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Resumen y Abstract Vi

Resumen

En ésta tesis de doctorado se estudiaron las propiedades quimicas, fisicas, estructurales,
morfologicas, 6pticas y eléctricas de la aleacion semiconductora InAIN, con posibles
aplicaciones en celdas solares. Se usaron estrategias para obtener la aleacion
semiconductora a un costo menor a los métodos actuales usados en materiales
fotovoltaicos comerciales. Para esto se logré obtener el material tanto por magnetrén
Sputering RF como por Sputtering DC; mediante el uso de un Gnico blanco de InAl, y a
temperatura ambiente. Asi mismo, se logré sintetizar peliculas amorfas, policristalinas, y
altamente cristalinas; lo cual permite alto grado de versatilidad en la metodologia
propuesta. Para realizar el estudio sistemético de las propiedades del material, se
variaron principalmente tres parametros en las capas de InAIN: La fraccién molar x de
InN en la aleacion In,Al; 4N, el espesor, y por ultimo el tipo de sustrato sobre el cual se
depositan las capas. Como aspectos interesantes se destacan varios asuntos: El primero
es la obtencion de band-gaps (Eg) adecuados para emplear el material InAIN en la capa
absorbente y la capa ventana de celdas solares. En segundo lugar, valores de
coeficientes Opticos de absorcién por encima de los asociados a materiales fotovoltaicos
convencionales, lo cual permitiria usar espesores de la capa activa menores a los
actuales. En tercer lugar, se reporta por primera vez la posibilidad de variar el Eg
variando el espesor de la pelicula. Por ultimo, se construyé un dispositivo basico de
celda solar heterounion tipo INnAIN-n/Si-p, y asi confirmar que la aleacion In,Al; 4N tiene

potencial su uso en celdas solares.

Palabras clave: celdas solares, energia solar fotovoltaica, Nitruro de Indi y

Aluminio, peliculas delgadas
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Abstract

In this doctoral thesis the chemical, physical, structural, morphological, optical and
electrical properties of the InAIN semiconductor alloy were studied, with possible
applications in solar cells. Strategies were used to obtain the semiconductor alloy at a
lower cost than the current methods used in commercial photovoltaic materials. For this,
the material was obtained by both Sputering RF magnetron and DC Sputtering; by using
a single InAl blank, and at room temperature. Likewise, it was possible to synthesize
amorphous, polycrystalline, and highly crystalline films; which allows a high degree of
versatility in the proposed methodology. To perform the systematic study of the properties
of the material, three parameters were varied mainly in the InAIN layers: The molar
fraction x of InN in the alloy InxAl1-xN, the thickness, and finally the type of substrate on
which they are deposited the layers As interesting aspects, several issues stand out: The
first is to obtain suitable band-gaps (Eg) to use the INAIN material in the absorbent layer
and the solar cell window layer. Secondly, values of optical absorption coefficients above
those associated with conventional photovoltaic materials, which would allow to use
thicknesses of the active layer lower than the current ones. Thirdly, the possibility of
varying the Eg by varying the thickness of the film is reported for the first time. Finally, a
basic device of the InAIN-n / Si-p heterounion solar cell was constructed, and thus

confirm that the InxAl1-xN alloy has potential for use in solar cells.

Keywords: solar cells, photovoltaic solar energy, Indi Nitride and Aluminum, thin

films
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1. Introduccion

Actualmente una de las grandes probleméaticas a nivel mundial es la creciente demanda
de energia. Este fenbmeno se debe a varios factores, entre los que se destacan el
desarrollo tecnolégico y el crecimiento de la poblacion mundial. Sin embargo, este
problema cuenta con los agravantes del agotamiento de los combustibles fésiles, la
contaminacion ambiental por las emisiones de diversos elementos a la atmdsfera, y el
calentamiento global que resulta de los gases de efecto invernadero. Una de las
soluciones a lo anterior es la implementacién y utilizacién de las energias renovables.
Estas son virtualmente inagotables, ademas de que su impacto ambiental es muy inferior
al de las energias convencionales. En esta linea se destaca la energia solar fotovoltaica,
debido a su gran disponibilidad y modularidad.

1.1 Celdas solares fotovoltaicas

El minimo dispositivo capaz de generar electricidad de origen fotovoltaico se denomina
celda solar. Su principio fisico de funcionamiento consiste en el llamado “efecto
fotovoltaico”, en el cual los fotones incidentes en un diodo semiconductor producen una
diferencia de potencial. Este voltaje genera una potencia de salida para alimentar un
dispositivo eléctrico. En la Figura 1.1 se muestra una célula fotovoltaica convencional de
una sola union p-n, en cuya interfase se forma un campo eléctrico que sirve para separar

los electrones de los huecos.
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Figura 11-1: Esquema de una Celda fotovoltaica convencional. Tomada y transformada de[1].
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Tanto los materiales usados, como el disefio de las celdas solares repercuten en el costo
final del sistema fotovoltaico. Para entender un poco mejor esto podemos tener en cuenta

la siguiente expresion [1]:

2-Costo unitario en érea(ij
m

Costo total ($/W, ) = W
Eficiencia-1000—-
m 1.1

Se puede apreciar claramente que hay dos variables que influyen. En primer lugar, el
costo unitario en area que indica cuantos délares cuesta construir cada metro cuadrado

de mddulo solar. Hay cantidad de factores que aportan a esta variable como:

¢ Tipo de tecnologia y robustez equipos utilizados para fabricar los médulos fotovoltaicos.
e Las temperaturas de trabajo del proceso. Entre mayores sean, mayor costo final.

¢ La cantidad y tipo de materiales requeridos.

e La duracion y estabilidad de la tecnologia. Se espera que las celdas tengan un tiempo

de vida de por lo menos 30 afios.
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La segunda variable es la eficiencia de conversién, entre mayor es ésta, menor costo
final. La eficiencia de conversion de una celda solar se define como el porcentaje de la
potencia solar incidente, que se convierte a potencia eléctrica. La expresidbn matematica
gue permite calcularla, en funcién de las pérdidas internas del dispositivo, es la

siguiente[2]:

,.JL S - .f]l Z
fu ¢ }:TL(DP]L AdA Eg f 0 : (I')Ph, AdA K\ TR Lk TR A.f eVoc
?f = = Te . 1 AC he (1 — R } I(‘}EOPI-‘IG ]("EEL’l A— E .F.F .
0 T(I ph’ A (:1:’ fU T(I)ph( A CIPL tot G
| SR USSR N S S
1 2 3 4 5 6 7 8 1.2

Donde ¢,n, es el flujo espectral de fotones, Aq4 la longitud de onda de los fotones de
energia igual al band gap del semiconductor, E, la energia del band gap, R la
reflectividad total efectiva en el rango de interés, IQE*Op la eficiencia cuéntica oOptica
interna, ng la eficiencia cuantica por generacion de portadores, IQE ' la eficiencia
cuantica eléctrica, A el area efectiva de la celda, A el area total de la celda, V. el
voltaje de circuito abierto, y FF el factor de llenado.

En la tabla 1.1 se detalla cada uno de los 8 términos que conforman la anterior expresion,
junto con las propiedades de los materiales que son criticas para cada uno de ellos.
Segun esta, se puede apreciar que las propiedades de los materiales que constituyen la

celda solar son muy importantes, a fin de conseguir construir una celda solar eficiente.

Tabla 1-1: Factores de pérdida de eficiencia y las propiedades fisicas [2].

FACTOR DE PERDIDA DE EFICIENCIA PROPIEDADES FISICAS RELACIONADAS
1. No absorcién por defecto de energia Opticas, Quimicas

2. Termalizacién por exceso de energia Opticas, Quimicas, electronicas

3. Reflexién total Opticas, Morfoldgicas

4. Absorcién incompleta debido al espesor Opticas, Quimicas

finito*

5. Recombinacién Electronicas, estructurales

6. Sombreado Factor externo al material

7. Factor de tension Electrénicas, estructurales

8. Factor de llenado Electrénicas, estructurales, Opticas,

morfolégicas
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Aunque existen diversos tipos de celdas solares en el mercado actual, usualmente se
clasifican en tres generaciones, dependiendo del material basico utilizado vy el nivel de

madurez comercial.

1.1.1 Celdas solares de primera generacion

Consisten de silicio cristalino (c-Si) 6 silicio policristalino (p-Si). Esta tecnologia cuenta

con gran madurez, y constituye cerca del 92% del mercado actual [3].

1.1.2 Celdas solares de segunda generacion

También llamadas “celdas solares de pelicula delgada”. Consisten de capas de
materiales de unos pocos micrometros de espesor crecidas o depositadas sobre un
sustrato. Pueden ser de silicio amorfo (a-Si), Teluro de Cadmio (Cd-Te), Cobre-Indio-
Selenio (CIS) y Cobre-Indio-Galio-Selenio (CIGS) [4]. La cantidad de material
semiconductor utilizado en su fabricacién es del 1%, en comparacion a la tecnologia
basada en silicio en bloque. Este factor las hace mas econémicas que las celdas de

primera generacion, por lo que actualmente su utilizacién es del 8% del mercado mundial

3].

La méaxima eficiencia posible para las celdas procedentes de las dos tecnologias
anteriores es del 31% (Consideradas tecnologias de mono-unién), si la radiacién solar
incidente es de 1 sol, es decir, si no se usan lentes para concentrarla. Pero alcanza el
41% para la concentracion maxima. A estos porcentajes se les denomina el “limite
Shockley-Queisser”, en honor a los autores que usaron la teoria del balance detallado

para calcularlo [5].

1.1.3 Celdas solares de tercera generacion

Corresponden a tecnologias que buscan reducir significativamente el costo de la celda,
por cada kW de electricidad generado. Para esto se investiga sobre como mejorar la
eficiencia de conversion, pero manteniendo las ventajas ambientales y econdmicas de la
tecnologia de segunda generacion. Una de las formas de lograr esto es construir las
llamadas “celdas solares multiunion o tandem”, que consisten de disponer varias capas
de celdas, cada una con un gap de energia diferente. Los materiales mas usados para

este objetivo son los semiconductores de los grupos Il y V de la tabla periddica, también
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llamados semiconductores IlI-V. Con esta estrategia, y uniendo varias capas, en teoria se
pueden alcanzar eficiencias hasta del 68% a 1 sol, y del 86.8% a maximas
concentraciones [6]. Los records de eficiencias en celdas solares a nivel mundial, segin
el Laboratorio Nacional de Energia Renovable de Estados Unidos (NREL)[7], reportan
valores cercanos al 46%, para celdas solares de 4 uniones, bajo condiciones de luz solar
concentrada. Para tres uniones y sin concentracion solar, el record esta alrededor de

38%. Este numero esta muy por debajo del limite.

1.2 Posible empleo del InAIN en celdas solares

Aunque las celdas solares multiunién han logrado abaratar la energia solar fotovoltaica,

presentan todavia las siguientes desventajas:

» Emplean técnicas epitaxiales, lo cual implica la necesidad de altas inversiones en
equipos de tecnologia de punta para producirlas.

» Necesitan varios materiales diferentes. La celda que tiene el record actual de
eficiencia necesita minimo 6 elementos quimicos diferentes para funcionar.

» La poca disponibilidad de algunos elementos necesarios para su produccién masiva.

A\

Altas temperaturas de substrato, usualmente por encima de 500°C [8].
» Uso de materiales peligrosos para el hombre y el medio ambiente. Por ejemplo el
Arsénico, que esta clasificado dentro del grupo 1 de sustancias cancerigenas, segun

la Agencia Internacional de Investigacién del Cancer [23].

Para afrontar los anteriores retos de las celdas solares basadas en materiales IlI-V,
surgen preguntas como la siguiente: ¢ Cuales son los materiales mas adecuados desde
el punto de vista fisico, tecnolégico, econémico y ambiental, a usar en las celdas solares

multiuniéon?

Parte de la respuesta a esta cuestion resulta de considerar los anchos de banda de
energia (Eg) requeridos en estos materiales, de tal forma que coincidan con las energias
de los fotones del espectro visible de radiacion solar. En la figura 1.2 se pueden apreciar
varios materiales que cumplen con este requerimiento. Se puede observar que en ésta

grafica se destacan los nitruros InGaN y InAIN. La caracteristica especial de éstos
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compuestos radica en que se puede variar el gap de energia, con tan sélo modificar la

concentracion de In.

El primer candidato propuesto para realizar celdas solares tandem fue el InGaN, en el
afio 2003 [9]. Sin embargo, después de extensas investigaciones, los primeros
dispositivos con respuesta fotovoltaica fueron obtenidos en 2007 [10]. Las méaximas
eficiencias obtenidas son de alrededor del 6%, debido a varias dificultades, entre éstas el
hecho de que el Indio se segrega a altas concentraciones [11]. Este hecho no permite
gue se forme el compuesto ternario. Actualmente la temética sigue en proceso de

investigacion, mediante el empleo de diversas técnicas de depdsito de materiales.

Figura 1-2: Las relaciones entre la energia de banda prohibida y parametro de red para los
semiconductores 1lI-V. El 4rea coloreada muestra la region de bandas prohibidas requeridas en
materiales de células solares tAndem. Fuente: [13].
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El segundo nitruro que se proyecté como excelente candidato para producir las celdas
multiunién fue el InAIN, en el afio 2008 [12]. El ancho de banda de energia prohibida de
este material abarca la mas amplia gama entre cualquier sistema de aleacion de
semiconductores, con valores entre 0,64 eV (InN) y 6,2 eV (AIN). Esta caracteristica lo

hace ideal para aplicaciones optoelectronicas, incluyendo las celdas solares, detectores,
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sensores, transistores, diodos laser, y diodos emisores de luz. Este material ha sido

menos estudiado, y por ello ain no se han logrado obtener dispositivos fotovoltaicos.

En este trabajo de investigacién se estudiaron capas de InAIN para su posible uso en

celdas solares.

1.2.1 Sobre la disponibilidad y costos del Indio

Un factor importante a resaltar es la disponibilidad del In, lo cual se ve reflejado su costo

en el mercado. Este factor incide directamente en su posible uso en celdas solares de

INAIN.

Este tema fue abordado en la etapa de viabilidad de la presente investigacion,

dando como resultado que no se constituye como un factor de limitacion. Para esto, se

pueden considerar los siguientes hechos:

v

Su costo actual es de unos USD $300/kg, a una pureza del 99.995%. Fuente:
Wuhan Xinrong Materials[13]

La cantidad de In empleada en los mdédulos solares seria maximo de 1.7gr,
teniendo en cuenta que se deposita en capas delgadas de menos de 1 micra.

El costo aproximado de la cantidad de material de In usado por médulo es de
méaximo: USD $0,5. Esto representa menos del 0.5% del precio del médulo.

Para celdas solares de alta eficiencia, o multiunion, empleadas en energia solar
fotovoltaica de concentracion el costo por médulo seria de USD $0.0005

Con 1 kg de In se podrian fabricar mas de 600 médulos, o 600.000 médulos de
energia solar fotovoltaica de concentracion

Las actuales celdas solares mas econdmicas usan In, correspondientes a la

tecnologia de capa delgada tipo CIG-CIGS
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2.Estado del arte

La investigacion en celdas solares de InAIN se encuentra en una etapa mas temprana
gue las basadas en InGaN. Las primeras aproximaciones consisten en el estudio de las
propiedades eléctricas, estructurales, y épticas de capas tipo InAIN. A continuacion se
listan tales investigaciones, pero con el enfoque en las propiedades Opticas, y eléctricas
debido a que resultan importantes en la presente investigacion.

2.1 Propiedades Opticas del InAIN

2.1.1 Investigaciones sobre el Band gap

Una de las propiedades mas investigadas en las aleaciones semiconductoras In,Al; 4N es
el gap de energia prohibida, Eg. Esta propiedad fisica varia en funcion de la fraccion
molar x del compuesto InN presente en la aleacion. Los primeros reportes para Eg en
funcion de x fueron en el afio 1989 por Kubota et.al [14], y en 1997 por Peng et.al [15].
Usaron la técnica de Magnetron Sputtering RF para depositar peliculas poli-cristalinas de
1000 nm sobre sustratos de silicio, cuarzo y vidrio a 200°C. Reportaron la siguiente

ecuacion para calcular el gap de energia prohibida:
E, =1.75+2.2x—6.9x* +9.1¢ (2.1)

En 1998 el mismo grupo [16] publicé otra expresion para Eg, segun la ecuacion:

E, =1.9+2x*+2.3x" (2.2)
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Como se puede apreciar, las expresiones 2.1y 2.2 predicen correctamente Eg en funcién
de x bajo determinadas condiciones experimentales. Basicamente, tales ecuaciones son
ajustes polinbmicos de datos experimentales de Eg. Sin embargo, el hecho de que sean
diferentes evidencia la necesidad de usar una ecuacion genérica, que esté dada en
términos de los gap de energia de los componentes de la aleacion. Tal expresion es la
conocida ley de Vegard, la cual establece que en una solucion soélida ciertas propiedades
siguen de forma aproximada la regla de mezclas. Por lo tanto, segun la ley de Vegard, se
podria hallar Eg para una aleacion tipo In,Al; N mediante la relacion:

nAL N _ n
E,""" =E ™ x+E," (1-X) (2.3)

Se deduce entonces que Eg deberia variar linealmente en funcién de la concentracion x
de InN, tomando valores entre 0.64 eV (InN) y 6.2 eV (AIN). Sin embargo, se ha
comprobado experimentalmente que Eg no obedece a la ley de Vegard. Por
consiguiente, el comportamiento de Eg en funcién de x no es lineal y la curva presenta un
“doblamiento”. Tal efecto se cuantifica mediante el llamado parametro de doblamiento, b,
gue se define como el coeficiente del término cuadratico que mide el grado de desviacion
de la Ley de Vegard, para el gap de energia prohibida en una aleaciéon de

semiconductores. Asi, la Ley de Vegard modificada, para el InAIN seria:
InAL N _ = InN AIN
E," =E,""x+E," (1-x)-bx(1-x) (2.4)

Como se vera a continuacion, los valores de b difieren considerablemente entre una

técnica de crecimiento y otra. Incluso, para técnicas similares también hay variaciones.

En 2003 Wu et. al [17] crecieron capas de 400 nm y 240 nm [18] de In,Al; 4N (0.75sx<1)
mediante MBE (Molecular Beam Epitaxy). Se emplearon sustratos de zafiro, y la
temperatura de crecimiento fue de 470°C. Reportaron un parametro de doblamiento de
b=3 eV. Luego, en 2006 Goldhahn et. al [19] sintetizaron capas tipo In,Al;«N
(0.75=x<0.91) de igual espesor y a la misma temperatura de crecimiento; mediante
PAMBE (Plasma-Assisted Molecular Beam Epitaxy). Sin embargo, el valor reportado fue
b=4.0 eV. Ese mismo afio, Terashima et. al [20] usaron RF-MBE (Radio-Frequency

Molecular Beam Epitaxy). Con una temperatura de sustrato de 550°C, obtuvieron capas
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con b=4.96 eV. En 2010 Broesler desarroll6 muestras de In,Al;,N (0.40=<x<0.98)
mediante MBE, obteniendo un valor de b=4.7eV [21]. El mismo afio Aschenbrenner et. al.
[22] reportaron un pardmetro de doblamiento de b=10.3eV para capas de 40nm y 80nm
tipo In,Al;,N (0.10=x<0.24). La técnica de depésito fue MOVPE (Metal-Organic Vapor
Phase Epitaxy).

Como se puede apreciar, estas diferencias entre los valores de b son considerables y no
permiten predecir de forma exacta el valor de Eg. Las posibles razones para tal variacion
radican en las propiedades estructurales y electrénicas de las capas, las cuales a su vez
dependen de parametros especificos del proceso de depdsito como la presion de trabajo,
la presion de vacio, la atmosfera de trabajo, la temperatura de sustrato, etc. También se
ha reportado que b podria depender de la estequiometria de la aleacién. Por ejemplo,
Androulidaki et. al [23] reportaron que el parametro de doblamiento del InAIN (0.40<x<1)
depende fuertemente de la concentracién de In.

