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Resumen Las técnicas de espectroscopia en volumen y superficie son
métodos analiticos muy confiables para realizar la caracterizacién de
peliculas delgadas de diferentes materiales; en este trabajo se presentan
resultados relacionados con la composicién de la capa absorbente (CulnS,)
y la capa buffer Zn(O,0H)S en el sistema Mo/CulnS, /Zn(0O,0H)S/ZnO.
Las capas de CulnS, y ZnS fueron sintetizadas por co-evaporaciéon y
deposicién de bano quimico (CBD) respectivamente, el sistema fue carac-
terizado por medio de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)
y todo el sistema fue estudiado por medio de espectroscopia electrénica
Auger (AES). Los resultados de XPS indicaron que la capa buffer cubrié
uniformemente la superficie de CulnS,, ademads se verificé que la capa
buffer esta compuesta por una mezcla de diferentes compuestos. Final-
mente la caracterizacién por AES en profundidad permitié determinar la
composicién de cada una de las peliculas del sistema fotovoltdico.

Abstract Volume and surface spectroscopy techniques are reliable analy-
tical methods to characterize thin films of different materials. This paper
presents results related to the composition of the absorbing film (CulnS,)
and the Zn(O,0H)S buffer film within the Mo/CulnS,/Zn(0,0H)S/ZnO
system. CulnS, and ZnS films were synthesized per co-evaporation and
chemical bath deposition (CBD) respectively. The system was characte-
rized through an X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and studied
through the Auger electron spectroscopy (AES). The results of the XPS
indicated that the buffer film covered uniformly the CulnS, surface, and
we were able to verify that this film is created by a mixture of different
compounds. Finally, the AES characterization allowed us to determine
the composition of each one of the films of the photovoltaic system.
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celdas solares.

Keywords: spectroscopy, CulnS,, voltage, thin films, solar cells.

* williamvallejo@mail.uniatlantico.edu.co



REvVISTA ELEMENTOS - NUMERO 4 - JUNIO DE 2014

1. Introduccion

Las celdas solares de pelicula delgada que utilizan capas absorbentes tipo cal-
copirita (CulnS,, CuGaSe, Cu(InGa)(SeS),) actualmente tienen una eficiencia
méxima de conversién de 20.1% a escala laboratorio [1]. Este tipo de celdas
utilizan una pelicula delgada de CdS (50-80 nm) en su estructura; esto con el fin
de mejorar el acople mecanico entre la capa absorbente y el contacto eléctrico
superior; sin embargo este material presenta dos inconvenientes importantes: (a)
la elevada toxicidad del CdS presenta riesgos ambientales durante la fabricacién
de los recubrimientos; (b) este material presenta una brecha de energia prohibida
pequefa (E, = 2.4 eV); esto ocasiona que se presenten perdidas de fotocorriente
en longitudes de onda cercanas a la regién ultravioleta [2,3,4]. En la actualidad
fabricar capas buffer libres de Cd que permitan obtener eficiencias elevadas y que
no deterioren la estabilidad de la celda solar es uno de los principales temas de
investigacion en el drea [5]. El Zn(O,0H)S es uno de los principales candidatos
para obtener capas buffer libres de Cd con eficiencias comparables; esta capa
tiene una E, de 3.8 eV y no presenta ningin riesgo ambiental. El método Chemi-
cal Bath Deposition (CBD) 6 deposicién de bano quimico (en espaiiol) ha sido
ampliamente utilizado para la sintesis de las peliculas buffer debido a su bajo
costo de implementacién, las temperaturas de sintesis son bajas, y este método
permite recubrir con facilidad grandes superficies sin deteriorar la capa absor-
bente [6], actualmente las celdas solares que utlizan capas buffer de Zn(O,0H)S
sintetizadas por CBD han presentado eficiencias 18.8 % [7] muy cercanas a las
maximas reportadas cuando se utiliza el CdS, la incorporacién de este tipo de
capas buffer en remplazo de las capas de CdS sin disminuir significativamente la
eficiencia del sistema fotovoltaico representa un avance significativo en el area.
En este trabajo se sintetizaron capas de Zn(O,0H)S sobre capas absorbentes de
CulnS,, como remplazo de la téxica y ambientalmente peligrosa capa buffer de
CdS.

