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Prefacio: Publicaciones y Resumen de la Tesis

El trabajo desarrollado en esta Tesis doctoral se centra en el andlisis del compuesto
CupZnSnS, (CZTS) mediante la técnica de espectroscopia Raman. La Tesis tiene como
objetivo el desarrollo de metodologias basadas en la espectroscopia Raman para la
caracterizacion de los procesos de sintesis de capas de grado fotovoltaico y células solares
basadas en materiales emergentes como son las kesteritas. La disponibilidad de estas
metodologias es fundamental para poder optimizar los procesos, con el fin de poder explotar
el potencial de este material para el desarrollo de tecnologias sostenibles de bajo coste y alta
eficiencia.

Este trabajo se ha desarrollado en el Laboratorio de Materiales y Sistemas para Energia Solar
del Institut de Recerca en Energia de Catalunya (IREC). El trabajo ha incluido las siguientes
publicaciones, que se reproducen en el Anexo de la Tesis:

1. X. Fontané, V. Izquierdo-Roca, L. Calvo-Barrio, A. Pérez-Rodriguez, J. R. Morante,
D. Guettler, A. Eicke, A. N. Tiwari, “Investigation of compositional inhomogeneities
in complex polycrystalline Cu(In,Ga)Se, layers for solar cells”, Applied Physics
Letters 95, 261912 (2009)

2. X. Fontané, V. Izquierdo-Roca, E. Saucedo, S. Schorr, V. O. Yukhymchuk, M. Ya.
Valakh, A. Pérez-Rodriguez, J. R. Morante, “Vibrational properties of stannite and
kesterite type compounds: Raman scattering analysis of Cuy(Fe,Zn)SnS,”, Journal of
Alloys and Compounds 539, 190-194 (2012)

3. X. Fontané, V. Izquierdo-Roca, A. Fairbrother, M. Espindola-Rodriguez, S. Lopez-
marino, M. Placidi, T. Jawhari, E, Saucedo, A. Pérez.Rodriguez, “Selective detection
of secondary phases in Cu,ZnSn(S,Se); based absorbers by pre-resonant Raman
spectroscopy”, Proceedings of the 39th IEEE Photovoltaic Specialists Conference
(Tampa, Florida, USA, June 2013) IEEE (2013, en prensa)

4. X. Fontané, L. Calvo-Barrio, V. Izquierdo-Roca, E. Saucedo, A. Pérez-Rodriguez, J.
R. Morante, D. M. Berg, P. J. Dale, S. Siebentritt, “In-depth resolved Raman
scattering analysis for the identification of secondary phases: Characterization of
CuyZnSnSy layers for solar cell applications”, Applied Physics Letters 98, 181905
(2011)
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5. A. Fairbrother, X. Fontané, V. Izquierdo-Roca, M. Espindola-Rodriguez, S. Lopez,
M. Placidi, L. Calvo-Barrio, A. Pérez-Rodriguez, E. Saucedo, “On the formation
mechanisms of Zn-rich Cu2ZnSnS4 films prepared by sulfurization of metallic
stacks”, Solar Energy Materials & Solar Cells 112, 97-105 (2013)

La memoria de la Tesis se ha estructurado en cinco capitulos, a los que hay que afiadir un
apartado final para las conclusiones, las referencias bibliograficas y un Anexo con los
articulos publicados.

En el primer capitulo introductorio se intenta dar una visién del panorama actual de las
tecnologias fotovoltaicas, con especial énfasis en las tecnologias de capa delgada. Dentro de
estas tecnologias, el estudio se centra en el uso del compuesto Cu,ZnSnSy, ya que se trata de
un semiconductor con interesantes propiedades optoelectrénicas que estd constituido por
elementos muy abundantes en la corteza terrestre y de nula toxicidad, lo que lo convierte en
un candidato especialmente adecuado para el desarrollo de tecnologias compatibles con su
produccion a gran escala de forma sostenible. Dado que la Tesis implica el estudio detallado
de los materiales y procesos mediante espectroscopia Raman, se ha incluido también en este
capitulo una breve introduccién a la teoria de dispersion inelastica de la luz y al efecto Raman
en si.

En el segundo capitulo se describen las configuraciones experimentales utilizadas durante la
tesis, incluyendo el desarrollo de técnicas especificas para el andlisis de inhomogeneidades a
lo largo del espesor de las capas basadas en la combinacién de medidas Raman/AES. La
aplicabilidad de estas técnicas se ha demostrado en una primera fase para la caracterizacion
de capas complejas de Cu(In,Ga)Se, con variaciéon gradual de composicion utilizadas para
dispositivos de alta eficiencia, que corresponden a un sistema sobre el que se tienen mas mas
referencias experimentales y que por tanto permite evaluar las ventajas y puntos clave de esta
técnica.

Los tres capitulos siguientes constituyen el nucleo principal de la tesis, y en ellos se
presentan, discuten e interpretan los resultados de los distintos experimentos realizados. El
capitulo 3 se centra en el conocimiento de las propiedades vibracionales del Cu,ZnSnS,. Para
ello se ha realizado un estudio sistematico de diferentes tipos de muestras, incluyendo tanto
muestras policristalinas en polvo como capas delgadas de grado fotovoltaico, y se han
estudiado los espectros Raman en diferentes condiciones de polarizacion y condiciones de
excitacion. Esto ha permitido identificar 18 picos Raman que han sido asociados a los 27
modos de vibracidn previstos tedricamente para la estructura kesterita del Cu,ZnSnS,. Este
estudio ha permitido también identificar el principal modo de vibracion asociado a la
estructura kesterita desordenada, que constituye una modificacion estructural del material que
se origina debido a una distribucion mas desordenada de los cationes en la red cristalina.
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El capitulo 4 se centra en el estudio sistematico de los picos Raman caracteristicos de las
fases secundarias potenciales del CZTS, y en determinar las condiciones optimas de medida
para la deteccion de la presencia de estas fases con una alta sensibilidad. Ello ha implicado
también la sintesis de una cantidad significativa de muestras de referencia de las diferentes
fases, que han sido obtenidas utilizando procesos en el mismo rango de temperaturas que las
de los procesos involucrados en la fabricacion de las celdas solares.

Por tultimo, en el capitulo 5 se han implementado las metodologias desarrolladas en los
capitulos anteriores para el estudio de los mecanismos involucrados en la sintesis de capas de
CZTS de grado fotovoltaico, determinando el papel que juegan las diferentes fases
secundarias que pueden aparecer a lo largo de los procesos de sulfurizacidon de las capas
metalicas precursoras. Los resultados obtenidos han permitido proponer las reacciones
quimicas involucradas en la sintesis del CZTS, que en las condiciones de trabajo
seleccionadas se caracterizan por involucrar Uinicamente fases intermedias elementales y
binarias. La correlacion de este estudio con las caracteristicas de los dispositivos
fotovoltaicos fabricados con estas capas ha permitido identificar los principales mecanismos
que limitan su eficiencia.

Contribucion del Autor a las publicaciones de la tesis

El autor de esta memoria, X. Fontané, ha sido responsable de la coordinacion e interpretacion
de los experimentos desarrollados para la consecucion de los objetivos planteados en la Tesis.
En particular, ha sido el responsable de la definicion de las condiciones experimentales y
realizacion de las medidas de espectroscopia Raman, y de los estudios Raman/AES resueltos
en profundidad, asi como de la interpretacion de las medidas para la identificacion de los
diferentes modos de vibracion y su correlacion con los parametros tecnologicos y los datos de
la literatura. A continuacidn se resume su contribucion en cada uno de los articulos

Capitulo 2:

e X. Fontané et al, “Investigation of compositional inhomogeneities in complex
polycrystalline Cu(In,Ga)Se; layers for solar cells”, Applied Physics Letters 95, 261912
(2009)

En este articulo X. Fontané realiz6 las medidas de Raman en combinacion con AES, fijando
las condiciones experimentales necesarias para evitar efectos asociados al dafio producido en
las capas como consecuencia de su ataque por el haz de iones de Ar" del sistema AES. X.
Fontané fue responsable también de la calibracién de las medidas de composicion por AES
de las capas de Cu(In,Ga)Se, (que fueron fabricadas en el marco de una colaboracidn con los
laboratorios EMPA de Zurich (Suiza)), y de la interpretacion de los espectros Raman
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experimentales (incluyendo el andlisis de la dependencia del pico principal de vibracion con
la composicidon de la aleacion y la identificacion de una fase secundaria pobre en Cu en la
region superficial de las capas) y su correlacion con las medidas de composicidn realizadas
por SNMS en los laboratorios del “Zentrum fiir Sonnenenergie und Wasserstoff” (ZSW,) de
Stuttgart (Alemania). Este trabajo ha permitido definir las condiciones experimentales
idoneas para el desarrollo de medidas Raman/AES resueltas en profundidad para el andlisis
de capas de calcogeniuros.