Por otra parte, cuando las capas de In,Al;,N se sintetizan mediante técnicas no
epitaxiales, se presentan resultados similares. En 2008 Yeh et. al [32] reportaron el
desarrollo de capas tipo InxAl1-xN (x=0.45 y 0.64), crecidas sobre sustratos de vidrio
mediante DC-Sputtering. El parametro de doblamiento reportado fue de b=4.1 eV. En la
figura 2.2. se muestra una comparacion entre los valores de Eg obtenidos en esa
investigacion y otras técnicas epitaxiales. Se puede apreciar que la diferencia entre los

Eg obtenidos puede ser incluso de mas de 1 eV de diferencia, para un mismo valor de x.

Figura 2-1: Comparacion entre los gap de energia prohibida para las capas de In;,AlN.

Tridngulo: mediante Sputtering DC; Cuadrado: por MOCVD; circulo: por MBE [47].
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Algunas investigaciones asocian las propiedades eléctricas con las discrepancias entre
los valores reportados de Eg. Por ejemplo, Guo et.al [24] desarrollaron capas de InAIN
sobre sustratos de zafiro(0001), con temperatura sustrato de 100°C, mediante Magnetron
Sputtering RF. El resultado principal fue la conclusion de que la gran diferencia en los
reportes del gap de energia para el InAIN radica en el efecto de corrimiento Burstein—
Moss, el cual se describe en el siguiente punto.

2.1.2 Efecto de corrimiento Burstein-Moss

El InN siempre presenta conductividad tipo n, con concentraciones de electrones que
pueden ser tan altas como 10?* cm?[25]. Este hecho es independiente del tipo de técnica
experimental empleado para su sintesis. Aunque todavia no se tiene un consenso
general sobre la causa de la conductividad tipo n en el InN, las explicaciones
tradicionales se dividen en dos categorias: Impurezas donadoras y defectos nativos
donadores [26]. Entre las impurezas, las mas sugeridas que contribuyen a este efecto
son los oxigenos sustitucionales en sitios del nitrégeno Oy [27], Yy los hidrégenos
intersticiales H; [28]. Entre los defectos nativos, célculos teéricos concluyen que los
defectos que actian como donadores de electrones son las vacancias de nitrégeno
V\[29], . En contraste, los demas defectos nativos tienen altas energias de formacion, por
lo cual se ha descartado su contribucion. Los defectos intersticiales In; y N; tienen baja
probabilidad de ocurrencia debido a la baja constante de red del material, y también los

antisitios Iny y Ny, a causa de la gran diferencia entre radios atémicos[30].

Por otra parte, también se ha sugerido la acumulacién superficial de electrones como otro
factor que contribuye a la conductividad tipo n [31]. De forma similar se ha reportado que
las dislocaciones de borde propagadas en el material pueden jugar un rol

determinante[32].

Todos los factores mencionados como defectos nativos, impurezas, y acumulaciéon de
electrones actian como donadores, aumentando la concentracion de electrones libres en
el material. Por lo tanto, el InN presenta una conductividad tipo n intrinseca. Por otra
parte, el incremento en los electrones libres se puede dar en mas de 1 orden de

magnitud, produciéndose asi un semiconductor degenerado. Un conductor degenerado



Luis Fernando Mulcué Nieto 13

se define como un semiconductor en el que el nivel de Fermi esté situado en la banda de
conduccién. Como consecuencia, el material se comporta mas como un metal en vez de
como semiconductor. Es un hecho conocido que en el caso de conductores
degenerados, la absorcién dptica no ocurre para transiciones por debajo del nivel de
Fermi. Por lo tanto, el borde de absorcion se desplaza hacia energias mayores. A tal
corrimiento, con respecto al bandgap intrinseco del material, se le denomina corrimiento
Burstein-Moss [33].

Figura 2-2: llustracién del Burstein-Moss para el InN. El nivel de Fermi se encuentra
desplazado hacia dentro de la banda de conduccion, aumentando la energia necesaria para la

absorcion. Fuente: [34]

E (eV)

En la figura 2.2 se ilustra el efecto Burstein-Moss para para el InN, con una
concentracion de electrones libres de 10%° cm™. Mientras la emision se puede dar entre la
banda de conduccién y de valencia, el principio de exclusion de Pauli obliga a que la
absorcion solo se pueda dar entre la banda de valencia y el nivel de Fermi. Esta es la
razon fundamental por la cual en varias investigaciones el band gap 6ptico, o E,ys, difiere
del band gap intrinseco, o Eg. A diferencia de Eg, el valor de E,,s depende de la
concentracion de electrones libres n. Entre mayor sea n, mayor sera E,s. Esta
dependencia se aprecia en la figura 2.3. Este efecto sucede para concentraciones
electrones mayores a 10" cm™. En tales casos, el bandgap 6ptico del InN puede llegar
hasta el valor de 2 eV, cuando n=5x10* cm™. Esto explica por qué entre 1975 y 2002 las
investigaciones reportaban mediciones de band gap entre 1.7-2.2 eV, mediante

absorcion optica para el InN [20, 21].
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Figura 2-3: Energia del borde de absorcién optica, en funcién de la concentraciéon de
electrones libres. Fuente: [34]
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Se puede observar que los datos de diferentes investigaciones se ajustan bastante bien a

la curva continua, cual es calculada mediante el modelo k.p de dos bandas de Kane:

r’k? 1 h’k®
EC(k):EG+ 2m +§ \/EG2+4EPH_EG (25)
0 0

Donde Eg=0.7 eV es el bandgap intrinseco, y Ep=10 eV. La ecuacion 2.5 se relaciona

con la concentracion de electrones n, cuando k toma el valor del vector de onda de
Fermi:

ke =(372n)" (2.5)

2.2 Propiedades eléctricas del InAIN

2.2.1 Conductividad tipo n en la aleacion InAIN

Como se mostrara, todas las medidas eléctricas en las capas de InAIN indican
conductividad tipo n, independientemente de la técnica usada para su crecimiento. En las

secciones 2.2.2 a 2.2.4 se abordaran las razones fisicas por las cuales esto sucede.

En 2008 Yeh et. al [35] estudiaron las propiedades eléctricas y épticas de capas tipo In;.

WALN (0.12<x<0.87) sobre sustratos de vidrio. Los resultados mas importantes en las
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propiedades eléctricas se ilustran en la figura 2.4. Alli se muestra como la resistividad
aumenta en funcion de la concentracion de AIN, ya que el niumero de portadores libres
disminuye. Esto evidencia que entre mas concentracion de InN, mayor cantidad de
portadores libres. Por lo tanto, el InN presenta una alta influencia en las propiedades

eléctricas de la aleacion InAIN.

Figura 2-4: Resistividad vs. x. Fuente: [35]
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En 2010, He et.al [36][37] analizaron capas de 200nm tipo In,Al;,N (0.7=<x<1), sobre
sustratos de vidrio. Se dedujo que la densidad de portadores estd comprendida entre
10*° cm™® y 10* cm®. Estos altos valores son caracteristicos de capas obtenidas
mediante la técnica de Sputtering RF. Mediante la misma técnica, en 2012 Liu et.al [38]
desarrollaron capas de In,Al; 4N (x=0.72) sobre sustratos de Si(001) tipo p, y de zafiro.
Mediante efecto Hall, determinaron conductividad tipo n, con una concentracion de
portadores de 4.5x10%° cm™, consistente con los resultados de He et.al[36]. Ese mismo
afio, Lu [39] et.al obtuvieron In,Al;,N (x=0.76) usando sustratos de Si(111) y zafiro
(0001). Mediante efecto Hall, determinaron conductividad tipo n, con una concentracion
de portadores de 10" cm™. El Eg reportado fue de 1.19 eV, cumpliendo con el efecto de

Burstein-Moss.

Como se aprecia, todas las investigaciones reportan conductividad tipo n, por lo cual es
necesario hacer dopaje tipo p a las capas InAIN, con impurezas aceptoras. Uno de los
grupos pioneros en el dopaje de InAIN a nivel mundial fue la Escuela de Ingenieria

eléctrica de la Universidad de Cornell. En el afio 2008 Chen et. al., depositaron capas de
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In,AlL,N mediante MBE (Molecular Beam Epitaxy). Se obtuvo una densidad de
portadores de 1x10% cm™, el cual es 4 6rdenes de magnitud superior a las capas con alta
calidad estructural. Sin embargo, contrario a lo esperado, el dopaje con un alto flujo de
Mg produjo polaridad tipo n en la pelicula. Muy probablemente esto se debe a la creacion
de defectos puntuales, que actiian como estados donores [40][41]. Asi mismo, en el afio
2009 estudiaron la influencia de los defectos puntuales en las propiedades eléctricas y
Opticas, con concentraciones de In,Al; 4N en el rango (0.75<x<1). Una conclusién fue que
estos defectos son principalmente donadores, con niveles de energia ubicados por
encima de la banda de valencia[42].

En 2012 Kim et. al [43] estudiaron las propiedades de los portadores de carga de
peliculas de INAIN de 100nm de espesor, dopadas con Mg. La resistividad medida fue de
7400 Qcm, indicando que se comporta como un semi-aislante, cuya conductividad
eléctrica tipo n se da principalmente por el salto de electrones entre una impureza y otra
(hopping conduction).

2.2.2 La independencia entre efecto Burstein-Moss y la
conductividad tipo n
Segun los argumentos anteriores, el efecto Burstein-Moss sucede para concentraciones
de electrones libres mayores a 10" cm™, produciendo un band gap 6ptico mayor al
intrinseco. Este efecto también sirve para explicar las grandes diferencias reportadas en
el parametro de doblamiento b. Como es logico, este exceso de portadores produce
también la conductividad tipo n en el InN, cuya causa fundamentalmente se debe a los
defectos nativos donadores y a las impurezas donadoras. Debido a este hecho,
posteriores investigaciones hicieron esfuerzos por producir muestras de alta calidad
estructural, con valores de n de 10" cm™®[44]. Sin embargo, aunque tales capas no
presentaban el corrimiento de Eg debido al efecto Burstein-Moss, seguian evidenciando

conductividad tipo n.

2.2.3 Influencia de banda de Superficie en el InAIN

La razon fundamental por la cual las peliculas delgadas de InAIN de alta calidad tienen
tendencia de conductividad tipo n, radica la posicion del nivel de Fermi. Es un hecho

conocido que en los semiconductores tipo p el nivel de Fermi esta cerca al maximo de la
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banda de valencia, mientras que para los semiconductores tipo n esta cerca al minimo de
la banda de conduccién. Esto implica debe existir un nivel de energia, que al ser
sobrepasado por el nivel de Fermi ocurre la transicion de conductividad tipo p hacia tipo
n. Este punto se encuentra aproximadamente a la mitad de la banda de energia
prohibida. Aunque esto es valido para semiconductores dopados, el concepto se puede
extender también para semiconductores intrinsecos, y sin defectos. En tales casos, la
ruptura de la periodicidad en la superficie del material modifica la estructura electrénica
de bandas. Asi, aparecen estados electronicos que conforman la llamada banda de

superficie, la cual se encuentra entre la banda de valencia y conduccion.

La figura 2.5 ilustra la ubicacion espacial de la banda superficial, para un sistema
unidimensional de 10 4&tomos. Se puede apreciar como en los extremos del material se
forman bandas superficiales (S) entre la banda de valencia y la banda de conduccién
[45].

Figura 2-5: Representacion esquematica de la formacion de estados electronicos superficiales

para un cristal finito. Fuente: [45]

A vacuum level
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El origen de la banda superficial se explica de forma simplificada mediante el modelo de
unidimensional de Shockley. Este modelo predice que los estados superficiales emergen
de la banda de valencia y la banda de conduccion[46], tal como se muestra en la figura
2.6. Se puede apreciar que para el valor de parametro de red a, aparecen estados
energéticos superficiales donadores y aceptores, que en tres dimensiones conforman la

banda de superficie.
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Figura 2-6:  Energia de los estados superficiales en el modelo unidimensional de Shockley, en

funcion del parametro de red. Fuente: [45]

2.2.4 Concepto del Nivel de Neutralidad de Carga

Los estados superficiales que provienen de la banda de valencia son de caracter
donador, mientras que los que provienen de la banda de conduccion son de caracter
aceptor[47]. Por lo tanto, debe existir un valor de energia en el cual los estados
superficiales cambian su tendencia. Este valor se conoce como nivel de neutralidad de
carga, CNL o branch point. EI CNL se define como la energia por encima de la cual los
estados superficiales cambian su caracter predominante de donadores a aceptores[48].

Tipicamente el CNL se encuentra ubicado cerca al centro de la banda de energia
prohibida. En una superficie neutra, la banda superficial esta llena hasta el CNL,
indicando que el nivel de Fermi se encuentra en esa posicién. Cuando la superficie tiene
carga, el nivel de Fermi difiere del CNL[45]. En la figura 2.7 se ilustra la ubicacion del

CNL en un semiconductor tipo n, antes del equilibro.

Figura 2-7: Energia de los estados superficiales antes del equilibrio, para un semiconductor

tipo n. Fuente: [45]
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El nivel Fermi en la superficie, ps, estd ubicado justo en la posicion del CNL 0 Hcn,
provocando que la superficie sea neutra antes del equilibrio. Sin embargo, se puede
apreciar que el nivel de Fermi del bulk, pp,k, S€ encuentra por encima del nivel de Fermi
en la superficie. Por este motivo, electrones banda de conduccion reducen su energia al
pasar hacia los estados aceptores en la banda de superficie. El proceso sucede hasta
gue se alcanza el estado de equilibrio, cuando los niveles de Fermi se igualan, ppyk = Hs.
En la figura 2.8 se ilustra la situacion en el equilibrio. Estados electrénicos superficiales
aceptores de la superficie pasan a estar ocupados, por lo se crea una densidad de carga
negativa superficial. Esta carga es balanceada por una region de deplexion positiva,
conformada por atomos donadores ionizados, ubicada mas internamente. Por esta razén,

el InN presenta acumulacion superficial de electrones[31].

Figura 2-8: Energia de los estados superficiales en el equilibrio, para un semiconductor tipo
n. Fuente: [45]
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El nivel de neutralidad de carga se considera universal en una escala absoluta de
energia, tal como se muestra en la figura 2.9 con una linea punteada. Se puede apreciar,
en la mayoria de materiales el CNL se ubica dentro de la banda de energia prohibida,
con un valor energético aproximado a -4.5 eV[49]. Sin embargo, en el caso del InN el
CNL se ubica por encima del minimo de la banda de conduccion. Por otra parte, el
modelo anfotérico de defectos establece que para un semiconductor cuyo nivel de Fermi
esta por debajo del CNL, los defectos preferenciales son de tipo donadores. Por lo tanto,
la conductividad del InN es tipo n. Asi, la ubicacion del CNL en el InN es la principal
causa de la conductividad tipo n en la aleacién In,Al;4N. Tanto las impurezas donadores,

como los defectivos nativos donadores incrementan esta tendencia.
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Figura 2-9: Ubicacidon de las bandas de valencia y de conduccion en algunos semiconductores y
aislantes conocidos. El nivel de neutralidad de carga se representa mediante la linea punteada.
Fuente: [49]
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2.3 Propiedades estructurales y morfologicas del InAIN

2.3.1 Estructura de la aleacién In,Al; 4N

Los nitruros del grupo Ill pueden cristalizar en estructuras tipo Wurzita (WZ), Zinc Blenda
(ZB) y Rock-salt (RS). Bajo condiciones ambientales, la Wurzita es la estructura
termodinamicamente estable. La estructura WZ consiste en dos subredes hexagonales
compactas (hcp) inter-penetradas, desplazadas a lo largo del eje ¢ en 5/8 de la altura de
la celda. En la figura 2.10 se aprecia que cada subred contiene un tipo de atomo[33].
Cada &tomo de In o de Al se ubica en el centro del tetraedro. Los 4 atomos de N
enlazados a éste, constituyen las esquinas del tetraedro. Similarmente, cada atomo de N

esta coordinado por 4 &tomos de In o de Al

Figura 2-10: Estructura WZ del InAIN. Fuente: [33]
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2.3.2 Obtencion de In Al 4N cristalino y policristalino

Debido a razones termodinamicas, como se explicd anteriormente, la gran mayoria de
investigaciones sobre InAIN reportan estructuras tipo WZ. La mayoria de estas
obtuvieron peliculas policristalinas, y unas pocas monaocristalinas. A continuacién se hace

un breve resumen de algunas de estas investigaciones.

En 1997 Peng et.al [15], obtuvieron peliculas poli-cristalinas de In;,Al,N de 1000 nm,
sobre sustratos de silicio, cuarzo y vidrio. La estructura obtenida fue tipo Wurzita, sin
separacion de fases, mediante Magnetron Sputtering RF. En el afio 2000, Guo et.al. [50]
crecieron peliculas de Ini,ALN (x=0, 0.08, 0.21, y 0.45) de 250 nm de espesor. Los
sustratos usados fueron de GaAs(11l). La estructura obtenida fue tipo Wurzita,
altamente orientada en el eje c. En 2003, el mismo grupo [51] logr6 desarrollar
concentraciones de In en el rango 0.6sx<1, sobre sustratos de zafiro(0001). En 2005
Seppénen et. al [52] emplearon Magnetron Sputter Epitaxy (MSE) para obtener capas de
In,Al; 4N (0.1=x<0.9), bajo una temperatura de sustrato de 600°C. Reportaron muestras

con alta calidad cristalina.

En 2009, Dong et.al [53] crecieron capas de 560 nm de In;.,AlLN sobre sustratos de
zafiro, Si(111) y vidrio, usando AIN como capa buffer. La temperatura del sustrato fue
300°C. En su investigacion, ellos afirman que es posible crecer este material con
estructura cristalina, propiedades eléctricas adecuadas, y a bajo costo mediante
Sputtering RF. Asi mismo, aconsejan usar sustratos de Silicio o zafiro, debido a que
otorgan mejores calidades estructurales, y eléctricas. En la figura 2.11 se muestra una
imagen SEM que evidencia estructura hexagonal de los granos, altamente orientados en

el eje c.

Figura 2-11: Estructura WZ del InAIN altamente orientado en el eje c. Fuente: [33]
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En 2014 Wu et.al. [54] crecieron capas de 125 nm a 450°C de temperatura de sustrato,
mediante PAMBE. Se obtuvo una concentracién de 85% de In, y alta calidad cristalina.
Esto difiere un poco de lo reportado por el laboratorio de investigacion de la naval de
USA (NRL), segun el cual a temperaturas bajas de sustrato la calidad de las muestras es
alta [55].

Por dltimo, un trabajo interesante fue el de Huang et.al [56], quienes consiguieron
obtener puntos cuanticos de In;,ALN dentro de una matriz amorfa de AIN, sobre
sustratos de silicio(111) y cuarzo. La presion empleada fue 10Torr, y la temperatura de
deposito 350°C.

2.3.3 Efecto x en las propiedades estructurales de In,Al; 4N

Tanto las propiedades estructurales como las morfolégicas varian en funcién de la
fraccibon molar de InN. Por ejemplo, Chen et. al [57] usaron RF-MOMBE (Radio-
Frequency Metal Organic Molecular Beam Epitaxy) para depositar peliculas tipo InAIN.
Ellos reportaron que la mejor calidad estructural se obtiene para una concentracion de
71% de InN, aumentando su rugosidad superficial con el incremento en la concentracion.
Sin embargo, esta tendencia no es generalizada, y depende las condiciones de
crecimiento. En la figura 2.12 se muestra la variacién de la rugosidad en funcion de x,
para peliculas depositadas sobre Si-p (111). La posible razén para esto es la disminucién

en la formacion de defectos a medida que la fraccion molar de InN aumenta[58].

Figura 2-12: Rugosidad en funcion de x, para el sistema In,Al;,N/Si . Fuente: [58]
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Respecto al tamafio de cristalito y los micro-esfuerzos, investigaciones han mostrado que

estas variables presentan una fuerte dependencia de la fraccibn molar de InN. En la
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figura 2.13 se muestra como a mayor fraccibn molar de InN, mayor tamafio de cristalito.
La posible razén para esto radica en la diferencia entre las movilidades de los ad-atomos

de Iny Al, por lo cual se forman granos y cristalitos mas grandes cuando x aumenta[58].

