezas aceptoras generadas por defectos nativos (Vag,
Agr,) al aumentar la relacion mpg/my,. El incremento de la movilidad al
aumentar la relacion ma,/my, entre 0.8 y 1.0 parece estar asociada con una
reduccion de vacancias de Ag, mientras que la disminucién de la movilidad
con el aumento de la relacion mag/my, entre 1.0 y 1.2 es al parecer causado
por dispersion de portadoras con impurezas aceptoras (Agp) ionizadas,
teniendo en cuenta que la densidad de impurezas aceptoras aumenta al
aumentar la relacion mug/mp.
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Figura 38: Variacion de la conductividad o, concentracion de portadores p y movilidad u, para
muestras tipicas de AgInS, crecidas variando. a) temperatura de sustrato (con muy/my= 0.89) y
b) relacion de masas may/my, (con Tsy= 500°C).

Del comportamiento de las curvas mostradas en la figura 38 vale la pena destacar los
siguientes resultados:

1) Las peliculas delgadas de AgInS, presentan conductividades
significativamente menores que la de las peliculas de AglnSe;, debido
principalmente a que las muestras de AgInS; tienen una concentracion de
portadores mucho menor que las que presentan las muestras de AgInSe,,
causado por el alto grado de compensacion de impurezas donoras que se
produce en las peliculas de AgInS, asociado con la alta densidad de
vacancias de S generadas por la alta velocidad de re-evaporacion de S. La
alta densidad de vacancias de S es a su vez responsable de la baja movilidad
de las peliculas de AgInS, en comparacion con la de las peliculas de
AglnSe;.

1) La conductividad de las peliculas de AgInS, aumenta al aumentar la
temperatura de sintesis como consecuencia de un incremento de la movilidad
de portadores. La disminucién de la concentraciéon de portadores al
aumentar la temperatura de sustrato es causada por un incremento del grado
de compensacion con impurezas donoras generadas por vacancias de S. El
incremento de la movilidad con el aumento de la temperatura sustrato podria
ser atribuido a una disminucion de la intensidad de la dispersion de
portadores por interaccidon con impurezas aceptoras ionizadas, teniendo en
cuenta que la densidad de impurezas aceptoras decrece al aumentar la
temperatura de sustrato.

1ii) La conductividad de las peliculas de AgInS, aumenta al aumentar la relacién
ma/my, como consecuencia de un incremento de la movilidad y de la
concentracion de portadores. El aumento de la concentracion de portadores
al aumentar la relacidn ma,/my, es causada por un incremento de la densidad
de impurezas aceptoras generadas por defectos nativos (Vag, Agm) al
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aumentar la relacion ma,/my,. El incremento de la movilidad de muestras
preparadas usando una relacion ma,/my, <l parece estar asociada a una
reduccion de vacancias de Ag, mientras que la disminucién de la movilidad
observada en muestras preparadas con ma,/my, > 1 podria ser causado por un
incremento de la intensidad de la dispersion de huecos por interaccion con
impurezas aceptoras ionizadas, teniendo en cuenta que la densidad de
impurezas aceptoras aumenta al aumentar la relacion mag/myy.

En las figuras 39 y 40 se grafican curvas de conductividad, concentracion de portadores
p y movilidad ¢ en dependencia de la temperatura, realizadas con peliculas delgadas
tipicas de AgInS, y AgInSe, preparadas a temperatura de sustrato de 500°C (durante la
2% etapa) y con una relacion de masas may/my, de 0.89 y 1.0 respectivamente.
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El comportamiento de las curvas de 6 vs T, p vs Ty u vsT mostradas en las figura 39 y
40 revelan los siguientes resultados:

i)

iii)

La variacion de la conductividad, movilidad y concentracion de portadores
en dependencia de la temperatura de peliculas delgadas de AgInS, tienen un
comportamiento similar a la de las peliculas de AgInSe,, indicando que la
conductividad y la movilidad en ambos tipos de compuestos estd afectada
por los mismos mecanismos de transporte y de dispersion.