Capitulo 3:

e X. Fontané et al, “Vibrational properties of stannite and kesterite type compounds:
Raman scattering analysis of Cuy(Fe,Zn)SnS,”, Journal of Alloys and Compounds 539,
190-194 (2012)

Este trabajo incluyd un andlisis detallado por espectroscopia Raman de un amplio conjunto
de muestras policristalinas de diferente composicion correspondientes al sistema
Cuy(Fe,Zn)SnS4, que fueron sintetizadas en la Universidad Libre de Berlin (Alemania),
incluyendo muestras de composicion estequiométrica de Cu,FeSnS,4 (estructura cristalina
estanita) y Cu,ZnSnS, (estructura kesterita). X. Fontané disefio el programa detallado de
medidas Raman realizadas en estas muestras, que incluyeron medidas en diferentes
condiciones de polarizacidn, y su interpretacion, identificando los principales modos de
vibracion de las estructuras estanita y kesterita. X. Fontané fue también responsable de la
redaccion de la primera versidn del articulo, y de la correlacion de los espectros
experimentales con la caracterizacion previa realizada por difraccién de neutrones en el
Grupo de la Univ. Libre de Berlin, lo que le permitio plantear la identificacion del principal
modo de vibracidn asociado a la estructura kestetira desordenada. La realizacion de medidas
complementarias a diferentes longitudes de onda de excitacion —que se describe en el
Capitulo 3- le ha permitido completar la identificacion de los picos Raman del CZTS,
detectando 18 picos que han sido identificados con los 27 modos de vibracién de centro de
zona previstos tedricamente para la estructura kesterita del CZTS.

Capitulo 4:

e X. Fontané et al, “Selective detection of secondary phases in Cu,ZnSn(S,Se)s based
absorbers by pre-resonant Raman spectroscopy”, Proceedings of the 39th IEEE
Photovoltaic Specialists Conference (Tampa, Florida, USA, June 2013) IEEE (2013, en
prensa)

En este trabajo, X. Fontané disefié y coordind un ambicioso programa de medidas que
incluyo la sintesis en el Laboratorio de Materiales y Sistemas para Energia Solar de IREC de
un amplio conjunto de muestras de referencia correspondientes a los diferentes compuestos
que pueden aparecer como fase secundaria en las capas de CZTS de grado fotovoltaico, de
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acuerdo con el diagrama de fases del sistema Cu-Zn-Sn-S y el rango de temperaturas
utilizado en los procesos de fabricacion de las celdas solares. Para cada uno de los
compuestos, X. Fontané corrobor6 las fases sintetizadas mediante medidas de XRD, y llevé a
cabo un detallado andlisis por espectroscopia Raman, determinando las condiciones
experimentales més adecuadas para su deteccion como fases secundarias en capas de CZTS.
Esto ha incluido la utilizaciéon de medidas realizadas en condiciones de pre-resonancia, que
permiten la deteccidn a muy alta sensibilidad de fases especialmente relevantes en estas
tecnologias, como el ZnS.

o X. Fontané et al, “In-depth resolved Raman scattering analysis for the identification of
secondary phases: Characterization of Cu,ZnSnSy layers for solar cell applications”,
Applied Physics Letters 98, 181905 (2011)

En este trabajo, que fue realizado en colaboracion con el Laboratorio de Fotovoltaica de la
Universidad de Luxemburgo, X. Fontané planted y coordind la aplicacidon de la metodologia
de caracterizacion Raman/AES resuelta en profundidad para el analisis de la distribucion de
las fases secundarias a lo largo del espesor de las capas. X. Fontané fue responsable también
de la calibracion de las medidas AES, y de la interpretacion de los espectros Raman, que
permitieron reportar la primera evidencia experimental en la literatura sobre la existencia de
la fase secundaria ZnS en la region proxima a la interficie entre el CZTS y la capa de Mo del
sustrato. X. Fontané coordind también la redaccion del articulo, en el que se corrobora la
viabilidad de las medidas de espectroscopia Raman realizadas en condiciones de pre-
resonancia para la deteccion de las fases secundarias.

Capitulo 5:

e A. Fairbrother, X. Fontané et al, “On the formation mechanisms of Zn-rich Cu2ZnSnS4
films prepared by sulfurization of metallic stacks”, Solar Energy Materials & Solar Cells
112, 97-105 (2013)

En este articulo, X. Fontané ha sido responsable del disefio y coordinacién de un detallado
programa de medidas de caracterizacion desarrollado sobre capas de CZTS procesadas en
diferentes condiciones térmicas, para la determinacion de las diferentes fases involucradas en
la sintesis de las capas absorbedoras. En concreto, X. Fontané fue responsable de la
realizacién e interpretacion de las medidas de espectroscopia Raman, utilizando las
metodologias desarrolladas en los trabajos previos, y su correlacion con el andlisis por
técnicas de XRD y microscopia electronica de barrido. Este detallado analisis le permitio
determinar las fases presentes en las diferentes regiones de las capas en funcién de la
temperatura de sulfurizacion, lo que fue clave para identificar las reacciones involucradas en
el proceso. Finalmente, la correlacion con la caracterizacion optoelectronica de los
dispositivos realizados a partir de estas capas en el Laboratorio de Materiales y Sistemas para
Energia Solar de IREC le ha permitido identificar la existencia de un efecto de difusion del
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exceso de Zn en las capas hacia la region proxima a la interficie con el contacto posterior de
Mo como el principal mecanismo que limita la eficiencia de los dispositivos.

Ninguno de estos articulos ha sido utilizado por los otros coautores total o parcialmente para

su Tesis Doctoral.

Barcelona, 15 de Octubre de 2013

Alejandro Pérez Rodriguez Victor Izquierdo Roca



Capitulo 1 - Introduccion

1.1 Tecnologias fotovoltaicas de Capa Fina

1.1.1 Interés en las tecnologias Fotovoltaicas

El vertiginoso desarrollo tecnoldgico en el que se ha visto envuelta la humanidad en los
ultimos siglos, si bien ha conducido a una mejora relativa del bienestar social, ha estado
acompafiado en un incremento exponencial en el consumo de energia. Este incremento, cada
vez mas acentuado, reviste un serio problema ecoldgico a la vez que econdmico. Las
emisiones vertidas a la atmdsfera por el consumo de combustibles fosiles, son el principal
causante de la acumulacién de gases de efecto invernadero, especialmente el CO,, NO, y
SO,, provocando serios cambios climaticos. Ademas, la disponibilidad en combustibles
fosiles no es ilimitada. Todo esto implica la necesidad urgente en el desarrollo de nuevas
tecnologias alternativas de produccidon de energia y, en concreto, el interés por tecnologias
renovables que permitan un crecimiento sostenible de la sociedad.

Entre las diferentes fuentes potenciales de energia renovable, el Sol destaca por su
disponibilidad e intensidad. En promedio la superficie terrestre recibe a nivel del mar una
densidad de energia de 1.0 kW/m®. Teniendo en cuenta que la superficie proyectada de la
tierra es de aproximadamente 1.24-10'* m? la potencia recibida por la tierra desde el sol es de
1.24-10" kW, que es 500 veces mayor que la potencia suministrada por todas las demas
fuentes de energia juntas, y representa actualmente 35000 veces el consumo mundial de
energia de la humanidad en un afio. A partir de estos datos, es posible estimar que la tierra
recibe en 30 min desde el sol la energia necesaria para cubrir el consumo energético mundial
de un afio. O en forma andloga, bastaria con aprovechar la energia que llega desde el sol al
equivalente en superficie de dos tercios del tamafio de Espafia para cubrir las demandas
globales de la humanidad.

