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Resumen

Se han crecido peliculas delgadas de Culn3Seb utilizando la técnica de evaporacion Flash
con temperaturas de sustrato de 200, 300 y 400°C. Los estudios de perfilometria mostraron es-
pesores uniformes cuyos valores se encuentran alrededor de 1000 A. A través de los estudios de
Espectroscopia de energia dispersiva de Rayos X se determino la estequiometria de las pelicu-
las. El analisis de los resultados de los patrones de difraccion de rayos X, de los espectros de ab-
sorcion optica y de las medidas de resistividad eléctrica muestran la presencia del compuesto
Culn,Se, y de otras fases secundarias. Los candidatos mas probables para las fases secunda-
rias son compuestos binarios de In-Se.
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CulnsSes thin films characterization

Abstract

Thin films of Culn3Se5 have been grown using the Flash evaporation technique with subs-
trate temperatures of 200, 300 and 400°C. The perfilometry studies showed uniform
thicknesses around 1000 A. The stoichiometries of the films were determined by means of the
X-ray energy dispersive spectroscopy. The analyses of the experimental results of the X-ray
diffraction patterns, absorption spectra and the electrical resistivity measurements show the
presence of Culn,Se, compound and other secondary phases. The most probable candidates for
the secondary phases are binary compounds of In-Se.

Key words: Culn,Se,; flash evaporation; ordered vacancy defect compound; thin films.

Introduccion

Las grandes expectativas creadas alrede-
dor del sistema de semiconductores
Cu-(Ga,In)-(Se,S) y en especial del CulnSe; para
su uso en aplicaciones fotovoltaicas han impul-
sado enormemente el estudio de las peliculas
delgadas de estas calcopiritas. Se ha observado
que las desviaciones en la estequiometria del

*

CulnSe; pueden conducir a la aparicion de fases
secundarias susceptibles de ser segregadas a las
superficies de las peliculas delgadas de este ma-
terial (1). Estos compuestos segregados ricos en
indio y en particular el CulnsSess y el CulnsSes,
parecen mejorar las caracteristicas de las celdas
solares con la formacién de una unién p-n que
tiene una excelente epitaxia (2).
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El CulnsSes se ha reportado como un mate-
rial de brecha directa cuyo valor estimado por fo-
toluminiscencia (3), por reflectancia (4), elipso-
metria (4) y absorcién 6ptica (5, 6) es de alrede-
dor1.23eV.Sehanreportado materiales con con-
ductividad eléctrica tipony p (7) conresistivida-
des eléctricas que van desde 102 a 10¢ Q.cm. La
movilidad reportada a temperatura ambiente es
del orden de 5 a 35 cm?V-1s-, la constante dieléc-
trica (¢) del material (8) es igual a 12 y la concen-
tracion de portadores de carga (9) oscila entre
1012 y 1014 cm3.

El modelo mas exitoso que explica la exis-
tencia y estabilidad de los compuestos de vacan-
tes ordenadas ha sido propuesto por Zhang et al.
(9). De acuerdo con este estudio los compuestos
CulnsSes, CulnsSes, CulnsSes s se forman por la
repeticiéon de pares de defectos del tipo

2V, +In é: ) por cada 5, 6 0 7 unidades molecu-

lares del CulnSey, respectivamente. En forma ge-
neral, la estequiometria vendra dada por la rela-
cion Cunslnn+1Sezn donde n representa el nime-
ro de unidades moleculares de CulnSe.

A diferencia de la mayoria de compuestos
con estructura calcopirita, el CulnSe; tolera gran-
des desviaciones de la estequiometria permitien-
do una gran estabilidad estructural y dando ori-
gen a varios compuestos. Esto se explica o tiene
su origen en la inusual estabilidad que poseen
los pares de defectos (ZVCu +Inl ) En los com-

puestos pobres en cobre y ricos en indio, las va-
cantes de cobre tienen una energia de formacién
relativamente baja. Esto a su vez modifica el es-
pectro de energias dentro del semiconductor, ha-
ciendo que la energia de formacién para los de-
sordenes sustitucionales del tipo In en sitio de
cobre se haga menor, induciendo la formacion de
estos defectos. Es decir, a medida a que aumenta
elnimero de vacantes de cobre, se minimiza mas
aun la energia para la formacion del In>" aumen-
tando la concentracion de tales defectos. Estos
defectos comienzan a interactuar electrostatica-
mente y a organizarse en forma de pares ordena-
dos del tipo (2V,, +In2 ) que son los que le dan

la estabilidad estructural a estos nuevos com-
puestos.