Figura 2-13: Tamafio de cristalito y micro-esfuerzos en funcién de x, para el sistema In,Al; 4N.
Fuente: [58]
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2.3.4 Obtencion de InAIN amorfo

Solo una investigacién ha reportado la obtencion de InAIN amorfo. En 2015 Alizadeh
et.al. [59] depositaron capas amorfas de In,Al;,N (x=0.36, 0.40, 0.82, y 0.90) usando
PADSRE (Plasma-Assisted Dual Source Reactive Evaporation). Usaron sustratos de
cuarzo, y reportaron un parametro de doblamiento de 4.3 eV. El INAIN amorfo podria
presentar propiedades especiales para su empleo en celdas solares, por lo cual seria

interesante explorar su obtencién mediante Sputtering.

2.3.5 Segregacion de In en capas epitaxiales de InAIN

La investigacion en celdas solares de InAIN se encuentra en una etapa mas temprana
gue las basadas en InGaN. Las primeras aproximaciones consisten en el estudio de las
propiedades eléctricas, estructurales, y Opticas de capas tipo InAIN. Sin embargo, la alta
diferencia entre la estabilidad térmica del AIN y el InN, produce separaciones de fase
(segregacion) al intentar crecer InAIN con concentraciones de In mayores al 32%][60].

Este hecho es actualmente un reto para desarrollar celdas solares basadas en nitruros
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del grupo lll, en vista de que las propiedades Gpticas y eléctricas son altamente sensibles

a éste fendbmeno de segregacion.

En el 2007 Hums et. al [61], reportaron las propiedades estructurales del InAIN,
desarrollado mediante MOVPE (Radio-Frequency Metal Organic Chemical Vapor Phase
Epitaxy). Para composiciones de Indio mayores al 32%, las capas mostraron una alta
segregacion y un deterioro en la calidad cristalina. En 2008, el mismo grupo de
investigacion publicé el diagrama de fases experimental, el cual se muestra en la figura
2.4. A medida que la temperatura de crecimiento aumenta, la cantidad de In segregado
disminuye. Se concluyé que el valor critico para segregacion de la aleacion es a
concentraciones de InN por debajo del 34% [62]. Ese mismo afio, Yamamoto et.al [63]
reportaron que es posible evitar la segregacion de In modificando la posicion del sustrato
en las capas de InAl;,N (0.3=x<1), y usando la técnica MOCVD (Metal Organic
Chemical Vapor Deposition).

Figura 2-14: Contenido de In segregado vs la temperatura de crecimiento. Los puntos azules
representan muestras con una sola fase. Los puntos rojos conectados por una linea corresponden

a muestras con fases separadas. Fuente: [62]
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2.3.6 Empleo de Magnetron Sputtering RF para evitar la
segregacion de In

Para desarrollar capas delgadas tipo InAIN con el fin de futuras aplicaciones a celdas

solares de alta eficiencia, la técnica RF-Sputtering es muy prometedora, debido a su bajo

costo y alta escalabilidad industrial. Ademas, las ultimas investigaciones han demostrado
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gue ésta técnica tiene la gran ventaja sobre las técnicas epitaxiales, en que se pueden

manejar altas concentraciones de In sin mostrar segregacion[64].

Lo anterior se da siempre y cuando el crecimiento de las peliculas sea a temperaturas
bajas. Por ejemplo, eHe et.al [36][37] analizaron capas de 200nm tipo In,Al; 4N (0.7<x<1),
sobre sustratos de vidrio. La temperatura del sustrato fue de 500°C. También se
evidencié que cuando la temperatura del sustrato supera los 500°C hay segregacion de
In. Por lo tanto, incluso mediante el uso de Magnetron Sputtering RF puede haber

segregacion de In, si la temperatura de crecimiento es muy alta.

2.4 Condiciones de obtencion de InAIN mediante
técnicas epitaxiales

El nitruro tipo InAIN se ha logrado sintetizar mediante varias técnicas epitaxiales como
MBE (Molecular Beam Epitaxy) [17][18], Magnetron Sputter Epitaxy (MSE) [52], PAMBE
(Plasma-Assisted Molecular Beam Epitaxy) [19], RF-MBE (Radio-Frequency Molecular
Beam Epitaxy) [20] [23], MOVPE (Radio-Frequency Metal Organic Chemical Vapor
Phase Epitaxy) [61] [62], y MOCVD (Metal Organic Chemical Vapor Deposition). Algunas
de estas investigaciones, junto con las condiciones experimentales empleadas, se listan

a continuacion:

En 2005 Seppanen et. al [52] emplearon (MSE) para obtener capas de InAl;,N
(0.1=x<0.9), bajo una temperatura de sustrato de 600°C. Reportaron muestras con alta
calidad cristalina. Mediante MOVPE (Radio-Frequency Metal Organic Chemical Vapor
Phase Epitaxy), Houchin et.al [65] fabricaron capas de In,Al; 4N (0.57<x<1) a presion
atmosférica. El espesor de las capas se varié entre 400nm y 500nm, y la temperatura del
sustrato de GaN/Zafiro fue 700°C.

En 2008, el grupo de investigacion de Garrido et.al. [66] de la Universidad Politécnica de
Madrid, publicé un diagrama de condiciones Optimas de crecimiento para InAIN mediante
PAMBE, mediante el cual se puede controlar la concentracion de In, y la morfologia de
las capas. El espesor fue de 80nm sobre GaN. Se encontré que la concentracion de In
disminuye con el aumento de la temperatura del sustrato. EI mismo afio, Katsikini et.al

[67][68], usaron analisis de estructura fina por absorcion de rayos x (EXAFS: Extended X-
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Ray Absorption Fine Structure), para analizar capas de 200 nm crecidas mediante RF-
MBE. Reportaron que los esfuerzos inducidos al variar la composicién de In en el InAIN
(0.07=x<0.25) se deben principalmente a la deformacién de los angulos de enlace, y no

al cambio de valor de la longitud del enlace.

En 2009 King et.al [69] doparon peliculas de InAl; 4N (0.40=x<1) con Mg, obtenidas
mediante PAMBE. Usaron sustratos de zafiro, tomando AIN como capa buffer. Los
espesores de las capas oscilaron entre 270nm y 500nm. En este trabajo se estudiaron
las propiedades electrénicas superficiales de las peliculas. Reportaron que para
concentraciones bajas de In resultaron muestras aislantes, y resaltaron la dificultad de
dopar el InAIN con Mg. En 2010 Han et.al. [70] desarrollaron capas de entre 150nm y
200nm mediante MSE, para concentraciones de Indio del 85% y 86%. Como un resultado
importante sefialan que es posible obtener capas de alta calidad estructural sobre
sustratos de Si(111), sin necesidad de emplear capas buffer de AIN.

En 2011 investigadores de la Universidad de California usaron PAMBE para desarrollar
capas de 50nm con concentraciones de In en el rango 0.02<x<0.65. Se obtuvo que para
un porcentaje del 18% de In, la superficie de la capa exhibe una alta calidad estructural y
de acoplamiento con el GaN (Capa Buffer) [71]. Ese mismo afio, Hsiao et.al. [72][73]
lograron obtener nano-columnas de InAl; 4N (0.10sx<0.32) mediante MSE. Usaron
sustratos de zafiro, y reportaron un ancho de banda prohibida de 5.46eV. Las nano-

columnas presentaron una conductividad de 15Q 'cm™.

El estudio de InAIN mediante MOCVD es mas reciente. En 2011 Zhang et.al. [74]
crecieron capas inhomogéneas de 300 nm, a temperatura de sustrato de 790°C, con el
fin de estudiar el mecanismo de crecimiento. Reportaron que la fraccién de In disminuye
a medida que el espesor aumenta. Similarmente, Lijun et.al [75] reportaron muestras con
una concentracion de In del 16%, sobre sustratos de GaN y de AIN, mejorando la calidad

estructural y morfoldgica.

En 2013 Schulz et.al. [76] realizaron un estudio experimental y teérico del ancho de
banda prohibido del InAIN. Como resultados principales destacan el hecho de que no se
cumple la aproximacion de cristal virtual (VCA) 6 Ley de Vegard, en la banda de

conduccion y de valencia. También reportaron que el parametro de doblamiento depende
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de la concentracion de In. En cuanto a propiedades eléctricas, Bo et. al [77] reportaron

una movilidad electrénica de 2.3x10™® cm?

mediante MOCVD.

en capas de InAl,N (x=0.17), crecidas

2.4.1 Retos de las técnicas epitaxiales para la obtencién de InAIN

En resumen, las investigaciones realizadas para obtener capas delgadas de In,Al; 4N
mediante técnicas epitaxiales presentan diversas problematicas. Como vision global se
destacan las altas temperaturas de procesamiento, el empleo de sustratos con estructura
cristalina, y la robustez de los equipos. Lo anterior implica que el costo por metro
cuadrado del modulo fotovoltaico se puede reducir ain mas, si resultan otras

investigaciones en las cuales se resuelvan estas cuestiones.

2.5 Condiciones de obtencidn de InAIN mediante
Magnetréon Sputtering RF

Algunos grupos de investigacién a nivel mundial han obtenido InNAIN mediante Magnetron
Sputtering RF, entre los cuales destacan los asiaticos. El primer reporte fue en el afio
1989 por Kubota et.al [14], para altas concentraciones de Al, demostrando que las
propiedades cristalinas de las muestras obtenidas es comparable a las demas técnicas

usadas anteriormente.

En 2006 Guo et.al. [78] también reportaron que es posible variar la estequiometria,
modificando la relacion entre las potencias aplicadas al In, y al Al. Los substratos usados
fueron zafiro(0001) y vidrio, la temperatura del substrato fue de 100°C, la presion de
5x10Torr, y un flujo de Argén y Nitrégeno de 2.7, y 6.3 sccm, respectivamente. La
potencia aplicada al blanco de Al fue de 300W, mientras que al blanco de In se varid
entre 0 y 100W.

En 2009, Jiang et. al [79] estudiaron las propiedades Opticas de capas de InAIN en
funciébn de la temperatura. Las capas fueron depositadas sobre sustratos de zafiro
(0001). La temperatura del sustrato fue 100°C, el flujo total de gases de 3 sccm, y la
presion de 10 Torr. Se us6 un blanco de In, a una potencia de 100W, y otro de Al a
200w, variando la relacion entre areas. Las capas de In; AN (x=0, 0.05, 0.25, 0.4 y 1),

tuvieron espesores entre 105nm y 690nm. En 2011, el mismo grupo [80] usé condiciones
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similares de crecimiento, pero con un flujo total de gases de 8 sccm, obteniendo capas
de Iny, AlkN (0=x<0.53).

En 2012 Liu et.al [38] desarrollaron capas de In,Al; N (x=0.72) sobre sustratos de Si(001)
tipo p, y de zafiro. La temperatura de crecimiento fue de 600°C, la presién de 5x10°Torr,
el flujo de Ar de 5 sccm, y el de N, de 5 sccm. Se usoO un Unico blanco de InAl, a una
potencia de 100W por 120 minutos, obteniendo un espesor de 90nm. Mediante efecto
Hall, determinaron conductividad tipo n, con una concentracion de portadores de 4.5x10%
cm®. Ademas, este grupo fue el primero en intentar crear una celda solar mono-union
tipo Nn-Alg,751Ne72oN/p-Si(001). La densidad de corriente medida fue de 31 mA/cm?, bajo
un espectro solar AM1.5. La eficiencia de la celda fue de 1.1%. Al afio siguiente el mismo
grupo [81] realizd hetero-uniones tipo n-AlInN/AIN/p-Si(001), y estudiaron el efecto del
espesor de la capa de AIN en las propiedades estructurales y de transporte. La
temperatura de depésito fue 700°C. Ese mismo afio, Lu [39] et.al obtuvieron In,Al; N
(x=0.76) usando sustratos de Si(111) y zafiro (0001). Implementaron una bicapa buffer
rica en Al tipo InAIN/AIN, destacando el hecho de que esta configuracibn mejora
significativamente la calidad estructural de la pelicula. La temperatura de crecimiento fue
de 300°C, la presion de 7.6x10°Torr, y un flujo de gases con una proporcién de
Ar:N,=3:9 sccm. Se usé un Unico blanco de In, a una potencia de 100W. También se

usaron dos blancos de aleaciones tipo InAl, a una potencia de 100W.

En 2014, Afzal et.al [82][83] reportaron el crecimiento de INAIN mediante la técnica de
SEL(stacked elemental layers), depositando capas alternadas de InN y Al, y luego
recocieron las muestras. El sustrato fue Si(111), y la temperatura del blanco de In fue de
100°C (atmoésfera de Ar+Ny), mientras que la del Al fue de 300°C (atmdsfera de Ar). La
potencia para el In fue de 50W, y para el Al fue 200W. Las temperaturas de recocido
fueron 100°C, 200°C y 400°C, durante 4 horas. Como resultado principal, se destaca el
hecho de que a mayor temperatura de recocido, aumentan tanto al tamafio de grano
como la fracciéon de In. Resultados similares fueron obtenidos en otro experimento,
indicando que es posible formar el ternario aumentando el tiempo de recocido y la
temperatura. En ese estudio, realizado por el mismo grupo [84], concluyen que los
tiempos 6ptimos recocidos deben ser mayores a 6h. Ese mismo afio, Besleaga et.al [85]
reportaron capas de In,Al; 4N (0sx<1) sobre sustratos de vidrio rigido, y otros flexibles

(tereftalato de polietileno). Para variar la concentracion Unicamente modificaron la
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composicion de la atmésfera de depdsito, manteniendo un Unico blanco de InAl a 80W.
La presion de crecimiento fue de 2.2x10°Torr, y la temperatura 50°C. El parametro de

doblamiento obtenido fue de 4.17eV.

En 2015 Afzal et.al [58] obtuvieron In,Al; 4N (0.25=<x<0.86) usando sustratos de Si(111)
tipo p. La temperatura de crecimiento fue de 200°C, la presion de 1.3x10*Torr, y un flujo
de gases con una proporcion de Ar:N,=9:11 sccm. La potencia para el blanco de In fue
de 60W, y para el Al se varié entre 70W y 230W. Destacaron el hecho de que a medida
de que la fraccion molar de indio aumenta, hay un mejoramiento de las propiedades
estructurales, morfologicas y eléctricas de las peliculas.

2.5.1 Retos de la técnica Sputtering para la obtenciéon de InAIN

Es de notar que de las 30 investigaciones, recientes reportadas para depositar InAIN,
s6lo una reporta temperatura de sustrato por debajo de 100 grados centigrados, y uso de
un solo blanco de InAl. Por lo anterior, con este trabajo se plantea hacer un aporte

valioso a este campo del conocimiento y desarrollo tecnolégico.
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3.Experimental

3.1 Técnica de Magnetron Sputtering

En la figura 3.1 se muestra un esquema simplificado del montaje experimental que se
usé para depositar las capas de In,Al;,N mediante la técnica Magnetrén Sputtering.
Béasicamente consiste de una camara, una bomba de alto vacio, una fuente de potencia
RF, un sistema de alimentacion de gases de Argén y Nitrégeno, un magnetrén donde se
ubica el blanco o material a depositar, y un porta sustrato donde se forma la capa
delgada de material deseado.

Figura 3-1: Esquema del sistema de depdsito de peliculas Magnetron Sputtering RF. Tomado y
modificado de [86].
Control de flujo
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En la figura 3.2 se ilustra el principio fisico por medio del cual se forman las peliculas de
INAIN. Inicialmente se hace un alto vacio con una bomba turbo molecular, para luego
ingresar el gas Argon. Este gas se ioniza al encender una fuente de potencia, generando
un plasma de color violeta. Debido a la diferencia de potencial, el catodo atrae a los iones
de Argon, los cuales colisionan con la superficie del blanco de InAl. Dependiendo de la
energia de impacto, eventualmente se desprenderan atomos de indio o aluminio para
depositarse luego sobre la superficie del sustrato. Debido a que en la atmoésfera de la
camara hay nitrégeno, éste reacciona con los atomos depositados sobre la superficie,
formando la aleacion ternaria de InAIN. Por otra parte, el magnetron forma un campo
magnético cerca de la superficie del blanco de InAl. El efecto de esto es la confinacion de
los electrones liberados de la superficie del blanco, lo cual aumenta la probabilidad de
colisién con los &tomos de Argon en esta region. Asi, al aumentar la tasa de ionizacion,
se incrementa también la tasa de erosion sobre el material a depositar, y por
consiguiente la velocidad de depésito de la pelicula.
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Figura 3-2: Principio fisico por medio del cual se forman las peliculas de InAIN. Tomado y
modificado de [87].
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3.2 Efectos de la presiobn y temperatura la
microestructura de las capas

Para interpretar la microestructura de las capas delgadas de InAIN depositadas mediante
Sputtering, el modelo mas usado es el denominado Modelo de Thorton-Messier[88] o
Modelo de Zonas. Se constituye de un diagrama que se muestra en la figura 3.3. Incluye
tres zonas: zona 1, zona M, zona T, zona 2 y zona 3. Define las fronteras de estas zonas
usando la temperatura homologa Th, que se define como la relacién entre la temperatura
del sustrato, T, y el punto de fusion del material a depositar Tm, Th=T/Tm. Todas las
temperaturas en grados Kelvin (K).

Figura 3-3: Modelo de Zonas. Tomado y modificado de [88].
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3.2.1 Zonal

La morfologia de la zona 1 ocurre debido a la baja movilidad de 4&tomos adsorbidos, que
se origina cuando:

A. T/Tm es menos que 0.3

B. Es poco o nulo el bombardeo de iones

C. Las energias de bombardeo bajas (menos de 5 a 25 eV/atomo), dependiendo del
material a depositar.

D. La rugosidad del sustrato, ya que la nucleacion ocurre preferentemente sobre
imperfecciones.

Durante el estado inicial de crecimiento la baja movilidad da como resultado el
agrupamiento de atomos a escala nanométrica. Dichos clusters tienen un tamafio entre 1
y 3 nm; por lo tanto, la longitud de difusién no excede estos valores. Los clusters
incrementan su tamafio conforme mas atomos son capturados y clusters mas grandes
forman agregados. Esto conduce a una competencia de crecimiento columnar. La
pelicula tiene una morfologia superficial en forma de coliflor (columnas que disminuyen
su radio paulatinamente de abajo hacia arriba y la punta en forma de cupula) las cuales
se caracterizan por granos columnares con fronteras abiertas. Las peliculas son amorfas
0 nanocristalinas y de granos pequefios e equiaxiados.

3.2.2 Zona M

Esta morfologia en forma de cerillo est4 entre la zona 1 y la zona T. Esta forma de
crecimiento resulta del cese de la competencia de crecimiento después de una micra,
creando columnas verticales en cada lado. Ocurre cuando:

T/Tm entre 0.35 a 0.45

Bombardeo de iones es moderado

Las energias de bombardeo son medias (de 10 a 30 eV/atomo)
Altas presiones de gas (1.5 a 3.0x10? Torr)

oo

El crecimiento de esta morfologia empieza en modo de competencia pero cambia a un
modo no competitivo. Inicialmente la superficie de la pelicula es plana pero poco se hace
rugosa al formarse clusters y ocurre el proceso de competicion. Este cambio en la
rugosidad afectara el crecimiento de las columnas y la re-deposicion de atomos. Los
atomos en las orillas son preferentemente re-depositados en el area que forman las
fronteras de las columnas. Debido a la baja energia y al cambio en el angulo de
incidencia durante la re deposicion, las areas de fronteras entre las columnas son menos
densas. Este proceso produce un crecimiento constante de las columnas. La morfologia
final consiste en columnas paralelas con puntas en forma de domos.