Entre las diferentes tecnologias basadas en la utilizacion de la energia del sol, las tecnologias
fotovoltaicas reunen una serie de caracteristicas que le dan un interés creciente: se trata de
tecnologias que permiten la conversidn directa de la luz del sol en electricidad - que es la
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forma de energia mas adecuada al consumo energético humano - de forma practicamente
instantanea. Estas tecnologias presentan también una gran flexibilidad para su adaptaciéon a
una amplia gama de diferentes sistemas de produccion de energia, desde plantas de
produccion del orden de >10 MW para el consumo masivo, a pequefios dispositivos de
produccidn inferior a watios para alimentacion de pequefios sistemas autonomos (moviles,
calculadoras de bolsillo, etc...), incluyendo aplicaciones disefiadas para responder a las
necesidades de autoconsumo de edificios residenciales, comerciales o industriales. Los
dispositivos fotovoltaicos se caracterizan también por presentar una Optima relacion
potencia/masa, no requieren del consumo de agua y presentan bajos costes de mantenimiento.

No obstante, la utilizacidn de estas tecnologias en la produccion actual de energia es aun muy
pequefia, y representan opciones tecnoldgicas que son ain poco competitivas frente a las
tecnologias clasicas basadas en la utilizaciéon de combustibles fosiles. A pesar de que
tecnologicamente satisfacen todos los requisitos de sostenibilidad, hoy en dia su uso adolece
de problemas econdmicos para su utilizacién a nivel masivo. Esto implica la necesidad de
realizar un esfuerzo importante en el desarrollo de tecnologias de mayor eficiencia y menor
coste de produccion, lo que confiere un interés especial a la investigacion y desarrollo de
tecnologias de capa delgada.

1.1.2 Estructura de una celda solar de capa delgada

Una celda solar es un dispositivo electrénico disefiado para la conversion de la luz irradiada
por el Sol en electricidad, y puede estar construida a partir de una simple unién p-n de dos
semiconductores, o de estructuras mas complejas de diversos metales, aislantes y/o
semiconductores. En primer lugar, son absorbidos los fotones con energia superior a la banda
prohibida (band-gap) fundamental del material, credndose con ello pares electron-hueco.
Estos portadores fotogenerados difunden posteriormente hacia la zona de carga espacial de la
union, donde se ven separados por el campo eléctrico interno y colectados mediante contactos
o6hmicos en los terminales del dispositivo. Los detalles especificos del comportamiento
eléctrico dependera del tipo de celda y las propiedades electronicas del material utilizado,
pero de forma genérica la eficiencia de conversion fotovoltaica (que se define como la
proporcion de potencia de la luz incidente del sol que es transformada en potencia eléctrica
disponible en los terminales del dispositivo) puede expresarse en términos de la corriente en
circuito cerrado (Isc) y el voltaje en circuito abierto (Voc) del dispositivo como

FF - Voc - Isc
’r‘l T ee——
Pin
donde Pj, es la potencia de radiacion incidente (Py,), y el factor de forma (“field factor” - FF)
se determina a partir de
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FE= M v

Isc - Voc

donde Iy y Vi son la intensidad de corriente y el voltaje correspondientes a la potencia
eléctrica méxima en los terminales del dispositivo. En la figura 1.1 se representa de forma
esquematica la tipica estructura de una celda fotovoltaica de capa delgada basada en
Cu(In,Ga)Se; (CIGS), y al lado el diagrama de bandas correspondiente para este tipo de
heterounion. Los elementos que forman el dispositivo incluyen: a) el sustrato (tipicamente de
vidrio “Soda Lime Glass” (SLG), b) una capa de Mo (espesor tipico de 200 nm) que actua
como contacto posterior del dispositivo, ¢) una capa de CIGS tipo p (espesor tipico de 2 um)
en que se produce la absorcion de la mayoria de los fotones de la luz solar (por lo que se
denomina también absorbedor o capa absorbedora), d) una capa de CdS tipo n muy estrecha
(espesor tipico de 50 nm, conocida como capa “buffer”), y e) una capa de ZnO dopado con
Al (espesor tipico 300 - 500 nm) que actiia como contacto frontal y que es transparente a la
mayor parte del espectro de la luz solar. Entre la capa de ZnO(Al) y la capa “buffer” se
intercala también una delgada regién de ZnO intrinseco (espesor tipico 50 nm).

>
2
>
20
&
- Absorber
Zn0
-2
-3 - ) E
T T T
0 1 2 3
x (um)

Fig. 1.1: (Izquierda) Esquema de la estructura tipica de una celda fotovoltaica de CIGS. (Derecha)
Diagrama de bandas correspondiente a esta estructura

1.1.3 Tecnologias PV de capa delgada: Tecnologias CIGS

A pesar de los problemas indicados en la seccion 1.1.1, y del contexto econdmico claramente
desfavorable en un escenario de crisis econdmica desde el afio 2009, la produccion de
mddulos fotovoltaicos ha experimentado en los ultimos afios un crecimiento practicamente
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exponencial, tal como se puede ver en la Figura 1.2. Asi, la instalacién de sistemas PV ha
crecido desde 12 MWp en 2009 a mas de 37 MWp en 2011. Hasta finales de 2012, se habia
instalado en el mundo una capacidad global de mas de 102 GW de potencia de modulos
fotovoltaicos, pasando ya la barrera de los 100 GW. So6lo en Alemania, pais que ha
desarrollado una politica muy activa en el desarrollo de estas tecnologias, se generaron 30
GW durante el primer semestre de 2012, lo que supone un 5% de la energia eléctrica
producida en el pais, con una produccién de hasta el 30% de la electricidad total en dias con
buena irradiacion solar. Estos datos demuestran la penetracidon creciente de las tecnologias
fotovoltaicas en la produccién de energia eléctrica.

Solar cell production (MWp) 1999 to 2010
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Fig. 1.2: Distribucién de la produccién de celdas solares en MWp entre los afios 1999 y 2011 para las
diferentes tecnologias existente (fuente: D. Lincot, “Recent Evolutions of Photovoltaics & Selected
Topics from IRDEP”, NEXTGEN NANO PV International School, Cargese (Corcega, Francia), Abril
2013

Tal como se muestra también en la figura 1.2, el mercado actual sigue dominado por las
tecnologias que se conocen como de primera generacion, basadas en la utilizacion de obleas
de Si monocristalino y multicristalino, con una participacioén del orden del 88%. Aunque las
mejores eficiencias se obtienen para los modulos de Si monocristalino (del orden del 19%),
su alto coste de fabricacion hace que sea el Si multicristalino la tecnologia que domina el
mercado, con modulos comerciales con una eficiencia del orden del 15%. El resto de
mercado esta repartido entre las tecnologias de segunda generacion, basadas en la utilizacion
de dispositivos de cada delgada.

Las tecnologias de capa delgada se desarrollan en una etapa posterior, y se basan en la
utilizacion de semiconductores mejor adaptados para la conversion fotovoltaica de la luz
solar, cono el Si amorfo, CdTe y Cu(In,Ga)Se,. Esto permite reducir de forma muy
significativa (en ordenes de magnitud) el espesor de la capa absorbedora en los dispositivos,
lo que se traduce en un menor coste del material necesario para la fabricacion de los
dispositivos. Ademas, la simplificacion de los procesos asociados a la utilizacion de capas
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policristalinas y amorfas determina una reduccidén importante (en un factor entre 2 y 3) de la
energia necesaria para la fabricacion de los dispositivos respecto las tecnologias
monocristalinas. Otros aspectos importantes incluyen una mayor flexibilidad que posibilita la
utilizacion de diferentes tipos de sustratos - incluyendo sustratos estandar de vidrio SLG y
sustratos adecuados para el desarrollo de celdas y mddulos flexibles de bajo peso para
aplicaciones arquitecturales - y la mayor sencillez de los procesos necesarios para la
integracién de los modulos (mediante el desarrollo de procesos de integracion monolitica).
Todos estos aspectos confieren un mayor potencial de reduccion de costes a estas tecnologias,
frente a las de primera generacion.

