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Estructura de bicapas Mo/CulnSe,
para células solares de [amina delgada
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La optimizacién de las caracteristicas estructurales y morfoldgicas del sistema formado por peliculas de molibdeno y seleniuro de cobre e
indio depositadas sobre sustratos de vidrio (vidrio/Mo/CulnSe,) resulta esencial para su aplicacién en la formacién de células solares de
lamina delgada eficientes. Para el desarrollo de este tipo de sistemas se han utilizado sustratos de vidrio sodocalcico, sobre los que se han
preparado léminas delgadas de Mo mediante evaporacién a ritmos de crecimiento de entre 4y 13 A /s, y a continuacién peliculas de CulnSe,
mediante electrodepésito directo a una velocidad constante de 12 A /s. El andlisis estructural y morfolégico de las muestras preparadas indica
que la rugosidad superficial de la pelicula de CulnSe, se minimiza, y su tamafio de grano se maximiza, cuando el electrodepdsito se realiza
sobre léminas delgadas de Mo evaporadas a velocidades superiores a 8 A /s.
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Structure of Mo/CuInSe2 bilayers for thin film solar cells

The optimization of the structural and morphological characteristics of the system constituted by molibdenum and copper indium diselenide
layers deposited onto glass substrates (glass/Mo/CulnSe,) is essential for its application in efficient thin film solar cells. For developing such
kind of systems, soda-lime glass substrates have been used to prepare Mo thin films by evaporation at deposition rates between 4 and 13 A /s,
and subsequently CulnSe, layers by direct electrodeposition at 12 A /s constant rate. The structural and morphological analysis of the samples
indicated that the surface roughness of the CulnSe, layer is minimized, and its grain size is maximized, when electrodeposition process takes
place onto Mo thin films evaporated at rates higher than 8 A/s.
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1. INTRODUCCION

El andlisis estructural y morfolégico del sistema formado por
peliculas de molibdeno y seleniuro de cobre e indio depositadas so-
bre vidrio, heteroestructuras de la forma vidrio/Mo/CulnSe,, se han
mostrado de gran importancia para el desarrollo de células solares de
lamina delgada de alta eficiencia (1, 2). En particular, resulta necesario
maximizar el tamafio de grano y minimizar la rugosidad superficial
de la pelicula de CulnSe, para hacer minima la densidad de defectos y
mejorar la calidad final de la célula solar. En el caso de los sistemas for-
mados por materiales policristalinos en lamina delgada, las caracteris-
ticas estructurales y morfoldgicas estdn relacionadas con la tensién de
la red cristalina en cada uno de los componentes, debido a la influencia
sobre las propiedades de los materiales de los defectos inducidos du-
rante los procesos de tensién y relajacién que tienen lugar durante el
crecimiento o tratamiento posterior de dichos componentes.