3.2.3ZonaT

La zona T es la morfologia de transicion entre las zonas 1 y 2. Ocurre cuando:

A. T/ITmestaente 0.1y 0.4
B. Las presiones de gas son bajas (1 a 15 x10™ Torr)
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C. Las energias de bombardeo son grandes (de 70 a 100 eV/atomo)

Como el caso de la zona 1, el agrupamiento de &tomos ocurre a una escala entre 1 a 3
nm, pero no ocurre una evolucién de la pelicula mas alld de este agrupamiento. El
crecimiento de competicion visto en la zona 1 es inhibido por la movilidad inducida con
bombardeo de iones. La movilidad inducida por bombardeo de iones promueve la erosion
de los atomos sobresalientes, para disminuir la baja densidad en regiones huecas
originadas a condiciones de baja movilidad. La morfologia de esta zona contiene granos
mas finos y méas defectos que la zona 1, lo que le da una apariencia como de fibras.

3.2.4 Zona 2

A diferencia de la zona 1, T y M, la presién de gas de erosion catddica tiene poco efecto
sobre estas peliculas procesadas a altas temperaturas. Se da cuando T/Tm esta ente 0.3
a 0.6. Una alta difusiébn de atomos adsorbidos en la superficie elimina el efecto de
ocultamiento visto en la zona 1 y M. Como resultado la zona 2 es columnar, mas suave, y
grande que la de las zonas 1 y T. Las columnas son totalmente densas, paralelas, con
granos orientados y superficies facetadas. Las columnas estan separadas por fronteras
de grano intersticiales.

3.2.5 Zona 3

Este tipo de peliculas son dominadas por difusion de volumen, lo cual conduce a una
baja densidad de defectos. La relacion de T/Tm es mas grande o igual 0.5, a
temperaturas de sustrato altas. Como en las peliculas de la zona 2, la presién no tiene
efecto sobre peliculas producidas a altas temperaturas. Los granos columnares
recristalizan para formar granos equiaxiados.

3.2.6 Zona de trabajo para la sintesis de InAIN

Segun los objetivos de la presente investigacion, se trabajé temperaturas de sustrato
cercanas a la ambiente. Teniendo en cuenta esto, y las temperaturas de fusion para los
compuestos InN y AIN dadas en la tabla 3.1, se obtiene que 0,12<Th<0,24. Por otra
parte, las presiones de trabajo fueron menores a 6mTorr, por lo que se esperan peliculas
de InAIN con las propiedades de la Zona 1 0 Zona T.

Tabla 3-1: Calculo de Th para la aleacion InAIN.

Compuesto Punto de fusidn -TW (°C) |Para el InAlN
InN 1100(T/Trn MIN 012
AlN 2400(T/Tm MAX 0,24

3.3 Disefo experimental

En la tabla 3.2 se muestran las caracteristicas de las peliculas de InAIN que se controlan
mediante los parametros de depdsito, asi como las propiedades fisicas de interés que se
veran afectadas en el proceso.
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Tabla 3-2: Parametros del proceso de depdsito de las capas de INAIN y las propiedades
fisicas a estudiar.

CARACTERISTICAS A CONTROLAR PROPIEDADES FISICAS ESTUDIADAS
1. Estequiometria . Energia de enlace

2. Espesor . Tamafio de Grano

3. Tipo de sustrato . Orientacion de cristales

. Tamafo de cristalito

. Coeficiente de absorcion

. Energia de banda prohibida Eg
. Transmitancia y Absorbancia

. Morfologia y rugosidad

. Densidad de portadores libres
10. Resistividad

11. Movilidad de portadores

O©CoO~NOOUITA,WNPE

3.4 Técnicas de caracterizacion empleadas vy
condiciones de preparacion de muestras
Respecto de las condiciones para la preparacion de las muestras, asi como las

especificaciones de las técnicas de caracterizacién, ambas se mencionan detalladamente
en el punto de la metodologia de los siguientes capitulos.
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4. Estudio de las propiedades del InAIN en
funcion de la fraccion molar de indio

4.1 Introduccidn

Debido a que la aleacion de In,Al; 4N tiene potenciales aplicaciones en celdas solares,
una investigacion de las propiedades en su estado amorfo es de significativa importancia.
En la presente investigacion se usé la técnica de Magnetrén Sputtering RF para depositar
peliculas amorfas de InAIN. Se estudiaron las propiedades fisicas, estructurales,
morfolégicas, Opticas y eléctricas de la aleacion semiconductora InAIN. El objetivo es
describir su comportamiento cuando son depositadas sobre sustratos de vidrio, con miras
a su futura aplicacion en celdas solares de pelicula delgada.

4.2 Metodologia

Se crecieron peliculas delgadas de In,Al; N sobre sustratos de vidrio usando la técnica
de magnetrén sputtering reactivo RF. Luego de limpiar las muestras, fueron ubicadas
dentro de la camara de magnetrén sputtering, la cual fue sometida hasta un vacio de 10
Torr. Una mezcla de gas Ar y N, fue inyectada a la cAmara, a una relacion de presiones
de 2:3, respectivamente. Se usé un blanco de InAl 50%-50%, y un rango de potencias de
trabajo entre 40W y 48W. La presion total de trabajo se mantuvo en 6mTorr, y el sustrato
a una temperatura ambiente menor a 50C. El tiempo de depdsito fue de 40 min para
todas las muestras. El analisis morfolgico se realizé mediante el microscopio electrénico
de barrido (SEM) JEOL JSM-5300, con aumentos de 35.000X. La topografia superficial y
rugosidad se estudiaron mediante el microscopio de fuerza atomica Park System modelo
XE-70 (AFM). La técnica de Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por Rayos X
(XPS) PHI 548 fue usada para obtener informacion acerca de los enlaces atémicos y
estequiometria presente en la aleacion semiconductora In,Al;4N. Las investigaciones
estructurales de las peliculas fueron llevadas a cabo mediante el difractometro de alta
resolucion Panalitycal X'pert Pro MRD (HDXRD). Las propiedades Opticas fueron
caracterizadas mediante la técnica de Espectroscopia del Visible/Ultravioleta (UV-VIS),
usando el equipo modelo CINTRA 202. Las propiedades eléctricas fueron evaluadas
mediante la técnica de Van der Pauw de Efecto Hall, en el equipo ECOPIA HMS 5000.
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4.3 Resultados y discusion

4.3.1 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por Rayos X
(XPS)

La técnica de Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS) fue usada
para obtener informacion acerca de los enlaces atomicos y estequiometria presente en
las muestras sintetizadas. En primera instancia, se procedié a verificar la presencia de
los elementos In, Al y N, lo cual se debe manifestar con la presencia de picos en un
espectro de energias de enlace caracteristicas. Para propésitos de este estudio, el pico
de un elemento particular se define como el maximo de la salida de datos en conteos
versus la energia de enlace de cada transicion caracteristica, en el espectro completo
survey. De acuerdo con esto, se elaboré la figura 4.1, que muestra el espectro survey
para todas las muestras con diferentes fracciones molares de Indio “x”. Se observan
picos de intensidad considerable ubicados en 531.4, 444.5, 396.6, 284.5, y 73.7 eV,
correspondientes a las energias de enlace de Ols, In3ds,, N1s, Cls y Al2p,
respectivamente. Los picos de oxigeno y carbono presentes se deben probablemente a
contaminacion de la muestra, debido a que para su caracterizacion se extrajo de la

camara de deposito.

Figura 4-1: Espectro survey XPS para las capas de In,Al; \N depositadas sobre sustrato de vidrio
para diferentes fracciones molares de Indio “x”. La intensidad espectral se ha desplazado para

mejorar la observacién.
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Las fracciones molares de Indio estimadas (Composicion de In) en las muestras de In,Al;.
«N fueron determinadas mediante la ecuacion:
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_ A/
I ZA/Si (4.1)

Donde S es el factor de sensibilidad, A es la integral de cada pico, y C es la
concentracion atémica de la especie en cuestion.

Una vez se identifico la presencia de In, Al'y N en las muestras, se procedio a verificar
los tipos de enlace quimico presentes. Si las peliculas contienen la aleacion
semiconductora In,Al; 4N, entonces se debe evidenciar la presencia de InN y de AIN.
Para esto, se grafican espectros de alta resolucion en torno un pico especifico de cada
elemento. Asi, se puede descomponer matematicamente este pico en sub-picos, los
cuales a su vez representan el ambiente quimico de cada elemento. Cada subpico se
define como una 0 mas componentes de un pico, que son matematicamente generadas
para representar distintos estados quimicos de cada elemento. Las lineas base fueron
establecidas usando un modelo de integral (Shirley). Como energia de enlace de
referencia, el pico primario C1s se fij6 en 284.5 eV[89]. Las energias de enlace de los
demas subpicos fueron ajustadas de acuerdo a la diferencia entre la posicion medida y la
posicién definida del pico de referencia.

En la figura 4.2 se muestran los espectros de alta resolucién para las sefiales de In3ds,,
N1s, y Al2p de la aleacién semiconductora In,Al; 4N correspondiente a x=0.59. El pico de
la sefial N1s que se aprecia en la figura 4.2.a fue deconvolucionado en dos funciones
gaussianas. Los sub-picos estuvieron centrados en dos energias de enlace, 396.4 y
399.2 eV, atribuidas a los enlaces N-In y N-Al, respectivamente [90][91]. En la figura 4.2.b
se muestra el espectro XPS In3ds,, el cual fue ajustado mediante tres componentes. Las
energias de enlace 445.3, 444.3, y 443.3 eV, fueron asignadas a los enlaces In-O, In-N y
In-In, respectivamente[91], segun reportes de investigaciones anteriores.

Por otra parte, todos los picos Al2p fueron ajustados como uno o0 mas pares de subpicos
de spin-6rbita divididos, y con una separacion de 0.4 eV[92] entre las componentes
Al2ps, ¥ Al2pys,. La relacion de areas de la componente 2ps, Y 2p1y, se fijo como 2:1, y la
energia de enlace del pico Al2p se reporta como el promedio ponderado del par, el cual
esta dado por la ecuacion:

E _ AAI_Z p3/2 " EAI_2 p3/2 + AAI_Z pr/2 ” EA|_2p1/2 (
Al_2p —
AAI_Z par2 T AAI_Z pL/2 4.2)

Donde A es el area integrada del subpico y E es la energia de enlace de éste, en eV. En
la figura 4.2.c se aprecia el pico correspondiente al nivel Al2p, el cual fue
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deconvolucionado en tres funciones gaussianas. Dos de los subpicos estuvieron
centrados en las energias de enlace: 74.7 y 72.6 eV, las cuales fueron atribuidas a los
enlaces Al-O y Al-Al [93][94]. La energia de la tercera componente fue de 73.8 eV,
puede ser atribuida al enlace AI-N[95], la cual est4 dentro de un amplio rango de
valores reportados para esta transicion: 73.1eV < EB < 74.7eV[96]. En resumen, la
presencia de las transiciones correspondientes a las energias de enlace N-In y N-Al en la
figura 4.a, In-N en la figura 4.b, y Al-N en la figura 4.c; demuestran la correcta obtencion
de la aleacién semiconductora In,Al; «N.

Figura 4-2: Espectro XPS de alta resolucion para la muestra de IngseAlg41N. () Sefial N1s, (b)
Sefial In3ds,, (c) Sefal Al2p
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4.3.2 Difraccion de rayos X (XRD)

Los patrones de difraccion de las peliculas de In,Al; 4N depositadas sobre vidrio se
muestran en la figura 4.3. Como se puede apreciar, las muestras estudiadas en este
trabajo son amorfas en estructura, ya que no hay picos de difraccion. Estos resultados se
pueden explicar teniendo en cuenta que el bombardeo energético sobre el sustrato
parece estar mayormente limitado. Por lo tanto, a temperatura ambiente, se puede
considerar que las peliculas amorfas solo se obtienen cuando éste bombardeo
energético no ocurre. Esta condicion se puede obtener si la energia cinética de las
particulas es completamente disipada por colisiones dentro del plasma[97]. Por lo tanto
se deduce que tanto la presion de trabajo como la distancia muestra-blanco, fueron lo
suficientemente altas; y la potencia lo suficientemente baja, como para obtener capas de
In,AlL,N amorfas. En la presente investigaciébn, se reporta por primera vez el
comportamiento amorfo para la aleacion semiconductora In,Al; N, obtenida mediante
sputtering. Sin embargo, la fase amorfa ya se ha discutido en otros materiales de
aplicaciones fotovoltaicas. Por ejemplo, en el ITO la amorficidad representa un factor
positivo ya que evita el dafio por bombardeo energético, disminuye el esfuerzo inducido
en las peliculas, y aumenta el desempefio de su empleo en dispositivos de celda solar
tipo CIGS[98].

Figura 4-3: Patrones de difraccion de las peliculas de In,Al;,N depositadas sobre vidrio, en
funcion de la concentraciéon de In.
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4.3.3 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

La técnica de AFM fue asada para analizar cuantitativamente la morfologia superficial de
las capas delgadas de In,Al; 4N, para diferentes fracciones molares de In. En la figura 4.4
se observan imagenes 3D de la muestras de 1 x 1 pm?, junto con el perfil de altura en
funcién de la distancia para cada muestra.
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Figura 4-4: (a) Imagenes 3D de microscopia de fuerza atdmica para las capas de In,Al; 4N para
x=0.55, (b) x=0.56 (c) x=0.59 (d) x=0.60. (e) Perfil de altura en funcion de la distancia
correspondiente a las capas de In,Al; N para x=0.55, (f) x=0.56 (g) x=0.59 (h) x=0.60.
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Mediante el analisis estadistico de las imagenes anteriores, se construyo la figura 4.5,
donde se muestra la rugosidad cuadratica media. En general, las muestras presentan
superficies muy suaves, con valores de rugosidad muy bajos, lo cual concuerda con la
naturaleza amorfa de las superficies. De hecho, este es el primer estudio que reporta
valores de rugosidad menores a 1 nm para la aleacién ternaria In,Al, 4,N. Investigaciones
anteriores realizadas sobre peliculas delgadas de silicio amorfo hidrogenado concluyen
gue entre mas suave sea la superficie, mejor desempefio tiene como capa absorbente de
la celda solar[99]. Por lo tanto, la baja rugosidad podria beneficiar el uso de las capas
delgadas obtenidas en celdas solares.

Figura 4-5: Variacion de la rugosidad superficial del InAIN en funcién de la composicién de indio
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4.3.4 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Las figuras 4.6a-d muestra imagenes SEM DE LAS peliculas delgadas de InAIN
depositadas sobre vidrio. Las imagenes exhiben una magnificacién de 35.000x con el fin
de observar la morfologia. Las estructuras de color blanco y negro en las figuras a) y ¢)
son defectos o impurezas superficiales de las muestras, se ha tomado como punto de
referencia para enfocar cada imagen. En general, se puede apreciar una superficie muy
plana en todas las muestras, confirmando los resultados obtenidos mediante AFM. La
morfologia no varia apreciablemente en funcion de la concentracion de indio, debido a la
naturaleza amorfa de las peliculas.

Figura 4-6: (a-d) Imagenes SEM que muestran la morfologia superficial de las capas de In,Al; 4N,
en funcién de la concentracién de In.
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En las figuras 4.7(a-d) muestran la seccion transversal de las capas obtenidas. El
espesor fue directamente medido usando SEM, y es etiquetado en cada una de las
imagenes de seccidn transversal. Las franjas inferiores corresponden a efecto de carga
de la muestra debido a la naturaleza conductora del vidrio.
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Figura 4-7: (a-c) Imagenes de seccion transversal de las peliculas de In,Al; 4N

550 nm . A5
ST BT e T o R R s g 704
» 704 nm

2 um

486 nm

4.3.5 Espectroscopia del Visible/Ultravioleta (UV-VIS)

Las propiedades épticas de las capas de In,Al; 4N con diferentes composiciones, fueron
estudiadas al obtener espectros de transmitancia. La figura 4.8 muestra las curvas de
transmitancia en el rango de longitud de onda de 200nm-1100nm, para diferentes
fracciones molares de indio. Para x=0.55, x=0.56 y x=0.59 la transmisién éptica tuvo
valores maximos comprendidos entre 5% y 12% en la region visible del espectro (400nm-
800nm). En contraste, la muestra de x=0.60 presentd una transmitancia maxima de 40%
en el mismo intervalo de A. Esto se debe a que la muestra tiene menor espesor,
posiblemente porque presentd procesos de re-sputtering. En general, todas las muestras
son absorbentes en la region UV del espectro (200nm-400nm).
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Figura 4-8: Gréficas de transmitancia de capas de In,Al; N para diferentes composiciones de In.
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El coeficiente de absorcion a fue calculado para cada pelicula a partir de las medidas de
transmitancia T y del espesor d, mediante la ecuacion:

o =2n| 20 43
d (T®) (4.3)

En la figura 4.9 se ilustra el valor obtenido de a frente a otros materiales semiconductores
usados en celdas solares fotovoltaicas. Como se puede apreciar, la aleacion ternaria
amorfa de In,Al; N obtenida en esta investigacion presenta coeficientes de absorcién
mayores a los sistemas CdTe, CdS, InP, GaAs, y Si-a. Este resultado es un avance muy
importante, ya que indica que se pueden usar peliculas de InAIN mas delgadas que las
actuales en dispositivos fotovoltaicos. Por ejemplo, se podrian emplear espesores
aproximadamente 10% menores que los usados en celdas CdTe.

Figura 4-9: Coeficientes de absorcion de materiales tipicos usados en celdas solares, en
comparacion con el obtenido en este trabajo para el sistema In,Al,.,N. Datos tipicos tomados de
[100].
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En orden de obtener el band gap directo de las capas de InAl.N, se graficé (ahv)? en
funcién de la energia (hv) (Fig 4.10). Se tuvo en cuenta que el cuadrado del coeficiente
de absorcion de un semiconductor con gap directo es una funcion de la energia del fotén,
segun la ecuacion:

(ozhv)2 = A(hv— Eg) 4.4§

Donde A y Eg son una contante de proporcionalidad, y la energia del band gap,
respectivamente[101]. Asi, los valores de Eg fueron determinados extrapolando la parte
lineal de las curvas, hasta el eje horizontal. Este método ha sido empleado anteriormente
para medir band gaps de semiconductores amorfos[102]. Cémo se puede ver en la figura
4.10, Eg cambia con la variacion de la composicion de In. Los valores obtenidos estan
comprendidos entre 1.9 eV y 2.3eV, que corresponden a la franja naranja-verde del
espectro visible. Aunque los valores no varian en el orden establecido teéricamente, la
posible razén seria el efecto de corrimiento Burstein-Moss, el cual hace que haya alto
grado de dispersion en lo Eg calculados. Estos resultados de energias estan entre los
valores correspondientes al CdTe (1.6eV) y el CdS(2.4eV), razén por la cual es posible
usar la aleacién amorfa tanto como capa absorbente, y capa ventana en celdas solares.

Figura 4-10: Graficos de Tauc para las peliculas de In,Al;.,N con diferentes x. La grafica insertada
muestra la parte visible del espectro a la cual corresponden los Eg obtenidos.
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En la figura 4.11 se aprecia un gréfico de los valores de Eg obtenidos vs x. En linea
continua se muestra la siguiente ecuaciéon que relaciona el valor tedrico de la energia de
gap, en funcion de la concentracion estequiométrica de In[103]:

E, """ =E " (1-x)+E,™ x—bx(1-X) (4.5)

Donde b es el pardmetro de doblamiento, el cual tomé un valor de 4.7eV, de acuerdo con
investigaciones anteriores sobre InAIN depositadas con sputtering RF[104] [105]. El
parametro de doblamiento se define como el coeficiente del término cuadratico que mide
el grado de desviacidén de la Ley de Vegard, para el gap de energia prohibida en una
aleacion de semiconductores. Segun Gorzyca, el valor empleado de b representa un
caso intermedio en el cual los &tomos de In no estan ni segregados, ni uniformemente
distribuidos[106]. Es interesante notar que los puntos experimentales de Eg caen muy
cerca a los valores obtenidos anteriormente para muestras policristalinas. Esto parece
indicar de que para el sistema de aleacion ternaria de In,Al;«N, los valores de gap de
energia representan poca dependencia de la estructura cristalina.