En este momento, las tecnologias de capa delgada representan un 10% del mercado global
fotovoltaico, y estdn dominadas por tecnologias de CdTe (5.5%) y, en segundo lugar, Si
amorfo (3.4%), constituyendo las tecnologias CIGS unicamente el 2.4% del mercado total.
No obstante, las predicciones de la “European Photovoltaic Industrial Association” (EPIA)
indican una clara tendencia a un fuerte aumento tanto de las tecnologias de capa delgada -
debido a su mayor potencial de reduccion de costes - como, dentro de estas tecnologias, las
basadas en CIGS, que se espera que pasen a ser en los proximos afios las tecnologias
dominantes de capa delgada. Esto viene motivado por los problemas de toxicidad asociados
al Cd (que limitan fuertemente la aplicacion de los modulos de CdTe en aplicaciones en
edificios y dispositivos “in-door”’) como al mayor valor de eficiencia de los dispositivos
CIGS respecto los basados en Si amorfo. Asi, en estas tecnologias se han obtenido
recientemente valores record de eficiencia del 20.4% a nivel de celda [EMPA, Suiza, Enero
2013] y de 15.7% a nivel de médulo en sustratos de 1.09 m* [TSMC, Taiwan, Junio 2013], lo
que constituye valores de eficiencia comparables a los de la tecnologia dominante en el
mercado de Si multicristalino.

No obstante, un factor que puede limitar el escalado en estas tecnologias a niveles de
produccion en masa es la escasez en la corteza terrestre de algunos de los elementos que
forman el CIGS, como el In. En la figura 1.3 se muestra la estimacion en 2007 de las reservas
de los elementos relevantes en la produccion de dispositivos fotovoltaicos de capa delgada,
donde se observa el problema de la escasez del In. El In, ademas, presenta un problema
adicional, porque es un elemento fundamental en la fabricacién de pantallas planas. El Se
también es relativamente escaso e implica la utilizacién de sustancias tdxicas pero, a
diferencia del In, no tiene una utilizacién masiva en otras tecnologias, por lo que no es tan
problematico para asegurar un crecimiento sostenible en la generacion de energia
fotovoltaica.



16 Capitulo 1 - Introduccion

1000000,0 ¢ 480.000
W Production 2005 220,000

100000,0 66000 MKnown reserves

15,300 10,000
10000,0 + 6100

10000 £ 540 973

100,0 + &2
F20.9 29

kiloton

10,0 +
i 2.8
1.4

1.0 4 05

0,1+

Cadmium Copper Indium  Selenium  Sulfur  Tellurium Tin Zinc

Fig. 1.3: Estimacioén de la reserva de los elementos principales para semiconductores fotovoltaicos de
capa delgada (adaptado del US Mineral Survey del 2007)

1.1.4 Tecnologias emergentes basadas en compuestos con elementos abundantes:
kesteritas

Los problemas potenciales asociados a la escasez del In dan interés al desarrollo de
tecnologias basadas en materiales alternativos que estén formados unicamente por elementos
abundantes en la corteza terrestre. En este sentido, las kesteritas formadas por los compuestos
CuyZnSnS, (CZTS), CuyZnSnSes (CZTSe) y sus aleaciones solidas (CZTSSe) se han
revelado recientemente cono los candidatos mas prometedores, siendo materiales compatibles

con las tecnologias CIGS en los que el In es sustituido por el Zn y el Sn, que son elementos

1,2-7

mucho mas abundantes 7. En el caso del CZTS, la substitucién del Se por S permite

también evitar la necesidad de manipulacion de compuestos tdxicos de Se, lo que favorece
una simplificacion de los procesos y permite el desarrollo de procesos con menos riesgo
tecnoldgico y bajo impacto medioambiental.

El CZTS(Se) se sintetiza como un semiconductor de tipo p, y cristaliza en la estructura

g (89

kesterita, que es similar a la estructura calcopirita del CIG 1. Su bandgap esta entre 1.0 eV

(para el compuesto de Se puro) y 1.5 eV (para el de S puro), lo que constituye un rango ideal

1

para la radiacion solar terrestre, y presenta un coeficiente de absorcion de unos 10™ cm™ en el

rango visible, convirtiéndolo en un candidato ideal como material absorbedor en las

9 El récord actual de eficiencia para estos

tecnologias fotovoltaicas de capa delgada !
dispositivos (11.1%) "'l ha sido obtenido con capas de CZTSSe ricas en Se, y sigue siendo
muy inferior al del CIGS (20.3%), lo que en parte se debe al hecho de aun es necesario
entender muchos aspectos de este sistema. Algunos de los problemas mads criticos son la
descomposicion del compuesto durante el recocido, el control de la formaciéon de fases

[12-18

secundarias y la caracterizacion de la capa/dispositivo | En la Tabla 1.1 se resumen las
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eficiencias record alcanzadas recientemente para cada uno de los compuestos (CZTS, CZTSe
y aleacién CZTSSe).

Compuesto | Ef. (%) Método crecimiento Referencia
Cu,ZnSn(S,Se)y 11.1 Proceso de suspension (slurry) | D.B.Mitzi, 38th IEEE PVSC (2012)
Cu,ZnSnSey 9.7 Co-evaporacion térmica Hasselt University & Solliance (Julio 2013)
Cu,ZnSnS, 8.5 Co-evaporacion térmica M.A.Green, Prog. Photovolt. 21 (2013)

Tabla 1.1: Valores maximos de eficiencia obtenidos para cada uno de los compuestos de
Cu,ZnSn(S,Se)y, método de crecimiento utilizado y su referencia

La sintesis de capas de kesterita de grado fotovoltaico ha sido realizada mediante un gran

7] 2,11]

4 r . (e r . . 4.5 . .
numero de métodos, incluyendo evaporacion térmica y sputtering "), spin coating >},

1361y electrodeposicion ['?). La mayoria de estos

printing de nanoparticulas y monogranos
procesos corresponde a procesos de dos etapas, con una primera etapa de depdsito de las
capas precursoras que son recristalizadas en un tratamiento térmico posterior, que muchas
veces se realiza en un ambiente reactivo (tratamiento de sulfurizacion y/o selenizacion).
Curiosamente, los dispositivos de mayor eficiencia (11.1% ) han sido obtenidos mediante
procesos liquidos con tratamientos térmicos a presion atmosférica, y no en métodos basados
en procesos de alto vacio (como para el CIGS), lo que se debe en parte a la pérdida de Sn y
consiguiente descomposicion del compuesto que ocurre a altas temperaturas /' *'"'*]. Esto ha
llevado al desarrollo de nuevos procesos en los que el Sn se incorpora durante el recocido
para compensar dichas pérdidas y suprimir la reaccion de descomposicion. Aun se esta
investigando el método de deposicion Optimo, que tendrd por fuerza que afectar a las
condiciones de recocido.

La formacién de fases secundarias es otro de los grandes problemas del CZTSSe, ya que los
dispositivos de mayor eficiencia se han conseguido siempre en condiciones de composicion
rica en Zn y pobre en Cu "%, El rango de composicion tipico para los dispositivos de mejores
resultados son Cu/(Zn+Sn) entre 0.8 y 0.95, y Zn/Sn entre 1.10 y 1.25. Tal como se vera mas
detalladamente en el capitulo 4, el exceso de Zn es util para evitar la formacién de fases
ternarias Cu-Sn-S(e) de bajo bandgap, pero inevitablemente favorecen la formacion de una
fase resistiva de ZnS(e) que perjudica la eficiencia del dispositivo ['****!. Dependiendo de la
composicidn, entre las fases secundarias que se forman puede haber fases binarias (Cu-S(e),
Zn-S(e), Sn-S(e)) o ternarias de tipo Cu-Sn-S(e) '***?*. Esto da un interés fundamental al
estudio y control de las fases secundarias presentes en las capas.