2. Experimental

El sistema con la estructura Mo/CIS/Zn(O,0H)S/ZnO fue construido utilizando
el siguiente procedimiento: como contacto eléctrico inferior de la celda se utilizd
una pelicula de Mo con un espesor de 1.1 um; esta capa fue sintetizada utilizando
un sistema de sputtering magnetrén DC con una configuracion de electrodo tipo
S-gun [8]. La capa absorbente CIS con 1 um de espesor fue sintetizada por medio
de coevaporacion de In y Cu en una atmésfera de S utilizando un proceso de
tres etapas [9]. Como capa buffer se utiliz6 una pelicula de Zn(O,0H)S de 80 nm
de espesor; esta fue sintetizada por el método CBD, para tal efecto se utilizaron
tiourea y acetato de zinc como precursores; también se utilizo citrato de sodio
y amoniaco como acomplejantes y soluciones tampén; el proceso fue realizado
a pH 10.5 y 80 °C; el tiempo de sintesis fue evaluado entre 15-60 minutos [10].
Finalmente como contacto eléctrico superior se utilizé una pelicula de ZnO con 1
pm de espesor; esta capa fue sintetizada por medio de evaporacién reactiva [11].
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Con el fin de caracterizar la capa absorbente y la capa buffer diferentes muestras
fueron estudiadas por medio de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) y
espectroscopia electronica Auger (AES) en superficie y en profundidad utilizando
un espectrocopio Perkin-Elmer ESCA /SAM modelo 560. La espectroscopia Auger
fue utilizada para caracterizar toda la celda solar en un perfil de profundidad; la
erosién de las muestras se hizo con un caién de iones Ar™, irradiando la muestra
con un haz de electrones (2 KeV) y una densidad de corriente de 200 pA /cm?.
La estructura de toda la celda solar fue analizada por medio de microscopia
de barrido electrénico (SEM) en seccién transversal con un drea de barrido de
(2.5 pm x 2.5 pm), utilizando un microscopio Cambridge S360 operado con un
voltaje de aceleracién de 20 KV.

3. Resultados

3.1. Espectroscopia XPS

La figura 1 muestra el perfil de XPS tipico de una muestra de CIS. El perfil
muestra las sefiales caracteristicas de energia de enlace para los dtomos de Cu,
In y S presentes en esta capa absorbente. Las dos primeras sehales ubicadas en
952.0 eV y en 932.0 eV corresponden a las transiciones electrénicas del Cu 2p /o
y el Cu 2p3 /5 respectivamente; estas energias de enlace corroboran la presencia
del i6n Cu™. Las senales caracteristicas del ién In*" aparecen a menores valores
de energia de enlace en 665.5 eV, 452 eV, 444 eV y 17.9 €V, estas senales
corresponden a transiciones electrénicas del In 3ps /o, In 3d3 /2, In 3d5 /2 y In 4d3 /o
respectivamente.

El espectro de XPS también muestra sefiales correspondientes al ién S*;
en 226.0 eV y 162.0 eV; estas senales corresponden a las transiciones S 2s y S
2p3 /2. Todas las sefiales corroboran las valencias de los dtomos constituyentes de
las peliculas de CIS. En el espectrograma de XPS se pueden observar algunas
transiciones Auger, en este caso se encuentran seniales en 569.3 eV y 534.12 eV
correspondientes a la transicién Auger del Cu L;M,s;M,; tipicas de compuestos
tipo calcopirita; estos resultados concuerdan otros reportes [12]. La figura 1
también muestra el perfil de profundidad de la misma capa; el proceso de erosiéon
de la superficie fue realizado hasta alcanzar 400 nm de profundidad. El perfil
obtenido después de ocho minutos de sputtering muestra que la intensidad de
las sefiales correspondientes a las foto-transiciones del i6n Cu™ aumentan su
intensidad, este incremento indica que la superficie del CIS presenta deficiencia de
Cu; esto es resultado del proceso de obtencién de la capa CIS ya que en el ultimo
paso de sintesis se obtiene la calcopirita en una atmésfera rica en In; esto se hace
con el fin de evitar la formacién de Cu,S en la superficie del recubrimiento. Por
otra parte, la senal ubicada en 286 eV corresponde a la transicion electrénica del
C 1s; es comin encontrar esta seflal debido a contaminacién con CO, atmosférico
adsorbido en la muestra analizada [13].

La figura 2 muestra el perfil tipico de una pelicula de Zn(O,0H)S obtenida
por CBD después de 45 minutos de sintesis por CBD y el perfil de la capa
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Figura 1. Perfiles de XPS correspondientes a estudio en superficie y en profundidad de
la pelicula de CIS.

de CIS utilizada como sustrato. Se pueden observar las senales caracteristicas
para atomos de Zn S y O. El espectro muestra cuatro sefiales caracteristicas
del ién de Zn*" ubicadas en 10.8 €V, 89.5 eV, 139.8 €V, 1021.8 €V y 1196.5 eV,
estas corresponden a las transiciones electronicas del Zn 3d, 3p3/2, 35, 2p3/2 v 2s
respectivamente; la presencia de estas senales, corroboran la presencia del i6n
Zn?*. El espectro XPS muestra algunas transiciones Auger en el rango de 480
eV y 690 eV correspondientes a las transiciones Zn Ly M,s M, ;.