Figura 4-11: Grafico de Eg vs la fraccion molar de Indio en las capas obtenidas de In,Al;xN. La
linea continua indica los valores experimentales obtenidos para muestras policristalinas, en
investigaciones anteriores.
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4.3.6 Efecto Hall

Las propiedades eléctricas de las peliculas de InAIN fueron estudiadas mediante la
técnica de Van Der Pauw, y los parametros de efecto Hall a temperatura ambiente. Para
este propdsito, se pusieron contactos eléctricos de aleacion de In-Sn sobre las muestras.
En la figura 4.12 se muestra concentracion volumétrica de portadores en funcion de la
concentracion de In. En general, n disminuye con el aumento de x. Esto se puede
explicar teniendo en cuenta que la densidad de portadores en la banda de conduccion Nc
para el InN es menor que su correspondiente para el AIN. Los valores de densidad de
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portadores estan comprendidos entre 5.6x10%° cm® y 4.5x10%® cm™, los cuales se

encuentran reportados para peliculas de INAIN[107]. La concentracién de portadores en
sistemas de In,Al;,N esta relacionada con la proporcion InN/AIN, la naturaleza del
sustrato, el método de depdsito, y su estructura interna[108]. La naturaleza amorfa de
las peliculas analizadas posiblemente presenta enlaces atomicos incompletos, asi como
impurezas. Estos defectos actian como trampas de estados electrénicos, los cuales
capturan electrones libres y restringen su movimiento, produciendo los bajos valores de
concentracion de portadores.

Figura 4-12: Densidad de portadores en funcion de la fraccion molar de In.
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En la figura 4.13 se muestra la resistividad eléctrica en funcién de la concentracién de In.
Se puede observar que aumenta al incrementarse x. Esto es coherente con la tendencia
decreciente de la concentracién de portadores, y se puede explicar con los mismos
argumentos.

Figura 4-13: Resistividad en funcién de la fracciéon molar de In.
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En la figura 4.14 se grafico la movilidad en funcién de la concentracion de In. Los valores
obtenidos estan entre 6x10? y 5x10™ cm?V's™, los cuales son menores a los obtenidos
para muestras cristalinas y policristalinas. Este comportamiento se puede atribuir a la
estructura amorfa de las peliculas de In,Al; 4N. Asi, los procesos de dispersion y trampas
electronicas debidos a las impurezas y defectos disminuyen la movilidad de los
portadores libres.

Figura 4-14: Movilidad electrénica en funcion de la fraccién molar de In.
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4.4 Conclusiones

Se estudiaron las propiedades estructurales, morfolégicas, Opticas y eléctricas de
peliculas delgadas de InAIN, crecidas mediante Sputtering reactivo RF. Mediante
caracterizacion estructural y quimica se evidencié que las capas de InAl;,N son
amorfas, con 0.55<x<0.60. Los valores de energia del band gap obtenidos son indicados
para el uso de esta aleacién semiconductora como capa absorbente y capa ventana en
celdas solares (1.9eV-2.3eV). La dependencia de Eg como funcién de x estan entre los
valores reportados en investigaciones previas, para muestras cristalinas, y policristalinas.
Los coeficientes de absorcion oOptica fueron altos, con respecto a los materiales usados
actualmente en celdas solares. Esto implica la posibilidad de emplear capas mas
delgadas en dispositivos fotovoltaicos basados en In,Al;4N. Los valores de densidad de
portadores libres y de movilidad electronica, son menores a los reportados en
investigaciones anteriores. Este comportamiento se debe posiblemente a la naturaleza
amorfa de las peliculas analizadas, con posible presencia de enlaces atémicos
incompletos, asi como impurezas inherentes al proceso de depdsito.



Luis Fernando Mulcué Nieto 51

5.Estudio de las propiedades del InAIN en
funcién del espesor

5.1 Introduccidn

A pesar de que las anteriores investigaciones muestran que se ha logrado estudiar las
propiedades del nitruro de Indio y Aluminio sobre vidrio, alin no existe un estudio en
funcién del espesor. Tal estudio es de significancia, dadas las potenciales aplicaciones
en dispositivos optoelectrénicos y electrénicos. El espesor puede llegar a incidir
notablemente en las propiedades de ésta aleacion ternaria. Por ejemplo, segun estudios
recientes [109], el In,Al; 4N depositado sobre sustratos de silicio varia su cristalinidad y
resistividad, dependiendo del espesor de las peliculas. La presente investigacion tiene
como principal objetivo estudiar las propiedades estructurales, Opticas, morfolégicas y
eléctricas de capas delgadas de InAIN depositadas sobre vidrio, en funcién del espesor.

5.2 Metodologia

Se crecieron peliculas delgadas de In,Al; N sobre sustratos de vidrio usando la técnica
de magnetrén sputtering reactivo DC. Luego de limpiar las muestras, fueron ubicadas
dentro de la camara de magnetrén sputtering, la cual fue sometida hasta un vacio de 10
Torr. Una mezcla de gas Ar y N, fue inyectada a la camara, a una relacion de presiones
de 1:2, respectivamente. Se us6 un blanco de InAl 50%-50%, y una potencia de trabajo
de 30W. La presion total de trabajo se mantuvo en 4mTorr, y el sustrato a una
temperatura ambiente menor a 50C. El tiempo de depdsito fue variado entre 1 min y 20
min, para obtener muestras de diferente espesor. El andlisis morfolégico se realiz6
mediante el microscopio electrénico de barrido (SEM) JEOL JSM-5300, con aumentos de
35.000X y 40.000X. La topografia superficial y rugosidad se estudiaron mediante el
microscopio de fuerza atomica Park System modelo XE-70 (AFM). La técnica de
Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS) PHI 548 fue usada para
obtener la estequiometria presente en la aleacién semiconductora In,Al; 4N, dando como
resultado x=0.63. Las investigaciones estructurales de las peliculas fueron llevadas a
cabo mediante el difractdbmetro de alta resolucién Panalitycal X’pert Pro MRD (HDXRD).
Las propiedades Opticas fueron caracterizadas mediante la técnica de Espectroscopia del
Visible/Ultravioleta (UV-VIS), usando el equipo modelo CINTRA 202. Las propiedades
eléctricas fueron evaluadas mediante la técnica de Van der Pauw de Efecto Hall, en el
equipo ECOPIA HMS 5000.
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5.3 Resultados y discusion

5.3.1 Propiedades superficiales

El espesor de las capas fue medido usando imagenes de seccion transversal de SEM,
junto con perfiles de borde de escalon de AFM. Esto se debe a que para muestras muy
delgadas, se obtiene mayor precision. Los espesores de las capas de InAIN obtenidos
fueron 37 nm, 80 nm, 130 nm, 235 nm y 320 nm, para tiempos de depdsito de 1 min, 5
min, 10 min, 15 min y 20 min, respectivamente. La figura 5.1 muestra la imagen SEM de
seccion transversal junto a la vista 2D y 3D del escalon AFM con su perfil, para la
muestra de 235 nm.

Figura 5-1: Medicion del espesor para la pelicula de In,Al; 4N de 235 nm. (a) Imagen SEM de
seccion transversal. (b-c) Imagen AFM 2D y 3D del escalén. (d) Medicién del espesor mediante la
vista de perfil de la linea blanca.
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Las caracteristicas micro estructurales de las peliculas de In,Al; N se observan en la
figura 5.2, mediante imagenes AFM en 3D de 1 x 1 pm?, para diferentes espesores.

Figura 5-2: (a) Imagenes 3D de microscopia de fuerza atémica para las capas de In,Al; 4N de
espesor 37 nm, (b) 80 nm (c) 130 nm (d) 235 nm y (e)320 nm.
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Mediante el andlisis estadistico de las imagenes anteriores, se construyo la figura 5.3,
donde se muestra la rugosidad cuadratica media. Cuando el espesor es de 37 nm, el
valor de rugosidad es 1.2 nm, correspondiente a la figura 5.2.a donde se evidencian
pocos granos sobre una superficie plana. Al aumentar el espesor a 80 nm, la superficie
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se cubre completamente de granos de forma irregular orientados aleatoriamente (Fig
5.2.b), lo cual hace que la rugosidad aumente a 2.5 nm. Sin embargo, al incrementarse
nuevamente el espesor hasta 130 nm la rugosidad disminuye a 2.0 nm. En la figura 5.2.c.
se puede apreciar que la razén de esto es que la muestra presenta una superficie
granular compacta, posiblemente debido a la reestructuracion de los ad-atomos. Para
los espesores de 235 nm y 320 nm la rugosidad aumenta mas notoriamente, tomando
valores de 2.3 nm y 3.4 nm, respectivamente. En la figura 5.2.d se muestra la pelicula de
235 nm con granos de forma alargada, y en la figura 5.2.e. la capa de 320 nm con granos
MAas gruesos, altamente orientados.

Figura 5-3: Vari%CUi()n de la rugosidad superficial del InAIN en funcién del espesor.
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En la figura 5.4 se muestran figuras AFM 2D, junto con el la medicién del tamafio de
granos para cada pelicula de InAIN. En la figura 5.5 se muestran los resultados
numéricos. En general, el comportamiento del tamafio de grano en funcién del espesor
es muy similar al registrado para la rugosidad, excepto para la capa de 37 nm. La
explicacion para esto radica en el hecho de que mientras la rugosidad se mide
estadisticamente sobre la totalidad de la superficie, el tamafio de grano se mide
localmente, en aquellas regiones donde aparecen los granos. Por esta razén el valor de
la rugosidad se ve influenciado por la gran parte de la superficie plana de la figura 5.4.a.
Esto también se evidencia en el histograma de distribucion de frecuencias, en el cual se
puede observar que la variacion en el tamafio no es uniforme, como en las demas
peliculas. En la figura 5.4.a se puede apreciar que para la pelicula de 37 nm apenas hay
pocas islas y sitios de nucleacion, con tamafio promedio de grano igual a 49 nm, lo cual
implica que el proceso de crecimiento de la pelicula esta en sus fases iniciales.

Figura 5-4: Medicion del tamafio de grano de las capas de InAIN mediante imagenes AFM en 2D
delxl1 pm2 en funcién del espesor. (a) 37 nm, (b) 80 nm (c) 130 nm (d) 235 nm y (€)320 nm.
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El hecho de que la técnica de AFM no detecte mas granos podria deberse a que el
espesor de la capa es menor al tamafio de grano promedio, y a que el proceso de
nucleacién y coalescencia esta apenas iniciando. Cuando el espesor aumenta a 80 nm
toda la superficie se cubre de granos, cuyo tamafo disminuye levemente a 47 nm (Fig
5.4.b.). Al aumentar aun mas el espesor hasta 130 nm el tamafio de grano disminuye
hasta un valor minimo de 38 nm, y la superficie es granular compacta. Este
comportamiento es posiblemente debido al crecimiento de granos pequefios sobre otros
de mayor tamafo (Fig 5.4.c). Si el espesor se incrementa hasta 235 nm (Fig 5.4.d) y
luego hasta 320 nm (Fig 5.4.e), se tiene que el tamafio de grano aumenta en funcién del
grosor, lo cual indica un mejoramiento en la calidad estructural de las peliculas.

Figura 5-5: Variacién del tamafio de grano del InAIN en funcién del espesor.
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Las figuras 5.6 a-d muestra imagenes SEM de las peliculas delgadas de InAIN
depositadas sobre vidrio, en funcion del espesor. Las imagenes exhiben una
magnificacion de 35.000x y 40.000x con el fin de observar la morfologia. Las estructuras
de color blanco en las figuras son defectos o impurezas superficiales de las muestras, se
ha tomado como punto de referencia para enfocar cada imagen. En general, se puede
apreciar que las peliculas de 37 nm (fig 5.6.a) y 130 nm (fig 5.6c) tienen las superficies
mas planas, confirmando los resultados obtenidos mediante AFM. La morfologia varia
apreciablemente en funcion del espesor de las capas, debido a la naturaleza policristalina
de las peliculas y a la restructuracion de los granos.
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Figura 5-6: (a-e) Imagenes SEM que muestran la morfologia superficial de las capas de In,Al; 4N,
en funcién del espesor. (a) 37 nm, (b) 80 nm (c) 130 nm (d) 235 nm y (€)320 nm.

Chogh-Umiae

- e— ‘ —soorm | 15kV  x40,0000 0.5pm 1880 sem_sei

CHyN-UNAM
15.0 KV, EM Mag 35000%
e




58 Estudio de capas delgadas de InAIN para su posible utilizacién en celdas solares de alta eficiencia

5.3.2 Propiedades estructurales

Los patrones de difraccion de las peliculas de InAl; 4N depositadas sobre vidrio se
muestran en la figura 5.7.

Figura 5-7: Patrones de difraccion de las peliculas de In,Al,,N depositadas sobre vidrio, en
funcion del espesor. Escalas de intensidad con (a) 1200 conteos. (b) 200 conteos.
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Para efectos de comparacion en las intensidades de los picos de difraccion, en la figura
5.7.a. se muestra las escalas a 1200 conteos, mientras que la figura 5.7.b. considera 200
conteos. Como se puede apreciar, las muestras estudiadas son policristalinas en
estructura. El patrén de XRD para la pelicula de 37 nm de espesor que registra un
pequefio pico de InAIN correspondiente a la direccion (102). Esto muestra que a
espesores del orden del tamafio de grano el material se orienta en una sola direccion, la
cual puede ser detectada por el equipo. Cuando el espesor aumenta a 80 nm se
observan picos de difraccion de InAIN correspondientes a los planos (100), (002), (110) y
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(103). También se evidencian picos en los angulos 29.2° y 57.2°, atribuidos a los 6xidos
AlL0; e In,03, y que se explican por contaminacion de las muestras. Al incrementarse el
espesor hasta 130 nm, se mantienen las orientaciones correspondientes al caso anterior,
pero con dos picos mas de InAIN en los planos (004) y (102). La pelicula de 235 nm es la
gue tiene mayor calidad estructural, debido a que presenta el pico de mayor intensidad,
igual 1282 conteos. Este valor se da para la familia de planos (100), y es mas de 10
veces intenso que el maximo de intensidad del segundo pico, correspondiente a la
direccion (002). Este hecho implica un mejoramiento significativo de la calidad estructural
del material. Al aumentar de nuevo el espesor hasta 320 nm, la pelicula vuelve a
manifestar su comportamiento policristalino similar al que tenia la capa de 130 nm, y los
cristales pierden su alta preferencia de orientacion.

El tamafio de cristalito D de las peliculas de InAIN fue calculado mediante la ecuacion de
Scherer, expresion usada en investigaciones anteriores para este material [109], [110]:

5. 094

- 5.1
wcos 6 (54

Donde w representa el ancho a la altura media de los picos de difraccion FWHM, A la
longitud de onda de los rayos x, y 8 el angulo de difracciéon. En orden de evaluar el micro-
esfuerzo ‘e’ y la densidad de dislocaciones ‘©’ en cada una de las direcciones se usaron
las siguientes expresiones [110], [111]:

oo [ cosé (5.2)
4
n

Donde n es un factor constante que es igual a 1 cuando la densidad de dislocaciones es
minima. En la figura 5.8 se muestran las graficas del tamafio de cristalito, el micro-
esfuerzo, y la densidad de dislocaciones en funcién del espesor. En circulos amarillos
estan resaltados los puntos que corresponden a los planos con mayor intensidad en los
picos de difraccion. Se puede apreciar que cuando el espesor aumenta desde 80 nm
hasta 130 nm, el tamafio de cristalito en la orientacién preferencial (100) aumenta desde
15 nm, hasta 27 nm en la direccion preferencial (002). Por consiguiente hay una
disminucion en la densidad de dislocaciones y en el micro-esfuerzo. Esta parece ser la
razén por la cual la muestra de 130 nm es la que presenta menor rugosidad, menor
tamafio de grano, y superficie granular compacta caracteristica de la direccion planar
(002) de la estructura tipo wurzita.

Al aumentar de nuevo el espesor hasta 235 nm el tamafo de cristalito disminuye en la
direccion preferencial (002), y aumenta en la orientacion preferencial (100). En esta
direccion el tamafio de cristalito es 22 nm, valor que es menor a 27 nm, indicando una
disminucién. Esto indica de nuevo una reorganizacion de los cristalitos, con una aumento
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en la densidad de dislocaciones, y la cantidad de defectos globales. Sin embargo, el
micro-esfuerzo disminuye debido a que la muestra de 235 nm es la que tiene mayor
calidad estructural, con una enorme cantidad de cristalitos orientados en la direccion
(100). Cuando el espesor se incrementa hasta 320 nm el tamafio de cristalito disminuye
de nuevo hasta 17 nm, y la direccion preferencial (100) pierde protagonismo.
Consecuentemente, la densidad de dislocaciones y el micro-esfuerzo aumentan,
indicando que aumenta la aleatoriedad en la distribucion de los cristalitos.

Figura 5-8: Cambios en parametros estructurales de las peliculas de In,Al; N depositadas sobre
vidrio, en funcion del espesor. (a) Tamafio de cristalito (b) Densidad de dislocaciones (c) Micro-
tension
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5.3.3 Propiedades oOpticas

Las propiedades Opticas de las capas de In,Al; N con diferentes espesores, fueron
estudiadas al obtener espectros de transmitancia. La figura 5.9 muestra las curvas de
transmitancia en el rango de longitud de onda de 200nm-1100nm, para diferentes
espesores. Para las capas de 80 nm, 130 nm, 235 nm y 320 nm; la transmision Optica
tuvo valores maximos comprendidos entre 14% y 40% en la regién visible del espectro
(400nm-800nm). En contraste, la muestra de 37 nm de espesor presentd una
transmitancia maxima de 66% en el mismo intervalo de A. Esto se debe a que la muestra
tiene un espesor muy pequefio.

Figura 5-9: Gréficas de transmitancia de capas de In,Al; \N para diferentes espesores de In.
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Las peliculas de 37nm y 80 nm presentan puntos de inflexion en las curvas y no se
aprecia muy bien el gap de energia en la region visible del espectro. La transmitancia cae
a cero para longitudes de onda cercanas a 300 nm. Lo anterior se evidencia en que la
forma de la curvas son muy aproximadas a la funcién de transmitancia caracteristica del
vidrio. En general, todas las muestras son absorbentes en la regién UV del espectro
(200nm-300nm).

El coeficiente de absorcion a fue calculado para cada pelicula a partir de las medidas de
transmitancia T y del espesor d, mediante la ecuacion:

L[ 100 e 4
d \T(%) (©.4)

En la figura 5.10 se ilustra el valor obtenido de a en comparacion con el CdTe,
semiconductor usados en celdas solares fotovoltaicas de capa delgada. Como se puede
apreciar, la aleacion ternaria amorfa de In,Al; 4N obtenida en esta investigacion presenta
un coeficiente de absorcién mayor al CdTe. En general, en el rango visible los valores de
a superan también a los sistemas CdS, InP, GaAs, y Si-a. Este resultado es un avance
muy importante, ya que indica que se pueden usar peliculas de InAIN mas delgadas que
las actuales en celdas solares de pelicula delgada. Por ejemplo, se podrian emplear
espesores aproximadamente 20% menores que los usados en celdas CdTe.

Figura 5-10: Coeficientes de absorcion obtenidos para el sistema In,Al; ,N. A modo de
comparacion se muestra la curva del CdTe, material usado en celdas solares de capa delgada
[100].
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En orden de obtener el band gap directo de las capas de InAl.N, se graficé (ahv)? en
funcién de la energia (hv) (Fig 5.11). Para esto se tuvo en cuenta la ecuacion:

(ahv)’ = A(hv—E,) (5.5)

Donde A y Eg son una constante de proporcionalidad, y la energia del band gap,
respectivamente[101]. Asi, los valores de Eg fueron determinados extrapolando la parte
lineal de las curvas, hasta el eje horizontal [102]. Cémo se puede ver en la figura 5.11, Eg
cambia en funcion del espesor. Los valores obtenidos estan comprendidos entre 1.5 eV'y
1.9 eV, que corresponden a la franja rojo-amarillo del espectro visible. Estos resultados
de energias estan entre los valores correspondientes al GaAs (1.4eV) y el CdS(2.4eV),
razén por la cual es posible usar la aleacion policristalina de In,Al; N tanto como capa
absorbente, como capa ventana en celdas solares.