No obstante, la caracterizacion de estos compuestos es bastante compleja debido a la limitada
capacidad para distinguir las diferentes fases secundarias de las técnicas tradicionales como
puede ser la difraccion de rayos X (XRD) 1?2324 Tal como se muestra en la figura 1.4, tres
de las principales fases del sistema Cu-Zn-Sn-S(e) - CZTS(e), Cu,SnS(e); (CTS(e)) y ZnS(e)
tienen unos patrones de difraccidon muy parecidos, por lo que es imprescindible el desarrollo
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de técnicas alternativas que permitan la deteccidn de estas fases con una sensibilidad muy
alta. En este contexto, en esta Tesis se propone el desarrollo de metodologias basadas en la
espectroscopia Raman para la caracterizacién de los procesos. La espectroscopia Raman es
una técnica especialmente potente para la caracterizacion estructural y fisico-quimica de
semiconductores relevantes en tecnologias fotovoltaicas como los compuestos CIGS ),
permitiendo obtener informacion relevante sobre aspectos que tienen un impacto directo
sobre las caracteristicas de los dispositivos, como la presencia de defectos,
inhomogeneidades estructurales y fases secundarias. En la Tesis se hace un estudio del
potencial de esta técnica para la deteccion de fases secundarias relevantes en el sistema
CZTS, estudiando su dependencia de los procesos asociados a la fabricaciéon de capas de
grado fotovoltaico.
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1.2 Espectroscopia Raman - Principios fundamentales

1.2.1 Teoria clasica

Cuando un haz de luz atraviesa un medio material, los fotones pueden interaccionar con este
a partir de diversos procesos fisicos. La eficiencia de los diferentes procesos de interaccion
materia-foton es una funcion que depende de la las propiedades de los fotones (energia,
densidad, polarizacién, etc.), de las propiedades del material (niveles energéticos,
permeabilidad eléctrica, etc.) y el nimero de particulas involucradas. Entre los diferentes
procesos posibles se encuentra la dispersidon, que se caracteriza por la modificacion del
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momento del foton incidente. A su vez, la dispersion puede ser eldstica, la cual no involucra
modificacion de la energia del foton, o ineldstica (Raman) donde si hay un intercambio de
energia entre la materia y el foton incidente. La seccion eficiente del proceso ineldstico es
unos seis 6rdenes de magnitud menos probable que el proceso de dispersion elastico, debido
a que involucra la intermediacion de una tercera particula virtual ademas del fotén y electrén:
el fondn.

En la aproximacién clésica del efecto Raman (sin tener en cuenta la cuantizacion de la
energia), el proceso se describe como la creacidn o aniquilacion de un conjunto de
vibraciones armoénicas interatdmicas fundamentales. Informacién mas detallada sobre los
principios fundamentales de la dispersion Raman y su aplicacion en el andlisis de materiales
semiconductores puede encontrarse en las referencias [9-11].

Al atravesar un material con polarizabilidad a una radiacion electromagnética de frecuencia
angular o y amplitud &, esta radiacion interactiia con la nube de electrones asociado a un
enlace atomico e induciendo un dipolo eléctrico de momento p que podemos describir como

1= ag = agy cos(2nmyt)

Por otro lado, la interaccion de la radiacidon electromagnética incidente con la nube de
electrones provoca a su vez una modificacién del centro de masas de los electrones de los
enlaces, modificando la polarizabilidad de estos ultimos. Esta modificacion es descrita por las
coordenadas propias qx. Como primera aproximacion, podemos asumir que la variacion de las
coordenadas propias es armonica con una frecuencia propia g, por lo que usando un
desarrollo de Taylor hasta primer orden, obtenemos

oa. N oa 2 0
— 1 q, =0yt | =—] q,cosnw
oq,/, " \ag/, k

o= opt+

Teniendo en cuenta esta dependencia de la polarizabilidad en la ecuaciéon del momento
dipolar, y aplicando identidades trigonométricas, obtenemos la siguiente expresion

1
= (g cos(2mmgt) +=£oq° Qo cos 2m(wg+my )t + cos 27( my-oy )t
U= 0p&g 0 5 S0y 2a, 0T Wk 0
—_— 0 A\ J «

Dispersion Rayleigh Raman Anti-Stokes Raman Stokes

Dado que la variacion armonica de un dipolo estd asociada a la presencia de un fotén de
frecuencia igual a la de la variacién armoénica del dipolo, la expresion obtenida para el
momento dipolar permite identificar tres componentes independientes, que estan asociadas a
tres fotones salientes diferentes. El primer término de la expresion esta caracterizado por una
frecuencia igual a la del foton incidente, y corresponde a la dispersion elastica (dispersion
Rayleigh). La segunda y tercera componentes estan caracterizadas por frecuencias mayores o
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menores a la de la frecuencia del fotén incidente, y son las responsables de la componente
inelastica (Raman) de la dispersiéon. La contribuciéon de mayor energia se denomina
componente anti-Stokes, y la de menor energia Stokes. Dichas componentes ineldsticas
engloban vibraciones (fonones) en los enlaces atomicos en general, y en las redes cristalinas
(para el caso de los semiconductores). En la figura 1.1 se muestra el espectro compuesto
Stokes, anti-Stokes y Rayleigh del silicio monocristalino, y su interpretacion mediante
diagrama de bandas
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Fig. 1.1: (arriba) Espectro Raman Stokes, anti-Stokes y Rayleigh del Si monocristalino con excitacion
de 514.5 nm. (abajo) Modelo esquematico de los procesos radiativos involucrados en las dispersiones
Rayleigh y Raman Stokes y anti-Stokes

Debido a que la energia de los modos Raman es independiente de la excitacion y que las
energias que engloban estos procesos son relativamente pequeiias (del orden de los meV), la
frecuencia de vibracion Raman del cristal se expresa en unidades de niimero de onda o,
definida respecto a la energia de excitacion de la siguiente forma

1 1

}\'excitacién [Cl’l’l] }\'dispersién [Cl’Il]

o[cm!]=
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En lineas generales, el analisis Raman se centra en la region Stokes debido principalmente a
que, a temperatura ambiente, la contribucion Stokes es mayor que la anti-Stokes, y ya hemos
visto anteriormente que ambas contribuciones aportan la misma informacidn sobre el sistema.

La descripcién clasica de la dispersion no tiene en cuenta ciertos aspectos como la
cuantificacion de la energia, la conservacion de la energia, la conservacidon del momento y la
presencia de mecanismos de recombinacion no radiativos durante el procesos de dispersion,
que hacen que el tiempo de vida de los fonones sea finito. Realizando un desarrollo mediante

., L 1
la aplicacién de la mecanica cuantica !'!)

se obtiene que las bandas Raman presentan un perfil
lorentziano donde wg es la posicion central del pico y representa la energia del fonon (QQ), I'g
es el ancho a media altura del pico (en adelante, FWHM) y estd asociado a la inversa del
tiempo de vida de fondn, y Aq es proporcional al area del pico y estd asociada a la seccion

eficaz del proceso de dispersion

Aglg
(wo-w)2+To>

1(Q0)

1.2.2 Modos de vibracion

La presencia de vibraciones atdmicas estd determinada por la disposicion de los atomos en la
base atomica. Para el caso de un semiconductor, esta distribucidn genera una red cristalina

con una simetria caracteristica que determina el caracter y el nimero de vibraciones para cada
[12]

5

una. La Representacion Irreducible, obtenida a partir de la aplicaciéon de teoria de grupos
consiste en la representacion del minimo niimero de componentes que permite formar un
grupo que contenga todas las posibles combinaciones de simetrias compatibles con la red. Por
tanto, es la representacion del caracter y el nimero total de vibraciones posibles.