En el rango de bajas temperaturas (T< 250K) la conductividad ¢ de ambos
tipos de muestras es muy pequeia debido a que estas presentan bajos valores
de concentracion de portadores p y de movilidad g, lo cual es caracteristico
de transporte de portadores por Hopping de rango variable, a través de
estados localizados.

A temperaturas del orden de 300 K, se observa un incremento fuerte de la
conductividad debido también a un fuerte incremento en la concentracion de
portadores p y en la movilidad u. Este comportamiento es explicado por el
hecho de que en este rango de temperaturas ocurre una transicion del
transporte de portadores via estados localizados a transporte via estados
extendidos en ambos tipos de muestras. A altas temperaturas la
concentracion de portadores aumenta fuertemente debido a excitacion de
electrones de estados extendidos en la banda de valencia a estados de
impurezas aceptoras. En la transicion de baja temperatura a alta
temperatura, la movilidad se incrementa debido a que la movilidad en
estados extendidos es mucho mayor que en estados localizados; el
decrecimiento subsecuente de la movilidad, observado a medida que la
temperatura se incrementa, es debido a un incremento en la intensidad de la
dispersion de huecos con fonones asociados a vibraciones de la red.

50



5.5 Andlisis AES y XPS

El analisis AES y XPS para las muestras de AgInS, y AgInSe, fue realizado con un
sistema ESCA/SAM Perkin-Elmer modelo 560. Para las medidas de XPS se us6 como
fuente de fotones la linea AlKa (hv=1486.6 e¢V) y las energias de enlace fueron
calibradas usando la linea de C 1s a 284.6 eV. El perfil de profundidad se realiz6
erosionando las muestras con un cafién de iones de Ar' durante 30 y 60 min para
obtener informacion acerca de la composicion quimica en diferentes profundidades.

Para obtener la composicion quimica de cada uno de los elementos se empleo la

ecuacion:
S
Co= "2 (22

e

1

Donde:

Cx es la concentracion del elemento X.

Ix es amplitud pico a pico de la sefial Auger dN(E)/dE, donde N(E) es la distribucion de
energia de la intensidad de electrones Auger.

Sx es el factor de sensibilidad del elemento X, respectivamente, y la sumatoria se hace
sobre todos lo elementos presentes.

Las graficas correspondientes a los analisis de XPS no se les realizo ajuste (fitting)
debido a que presentan picos definidos correspondientes a los compuestos AIS y AlSe,
donde los resultados obtenidos de energia de enlace se asocian a las estructuras
cristalinas identificadas a partir de DRX.

5.5.1 Analisis XPS y AES de peliculas delgadas de AgInS;

En la figura 41 se comparan perfiles AES realizados en profundidad a peliculas
delgadas tipicas de AgInS, depositadas a dos temperaturas de sustrato diferentes y a
partir de dos relaciones de masa mag/my, diferentes. Se observa que la muestra
preparada a 500°C usando una relacidon mag/mi,=0.89 crece con una composicion
quimica cercana a la relacién estequiométrica, la cual es homogenea en todo el
volumen. La muestra preparada a 500°C usando una relacidon ma,/mp, = 1.0 es
homogenea en composicion quimica en la mayor parte del volumen; sin embargo en la
region cercana al sustrato (después de 4 minutos de sputtering) se aprecia un incremento
en la concentracion de Ag y disminucion de S al parecer debido a que en esta region se
puede estar favoreciendo la formacion del sulfuro de Ag 17 0 3™

El perfil AES de la muestra crecida a 600°C con ma,/my, de 0.89 muestra que la capa
formada en la region cercana a la superficie (primeros 3 minutos de sputtering) tiene
una composicion quimica homogénea pero desviada un poco de la relacion
estequiométrica (deficiente en S y rica en Ag e In); sin embargo la capa formada cerca
al sustrato presenta una composicion quimica homogénea y cercana a la relacion
estequiométrica. El desvio de la relaciéon estequiométrica observada en la capa
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superficial podria ser debido a que en esta region se forma una mezcla de fases (AgInS,
[ IIle3).
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Figura 41: Perfil de profundidad AES de peliculas delgadas de AgInS, depositadas usando dos
relaciones my,/my, diferentes y dos temperatura de sintesis diferentes.