Figura 5-11: Gréficos de Tauc para las peliculas de In,Al; 4N con diferentes espesores.
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En la figura 5.12 se aprecia un grafico de los valores de Eg obtenidos vs el espesor. Se
puede apreciar que el band gap aumenta al incrementarse el espesor. Comportamientos
simulares han sido reportados anteriormente para peliculas de 6xido de vanadio, en el
mismo rango de espesores [112]. La explicacion para esto es que el esfuerzo residual o
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micro esfuerzo cambia con el espesor de la pelicula, hasta llegar a un valor constante por
arriba de un espesor critico.

Figura 5-12: Grafico de Eg vs el espesor para las capas obtenidas de In,Al;,N.
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Este resultado es muy importante, ya que implica que cuando se trabaja con espesores
menores a 320 nm, no se puede aplicar la ley de Vegard modificada para calcular la
energia de gap. Esta usualmente se da en funcion de la concentracién estequiométrica x
de InN en la aleacién[103]:

E, ™" =E" (1-x)+E, ™ x—bx(1-x) (56)

Donde b es el parametro de doblamiento, con un valor de 4.7eV para capas depositadas
con sputtering RF[104] [105]; mientras que E;""y E;"™ toman los valores de 6.28 eV y
0.77 eV, respectivamente. En lugar de la mencionada ley proponemos aplicar la siguiente
relacion que es mas general, y donde se evidencia que el gap de energia es funcién
tanto de la estequiometria como del espesor (Coeficiente de determinaciéon R?=0.98):

E, (t.x)=E,""~" +0.0015-t-0.235  37nm<t<320nm (5.7)
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Donde t representa el espesor de la pelicula en nm, y E4 la energia del gap en eV. Sin
embargo, es importante aclarar que la anterior ecuacion solo se puede usar en para
muestras que:

e Hayan sido depositadas por el método de Magnetrén Suputtering DC
e Cuyo sustrato sea vidrio
o Enlas cuales la temperatura de crecimiento sea aproximadamente 50 C.

5.3.4 Propiedades eléctricas

Las propiedades eléctricas de las peliculas de InAIN fueron estudiadas mediante la
técnica de Van Der Pauw, y los pardmetros de efecto Hall a temperatura ambiente. Para
este propdsito, se pusieron contactos eléctricos de aleacion de In-Sn sobre las muestras.
En la figura 5.13 se muestra concentracion volumétrica de portadores en funcion de la
concentracion de In. Se puede apreciar que n aumenta cuando el espesor aumenta de 37
nm a 80 nm, para luego disminuir hasta un valor m’inimo para la capa de 130 nm. Para
los espesores de 235 nm y 320 nm, la densidad de portadores aumenta con el espesor.
Este comportamiento es bastante parecido al tamafo de grano, por lo cual se podria
atribuir a que los defectos son trampas para los electrones libres. Los valores de
densidad de portadores estan comprendidos entre 7.1x10%° cm® y 1.3x10?* cm?, los
cuales se encuentran reportados para peliculas de INnAIN[107]. Es importante notar que
estos valores densidad de portadores son dos ordenes de magnitud superiores a los
obtenidos para peliculas amorfas de InAIN [113].

Figura 5-13: Densidad de portadores en funcion del espesor.
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La concentracion de portadores en sistemas de In,Al;,N esta relacionada con la
proporciéon InN/AIN, la naturaleza del sustrato, el método de depdsito, y su estructura
interna[108]. La naturaleza policristalina de las peliculas analizadas posiblemente
presenta enlaces atdmicos incompletos, defectos de fronteras de grano, dislocaciones, e
impurezas.

En la figura 5.14 se muestra la resistividad eléctrica en funcién del espesor. Se puede
observar que disminuye cuando el espesor aumenta. Esto es coherente con la tendencia
creciente de la concentracién de portadores.

Figura 5-14: Resistividad en funcion del espesor.
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En la figura 5.15 se graficd la movilidad en funcién del espesor. Los valores obtenidos
estan entre 0.8 y 4.8 cm?V's™, los cuales son mayores en un orden de magnitud a los
obtenidos para muestras amorfas.

Figura 5-15: Movilidad electronica en funcion del espesor.
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En general, la movilidad aumenta con el espesor, excepto para la pelicula mas gruesa,
donde se observa una leve disminucion. Este comportamiento se puede atribuir a la
estructura policristalina de las peliculas de In,Al;4N. Asi, cuando el espesor pasa de 235
nm a 320 nm, los procesos de dispersién y trampas electrénicas debidos a las
impurezas y bordes de grano disminuyen la movilidad de los portadores libres.

5.4 Conclusiones

Se estudiaron las propiedades estructurales, morfolégicas, Opticas y eléctricas de
peliculas delgadas de InAIN, crecidas mediante Sputtering reactivo DC. El analisis
estructural y morfolégico muestra peliculas policristalinas, cuyo tamafio de grano, y
rugosidad varian en funcién del espesor. Los valores de energia del band gap obtenidos
se podrian usar en la capa absorbente y capa ventana en celdas solares (1.5eV-1.9eV).
Asi mismo, se reporta por primera vez una variacion fuerte de Eg en funcion del espesor
de las peliculas, lo cual implica que la ley de Vegard no se puede aplicar en este rango
de espesores. Para esta finalidad, se propone una relacion matemética para calcular Eg
en funcién de la fraccion molar y el espesor. Los coeficientes de absorcion 6ptica fueron
altos, con respecto a los materiales usados actualmente en celdas solares. Esto implica
la posibilidad de emplear capas mas delgadas en dispositivos fotovoltaicos basados en
INXAI1-xN.
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6.Estudio de las propiedades del InAIN en
funcidén del tipo de sustrato

6.1 Introduccidn

Con el fin de estudiar como varian las propiedades de la aleacion ternaria In,Al; 4N
cuando se cambia el sustrato sobre el cual se deposita el material, se procedi6 a realizar
el crecimiento sobre sustratos de Silicio tipo p (100), ITO/PET, e ITO/Vidrio. La razén por
la cual se puso una capa intermedia de ITO en los sustratos de PET y Vidrio, radica en
gue posiblemente en condiciones reales de operacién de una celda solar de capa
delgada tipo InAIN, el ITO cumpliria el papel de Oxido transparente conductor (TCO).
Este TCO se ubicaria entre la capa ventana y el sustrato transparente. Por otra parte, en
el caso de una celda solar hetero-union, InAIN-n se ubicaria sobre el material Si-p, con la
finalidad de formar la juntura p-n. Por lo tanto, el presente estudio nos permitira estudiar
un subsistema de tres escenarios diferentes en los cuales el InAIN formaria parte de la
capa ventana en tres diferentes tipos de celda solar. Se hace claridad en que en ain no
se ha reportado a nivel mundial tal estudio del InAIN sobre sustratos transparentes
conductores, por lo cual este aporte es de significativa importancia.

La presente investigacion tiene como principal objetivo estudiar las propiedades
estructurales, morfologicas vy eléctricas de capas delgadas de InAIN depositadas sobre
sustratos tipo Si-p (100), ITO/PET, e ITO/Vidrio.

6.2 Metodologia

Se crecieron peliculas delgadas de In,Al; N sobre sustratos tipo Si-p (100), ITO/PET, e
ITO/Vidrio, usando la técnica de magnetrdon sputtering reactivo DC. Las capas de InAIN
se depositaron como se explica a continuacién. Se limpiaron los sustratos, y luego fueron
ubicados dentro de la cdmara de magnetron sputtering, la cual fue sometida hasta un
vacio de 10°® Torr. Una mezcla de gas Ar y N, fue inyectada a la camara, a una relaciéon
de presiones de 1:2, respectivamente. Se us6 un blanco de InAl 50%-50%, y una
potencia de trabajo de 30W. La presion total de trabajo se mantuvo en 4mTorr, y cada
sustrato a una temperatura ambiente menor a 50C. El tiempo de depdsito se mantuvo en
55 min, para obtener muestras de espesor aproximado de 600 nm. El analisis
morfolégico se realiz6 mediante el microscopio electronico de barrido (SEM) JEOL JSM-
5300, con aumentos de 40.000X. La topografia superficial y rugosidad se estudiaron
mediante el microscopio de fuerza atomica Park System modelo XE-70 (AFM). La técnica
de Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS) PHI 548 fue usada para
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obtener la estequiometria presente en la aleacion semiconductora In,Al; 4N, dando como
resultado x=0.63. Las investigaciones estructurales de las peliculas fueron llevadas a
cabo mediante el difractdmetro de alta resolucion Panalitycal X'pert Pro MRD (HDXRD).
Las propiedades eléctricas fueron evaluadas mediante la técnica de Van der Pauw de
Efecto Hall, en el equipo ECOPIA HMS 5000.

A continuacion se ilustra en la figura 6.1 los tres subsistemas a estudiar.

Figura 6-1: Subsistemas construidos para estudiar las propiedades de las peliculas de In,Al; 4N al
variar el substrato.
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6.3 Resultados y discusion

6.3.1 Propiedades superficiales

El espesor de las capas fue medido usando perfiles de borde de escalén de AFM. Los
escalones se ajustaron mediante la funcibn de escalén curvado, prolongada
horizontalmente sobre el eje de las x a distancias desde 10 um hasta 24 um:

h (< 2

F(x)=yotoerf| = |ras+ 55", E=x-% (6.1)

2 W
Donde (X, Yo) es la coordenada aproximada del centro del escalén; a y 3 son parametros
de ajuste, y h la altura del escal6n. La funcion erf representa la funciéon error. Los
espesores aproximados obtenidos fueron respectivamente 697 nm, 537 nm, y 665 nm;

para las capas de InAIN depositadas sobre sustratos tipo ITO/PET, ITO/Vidrio y Si-p
(100). La figura 6.2 muestra las imagenes escalon AFM con su perfil, para cada muestra.
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Figura 6-2: Medicion del espesor para la pelicula de In,Al;,N sobre diferentes sustratos. Se
muestran imagenes AFM 3D del escaldn, junto con su vista de perfil. Sustratos tipo (a) ITO/PET
(b) ITO/Vidrio (c) Si-p (100).
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Las caracteristicas micro estructurales de las peliculas de In,Al; N se observan en la
figura 6.3, mediante imagenes AFM en 3D de 3 x 3 pm?, para los diferentes sustratos.
Mediante el analisis estadistico de las imagenes anteriores, se construyo la figura 6.4,
donde se muestra la rugosidad cuadratica media. Para las capas de InAIN depositadas
sobre sustratos tipo ITO/PET, el valor de rugosidad es 1.8 nm, correspondiente a la figura
6.3.a donde se evidencian granos de forma alargada. En el caso de la pelicula en el
sustrato ITO/Vidrio, la superficie muestra granos mas grandes de forma redondeada (Fig
6.3.b), lo cual hace que la rugosidad aumente a 2.5 nm. En contraste, la capa sobre el
sustrato Si-p (100) tiene una rugosidad disminuye a 1.5 nm. En la figura 6.3.c. se puede
apreciar que la razén de esto es que la muestra presenta la superficie mas uniforme,
posiblemente debido a que los ad-atomos se acomodan mejor por la naturaleza cristalina
del sustrato.
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Figura 6-3: (a) Imagenes 3D de microscopia de fuerza atomica para las capas de In,Al; N sobre
diferentes sustratos. Sustratos tipo (a) ITO/PET (b) ITO/Vidrio (c) Si-p (100).
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Entre los tres tipos de peliculas, la depositada sobre el sustrato ITO/Vidrio es la que
presenta el valor de rugosidad mas favorable, ya que permitiria que la luz que llega a esa
capa en la hipotética celda solar, seria capturada mas féacilmente. Por lo tanto, se
disminuirian las perdidas por reflexién angular, segun las ecuaciones de Fresnel.



Luis Fernando Mulcué Nieto 73

Figura 6-4: Variacion de la rugosidad superficial del InAIN sobre diferentes sustratos.
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En la figura 6.5 se muestran figuras AFM 2D, junto imagenes AFM en 3D de 0.5 x 0.5
um? para cada pelicula de InAIN. En la figura 6.6 se consignan los resultados de la
medicion del tamafio de grano en cada caso. En la figura 6.5.a se puede apreciar que la
pelicula depositada sobre el sustrato ITO/Vidrio es la que presenta el mayor tamafio de
grano, igual a 35 nm, lo cual concuerda con el analisis de rugosidad. Para las capas de
INAIN depositadas sobre sustratos tipo ITO/PET, muestra granos cuyo tamafio es 17 nm.
Estos granos a su vez son nano particulas que conforman granos mas grandes,
parecidos a racimos (Fig 6.5.a.). La capa sobre el sustrato Si-p (100) tiene granos de
tamafio 27 nm, y la superficie es granular compacta. Este comportamiento es
posiblemente debido al crecimiento de granos tratando de seguir el orden cristalino del
sustrato (Fig 6.5.c).

Figura 6-5: Apreciacion cualitativa del tamafio de grano de las capas de InAIN sobre diferentes
sustratos, mediante imagenes AFM en 2D y 3D de 0.5 x 0.5 um®. (a) ITO/PET (b) ITO/Vidrio (c) Si-
p (100).

197,6 nm
185,9 nm
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Figura 6-6: Variacion del tamafio de grano del InAIN sobre diferentes sustratos.
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Las figuras 6.7 a-c muestra imagenes SEM de las peliculas delgadas de InAIN
depositadas sobre vidrio, en funcion del espesor. En general, se puede apreciar que la
pelicula depositada sobre ITO/PET (fig 6.6.a) exhibe una superficie irregular, lo que se
explica por la naturaleza polimérica del sustrato. La capa depositada sobre ITO/Vidrio
muestra una superficie homogénea donde se aprecian granos del material. En contraste
con las dos anteriores imagenes, la capa depositada sobre Si-p (100) tiene la superficie
ma planas, lo cual es completamente légico dada la naturaleza cristalina del sustrato. La
morfologia varia apreciablemente en funcién del sustrato, lo cual podria incidir de forma
apreciable en las propiedades eléctricas y estructurales.
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Figura 6-7: (a-c) Imagenes SEM que muestran la morfologia superficial de las capas de In,Al; N,
depositadas sobre diferentes sustratos. (a) ITO/PET (b) ITO/Vidrio (c) Si-p (100).

SEM HV: 30.0 kV WD: 9.77 mm
View field: 8.64 ym Dot: SE 2um P I,
SEMMAG: 22.0 kx Date(m/dly): 08/01/18 NANOTEC Tecnoacademia SENA | x35,000 0.5um 12 40 SEM_SEI

15kV  x35,000 0.5um 19 30 SEM_SEI

6.3.2 Propiedades estructurales

Los patrones de difraccién de las peliculas de In,Al; 4N depositadas diferentes sustratos
se muestran en la figura 6.8. Como se puede apreciar, las muestras estudiadas tienen un
alto grado de cristalinidad, con orientacion preferencial en los planos (100). El patron de
XRD para la depositada sobre ITO/PET registra un pico de InAIN correspondiente a la
direccion (100), junto con un pequefio pico correspondiente a oxido de estafio, y que
puede ser atribuido a la capa de ITO sobre la cual se encuentra el InAIN. Cuando el
sustrato se cambia a ITO/Vidrio, se observa que el pico de difraccion de InAIN (100)
aumenta en intensidad y disminuye en ancho, implicando un mejoramiento de orientacion
preferencial. También aparecen unos pequefios picos correspondientes al plano (002) y
al In,0s, este Ultimo que se explican por contaminacion de la muestra. Por dltimo, en la
pelicula depositada sobre Si-p (100), se mantienen las orientaciones correspondientes al
caso anterior, pero el pico de InAIN (100) disminuye su intensidad. También aparece un
gran pico atribuido al sustrato. Como conclusion, la pelicula depositada sobre ITO/Vidrio
es la que tiene mayor calidad estructural, debido a que presenta el pico de mayor
intensidad, y bajo FWHM.
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Figura 6-8: Patrones de difraccion de las peliculas de In,Al;,N , depositadas sobre diferentes
sustratos.
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El tamafio de cristalito D de las peliculas de InAIN fue calculado mediante la ecuacion de
Scherer [109], [110]. También se determiné el micro-esfuerzo ‘e’ y la densidad de
dislocaciones ‘@ mediante las relaciones dadas en [14] y [15]. En la figura 6.9 se
muestran las graficas del tamafio de cristalito, el micro-esfuerzo, la densidad de
dislocaciones, y el coeficiente de textura cristalina del InAIN crecido en los diferentes
sustratos. Se puede apreciar que depositada sobre ITO/PET presenta el mayor tamafio
de cristalito. Sin embargo, la depositada sobre ITO/Vidrio tiene el mayor coeficiente de
textura cristalina, lo que indica que aunque los cristalitos son un poco menores en
tamafo, hay una mayor fraccion volumétrica de estos. La pelicula depositada sobre Si-p
(100) es la que tiene menor tamafio de cristalito, mayor densidad de dislocaciones y en el
micro-esfuerzo. A primera vista esto parece ilégico, ya que el sustrato es completamente
cristalino. Pero esto podria ser explicado en el hecho de que el ITO trata de crecer de
forma ordenada y policristalina. Teniendo en cuenta que el parametro de red del silicio es
mucho mayor que el del InAIN, hay un fuerte desacople, lo que induce mayor esfuerzo en
las peliculas.
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Figura 6-9: Cambios en parametros estructurales de las peliculas de In,Al;,N, depositadas sobre
diferentes sustratos. (a) tamafio de cristalito (b) coeficiente de textura cristalina (c) micro-esfuerzo

(d) densidad de dislocaciones .
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6.3.3 Propiedades eléctricas

Las propiedades eléctricas de las peliculas de InAIN fueron estudiadas mediante la
técnica de Van Der Pauw, y los pardmetros de efecto Hall a temperatura ambiente. Para
este propdsito, se pusieron contactos eléctricos de aleacion de In-Sn sobre las muestras.
En la figura 6.10 se muestra concentracion volumétrica de portadores para cada sustrato.
Se puede apreciar que n es maximo para las capas depositadas sobre Si-p(100), y que
es minima para la muestra depositada sobre ITO/Vidrio. Los valores de densidad de

portadores estan comprendidos entre 1.5x10%° cm™® y 2.0x10** cm™®, y concuerdan son

investigaciones previas [107]. Se puede evidenciar que la concentracion de portadores
en sistemas de In,Al; ,N esta fuertemente relacionada a la naturaleza del sustrato, y a la

estructura interna[108].
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Aunque la muestra depositada sobre silicio (100) tiene menor tamafio de cristalito, es la
gue contiene mayor concentracion de electrones, lo cual a primera vista parece
contradictorio. Sin embargo, esto se aclara en el hecho de que ésta muestra también
posee la mayor densidad de dislocaciones. Por lo tanto, la alta cantidad defectos nativos
donadores produce mayor cantidad de electrones libres, ya que el CNL est& por encima
de la banda de conduccion.

Figura 6-10: Densidad de portadores para en InAIN crecido sobre cada sustrato.
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En la figura 6.11 se muestra la resistividad eléctrica. Se puede observar que el menor
valor lo presenta la capa depositada sobre Si-p(100), ya que es la tiene mayor
concentracion de portadores. Es de notar que esta muestra tiene la menor resistividad
observada no solamente en la presente investigacion, sino en las muestras amorfas y
poli-cristalinas de los dos capitulos anteriores.

Figura 6-11: Resistividad eléctrica segun el sustrato.
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En la figura 6.12 se graficé la movilidad de portadores. Los valores obtenidos estan entre
4.4y 235 cm?V's? los cuales son mayores en un orden de magnitud a los obtenidos
para muestras poli-cristalinas, y dos 6rdenes de magnitud en comparacién con las
peliculas de InAIN amorfas. Este comportamiento se puede atribuir a la estructura
altamente preferencial de todas las peliculas de In,Al;,N en la direccién (100). La
movilidad es maxima para la pelicula depositada sobre ITO/Vidrio, lo que concuerda con
el resultado del andlisis de los patrones de XRD, al tener la mayor calidad estructural. Por
el contrario, la muestra depositada sobre Si-p(100) presenta la menor movilidad, lo que
se explica en el hecho de su alta densidad de dislocaciones. Para esta muestra las
trampas electronicas debidas a los defectos disminuyen la movilidad de los portadores
libres.