El caracter de cada una de las contribuciones de la representacion irreducible esta ligado a un
tipo de variacion de los &tomos involucrados. Estas variaciones pueden incluir contribuciones
de rotacion, y de variacion lineal o cuadratica. Las rotaciones no generan modificacion de la
polarizacion ni de la polarizabilidad, lo cual implica que las vibraciones con solo
contribuciones de rotacion no son activas ni por espectroscopia de absorcion infrarroja (IR),
ni por espectroscopia Raman. Las variaciones lineales implican cambios en la polarizacion,
pero no de la polarizabilidad, lo cual implica que las vibraciones con variaciones puramente
lineales son activas por IR, pero no por Raman. Finalmente en el caso de las variaciones
cuadraticas, estas no presentan variacion de la polarizacion pero si de la polarizabilidad, lo
que implica que las vibraciones con contribuciones puras cuadraticas solo seran activas por
Raman.

En el caso de que una contribucidon de la representacion irreducible contenga variaciones
lineales y cuadraticas, activas por IR y por Raman, el espectro Raman presenta un
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desdoblamiento de ese modo en dos contribuciones, una longitudinal a la direccion de la
propagacion de la radiacidon dispersada (modo LO) y otro perpendicular a esta (modo TO)
siendo la componente LO la de mayor energia.

1.2.3 Tensor de Polarizabilidad

El concepto de polarizabilidad ha sido introducido en el apartado 1.2.1 como un parametro
escalar, lo cual solo es correcto para el andlisis de modos simétricos. Un tratamiento
generalizado que englobe el caso de los modos asimétricos requiere la expansion de un
escalar a un tensor de nueve compontes que permita la descripcion completa dentro de un
espacio con contribuciones X, Y y Z. Ademads, si las muestras son monocristalinas o estan
fuertemente texturizadas, debe tenerse en cuenta su orientacidn cristalina, de modo que el
momento dipolar inducido queda definido en forma tensorial por

lle Olxx axy Oz Ex
Mo =1 0Oyx Oy Oy || &
n, Ozx  Ozy Oy g

donde las componentes de la diagonal hacen referencia a la componente isotrdpica del cristal
o’, mientras que las de fuera de la diagonal hacen referencia a la anisotropica o (y son
iguales). Estas dos componentes son dos invariantes del tensor, de manera que

S__
3-00°= axxtoyytozz

2-(0*)?= [(QXX‘(XYY)2+(QYY‘QZZ)2+(QZZ‘QXX)2+6'(a§(Y+a%{Z+a%X)]

Estrictamente, la componente anisotropica o” consta a su vez de una componente simétrica
(transformaciones del tipo orbitales-d) y una antisimétrica (rotaciones), pero al ser esta ultima
nula en condiciones de medida Raman normales, no esta incluida en la ecuacion.

Al tratarse o de un tensor simétrico, la dispersidn de la luz tiene propiedades direccionales, y
es posible definir un tensor de dispersion promedio como

— 1
2 S+An2
%= 3 (450°+40?)

EZLaa i#j
o5t

Utilizando configuraciones de polarizacion del haz de excitacion y el haz dispersado
(mediante polarizadores Opticos), es posible discernir la contribucion simétrica de la
antisimétrica, siendo la primera una configuracion paralela definida a partir de la notacion de
Porto como (Z|XX|Z) o (Z|YY|Z),y la antisimétrica aquella definida con la configuracion
perpendicular (Z|XY|Z) o (Z|YX|Z). Dado que la intensidad también est4 ligada al tensor de
polarizacion, podemos estimarla a partir de la relacion
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I(Zzlijlz)oclEinaEdisI

donde E;, y Egis corresponden al vector unitario de la radiacidon incidente y dispersada,
respectivamente, que tienen como direccion de propagacion el eje Z y la polarizacion en la
direccion perpendicular a la de propagacién (con componentes iy j).

Es posible cuantificar el grado de simetria/asimetria que presenta el modo a partir del ratio de
depolarizacion, definido como

I, 3-(a?)?2

I 45-(08)2+4-(02)2

donde en este caso I, e I; corresponden a las configuraciones perpendicular y paralela. En
general, para los modos de vibracion totalmente simétricos el ratio de depolarizacion estara

comprendido entre 0 < p <%, mientras que para los no totalmente anti-simétricos serd de p =
Ya.

1.2.4 Intensidad de los modos Raman

La intensidad total de una banda Raman Stokes de frecuencia o, dispersada en un angulo
solido de 4m por una estructura cristalina perturbada por una radiacion electromagnética
desde un estado vibracional inicial m a un estado final n, viene definida por la expresion

1287 2
L= oot Iy (0p-0)* Z | (aij)mn|
ij

donde Iy es la intensidad del haz incidente y oy representa el tensor de polarizabilidad
asociado a la transicion de m — n, que expandido en series de Taylor como una funcién de
coordenadas vibracionales Qm, puede expresarse por

oo .
], o0 [ aazan + o [ @'Q, o
_— _
Rayleigh Ra‘rgan

de manera que la expresion para la intensidad obtenida de un cristal de N atomos, siendo m*
la masa reducida del oscilador, es

Q

2
B 16n3. hNI, (0g-0)* oo
™ 9ct mio(l-eh/rT) £

i



24 Capitulo 1 - Introduccion

y resolviendo el sumatorio sobre ij

4
n X % (45a52+7aa2)

Es decir, ademas de la dependencia de la intensidad con el tensor de polarizacion, también
hay una fuerte dependencia del modo con la energia de excitacion usada (la intensidad
Raman es mas eficiente con excitacion UV que en el IR), asi como de la temperatura: a
mayor temperatura, la contribucion Stokes se reduce debido a la inversion de poblacion entre
los estado relajados y los excitados mediante procesos no radiactivos, haciendo que a su vez
la contribucién anti-Stokes aumente de probabilidad.

1.2.5 Resonancia Raman

Hasta ahora se ha contemplado el efecto Raman a partir de la generacion de fonones como
consecuencia de una dispersion inelastica de la luz incidente sobre una molécula o estructura
cristalina, de manera que se excitan los electrones desde el estado fundamental a unos valores
que corresponden a niveles virtuales de energia. Pero a medida que la frecuencia de
excitacion se aproxima a valores cercanos a estados energéticos reales de estos electrones de
la estructura cristalina, la seccidn eficiente Raman aumenta, debido a una resonancia en el
proceso de interaccion foton-electrén, y esta a su vez induce unas condiciones de resonancia
Raman que provocan un aumento en la intensidad de los modos de varios drdenes de
magnitud ?7); siendo este efecto mas pronunciado en los modos polares que en los modos no
polares. Estas condiciones son especificas para cada semiconductor debido a que estos
presentan niveles energéticos diferentes.
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2.1 Equipos de espectroscopia Raman

A la hora de describir la espectrometria Raman desde un punto de vista experimental, es
necesario destacar los elementos esenciales de que se compone. Todos los equipamientos se
pueden desglosar de manera genérica en cuatro partes principales: una fuente de luz, un
sistema Optico de coleccion de la luz, un sistema de dispersion y un detector.

Las medidas Raman que se presentan en este trabajo se han llevado a cabo mediante dos
equipos de caracteristicas diferentes pero complementarias, ambos ubicados en los Centres
Cientifics 1 Tecnologics de la UB (CCiTUB). Por un lado esté el espectrometro Horiba Jobin-
Yvon T64000, un equipo que dispone de triple monocromador con el que se pueden obtener
medidas de alta resolucidn, llegando a valores de muy baja frecuencia y con posibilidad de
realizar analisis Stokes y anti-Stokes. El equipo trabaja con un laser de Ar’ que permite
utilizar diferentes longitudes de onda de excitacion (fundamentalmente 514.5 y 488 nm). En
la figura 2.3 se muestra un diagrama esquematico con las partes principales de este equipo.
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Microscope

Fig 2.3: Diagrama esquematico de las partes principales del espectrometro Horiba Jobin-
Yvon T64000
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El otro equipo es un sistema de espectrometro simple Horiba Jobin-Yvon LabRAM HRS800.
Este es un equipo mas versatil que dispone de cuatro laseres de excitaciones con longitud de
onda de 325 nm (NUV), 532 nm, 785 nm y 1064 nm (NIR), con un juego de filtros y redes de
difraccién adaptables para cada longitud de onda. Una mayor distancia focal y la reduccion
de redes de difraccion determina una mayor luminosidad que hace posible la medida de
espectros de resolucion espectral aceptable con medidas mas rapidas que en el caso del
espectrometro T64000. Esto, junto con la disponibilidad de una plataforma motorizada para
el posicionamiento de las muestras con resoluciéon micrométrica, facilita la realizaciéon de
estudios de mapeado. Combinando las diferentes longitudes de onda con las redes de
difracciéon adecuadas se puede configurar también el equipo para hacer medidas de
fotoluminiscencia.