La figura 42 muestra espectros XPS tipicos realizados en dos profundidades diferentes
de peliculas delgadas de AgInS, depositadas a dos temperaturas de sustrato diferentes y
a partir de dos relaciones de masa myy/my, diferentes. Adicionalmente al pico C 1s
visible al rededor de 284.6 eV, los picos correspondientes al In, Ag y S son
identificados en los diferentes espectros XPS.
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Figura 42: Espectros XPS correspondiente a medidas realizadas en dos profundidades
diferentes de peliculas delgadas de AgInS, depositadas a dos temperaturas de sintesis
diferentes, usando dos relaciones mo/my, diferentes.

La figura. 43 muestra barridos de alta resolucién de los picos correspondientes a las
sefiales In 3d, Ag 3d and S 2p, medidas en dos profundidades diferentes de muestras
con espesores del orden de 600 nm. Las medidas XPS fueron hechas a profundidades al
rededor de 150 nm y 300 nm, después de remover el material en la region superficial a
ratas del orden de 50A/min mediante sputtering con un cafién de iones de Ar durante 30
y 60 minutos respectivamente.
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Figura 43: Barridos de alta resolucion de los picos correspondientes a las sefiales In 3d, Ag 3d
and S 2p, medidas en dos profundidades diferentes de muestras de AgInS, depositadas usando
dos relaciones ma,/my, diferentes y dos temperatura de sintesis diferentes.

Las medidas de XPS muestran que las peliculas delgadas de AgInS, preparadas usando
una relacion mag/mi,=0.89 presentan picos correspondientes a las transiciones: Ag 3ds.»
y 3ds/ con energias de enlace de 368.82 y 374.82 eV, In 3ds, y 3ds, con energias de
enlace de 445.42 y 452.82 eV y S 2pi12 ¥ S 2ps; con energias de enlace de 162.02 y
162.82 eV, tanto para las medidas hechas a una profundidad de 150 nm como a una
profundidad de 300 nm; este resultado indica que este tipo de muestras crece solo en la
fase AgInS; en todo el volumen. Las transiciones S 2p dan lugar a un pico muy ancho
que realmente estd formado por la superposicion de los picos correspondientes a las
transiciones S 2p3» Y S 2p12 cuyas energias de enlace difieren poco.

Las medidas de XPS muestran adicionalmente que en las peliculas delgadas de AgInS,
preparada usando una relacién de masas mao/miy;=1.0 los picos correspondientes a las
transiciones asociadas a Ag, In y S, obtenidos de las mediciones hechas a una
profundidad de 300 nm estadn desplazados hacia valores mayores de energia de enlace
respecto de los picos obtenidos de mediciones realizadas a 150 nm de profundidad,
indicando que otra fase diferente al AgInS, es formada en la parte superior de la
muestra.

Los resultados obtenidos mediante analisis XPS concuerdan con los obtenidos a través
de medidas de difraccion de rayos-x (ver Fig.17 en seccion 5.1)
5.5.2 Andlisis XPS y AES de peliculas delgadas de AginSe;

En la figura 44 se comparan perfiles AES realizados en profundidad a peliculas
delgadas tipicas de AgInSe, depositadas a 500°C usando tres relaciones de masa
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mag/my, diferentes. Se observa que la muestra preparada usando una relacion
ma,/mp=1.0 crece con una composicion quimica cercana a la relacion estequiométrica,
la cual se mantiene constante en todo el volumen.
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Figura 44: Perfil de profundidad AES de peliculas delgadas de AgInSe2 depositadas a 500 °C,
usando tres relaciones my,/my, diferentes.