La figura 2 también muestra dos senales en 162.2 eV y 226.2 eV propias de
las transiciones electrénicas de S 2p y S 2s del ién S*°. El espectro de XPS
también muestra dos senales importantes ubicadas en 530.2 eV correspondientes
a la fototransicion de O 1s, la presencia de esta sefial sugiere la formacion de
Zn(OH), y/o ZnO dentro de la capa buffer. El posible mecanismo de generacién
y crecimiento de la pelicula sugiere la formacién de Zn(OH), [14], sin embargo
debido a que la espectroscopia de XPS no permite identificar iones H™ no es
posible comprobar la presencia de este i6n en la capa buffer; pero la formacion
de Zn(OH), y/o ZnO no es eliminada completamente del medio de reaccién a
pesar de que las condiciones de sintesis (baja concentraciéon del {6n metdlico y la
adicién del acomplejante) favorecen la formaciéon de ZnS [15]. Todo lo anterior
sugiere que la capa buffer sintetizada es una mezcla de ZnS, Zn(OH), y ZnO;
comunmente referenciado como (Zn(O,0H)S) esto concuerda con lo reportado
por otros autores [16].

3.2. Espectroscopia AES

La figura 3 muestra el perfil de composiciéon atémica en profundidad de la
celda solar con estructura Mo/CIS/Zn(O,0H)S/Zn0O; obtenido por AES. El
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Figura 2. Perfiles de XPS de una capa de ZnS y la capa de CIS.

perfil permitié determinar la composicién dtomica de las diferentes capas que
constituyen la celda solar. Durante los primeros ocho minutos de sputtering se
mantiene constante la composicién de Zn (49 %) y O (42 %) correspondiente a
la pelicula de ZnO. La composicién de esta capa no es exactamente 50 %-50 %
porque durante la sintesis del ZnO se generan vacancias de oxigeno (inducidas)
dentro del material para favorecer la conductividad del material. Para un tiempo
de sputtering entre 8-10 minutos se observa la transicién a través de la capa buffer;
esta transicién es bastante uniforme y no se evidencian senales correspondientes
a cambios considerables en la composicion de S, O y Zn durante el sputtering
de la capa buffer; este resultado es muy significativo ya que muestra que en la
interfase entre la capa absorbente y el ZnO no hay gradientes de concentracién
de materiales que puedan deteriorar el funcionamiento de todo el sistema.

La zona correspondiente a la capa CIS (tiempo de sputtering 10-22 min)
muestra que la composicién es bastante uniforme; esto corrobora los resultados
obtenidos por XPS; ademaés se pone en evidencia la posible difusién de iones a
través de esta capa. La figura 3 muestra un contenido de Zn cercano al 10 % en
esta zona; es posible que durante el proceso de sintesis de la capa buffer se haya
facilitado el proceso de interdifusién de iones Zn2+ desde la capa buffer hacia
la capa absorbente. Este tipo de comportamientos ya ha sido reportado para
recubrimientos de CdS [17] el reducido tamaiio de los iones de Zn2+ y la presencia
de vacancias en las estructura del CIS favorecen la interdifusién de los iones de
Zn?" durante la formacién de la capa buffer y durante su almacenamiento. Para
un tiempo de sputtering superior a 22 minutos se alcanza el recubrimiento de
Mo; para este tiempo de sputtering se observa un contenido elevado de azufre
(10 %) y oxigeno (20 %). Al respecto se conoce que debido a las condiciones de
almacenamiento y tratamiento de la muestra durante la fabricacién de cada
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recubrimiento, es posible que oxigeno adsorbido en la superficie pueda difundir
entre los limites de grano dentro de los cristales que componen la pelicula de Mo;
estos sitios presentan una elevada disposicén para almacenar oxigeno y formar
MoO, [18], ademés durante la sintesis de la capa CIS se favorece la formacién de
MoS, en la interfase de los dos materiales.
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Figura 3. Perfiles de AES de la celda solar con estructura Mo/CIS/ZnS/ZnO.

4. Conclusiones

Se caracterizo fisicoquimicamente el sistema Mo/CulnS,/Zn(O,0H)S/ZnO por
medio de espectroscopia XPS y AES. El andlisis de XPS indico que la capa
CIS presenta deficiencia de S ocasionado por el proceso de sintesis; ademaés el
analisis de XPS indico que la capa buffer sintetizada estd compuesta por una
mezcla de ZnS, Zn(OH), y ZnO. Finalmente el analisis AES indicé que durante
el almacenamietno el 02( o) de la atmoésfera pueda difundir entre los limites de
grano dentro de los cristales que componen la pelicula de Mo generando formar
MoOg. Finalmente por medio de espectroscopia AES fue posible determinar la
composicion de cada una de las peliculas que conforman el sistema fotovoltaico.
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