Las propiedades mecdnicas de peliculas delgadas sobre sustratos
son diferentes de las de los materiales en volumen, debido a sus carac-
terfsticas especiales de microestructura y densidad, la gran proporcién
de superficie respecto del volumen, las dimensiones reducidas y el
confinamiento impuestos por el sustrato. Generalmente las propieda-
des resultantes del recubrimiento estdn fuertemente influenciadas por
el método de depdsito y las condiciones de preparacién. En el caso de
ldminas delgadas de molibdeno depositadas mediante pulverizacién
catédica o evaporacién sobre sustratos de vidrio, sus propiedades
eléctricas, estructurales y morfolégicas se han encontrado fuertemente
dependientes de los pardmetros de preparacién (3, 4). Asimismo se ha
observado que las caracteristicas de los sustratos utilizados afectan a
las propiedades estructurales de las peliculas de CulnSe, evaporadas
sobre ellos (2).
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En el presente trabajo se han desarrollado heteroestructuras de
la forma vidrio/Mo/ CulnSe,, depositando sobre sustratos de vidrio
laminas delgadas de Mo mediante evaporacién por cafién de elec-
trones, y utilizando dichos vidrios recubiertos con molibdeno como
electrodos para la preparacién de peliculas de CulnSe, mediante elec-
trodepésito directo. Se han realizado analisis estructural y morfol6gi-
co de las muestras desarrolladas, para determinar la influencia de las
caracteristicas del recubrimiento de Mo sobre la tension estructural, el
tamafio de grano y la rugosidad superficial de las ldminas de CulnSe,
electrodepositadas.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Sobre sustratos de vidrio sodocdlcico de 2 mm de espesor se pre-
pararon ldminas delgadas de molibdeno de aproximadamente 1 um
de espesor mediante evaporacién producida por cafién de electrones.
La evaporacion se llevé a cabo en el sistema experimental descrito en
anteriores trabajos (4), con una presién de vacio inicial de 3-4x107 mbar
y presiones mdximas de 7-8x107 mbar durante el proceso. Las caracte-
risticas estructurales de la ldmina de Mo resultan dependientes de la
velocidad de crecimiento, que se ha mantenido constante con valores
entre 4 y 13 A/s. A continuacién, se prepararon peliculas de CulnSe,
mediante electrodepésito directo sobre los vidrios cubiertos con Mo
evaporado. El proceso de electrodepdsito se realizé a partir de una di-
solucién acuosa conteniendo sulfatos de cobre y de indio, con dcido de
selenio (5), ajustando el potencial y el tiempo de dep6sito para obtener
ldminas de composicién estequiométrica de 2 um de espesor, con un
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ritmo de crecimiento constante de aproximadamente 12 A /s. Todos los
procesos de preparacion se realizaron a temperatura ambiente.

Las muestras preparadas se han analizado mediante la técnica de
difraccién de rayos X (XRD) en la geometria Bragg-Brentano, que ha
permitido determinar la orientacién cristalografica preferencial y la
tensién estructural en la direccién de crecimiento (perpendicular a
la superficie) de las ldminas delgadas de CulnSe, electrodepositadas
sobre Mo evaporado. La morfologfa y el tamafio de grano de las mues-
tras han sido observados mediante microscopia de barrido electrénico
(SEM). El valor medio de la rugosidad superficial de las laminas se ha
determinado mediante un perfilémetro.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En los diagramas de difraccion de rayos X que se muestran en la
figura 1, obtenidos para las muestras de vidrio/Mo/CulnSe, desarro-
lladas, se identificaron como picos de difraccién principales los corres-
pondientes a los planos cristalograficos <110> del Mo de estructura
cuibica (6) y alos planos <112> del CulnSe, de estructura tetragonal (7).
La posicién angular y la anchura de estos picos de difraccién princi-
pales se han encontrado dependientes de la velocidad de crecimiento
de la pelicula de molibdeno. En la figura 2 puede observarse que al
aumentar dicha velocidad de crecimiento disminuye el espaciado in-
terplanar y aumenta la anchura del pico de difraccién <110> del Mo.
Por otra parte, en la figura 3 se observa que el espaciado interplanar y
la anchura del pico <112> del CulnSe, se ven a su vez afectados por las
caracteristicas de la pelicula de Mo utilizada como sustrato.

Los datos obtenidos para el espaciado interplanar <hkl> estdn
relacionados con la tensién estructural del material en ldmina delgada
por medio de la expresion: €, = (d,,, — d))/d, , donde d es igual al
espaciado interplanar del material en equilibrio, que es de 2.225 A
para los planos <110> del Mo (6), y 3.34 A para los planos <112> del
CulnSe, (7). Comparando dichos valores con los representados en las
figuras 2'y 3, observamos que las laminas de Mo evaporadas presentan

tensiones estructurales de signo negativo (slw <0), denominadas com-
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Figura 1: Diagramas de difraccién de rayos X correspondientes a
laminas de CulnSe, electrodepositadas sobre peliculas de Mo evapo-