La muestra preparada usando una relacion mag/my, = 0.8 es homogenea en composicion
quimica en la mayor parte del volumen; sin embargo en la region cercana a la superficie
(primeros 2 minutos de sputtering) se aprecia un incremento en la concentracion de Se y
una disminucion en la concentracion de Ag al parecer debido a que en esta region se
puede estar favoreciendo la formacion de la fase In,Ses.

La muestra crecida usando una relaciéon mag/my,= 1.2 es inhomogenea en composicion
quimica en todo el volumen, principalmente como consecuencia de variacién en la
concentracion de Se y de Ag (en la regidon cercana a la superficie es rica en Se y
deficiente en Ag). Este comportamiento parece ser causado por la formacion de In,Se;
superficial y por la migracion de Ag hacia el fondo de la muestra, inducidos por efectos
térmicos durante la erosion con el cafidon de iones de Ar.

La figura 45 muestra espectros XPS tipicos realizados en tres profundidades diferentes
de peliculas delgadas de AgInSe, depositadas a 500°C usando tres relaciones mag/mi,
diferentes. Adicionalmente a los picos C 1s 'y O 1s, los picos correspondientes al In, Ag
y Se son identificados en los diferentes espectros XPS.
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Figura 45: Espectros XPS correspondientes a medidas realizadas en tres profundidades

diferentes de peliculas delgadas de AglnSe, depositadas a 500 °C usando tres relaciones
my,/my, diferentes.

La figura 46 muestra barridos de alta resolucion de los picos correspondientes a las
sefiales In 3d, Ag 3d y Se 3p, medidas en tres profundidades diferentes de muestras con
espesores del orden de 600 nm. Las medidas XPS fueron hechas a profundidades
alrededor de 150 nm, 300 nm y 450nm, después de remover el material en la region
superficial a velocidades del orden de 50A/min mediante sputtering con un cafién de
iones de Ar durante 30, 60 y 90 minutos respectivamente.
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Figura 46: Barridos de alta resolucion de los picos correspondientes a las sefiales In 3d, Ag 3d
and Se 3p, medidas en tres profundidades diferentes de muestras de AglnSe, depositadas a
500°C, usando tres relaciones myy/my, diferentes.

Las medidas de XPS realizadas en tres profundidades diferentes de las peliculas
delgadas de AglInSe, preparadas usando relaciones de masa ma,/my, de 1.0 y 1.2
presentan picos correspondientes a las transiciones: Ag 3ds, y 3ds, con energias de
enlace de 367.8 y 373.8 eV, In 3ds;, y 3ds/» con energias de enlace de 452 y 444.6 eV y
Se 3pi»2 y 3ps» con energias de enlace de 161.2 y 167.2 eV; este resultado indica que
este tipo de muestras crece solo en la fase AgInSe,. Estos resultados concuerdan con los
reportados en la literatura [47]

Las medidas de XPS muestran adicionalmente que los resultados obtenidos de
mediciones realizadas a profundidades de 150 y 450 nm en la muestra preparada usando
una relacion ma,/mi,=0.8 dan lugar a picos asociados a Ag, In y Se cuyas energias de
enlace corresponden a la fase AglnSe,; sin embargo, las medidas realizadas a una
profundidad intermedia de 300 nm muestran un desdoblamiento de los picos asociados
a Ag e In y un ensanchamiento del pico asociado a Se. Este resultado indica que en la
region intermedia de esta muestra se forma ademas de la fase AglnSe, otras fases
secundarias. El pico en la energia de enlace de 443.4 eV fue identificado como una
transicion asociada a la fase In,Se; mientras que el pico en la energia de enlace de
368.9 eV corresponde a un selenuro de Ag. Este resultado concuerda con los reportados
en la literatura [48]
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6. CONCLUSIONES

Todas las metas y objetivos propuestos en el proyecto de tesis aprobado fueron
realizados exitosamente. En particular, se contribuy¢6 al desarrollo de nuevos materiales
fotovoltaicos de la familia de compuestos con estructura calcopirita que presentan
propiedades adecuadas para ser usados en la fabricacion de celdas solares tipo tandem
de dos junturas. Para esto se implemento una infraestructura moderna de laboratorio
para la sintesis de peliculas delgadas de AgInS, y AgInSe, por el método de co-
evaporacion de precursores en un proceso en dos etapas y de peliculas delgadas de In,S;
por co-evaporacion; adicionalmente se encontré una ruta para la sintesis de estos
compuestos a través de un estudio de la influencia de los pardmetros de sintesis sobre la
composicion quimica y sobe las propiedades Opticas y estructurales, usando técnicas
experimentales modernas y herramientas computacionales de simulacion.