Como se menciond anteriormente, el
CulnsSes aparece (8,10, 11) como una fase secun-
daria en dispositivos de alta eficiencia que utili-
zan como material absorbente al CulnSey, y se
considera que es el responsable del mejoramien-
to de tales dispositivos. Por lo tanto, resulta inte-
resante estudiar las propiedades de este material
en peliculas delgadas con miras a entender el pa-
pel que desempena en tales dispositivos.

Métodos Experimentales

La obtencion de peliculas delgadas homo-
géneas, cristalinas y de composicién cercana a la
estequiometria de partida a través de la técnica
de evaporacién flash depende del control de mu-
chos parametros. Para la deposicién de las peli-
culas se utilizaron sustratos de vidrio comercial
tipo "soda-lime" con un espesor de 1 mm. Para la
evaporacion se utilizaron muestras de CulnsSes
pulverizadas en un mortero de 4gata y cribadas
conun tamafo de 50-100 pm. Se emplea un crisol
de molibdeno que se utiliza como filamento al
calentarlo por efecto Joule. El crisol tiene acopla-
do un termopar que mide la temperatura del
mismo que fue de unos 1090°C, que es superior al
punto de fusion del CulnsSes, y fue la temperatu-
ra utilizada para todas las evaporaciones de este
trabajo. La distancia crisol - sustrato para la de-
posicién de todas las peliculas fue de 25 cm. La
velocidad de caida del polvo es constante y fija
para todas las deposiciones. El tinico parametro
de control que se utiliza es el de la temperatura
de los sustratos para los que se utilizaron tempe-
raturas de 200, 300 y 400°C, obteniéndose las pe-
liculas L200, L300 y L400, respectivamente. An-
tes de proceder a la evaporacién se realiza un
proceso de desgasado de todos los componentes
del sistema.

El espesor de las peliculas fue medido utili-
zando un perfilémetro Dektak 3030 obteniéndo-
se espesores promedios de 1300, 850 y 2200 A,
para las peliculas L200, L300 y L400, respectiva-
mente. El andlisis de las estequiometrias se llevo
a cabo por medio de EDAX utilizando un equipo
Philips XL30 con un detector de rayos X. Los re-
sultados obtenidos se muestran en la Figura 1
para cada una de las peliculas. Las medidas de
difraccién de rayos X rasantes se llevaron a cabo
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Figura 1. Resultados experimentales del
numero de atomos de selenio, in-
dio y cobre presentes en las peli-
culas delgadas medidos por EDS
en funciéon de la temperatura del

con un difractémetro marca Siemmens modelo
D-5000. Los patrones de difraccién obtenidos se
muestran en las Figuras 2 para las muestras
1200, L300 y L400, respectivamente.

Los espectros de transmisién 6ptica se to-
maron utilizando un espectrémetro de fibra 6p-
ticamarca Ocean Opticsenelrangodela2eV. A
partir de la transmisién se calcularon los coefi-
cientes de absorciéon 6ptica (12) los cuales se
muestran en la Figura 3.

Para la medida de las propiedades eléctri-
cas de las peliculas delgadas de Culn3Se5 se em-
pled la configuracion de los seis contactos. Los
resultados se muestran en la Figura 4. Para ello
se utiliza una fuente programable de corriente
modelo 224 y un picoamperimetro modelo 485
marca Keithley. Los voltajes se miden utilizando

Figura 2. Patrones de difraccion de rayos X
de peliculas de  Culn,Se,
depositadas a 200, 300 y 400°C
comparados con el patron de
difracciéon de rayos X en polvo de

un nanovoltimetro marca Keithley modelo 182.
Las medidas se llevan a cabo en el rango de tem-
peratura de 10 a 300 K utilizando un cridstato de
ciclo cerrado de helio (He), marca Janis model
CCS-350-S, con un controlador marca LakeShore
modelo 330 y un diodo de GaAlAs.