radas a distintas velocidades: (a) r, =4 Al/s, (b) r,.=8 Als y (01, =
13 A/s.
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presivas, mientras que las peliculas de CulnSe, electrodepositadas pre-

sentan tensiones de signo positivo (g ,, > 0), denominadas extensivas

112
o tensiles. La tensién estructural en las ldminas de Mo aumenta con la
velocidad de crecimiento, lo que se ha relacionado con el aumento en
la densidad o compacidad de la ldmina (3, 4). En cuanto a los valores
de tensién obtenidos en las ldminas delgadas de CulnSe, electrodepo-
sitadas sobre Mo, estdn relacionados (8) con el factor de desajuste de
red f = (a0~ )/ 3y, dondea, .. = (¥)c,, .., es el pardmetro de
red del CulnSe, que en equilibrio es 5.782 A (7), y a,, es el pardmetro
de red del Mo, en equilibrio de 3.147 A (6). La diferencia positiva entre
estos valores es responsable de la existencia de una tensién extensiva o
tensil en la lJdmina de CulnSe,, esta tensién aumenta cuando disminu-
ye el pardmetro de red de la pelicula de Mo que se utiliza como sustra-
to. Por otra parte, la influencia del tamafio de grano en la tensién que
presentan las ldminas delgadas policristalinas ha sido recientemente
analizada por diferentes autores (9), que han indicado la existencia de
tensiones extensivas en las regiones préximas a las fronteras de grano,
que disminuyen cuando aumenta el radio del grano. Las imagenes
obtenidas mediante microscopio de barrido electrénico, tales como las
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Figura 2: Espaciado interplanar y anchura del pico de difraccién
<110> del Mo en funcién de la velocidad de crecimiento de la ldmina.
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Figura 3: Espaciado interplanar y anchura del pico de difraccién
<112> del CulnSe, en funcién de la distancia interplanar en el sustra-
to de Mo.
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Figura 4: Imdgenes de microscopio electrénico para léminas de CulnSe, electrodepositadas sobre peliculas de Mo evaporadas a distintas veloci-

dades: (a) r,, = 4 Al/s, (b) r,=8 Als y(@r,=13 Als.

que se ilustran en la figura 4, indican que el tamafio de grano de las
laminas de CulnSe, electrodepositadas aumenta al aumentar la velo-
cidad de crecimiento de la pelicula de Mo utilizada como sustrato. Asf
pues, al aumentar el tamario de grano, disminuye la tensién extensiva
asociada para estas laminas, tal como se habfa observado en la figura
3. Las ldminas de CulnSe, con mayores tamarios de grano presentaron
también una menor rugosidad superficial, tal como puede verse en la
figura 5, con lo que sus caracteristicas morfolégicas pueden conside-
rarse Optimas.

4. CONCLUSIONES

Mediante la evaporacién de ldminas delgadas de molibdeno so-
bre sustratos de vidrio, y el posterior electrodepésito de peliculas de
seleniuro de cobre e indio, se han desarrollado estructuras de la forma
vidrio/Mo/CulnSe,, que presentan tensiones estructurales de tipo
compresivo en la ldmina de Mo y de tipo extensivo en la de CulnSe,,
aumentando en ambas los valores de tensién al aumentar la velocidad
de crecimiento de la ldmina de Mo. El aumento de la tensién estructu-
ral extensiva en la ldmina de CulnSe, favorece el aumento del tamafio
de grano y la disminucién de la rugosidad superficial, por lo que es
posible optimizar las caracteristicas morfoldgicas de las peliculas de
CulnSe, electrodepositadas utilizando como sustratos ldminas de Mo
evaporadas a velocidades superiores a 8 A /s.
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Figura 5: Rugosidad superficial de las ldminas de CulnSe, electrode-
positadas sobre peliculas de Mo evaporadas a distintas velocidades:
(@)r, =4 Als, (b) r,=8 Als y(Qr, =13 Als.
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