Otros aportes importantes que se realizaron en el marco de este trabajo se resumen a
continuacion:

1) Identificacion de los posibles procesos quimicos que dan lugar a la formacion de los
compuestos AgInS, y AgInSe, crecidos por co-evaporacion de precursores en dos
etapas.

i1) Estudio de la influencia de las condiciones de sintesis sobre la composicion quimica,
estado de oxidacion y sobre las propiedades oOpticas, eléctricas, estructurales y
morfolégicas de peliculas delgadas de AgInS, y AgInSe, a partir de medidas
experimentales de AES, XPS, transmitancia espectral, conductividad en funcién de la
temperatura, voltaje Hall, microscopia de fuerza atomica y difraccion de rayos-x y de
simulacion teorica de los espectros de transmitancia y difraccion de rayos-x. Este
estudio permitié obtener informacién novedosa de las propiedades de los materiales
investigados, entre las que vale la pena destacar las siguientes:

— Las peliculas delgadas de AgInS, y AgInSe; presentan conductividad tipo p, tienen
un coeficiente de absorcion del orden de 10* cm™ y un gap de energia de 1.93 y 1.37
eV respectivamente, lo que indica que estos compuestos son optimos para ser usados
como capa absorbente de celdas solares tipo tindem de dos junturas. También se
encontro que las peliculas delgadas de In,S; tienen conductividad tipo n, que crecen
con estructura tetragonal y presentan un gap de energia de 2.75 eV, indicando que
este material es adecuado para ser usado como capa buffer en celdas solares basadas
en AgInS; y AglnSe;.

— El método y ruta de sintesis implementados permite crecer los sistemas AgInS,/
In;S3 y AgInSe,/ In,Se; in situ (sin interrumpir el proceso de produccion) lo cual
tiene ventajas en un proceso de produccion industrial.

— Las condiciones de crecimiento afectan la fase y estructura en que crecen los
compuestos investigados, sin embargo se encontraron condiciones para crecer estos
en las fases AgInS, y AgInSe; con estructura tipo calcopirita, caracteristicas que son
indispensables para la fabricacion de celdas solares de alta eficiencia.
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— La morfologia de los compuestos AgInS, y AgInSe; es significativamente afectados
por las condiciones de sintesis. En particular, el tamafio de grano de ambos
compuestos disminuye significativamente al aumentar la temperatura de sintesis
durante la segunda etapa y el contenido de Ag en el compuesto.

— El transporte eléctrico en las peliculas delgadas de AgInS, y AgInSe; es afectado por
dos mecanismos diferentes. En el rango de altas temperaturas (T>350K) predomina
el transporte de huecos en estados extendidos de la banda de valencia y en el rango
de bajas temperaturas (T<300K) predomina el transporte de portadores en estados
localizados en el gap, a través del mecanismo Hopping de Rango Variable (VHR).

— Las condiciones de sintesis afectan la composicion elemental y la homogeneidad en
composicion quimica de las peliculas delgadas de AgInS, y AgInSe,, sin embargo, a
través de analisis AES se encontrd evidencia de que los dos compuestos pueden ser
fabricados con composicion elemental cercana a la composicion estequiométrica, la
cual es homogénea en todo el volumen. De otro lado, andlisis XPS revelo que
algunas muestras crecen con mezcla de fases (diferentes estados de oxidacion), sin
embargo usando un conjunto de parametros de sintesis adecuado, es posible crecer
estos compuestos en una sola fase (AgInS; o AgInSe;) en todo el volumen.
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