2.1.1 Fuente de excitacion

Al describir el efecto Raman desde un punto de vista tedrico, se pone de manifiesto que para
poder llevarlo a cabo experimentalmente, la fuente de excitacion debe emitir una luz
monocromdtica y de intensidad suficiente. Esto limita practicamente las posibilidades de
iluminacién a la utilizacion del laser, que cumple los requisitos al tratarse de un tipo de luz
monocromadtica, coherente, colimada y con espectro estabilizado. Ademas, el laser puede ser
dirigido mediante espejos en una direccion determinada, y es posible controlar la potencia de
la radiacion de manera muy precisa.

El equipo Jobin-Yvon T64000 dispone de un laser de Ar' Coherent Innova 300, con dos
lineas de intensidad principales a 514.5 nm (potencia maxima de salida de 2.4 W) y 488 nm
(potencia maxima de salida de 1.8 W), y una serie de lineas de intensidad secundarias, entre
las que cabe destacar la de 457.9 nm (potencia de salida de 0.42 W). Dispone ademas de un
monocromador previo para eliminar las emisiones de plasma de Ar (lineas atdmicas) y los
modos resonantes del laser, dejando exclusivamente el modo fundamental TEMy, (no existe
ninguna componente del campo electromagnético en la direccion de propagacion).

En cuanto al otro equipo, dispone de cuatro laseres de caracteristicas diferentes: dos de ellos
son DPSS (Diode-Pumped Solid State) con emision en 532 nm y 1064 nm (NIR), un laser de
diodo de 785 nm, y por ultimo un laser de He-Cd con emision en 325 nm (UV). Para atenuar
la presencia de emisiones secundarias del laser, hay un juego de filtros especificos para cada
una de las longitudes de onda antes mencionadas.
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2.1.2 Sistema colector de la luz

La forma en la cual el haz de luz incide sobre la muestra es determinante a la hora de valorar
los resultados experimentales y analizar los espectros obtenidos. A groso modo existen dos
configuraciones basicas para iluminar las muestras, en funcién del sistema de coleccion de la
luz, que corresponden a las configuraciones micro y macro-Raman.

En la configuracién micro-Raman la iluminacion se realiza a través de un microscopio optico,
lo que permite obtener una gran resolucion espacial, ya que seleccionando los diferentes
objetivos se puede llegar a obtener un didmetro del spot del laser cercano al limite de
difraccién (del orden e inferior a la micra en el visible). Esto permite seleccionar areas muy
especificas del material y hacer estudios de “mapping” para el analisis de la posible presencia
de inhomogeneidades en la superficie de las muestras. En esta configuracion se trabaja en
condiciones de retrodispersion (“backscattering”), de manera que la luz incidente y la
dispersada por la muestra forman un angulo de 180°.

Tanto el T64000 como el LabRAM disponen de este sistema de coleccion. En el caso del
sistema LabRAM, se dispone también de objetivos especificos para las longitudes de onda de
325 nm (NUV) y 1064 nm (NIR). En la tabla 2.1 se muestra la estimacién del tamafio del haz
focalizado sobre la muestra en funcion del objetivo y la longitud de onda de excitacion para
los dos equipos.

T64000 LabRAM HRS800

NA 457.9 | 488 | 514.5 NA 325 | 532 | 785 | 1064

nm | nm | nm nm | nm | nm | nm
x100 095] 06 | 06| 07 |090| - 0.7 | 1.1 -
x50 055] 1.0 | 1.1 1.1 1075 | - 09113 -
x10 030 19 [20] 21 |025| - |26 |38 -
x5 0.15] 37 |40 | 42 - - - - -

x50 NIR - - - - 0.80 | - - - 1.6

x40NUV | - - - - 0.50 | 0.8 - - -

Tabla 2.1: Valores del didmetro teodrico del haz laser sobre la superficie de medida en
funcién de la longitud de onda de excitacion y del objetivo del microscopio obtenidos segin

la formula @ o= 122/ o

Un aspecto importante a tener en cuenta en este tipo de medidas es que con diametros de spot
tan pequefios en materiales de alta absorcion es posible producir un calentamiento
significativo en la region analizada, ya que para una densidad de potencia de excitacion
determinada, la densidad de potencia del haz ldser que incide en la regidén analizada es
inversamente proporcional al cuadrado del radio del spot. Trabajando con didmetros del spot
del orden de micras, es posible llegar a densidades de potencia significativamente superiores
a los MW/cm’. En principio, el calentamiento de las muestras determina un desplazamiento
de los picos Raman hacia frecuencias mas bajas. Si ademads se producen gradientes térmicos
en la region de medida (debido al perfil de intensidad del haz del laser) esto determina



28 Capitulo 2 - Espectroscopia Raman: Configuracion experimental

también una deformacion asimétrica de la forma del pico, con un ensanchamiento hacia bajas
frecuencias. Estos efectos tienen que controlarse de forma adecuada ya que, si no es asi,
pueden dar lugar a una interpretacion errénea de los espectros experimentales. Ademas, en el
caso de muestras de muy baja cristalinidad y/o con especies muy reactivas, el calentamiento
inducido por el haz laser puede determinar cambios irreversibles en la estructura y/o fases
presentes en la muestra. Todo esto determina la necesidad de controlar de forma precisa la
potencia de excitacion.

En la figura 2.4 pueden apreciarse los resultados de un estudio de potencia que se ha llevado
a cabo sobre una muestra de Cu(In,Ga)Se, (CIGSe). En la gréfica, se observa como la
posicion del pico Raman principal del CIGSe se desplaza hacia bajas frecuencias a medida
que aumenta la densidad de potencia. Tal como se puede ver, en este caso es necesario
mantener la densidad de potencia por debajo de 100 kW/cm? para tener un desplazamiento
del pico inducido por efectos térmicos inferior a 0.5 cm™.
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Fig. 2.4: Dependencia de la frecuencia del pico Raman principal de una muestra de
Cu(In.Ga)Se; en funcion de la densidad de potencia de excitacion

La necesidad de trabajar con valores bajos de potencia que permitan minimizar estos efectos
puede comprometer la observacion de modos con baja eficiencia Raman. Las medidas en
configuracién macro-Raman pueden proporcionar una solucién a este problema, ya que al
excitar con spots de radio mayor, la densidad de potencia baja varios drdenes de magnitud.
En este caso, al tratarse de una medida realizada en una area de dimensiones razonablemente
grande (tipicamente del orden de 100 um o superior), es posible minimizar la posible
presencia de efectos asociados a inhomogeneidades a nivel microscépico en las muestras,
siendo el espectro medido representativo del area analizada.

El equipo T64000 puede trabajar en esta configuracidon, disponiendo de una plataforma
especialmente disefiada para el soporte de muestras (fig 2.3) y un objetivo de focal de 80 mm
que proyecta un spot en torno a las 100 pm de didmetro. Ademas, la plataforma permite
disefiar posiciones de la muestra alternativas a la de retrodispersion (backscattering), algo que
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no se puede hacer con ninguna otra de las configuraciones disponibles. En el equipo
LabRAM no es posible realizar medidas en configuracion macro. Una posibilidad en este
caso para aumentar el drea de medida - y minimizar posibles efectos asociados a
inhomogeneidades a nivel microscdpico de las muestras - es la realizacion de medidas en
modo DuoScan™. En este modo el equipo trabaja con un juego de espejos moviles
motorizados que permiten hacer un barrido en una zona de geometria rectangular
determinada. De este modo, se puede hacer una medida en una region seleccionada de unas
30 um x 30 um, con una velocidad de barrido de 500 um/s, lo que se aproxima a la superficie
analizada en un sistema macro. La disminucion del tiempo que el spot estd situado en cada
punto sobre la muestra disminuye también en cierta medida los efectos térmicos.