Figura 6-12: Movilidad electrénica para en InAIN crecido sobre cada sustrato.
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6.4 Conclusiones

Se estudiaron las propiedades estructurales, morfolégicas, y eléctricas de peliculas
delgadas de InAIN, crecidas en diferentes sustratos mediante Sputtering reactivo DC. El
analisis estructural y morfolégico muestra peliculas cristalinas, cuyo tamafo de grano, y
rugosidad varian en funcion del sustrato usado. La movilidad es maxima para la pelicula
depositada sobre ITO/Vidrio, lo que concuerda con el resultado del analisis de los
patrones de XRD, al tener la mayor calidad estructural.
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7.Construccion de un dispositivo de celda
solar heterounién InAl-n/Si-p

7.1 Introduccidn

En esta fase de esta investigacion, se pretendié construir un dispositivo de celda solar
heterounion ITO/INAI-n/Si-p/Au. Se escoge realizar esta estructura debido a que la
maxima eficiencia reportada para celdas heterounion InAl-n/Si-p es de alrededor del 1%,
reportada en [38]. En tal investigacion se selecciond un espesor cercano a 100 nm, pero
con un contacto eléctrico frontal semitransparente de NigeeTipo:. El Objetivo principal fue
evaluar el desempefio de un dispositivo similar, pero usando ITO en su contacto frontal.
A nivel mundial todavia no existen celdas solares de este tipo. Por lo anterior, el objetivo
de esta etapa fue obtener respuesta fotovoltaica por parte de la celda solar, mas que
obtener una eficiencia determinada, ya que para esto se deben realizar estudios
experimentales y tedricos profundos, orientados a optimizar el dispositivo.

7.2 Condiciones de depdsito

Con el fin de adecuar el equipo sputtering DC y los paradmetros experimentales para
producir depoésitos de InAIN, se procedio a buscar las condiciones que producen capas
semiconductoras. Se encontré que en las condiciones de la tabla 7.1 se produjeron
peliculas homogéneas, y propiedades fisicas adecuadas para el dispositivo.

Tabla 7-1: Condiciones experimentales que producen capas semiconductoras homogéneas
de InAIN.

Flujo de| Flujo de Presion de Distancia
Ar N2 Sustrato| trabajo blanco-
(sccm) | (sccm) (mTorr) | sustrato (cm)

[20,30] 5 10 Vidrio [4,10] 15 3x10°°

Presion base
(torr)

Potencia de
trabajo (W)




82 Estudio de capas delgadas de InAIN para su posible utilizacién en celdas solares de alta eficiencia

Como ilustracién, a continuacion se muestran los resultados para la muestra de 100 nm
de espesor, depositada a una potencia de 22W, y presion de trabajo de 4 mTorr, la cual
formard parte del dispositivo.

7.3 Caracterizacion quimica

Para analizar los elementos quimicos presentes, asi como el ambiente quimico, se
realizaron andlisis de XPS. En la figura 7.1.a se aprecia el espectro obtenido, en funcién
de la energia de enlace, donde se muestra la presencia de los elementos In, Al y N. Con
el fin de verificar el ambiente quimico, se realizé un espectro XPS de alta resolucion para
el nivel N1s. Los compuestos presentes son el AIN y el InN, con energias de enlace 397
eV y 396eV, respectivamente. Al realizar la cuantificacion elemental se obtuvo una
estequiometria de IngssAlp4sN. Se seleccion6d x=0.55 debido a que esta capa presenta
mayor coeficiente de absorcion (figura 4.8.), 10 veces mas concentracion de portadores
libres (figura 4.12.), 10 veces menos resistividad (figura 4.13.), y la movilidad es
comparable (3 veces menos) a la 6ptima (figura 4.14.).

Figura 7-1: (a) Espectro survey XPS para las capas de In,Al;4N. (b). Espectro XPS de alta

resolucién para la muestra de IngssAly4sN. Sefial N1s
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7.4 Caracterizacion eléctrica

Con el fin de conocer las propiedades eléctricas de las muestras se realizd
caracterizacion mediante la técnica de Efecto Hall. Para esto se puso contactos eléctricos
de In-Sn la muestra.
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Figura 7-2: Curvas Corriente - Voltaje, obtenidas para verificar contacto ohmico entre los
contactos y la muestra.
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La figura 7.2 evidencia que los contactos usados son 6hmicos, y adecuados para realizar
las medidas. Con base en esto, se abtuvo la concentracion de portadores fue de -6x10%°
electrones/cm?®, donde el signo se refiere a que el material tiene conductividad tipo n.
Este hecho confirma lo encontrado en todas las investigaciones anteriores. La
conductividad fue de 3.47x10®> Q*cm™, valor que es muy significativo ya que una baja
resistividad del semiconductor disminuye la resistencia en serie final de la celda solar. El
mayor valor de movilidad de los portadores mayoritarios fue de 5.3 cm?V.s, la cual es
mas grande que en el silicio amorfo.

7.5 Disefo del contacto eléctrico posterior

Dado que la celda solar debe tener un contacto eléctrico metélico en la parte trasera, se
postul6 que la aleacion metalica de InAl podia cumplir esa funcion. Para esto, se
desarroll6 el siguiente disefio experimental, con el fin de estudiar las propiedades
morfoldgicas en funcion de la potencia.
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Tabla 7-2: Disefio experimental para contacto eléctrico posterior
Potencia . Tiempo de | Presiéon de
. Flujo Ar ;. .

Muestra | de trabajo (scem) depdsito trabajo

(W) (min) (Torr)

M7E 30 5 5 4x107

M8E 45 5 5 4x107°

M9E 60 5 5 4x10°

M10E 15 5 5 4x107°

M11E 20 5 5 4x107

M12E 25 5 5 4x107°

M13E 22 5 5 4x107°

En la figura 7.3 se observan las imagenes SEM de las muestras analizadas. Se puede
apreciar que para potencias mayores o iguales a 30 W hay segregacion de los
elementos, lo que se representa en una distribucion no uniforme de tamafios de
particulas. Por lo tanto, en el rango de 15W a 25W se pueden sintetizar los contactos.

Figura 7-3: Imagenes SEM de las muestras analizadas.

f. M12E

d. M10E e. M11E
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f. M12E

7.6 Diseio del contacto eléctrico frontal

El contacto eléctrico frontal debe ser un material conductor transparente, es decir, que
tenga alta transmitancia de la luz visible. Para esto se propuso usar ITO. Las condiciones
experimentales encontradas para sintetizarlo se listan en la tabla 7.3.

Tabla 7-3: Condiciones experimentales encontradas para sintetizar el contacto frontal
Potencia . Tiempo de | Presién de
. Flujo Ar . .
Muestra | de trabajo (e depdsito trabajo
(W) (min) (Torr)
M36E 50 5 30 8,27x10°

Al medir la resistividad mediante la técnica de efecto Hall, se obtuvo 2.5x10? Qcm, razén
por la cual se procedi6 a realizar recocido a 300 grados centigrados por 30 minutos. Con
este procedimiento, la resistividad bajé hasta 5.2x10° Qcm, por lo cual se considera apto
para el dispositivo.

7.7 Construccion de la celda solar heterounidn InAl-Si
El dispositivo fotovoltaico construido se muestra en la figura 7.4.

Figura 7-4: Dispositivo fotovoltaico construido (a) Esquema (b) Foto

ITO (200nm)
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Au




86 Estudio de capas delgadas de InAIN para su posible utilizacién en celdas solares de alta eficiencia

a b

Al probar el dispositivo con un multimetro, en condiciones de sol a brillo medio, arroja un
voltaje de 3.47 mV. También se evidencio comportamiento fotovoltaico cualitativo, al
hacer sombra sobre su superficie repetidas veces, y observar como el voltaje caia hasta
cero, y aumentaba. El dispositivo luego se envié a la Universidad de Texas para su
caracterizacion, y la curva I-V obtenida se muestra en la figura 7.5.

Figura 7-5: Curva caracteristica |-V obtenida para el dispositivo fotovoltaico. En la parte derecha
se listan los parametros correspodientes.
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Como se puede apreciar, el dispositivo si tiene respuesta fotovoltaica, aunque la
eficiencia obtenida fue muy baja. Las razones para esto pueden radicar en la alta
resistencia en serie, baja resistencia en paralelo, falta de pasivacion de la superficie del
silicio, alta resistencia eléctrica entre los contactos anterior y posterior del dispositivo,
defectos en los materiales que constituyen el dispositivo (bordes de grano, dislocaciones,
impurezas, etc).

En el siguiente capitulo, se usa el software simulador de celdas solares wxAMPS, con el
fin de saber cual seria el espesor 6ptimo de la capa de InAIN, y asi maximizar la
eficiencia de la celda solar en el futuro. Para esto se usaron los datos de las propiedades
del InAIN obtenidas en la presente investigacion.

7.8 Conclusién

Se logré construir una celda solar basica heterounion Si-p/InAIN-n, evidenciando que
presenta el efecto fotovoltaico. Esto confirma que el INAIN tiene potenciales aplicaciones
en celdas solares, para lo cual es necesario investigaciones futuras que permitan
optimizar el dispositivo.
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8.Conclusiones y recomendaciones

» Se estudiaron las propiedades quimicas, fisicas, estructurales, morfologicas,
Opticas y eléctricas de la aleacibn semiconductora InAIN, con posibles
aplicaciones en celdas solares. El principal aporte radica en el hecho de usar
diversas estrategias para obtener la aleacién semiconductora mediante la técnica
de sputtering, usando un solo blanco. Esto constituye un aporte significativo para

la futura produccién de celdas solares a bajo costo.

> Se logré obtener el material tanto por magnetrén Sputering RF como por
Sputtering DC; mediante el uso de un Unico blanco de InAl, y a temperatura
ambiente. Asi mismo, se logré sintetizar peliculas amorfas, policristalinas, vy
altamente cristalinas; lo cual permite alto grado de versatilidad en la metodologia

propuesta.

» Para realizar el estudio sistematico de las propiedades del material, se variaron
principalmente tres parametros en las capas de InAIN: La fraccion molar x de InN
en la aleacioén In,Al;«N, el espesor, y por ultimo el tipo de sustrato sobre el cual se
depositan las capas. Como aspectos interesantes se destacan varios asuntos. El
primero es la obtencion de band-gaps (Eg) adecuados para emplear el material
INAIN en la capa absorbente y la capa ventana de celdas solares. En segundo
lugar, valores de coeficientes Opticos de absorcién por encima de los asociados a
materiales fotovoltaicos convencionales, lo cual permitiria usar espesores activos
menores a los actuales. En tercer lugar, se reporta por primera vez la posibilidad
de variar el Eg variando el espesor de la pelicula, lo cual permitiria en un futuro

usarse como factor beneficioso en celdas solares multiunion.
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» Se construy6 un dispositivo basico de celda solar heterounién tipo InAIN-n/Si-p.
La posterior caracterizacion de la celda permiti6 evidenciar comportamiento
fotovoltaico, y asi conformar que la aleacién In,Al; 4N tiene potencial para su uso
en celdas solares. Se uso el software simulador de celdas solares wxAMPS, con
el fin de saber cual seria el espesor 6ptimo de la capa de InAIN, con el fin de
maximizar la eficiencia de la celda solar en el futuro. Para esto se usaron los
datos de las propiedades del InAIN obtenidas en la presente investigacion. El
resultado evidencia que la maxima eficiencia de este dispositivo seria 19 %,
cuando el espesor de la capa InAIN es de 600 nm. Sin embargo, se aclara que
esta eficiencia so6lo se obtendra después de que a nivel mundial se logre madurar
en el presente campo de investigacion, tal como ha sucedido con las tecnologias
fotovoltaicas actuales.
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9.Difusién de los resultados de investigacion

De la presente investigacion se has derivado publicaciones, entre las cuales se
encuentran:

“Structural, morphological, electrical and optical properties of amorphous
InxAl1-xN thin films for photovoltaic applications”

Journal of Non-Crystalline Solids

Volume 499, 1 November 2018, Pages 328-336

“Effect of thickness on physical properties of InxAl1-xN thin films sputtered on
glass for optoelectronic applications”

En proceso de publicaciéon

“Effect of substrate on physical properties of InxAlIl-xN thin films for
optoelectronic applications”

En proceso de publicacion

“THE PROMISE OF InAIN-n/Si-p HETEROJUNCTION SOLAR CELLS: A STUDY BY
SIMULATION”

En proceso de publicaciéon

“Design and construction of a heterojunction InAl-n/Si-p solar cell device”

En proceso de publicacién
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“Research and perspectives of novel InAIN/Si heterojunction solar cells”, poster.
Evento: SPI-Solar Power International and Energy Storage International Conferences

Solar Energy Industries Association (SEIA), Las Vegas-USA, afio 2017

“Capas delgadas de InAIN para su posible uso en celdas solares”, ponente.
Evento: Ill Simposio de Nanociencias y Nanomateriales

Centro de Nanociencias y Nanotecnologia - UNAM, México, afio 2017

“La importancia futura de la energia solar para la industria y tecnologia: una
proyeccion nanotecnolégica desde la Tecnoacademia”, ponente.

Evento: XIV Feria Tecnologica SENA

Universidad de Caldas, Manizales, afo 2015
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3.2 ADVANCED AND NEW MATERIALS FOR PHOTOVOLTAIC CELLS AND MODULES

failure and safety risks. Module accelerated sequential aging
tests (MAST) have been developed in lab by correlating the
field failure modes and mechanisms to lab test results.
MASTs can be a good lab test method to evaluate the reli-
ability of module and guide material selection for module
design.

3.22 RESEARCH AND PERSPECTIVES OF
NOVEL INALN/SI HETEROJUNCTION SOLAR
CELLS
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OBJECTIVE

The Nitride of Indium and Aluminum (InAIN) was postulated
as an excellent candidate to produce solar cells in the year
2008. In the present research InAIN thin layers were studied
and simulated for its possible use in novel InAIN/Si hetero-
junction solar cells. The objective of this research is to dem-
onstrate the technical feasibility of INAIN-based solar cells to
academy and industry.

METHODS

In the experimental part, thin layers of InxAl1-xN were de-
posited on glass by RF Sputtering Magnetron. The deposi-
tion parameters were: power between 40W and 48W, the
working pressure of 6x10-3 Torr, the deposition time of 40
minutes and the substrate temperature of 50 °C. The optical,
chemical, structural, morphological, and electrical proper-
ties were characterized by the UV-VIS spectrophotometry,
XRD, XPS, SEM, AFM, and Hall Effect techniques. In addi-
tion, the AMPS software was used to predict the behavior of

a InAIN/Si heterojunction solar cell. At this stage the short-
circuit current Isc, open-circuit voltage V_, fill factor FF, and
device efficiency n were obtained.

RESULTS

The band gap energy of the InAIN layers had values between
1.9 eV and 2.3 eV, that correspond to the solar visible spec-
trum. XRD graphs showed an amorphous structure in all the
films. The thickness of the films were approximately 500 nm.
By simulating, the InAIN/Si heterojunction solar cell had a
of 5.2%. This means that the basic device works as a solar
cell. The possible physical design parameters that could be
adjusted to increase efficiency were discussed.

CONCLUSION

Amorphous InxAl1-xN layers were obtained with 0.55<x<0.60

» Eg values are indicated for use in solar cells (1.9eV and
2.3eV).

» The values of Eg as a function of x are between the
reported values in previous research.

» The absorption coefficients were high, with respect to
the materials used in current solar cells.

» The experimental and theoretical research of InAIN
layers allowed concluding that this material can be used
to develop novel INAIN/Si heterojunction solar cells.

» The obtained efficiency of the device was 5.2%, and
confirms that this material is a good candidate for novel
solar cells.

» These results are very important, in order to highlight
the promising future of this technology, and to increase
the interest to photovoltaics manufacturers.

3.2.3 ANTIMONY FREE SOLAR GLASS

Ramaswami Velayudhanpillai,
Wholetime Director,
Borosil Glass Works Limited

OBJECTIVE
To successfully manufacture solar glass without Antimony.

METHODS

Solar glass manufacturers manipulate the iron content so
that most of the iron is converted to ferric. This is done by
minimizing the redox ratio of ferrous to ferric by addition
of certain minor elements such as cerium, antimony and

>
O]
o
L
Z
w
<
@]
wn

Proceedings of The Technical Symposium, September 10-13, 2017, Las Vegas, NV

27



Centro de Nanociencias y Nanotecnologia

SN

VNIVERZDAD NACJONAL
AVFPN°MA DE
MEXICO

Ensenada, Baja California a 08 de Mayo de 2017

Estimado(a) L. F. Mulcue Nieto,

Me es grato comunicarle que el siguiente trabajo ha sido aceptado para su presentacion en
la modalidad de PONENCIA ORAL en el marco del III Simposio de Nanociencias y
Nanomateriales:

Titulo del trabajo: Capas delgadas de InAIN para su posible uso en celdas solares
Autores: L. F. Mulcue Nieto, W. de la Cruz, W. Saldarriaga E. Restrepo, N. Sanchez, S.
Mendoza, N. Duarte

Nuamero de registro: IND020O

Como es de su conocimiento el simposio se llevara a cabo en las instalaciones del Centro
de Nanociencias y Nanotecnologia de la Universidad Nacional Autonoma de México en
Ensenada, Baja California del 13 al 16 de junio del presente afio.

Favor de wverificar en la seccion “Programa” de la pagina de internet:
https://www.cnyn.unam.mx/simposio/ la fecha y hora de su presentacion. Le pedimos por
favor que al inicio de su sesion entregue a los miembros del comité organizador una
copia de su presentacion en formato power point o similar.

Cualquier duda o comentario, favor de enviar un correo a la siguiente direccion
electronica: simposio@cnyn.unam.mx

ATENTAMENTE

COMITE ORGANIZADOR

111 SIMPOSIO DE NANOCIENCIAS Y NANOMATERIALES
13 al 16 de Junio de 2017

Ensenada, B.C.

Km. 107 Carretera Tijuana-Ensenada, Ensenada, B. C. México C. P. 22860 ¢ Apdo. Postal 14 « Tel. 01(646) 175 0650 * Fax (646) 174 4603
P. O. Box 439036 ¢ San Ysidro, CA 92143
WWW.cnyn.unam.mx



XIV
JORNADAS DE INGENIERIA
TECNOLOGIA E INNOVACION

Manizales, 19 de Octubre del 2015.

Sefor:
Luis Fernando Mulcue Nieto

Reciba un cordial saludo:

Tenemos el gusto de confirmar su participacién en las Jornadas de Ingenieria, Innovacién y
Tecnologia a realizarse del 20 al 22 de Octubre del 2015 entre Universidad de Caldas y la
Universidad Nacional de Colombia Sede Manizales, con las siguientes actividades:

Nombre: LA IMPORTANCIA FUTURA DE LA ENERGIA SOLAR PARA LA INDUSTRIA Y TECNOLOGIA
Fecha: Miércoles 21 de octubre

Lugar: Carlos Nader.

Aforo: 100 personas.

Hora: 8:30 AM - 9:30 AM

Agradecemos de antemano hacer parte de este evento. Puede ver la programacién en
jornadas-ingenieria.gitir.co

Cordialmente.

Daniel Esteban Garcia Gaviria
Comité Organizador Jornadas de Ingenieria, Tecnologia e Innovacion.