Resultados y Discusion

Los resultados de la estequiometria mues-
tran claramente que existe una deficiencia del
elemento cobre en las peliculas fabricadas a
200°C, y un exceso de selenio e indio en valores
absolutos con respecto a la estequiometria ideal
1:3:5. Los resultados de rayos X de esta pelicula
no permiten concluir si se forma o no el com-
puesto CulnsSes. Sin embargo, en los resultados
de la absorcién 6ptica, segtin el método de anali-
sis utilizado en el que se consider6 la presencia
de varias fases, se puede identificar una brecha
que podria corresponder al del compuesto
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Figura 3. (a) Coeficiente de absorcion de
peliculas delgadas de Culn3Seb5
fabricadas a diferentes
temperaturas de substrato. (b)
Coeficiente de absorcion de la
pelicula L300, donde se observa la
presencia de dos fases

CulnsSes. Tomando en cuenta que existe una ma-
yor proporciéon de atomos de indio y selenio, y
que las brechas de energia dominantes se en-
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Figura 4. Resistividad eléctrica en funcion
del inverso de la temperatura en
elrango de 10 a 300 K de peliculas
delgadas de Culn3Se5 fabricadas
a diferentes temperaturas de

cuentran alrededorde 1,36y 1,44 eV, es muy pro-
bable que las fases dominantes sean compuestos
binarios de In:Ses, ya que las brechas de energias
delafaseamorfay cristalina reportadas (13) para
este material son precisamente 1,36 y 1,43 eV,
respectivamente.

En el caso de las peliculas fabricadas a 300 y
400°C se observa que los resultados de la este-
quiometria del elemento cobre estan en concor-
dancia con los valores esperados para el
CulnsSes, mientras que las proporciones del ele-
mento indio comienzan a decrecer. Se puede in-
ferir que la adsorcién del cobre mejora con la
temperatura del sustrato y aumenta las probabi-
lidades de formacién del compuesto CulnsSes.
Esto se evidencia en los resultados de rayos X de
ambas peliculas en las que se obtiene una fase
con estructura tetragonal y pardmetros que se
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corresponden con la estructura cristalina del
CulnsSes. Los resultados de la difracciéon de ra-
yos X también evidencian la formacién de otra
estructura cristalina no identificada. Los resulta-
dos de la absorcién 6ptica confirman la existen-
cia de un compuesto con una brecha de energia
prohibida alrededor de 1,25 eV que se correspon-
de con la brecha del compuesto CulnsSes. Tam-
bién hay la presencia de las fases mencionadas
anteriormente, muy probablemente InxSe; en
forma cristalina y amorfa. En el trabajo de El-
Shair and Bekheet (14), donde se reporta el estu-
dio de la formacion de peliculas delgadas de
InsSe; en funcién de la temperatura de los sustra-
tos (annealing) encontraron que las brechas 6pti-
cas de este material variaban con la temperatura,
obteniéndose valores para la mismas de 1,44,
1,48y 1,63 eV amedida que aumentaba la tempe-
ratura y el tiempo de templado.

Precisamente estos son los valores que se
han obtenido en los espectros de absorcién de las
peliculas fabricada a distintas temperaturas.

Tomando en cuenta la posibilidad de que el
comportamiento de la resistividad se deba a la
presencia de dos fases, se puede inferir que en el
caso de la pelicula L200 la curva es dominada
précticamente por una sola fase, mientras que a
medida que aumenta la temperatura del sustrato
(L300 y L400) se forma la segunda fase, y ésta co-
mienza a dominar la curva de resistividad evi-
denciandose por el aumento dréstico del pico en
la curva. La primera fase debe ser In,Ses y la se-
gunda fase debe corresponderse con el CulnsSes.

Conclusiones

De acuerdo con el analisis de los resultados
obtenidos de la caracterizacion por medio de
perfilometria, espectroscopia de rayos X, resisti-
vidad eléctrica en funcién de la temperatura y el
coeficiente de transmisién de las peliculas fabri-
cadas empleando la técnica de evaporacién
Flash a diferentes temperaturas de sustrato, se
puede concluir que es posible obtener peliculas
delgadas empleando la técnica de evaporacion
Flash; con una fuerte adherencia al sustrato, es-
pesores uniformes y la ausencia de proyecciones

en la superficie de las mismas. Se determiné la
existencia de al menos dos fases en cada una de
las peliculas. Se establece la presencia de una
fase de CulnsSes en las peliculas crecidas a tem-
peraturas de sustrato de 300 y 400°C. Los resulta-
dos de absorcién 6ptica indican la presencia del
CulnsSes en todas las peliculas. También se en-
contro6 que las brechas de energia de las otras fa-
ses presentes se corresponden con los valores re-
portados para el InoSe; en sus fases amorfas y
cristalinas. En resumen, se logro fabricar pelicu-
las delgadas de Culns;Ses con presencia de fases
secundarias que de acuerdo con la literatura co-
rresponden al InySes en fase amorfa y cristalina.
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