SEDE MANIZALES

3184004431
&
Q_C)‘\():D L;GO -.. "..5#
S22 | FACULTAD DE \
75 .l\‘f INGENIERIAS b -{rF UNIVERSIDAD NA‘E‘I -AI__ DE COLOMBIA
o ®



Journal of Non-Crystalline Solids 499 (2018) 328-336

journal homepage: www.elsevier.com/locate/jnoncrysol

Contents lists available at ScienceDirect

Journal of Non-Crystalline Solids

= JOURNAL OF
NON-CRYSTALLINE SOLIDS

Structural, morphological, electrical and optical properties of amorphous
In,Al; 4N thin films for photovoltaic applications

Check for
updates

5

L.F. Mulcué Nieto™”", W. Saldarriaga®, W. de la Cruz®, E. Restrepo*,
Carlos Daniel Acosta-Medina“, N. Sanchez®, S. Mendoza, N. Duarte, Llanos Mora-Lépez’

2 Universidad Nacional de Colombia Sede Medellin, Calle 59 A N 63-20, Medellin, Antioquia, Colombia

® Universidad Auténoma de Manizales, Antigua Estacién de Ferrocarril, Manizales, Caldas, Colombia

€ Centro de Nanociencias y Nanotecnologia UNAM, Carretera Tijuana-Ensenada Km. 107, C.P. 22860, Ensenada, B.C., Mexico

4 Universidad Nacional de Colombia Sede Manizales, Carrera 27 # 64-60, Manizales, Caldas, Colombia

€ Grupo de investigacién EAYER, Centro de automatizacién Industrial, SENA Regional Caldas, Manizales, Caldas, Colombia

f Departamento de Lenguajes y Ciencias de la Computacién, ETSI Informdtica, Universidad de Mdlaga, Campus de Teatinos, 29071 Malaga, Spain

ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: The indium and aluminum nitride (In,Al; \N) semiconductor material was postulated in 2008 as an excellent
InAIN candidate to produce solar cells. In this research, amorphous layers of In,Al; 4N (0.55 < x < 0.60) were syn-
I“C!iu“? and aluminum nitride thesized using the RF sputtering magnetron technique, and then studied for their possible use in photovoltaic
Thin film solar cells applications. Physical, structural, morphological, optical, and electrical properties were studied. The amor-
Group III nitrides . .

- phousness was checked by XRD difractograms. Samples have very smooth surfaces, with very low roughness
Amorphous semiconductors . >

values, according to AFM and SEM techniques.

Electrical properties of the InAIN films were studied using Van Der Pauw technique and Hall Effect para-
meters. The volumetric carrier concentration decreases when InN fraction mole increases. The mobility values
range between 6 x 1072 and 5 x 10~ em®V~'s™*, which are lower than those obtained for crystalline and
polycrystalline samples. The obtained band gap values could be used in both the absorbing layer and the window
layer in solar cells (1.9 eV-2.3 eV). Interestingly, this figures of Eg are very close to the previously obtained
values for polycrystalline samples. The optical absorption coefficients were high compared to the materials
currently used in solar cells (~10°cm ™). This implies the possibility of using thinner layers in photovoltaic
devices based on In,Al;_N.

1. Introduction

[[I-nitrides are interesting materials [1], and the Indium and Alu-
minum nitride (In,Al; ,N) ternary alloy arouses increasing interest in the
industry due to its potential applications in optoelectronic and photo-
voltaic devices [2]. Sputtering technique is very promising for developing
InAIN-type thin layers for future applications to solar cells, due to its low
cost and high industrial scalability. In addition, latest researches have
shown that this technique has a great advantage over epitaxial techniques,
due to high concentrations of In can be managed without showing seg-
regation [3]. Therefore, some research groups worldwide have obtained
InAIN through RF Magnetron Sputtering, Asians standing out. In the first
years (1989-2008), studies were oriented to possible applications in laser
devices. In more recent times, it has been directed towards the possible
application in multi-junction solar cells.

In 2009, Dong et al. [4] grew In,Al; ,N layers on sapphire, Si (111),
and glass substrates using AIN as buffer layer. They used a single InAl
target, and claim that it is possible to grow this material with crystalline
structure, suitable electrical properties, and at low cost through RF
Sputtering. That same year, Jiang et al. [5] studied the optical prop-
erties of In; ,ALN (x = 0, 0.05, 0.25, 0.4 y 1) layers as a function of
temperature. In 2011, the this group [6] used similar growth condi-
tions, obtaining In; ,ALLN (0 < x < 0.53) layers.

In 2010, He et al. [7, 8] analyzed the structural, morphological and
optical properties of 200 nm layers type In,Al; N (0.7 <x <1) on
quartz glass substrates. They showed that when substrate temperature
exceeds 500 °C there is In segregation. It was deduced that carrier
density is between 10%°cm ~* and 10%'cm 3.

In 2012 Liu et al. [9] developed In,Al; N (x = 0.72) layers on
substrates of p-type Si(001), and sapphire. They used a single InAl

* Corresponding author at: Universidad Nacional de Colombia Sede Medellin, Calle 59 A N 63-20, Medellin, Antioquia, Colombia.
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Fig. 1. XPS Survey spectrum for In,Al; 41N layers, deposited on glass substrate
for different Indium molar fractions “x”. The spectral intensity has been shifted
to improve the observation.

target at a power of 100 W for 120 min, obtaining a thickness of 90 nm.
Using the Hall Effect, they determined n-type conductivity, with a
carrier concentration of 4.5x10%%m 3. Similarly, Lu [10] et al. ob-
tained In,Al; N (x = 0.76) using Si (111) and sapphire (0001) sub-
strates. They implemented an Al-rich bilayer buffer InAIN/AIN type,
highlighting the fact that this configuration significantly improves the
structural quality of the film. The band gap Energy reported was 1.2 eV.
N-type conductivity was determined by Hall Effect, with a carrier
concentration of 10*°cm 3,

In 2014, Besleaga et al. [11] reported In,Al; ,N (0 < x < 1) layers
on glass, and other flexibles substrates. In order to vary the con-
centration they only modified the deposit atmosphere composition,
maintaining a single InAl target, with the substrate at room tempera-
ture.

Because of the In,Al; 4N alloy has potential applications in solar
cells, a research of the properties in its amorphous state has significant
importance. In the present work the RF Magnetron Sputtering tech-
nique was used to deposit amorphous InAIN films. The physical,
structural, morphological, optical, and electrical properties of the
semiconductor alloy InAIN were studied. The objective is to describe
their behavior when they are deposited on glass substrates, with a view
to their future application in thin film solar cells.

2. Methodology

Thin films of InyAl; N were grown on glass substrates using the
reactive RF Magnetron Sputtering technique. Water and soap were first
used, followed by drying, and finally acetone and alcohol to clean the
samples. After cleaning the samples, they were placed inside the mag-
netron sputtering chamber, which was subjected to a vacuum of
10~ ° Torr. A mixture of gas Ar and N, was injected into the chamber at
a pressure ratio of 2:3, respectively. A 50%-50% In—Al target, 99.99%
purity, and 1in. diameter was used. The target-substrate distance was
5cm. The working power had range between 40 W and 48 W.
Morphological analysis was performed using the JEOL JSM-5300
scanning electron microscope (SEM), at a magnification of 35,000 x.
Surface topography and roughness were studied using the XE-70 Park
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System atomic force microscope (AFM). PHI 548 X-ray photoelectron
spectroscopy technique (XPS) was used to obtain information about the
atomic bonds and stoichiometry present in the semiconductor alloy
In,Al; 4\N. Structural investigations of the films were carried out using
the Panalitycal X'pert Pro MRD high resolution diffractometer
(HDXRD). Optical properties were characterized by means of the
Ultraviolet/Visible Spectroscopy technique (UV-VIS), using a CINTRA
202 equipment. Electrical properties were evaluated using the Van der
Pauw technique of Hall Effect, in an ECOPIA HMS 5000 equipment.

3. Results and discussion
3.1. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)

The X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) technique was used to
obtain information about the atomic bonds and stoichiometry present
in the semiconductor alloy In,Al, ,N. For this study, the peak of a
particular element is defined as the data output in counts versus the
binding energy of each characteristic transition in the full survey
spectrum. A subpeak is defined as one or more components of a peak,
which are mathematically generated to represent different chemical
states of each element. The baselines were established using an integral
model (Shirley). As reference binding energy, the primary peak Cls was
set at 284.5 eV [12]. Binding energies of the other sub peaks were ad-
justed according to the difference between the measured position and
defined position of the reference peak.

Fig. 1 shows the complete survey spectrum for all samples with
different Indium molar fractions “x”. The spectrum shows peaks of
considerable intensity located at 531.4, 444.5, 396.6, 284.5, and
73.7 eV; corresponding to Ols, In3ds,», N1s, Cls and Al2p binding
energies, respectively. Oxygen and carbon peaks are probably due to
contamination of the sample.

The estimated molar fractions of Indium (Composition of In) in the
samples of In,Al; ;N were determined by the equation:

A
YA

@

Where S is the sensitivity factor, A is the integral of each peak, and C
is the atomic concentration of the element in question.

Fig. 2 shows the high-resolution spectra for the In3ds,,, N1s, and
Al2p signals for the Ing s9Alg 41N semiconductor alloy. The peak of the
N1s signal shown in Fig. 2.a was deconvolved in two Gaussian func-
tions. Sub peaks were centered on two binding energies, 396.4 and
399.2 eV, attributed to the N—In and N—Al bonds, respectively [13, 14].
Fig. 2.b shows the In3ds,, XPS spectrum, which was adjusted by three
components. The binding energies 445.3, 444.3, and 443.3 eV, were
assigned to the In—O, In—N, and In—In bonds, respectively, according
to previous research reports [14].

All Al2p peaks were adjusted as one or more pairs of divided spin-
orbit sub peaks, and with a separation of 0.4 eV between the Al2p5,»
and Al2p;,» components [15]. The area ratio of components 2p3,» and
2p;,» was set as 2:1, and the binding energy of the Al2p peak is reported
as the weighted pair average, which is given by the equation:

AAI_2p3/2 X EAl_zp3/2 + AA,_Zpl/z X EAl_zpl/z

EBai_op =
P AAl_2p3/2 X EAl_Zpl/z

(2)

Where A is the integrated area of the sub peak and E is its link
energy in eV.

Fig. 2.c shows the peak corresponding to the Al2p level, which was
deconvolved in three Gaussian functions. Two of the sub peaks were
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Fig. 2. The high resolution XPS spectra for the sample of Ing s9Al 41N. (a) N1 s Signal, (b) In3d 5/, Signal, (c) Al2p Signal.

centered on the binding energies: 74.7 and 72.6 eV, which were at-
tributed to the Al1-0O and Al—Al bonds [16, 17]. The energy of the third
component was 73.8eV, and it can be attributed to the Al-N bond
[18], which is within a wide range of values reported for this transition:

73.1eV < EB < 74.7eV [19].
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3.2. X-ray diffraction (XRD)

Diffraction patterns of the InyAl; 4 N films are shown in Fig. 3. It can
be seen that the samples studied in this work are amorphous in struc-
ture, since there are no diffraction peaks. These results can be explained
taking into account that the energetic bombardment on the substrate
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Fig. 3. Diffraction patterns of In,Al; 41N films deposited on glass, depending on
In concentration.

seems to be mostly limited. Therefore, at room temperature, it can be
considered that amorphous films are only obtained when this energetic
bombardment does not occur. This condition can be obtained if the
kinetic energy of the particles is completely dissipated by collisions
within the plasma [20]. Therefore, it is deduced that both working
pressure and sample-target distance were sufficiently high; and the
power low enough, to obtain amorphous InyAl; 4N layers. The amor-
phous behavior is reported for the first time in the present investigation
for the semiconductor alloy In,Al; 4N obtained by sputtering, although
it has already been discussed in other materials for photovoltaic ap-
plications. For example, amorficity represents a positive factor in ITO
(Indium Tin Oxide) since it avoids damage by energetic bombardment,
decreases induced strain in films, and increases its performance in
CIGS-type solar cell devices [21].

3.3. Atomic force microscopy (AFM)

The AFM technique was used to analyze quantitatively the surface
morphology of the In,Al; 4N thin layers, for different In molar fractions.
Fig. 4 shows 3D images of the 1 X 1 um? samples, along with the height
profile as a function of the distance for each sample.

Fig. 5 was constructed from statistical analysis of the previous
images, showing root mean squared roughness. The error bars corre-
spond to the limitations of the microscope. In general, samples have
very smooth surfaces, with very low roughness values, which agree
with the amorphous nature of the surfaces. In fact, this is the first re-
search that reports roughness values of < 1 nm for the ternary alloy
In,Al; xN. Previous studies carried out on thin hydrogenated amor-
phous silicon films conclude that the smoother the surface, the better
performance it has as an absorbent layer of the solar cell [22]. There-
fore, low roughness could benefit the use of InyAl; 4N thin layers in
solar cells.

3.4. Scanning electron microscopy (SEM)

Figs. 6a-d show SEM images of thin InAIN films deposited on glass.
Images show a 35,000 X magnification in order to observe the mor-
phology. The black and white structures in figures a) and c) are defects
or surface impurities of the samples; it has been taken as a reference
point to focus each image. In general, a very flat surface can be seen in
all the samples, confirming the results obtained through AFM. Mor-
phology does not vary appreciably depending on the concentration of
indium, due to the amorphous nature of the films.

Journal of Non-Crystalline Solids 499 (2018) 328-336
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Fig.4. (a) 3D images of atomic force microscopy for the layers of InyAl; 4N for
x = 0.55, (b) x = 0.56 (c) x = 0.59 (d) x = 0.60. (e) Height profile as a function
of the distance corresponding to the In,Al; (N layers for x = 0.55, (f) x = 0.56
(g) x = 0.59 (h) x = 0.60.

Figs. 7 (ad) show the cross section of the obtained layers. Thickness
was directly measured using SEM, and is labeled in each of the cross-
sectional images. Lower stripes correspond to the charging effect of the
sample due to the non-conductive nature of the glass.

3.5. Ultraviolet/visible spectroscopy (UV-VIS)

Optical properties of In,Al; 4N layers with different In compositions
were studied by obtaining transmittance spectra. Fig. 8 shows trans-
mittance curves in the wavelength range of 200 nm-1100 nm, for dif-
ferent molar fractions of indium. For x = 0.55, x = 0.56 and x = 0.59
the optical transmission had maximum values between 5% and 12% in
the visible region of the spectrum (400 nm-800 nm). In contrast, the
sample of x = 0.60 had a maximum transmittance of 40% in the same
interval of A.. This is because the sample has smaller thickness, possibly
because it presented re-sputtering processes. In general, all samples are
absorbent in the UV region of the spectrum (200 nm-400 nm).

The a absorption coefficient was calculated for each film from
transmittance (T) and thickness (d) measurements by the equation:

1 ( 100 )
= —In
d \T%) 3)

Fig. 9 illustrates the a obtained value, compared to other semi-
conductor materials used in photovoltaic solar cells. As can be seen, the
amorphous ternary alloy of In,Al, ,N obtained in this investigation
presents higher absorption coefficients than CdTe, CdS, InP, GaAs, and
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a-Si systems. This result is a very important advance, since it indicates
that InAIN films thinner than the current ones can be used in photo-
voltaic devices. For example, thicknesses approximately 10% lower
than those used in CdTe cells could be implemented.

In order to obtain the direct band gap of In,Al; 4N layers, (ahv)® was
graphed as a function of the energy (hv) (Fig. 10). It was taken into
account that the square of the absorption coefficient of a semiconductor
with a direct gap is a function of the photon energy, according to the
equation:

(ahv)? = A(hv — Ey) 4

Where A and Eg are constants of proportionality and energy of the
band gap, respectively [24]. Thus, Eg values were determined by ex-
trapolating the linear part of the curves up to the horizontal axis. This
method has been used previously to measure band gaps in amorphous
semiconductors [25]. As can be seen in Fig. 10 Eg changes with a
variation of In composition. The values obtained are between 1.9 eV
and 2.3 eV, which correspond to the orange-green band of the visible
spectrum. These energy results are between the values corresponding to
CdTe (1.6 eV) and CdS (2.4 eV) [26], which is why it is possible to use
the amorphous alloy both as an absorbent layer and as a window layer
in solar cells.

Fig. 11 shows a graph of Eg values obtained vs x. In a continuous
line, the following equation is shown, which relates the theoretical
value of the gap energy as a function of the stoichiometric concentra-
tion of In [27]:

EIeAl—xN = EAIN (1 — x) + E,™Nx — bx(1 — x) (5)

Where b is the bowing parameter, which took a value of 4.7 eV,
according to previous investigations on InAIN deposited with RF sput-
tering [28] [29]. The bowing parameter is defined as the coefficient of
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Fig.4. (continued)
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Fig. 5. Variation of InAIN surface roughness as a function of indium composi-

tion.

the quadratic term (b), that measures deviation degree from Vegard's
Law for band gap energy, in a semiconductor alloy. According to Gor-
zyca, the employed value of b represents an intermediate case in which

800nm
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In atoms are neither segregated nor evenly distributed [30]. It is in-
teresting to note that experimental points of Eg fall very close to the
values obtained previously for polycrystalline samples. This seems to
indicate that energy gap values represent little dependence on the
crystal structure for the ternary alloy system of In,Al; ,N.

3.6. Hall effect

Electrical properties of the InAIN films were studied using Van Der
Pauw technique and Hall Effect parameters, at room temperature. For
this purpose, electrical contacts of In—Sn alloy were placed on the
samples. Results are shown in Figs. 12 to 14. The error bars were es-
timated with several measurements for each sample and then esti-
mating the standard deviation. Fig. 12 shows volumetric carrier con-
centration as a function of In concentration. In general, n decreases
when x increases. This can be explained by taking into account that
carrier density in the conduction band Nc for the InN is lower than its
corresponding for the AIN. Carrier density values are between
5.6 x 10'° cm ™3 and 4.5 x 10'® ecm ™3, which are reported for InAIN
films [31]. Carrier concentration in In,Al; (N systems is related to the
InN/AIN ratio, the nature of the substrate, the deposition method, and
its internal structure [32]. The amorphous nature of the analyzed films
possibly presents incomplete atomic bonds, as well as impurities. These
defects act as traps of electronic states, which capture free electrons and
restrict their movement, producing low carrier concentration values.

Fig. 13 shows the electrical resistivity as a function of In con-
centration. It can be seen that it increases as x increases. This is

~ 800nm__
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EM Mag 35000X
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Fig.6. (ad) SEM images showing In,Al; 4N layers surface morphology, as a function of In fraction.
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Fig.7. (ac) SEM cross-section images of In,Al, 4N films.
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Fig. 8. Charts of In; ,ALN layer transmitance for In different compositions.

consistent with the decreasing trend of the carrier concentration, and it
can be explained with the same arguments.

In Fig. 14, mobility was plotted according to In concentration. The
obtained values are between 6 X 10”2 and 5 x 10 *cm?V ™~ !'s7},
which are lower than those obtained for crystalline and polycrystalline
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samples. This behavior can be attributed to the amorphous structure of
the InyAl; 4N films. Thus, dispersion processes and electronic traps due
to impurities and defects, decrease free carriers' mobility. However,
despite the low mobility values, it can be noted that they are of the
same order or even greater than the mobilities for amorphous silicon
[33]. We could conclude that obtained layers are competitive with the
current photovoltaic materials taking into account this electronic
property, in addition to the fact that InAIN has a higher absorption
coefficient.

4. Conclusions

The structural, morphological, optical, and electrical properties of
InAIN thin films, grown by RF reactive Sputtering were studied. It was
evidenced through structural and chemical characterization that In,Al;_
«N layers are amorphous, with 0.55 < x < 0.60. The obtained band gap
energy values are indicated for the use of this semiconductor alloy as an
absorbent layer and window layer in solar cells (1.9eV-2.3eV).
Dependency of Eg as a function of x is between the values reported in
previous investigations, for crystalline and polycrystalline samples.
Optical absorption coefficients were high, with respect to the materials
currently used in solar cells. This implies the possibility of using thinner
layers in photovoltaic devices based on InyAl; (N. The density values of
free carriers and electronic mobility are lower than those reported in
previous research. This behavior is possibly due to the amorphous
nature of the analyzed films, with the possible presence of incomplete
atomic bonds, as well as impurities inherent in the deposit process.
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