Por ultimo es necesario disponer de un sistema para reducir la contribucién de la cola de la
luz dispersada Rayleigh y la luz reflejada y dispersada por los diferentes componentes del
sistema (“stray light”) que puede saturar el detector, impidiendo la observacién de modos a
muy baja frecuencia. El equipo T64000 dispone de un divisor de haz (beam-splitter), que es
un cristal semi-transparente que refleja el haz incidente sobre la muestra (R~60%) y, al
regresar este, colecta la luz hacia el sistema dispersivo. En el equipo LabRAM se dispone de
un juego de filtros pasa-altos edge (“edge filters”) para cada longitud de onda.

2.1.3 Sistema dispersivo

El sistema de dispersion consiste en una red de difraccion que divide la luz en haces que se
difractan en direcciones diferentes, en funcion del espaciado interlineal de la red y de la
longitud de onda de la luz incidente. EIl LabRAM es un sistema monocromador en el que hay
disponibles cinco redes de difraccion: dos de ellas regladas de 300 y 600 1/mm; y las otras
tres holograficas de 950, 1800 y 2400 1/mm. Estas redes de difraccién permiten acceder a
regiones de baja frecuencia donde la luz dispersada por efecto Raman se solapa con la cola de
la luz Rayleigh y la “straigh light”, y se hace necesaria un buen sistema de dispersidon para
distinguirlas, aunque la frecuencia de corte queda siempre delimitada por el filtro pasa-altos
de cada configuracion especifica. El hecho de que el sistema trabaje con una unica red de
difraccion permite al equipo trabajar con una resolucion espectral de 0.6 nm/mm con una
luminosidad mayor que la del T64000 (la intensidad de la linea de referencia del Si
monocristalino es de 70 c/s para el LabRAM frente a las 52 c¢/s del T64000).

El T64000 dispone de tres redes de 1800 I/mm holograficas que pueden disponerse en dos
configuraciones diferentes (fig 2.5). En la primera configuracion, el llamado “modo
substractivo”, las dos primeras redes se disponen para seleccionar un rango de longitudes
determinado vy filtrarlo del resto de radiacion dispersada, mientras la tercera red actia como
un espectrografo, permitiendo obtener una resolucion espectral similar a la del LabRAM. En
la segunda, el “modo aditivo”, las tres redes dispersan la luz de forma consecutiva,
obteniendo de este modo una resolucion espectral mucho mayor (en torno a unos 0.2
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nm/mm), pero perdiendo a consecuencia de ello intensidad de la sefial por unidad de pixel en
la CCD.

Tanto en una configuracién como en otra, el sistema de dispersidon permite alcanzar valores

de frecuencia muy bajos, llegando a poderse obtener espectros Raman de modos
. . ., . -1 . . ..

vibracionales en la region de frecuencias menores a 10 cm™ en sistemas de alta cristalinidad.

Radiacion Radiacion
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| Red 1 | | Red 1 |
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Slit S 5 aditivo
intermedio A A, A A
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CCD CCD

Fig 2.5: Diagrama esquematico de las configuraciones substractiva (izquierda) y aditiva
(derecha) de los monocromadores y el espectrometro en el T64000

2.1.4 Detector

Tanto el T64000 como el LabRAM disponen de un sistema de deteccion basado en una CCD
de silicio de alto rendimiento en la relacion sefial/ruido, que opera en la region espectral
comprendida entre los 1240 y los 310 nm. Ademas, el LabRAM dispone también de un
detector InGaAs que trabaja entre los 1770 y los 880 nm, lo que permite realizar medidas en
longitudes de onda cercanas al infrarrojo. Los detectores estdn refrigerados a unas
temperaturas de trabajo muy bajas para reducir significativamente el ruido térmico. La CCD-
T64000 esta refrigerada mediante N, liquido a 130 K, mientras el LabRAM consta de dos
detectores, una CCD refrigerada por efecto Peltier a 200 K, y un detector de InGaAs
refrigerado a 150 K por N; liquido.
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2.1.5 Medidas de polarizacion

Para especificar las condiciones de la polarizacioén se hace uso de la notacidon de Porto et al
(28] En esta notacién la configuracién de medida se indica en funcién de tres direcciones X,
Y, Z de medida (que no tienen porqué coincidir con ejes cristalinos). En condiciones de
medida “backscattering” se trabaja normalmente con dos configuraciones diferentes de
polarizacion: la configuracion paralela (Z|XX|Z) y la configuracion perpendicular (Z|XY|Z).
En ambas configuraciones, Z designa la direccidon de la radiacion incidente sobre la muestra y
Z es la direccion de la radiacién dispersada. La direccién X indica en ambos casos la
direccion del plano de polarizacion de la luz incidente. En configuracion paralela se analiza la
luz dispersada con el plano de polarizacion en la misma direccion que el de la luz incidente
(direccidon X), mientras que en configuracion perpendicular se analiza la luz dispersada en la
direccion Y, perpendicular a la direccidon X.

A nivel experimental, estas medidas se realizan en el equipo T64000, En este sistema, la luz
de excitacion del laser de Ar' estd polarizada, y las medidas se realizan colocando un
analizador en el camino Optico del haz de la luz dispersada que permite seleccionar una de las
componentes (correspondiente a la luz polarizada en el mismo plano que la luz incidente o en
el plano perpendicular al de la luz incidente). A continuacion se afiade una lamina A/2 para
rotar el plano de polarizacion a la direccion de mayor eficiencia de la red de dispersion, que
depende de la longitud de onda. Asi, en el caso de longitud de onda de excitacién de 514.5
nm, la méxima eficiencia de dispersion se tiene cuando el plano de polarizacion es
perpendicular a los surcos de la red de difraccion. Esto se hace con el objetivo de que la
dependencia de la luminosidad del sistema con la polarizacién no introduzca variaciones
entre las diferentes configuraciones de medida.

2.2 Analisis Raman resuelto en profundidad: Combinacion con
espectroscopia Auger

Un aspecto importante en la caracterizacion por espectroscopia Raman de capas finas de
calcogeniuros para aplicaciones fotovoltaicas es la posibilidad de realizar medidas resueltas
en profundidad, para poder determinar y caracterizar la posible presencia de
inhomogeneidades a lo largo del espesor de las capas. Estas inhomogeneidades pueden ser
debidas tanto a variaciones de composicion como a la presencia en determinadas regiones de
las capas de fases secundarias.

Estos materiales se caracterizan por presentar una absorcion dptica muy elevada en las
regiones del espectro visible, por lo que en principio el volumen analizado a partir de las
medidas de espectroscopia Raman corresponde a la region superficial de las capas (por
ejemplo, para una longitud de onda de excitacion de 532 nm y para medidas en configuracion
“backscattering”, la penetracion tipica de los fotones retrodispersados en muestras de
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CulnSe; o Cu,ZnSnS, es inferior a 100 nm). Una primera alternativa sencilla para el analisis
de posibles inhomogeneidades a lo largo del espesor de las capas es la realizacion de medidas
enfocando el spot del laser en diferentes posiciones sobre la seccidén transversal de las
muestras **). No obstante, este método presenta una resolucién en profundidad que viene
limitada por el minimo tamafio que puede obtenerse para el spot del laser que, tal como se
indica en la tabla 2.1, es del orden de 600 nm. Este valor es relativamente proximo al del
espesor total de las capas, que es del orden de 2 um, y limita la posible detecciéon de
inhomogeneidades localizadas en regiones de espesor inferior a unos centenares de nm.

Con el fin de realizar medidas con una mayor resolucién en profundidad, se ha desarrollado
una metodologia que se basa en la realizacion sistematica de medidas de espectroscopia
Raman en una regién de la capa atacada de forma controlada a diferentes profundidades
utilizando el cafidon de iones de Ar+ disponible en un equipo de espectroscopia Auger (AES).
Esto permite aumentar la resolucion en profundidad de las medidas hasta valores del orden de
100 nm, que corresponden a la penetracion tipica de los fotones retrodispersados en la
superficie analizada en estos materiales. La realizacién combinada de medidas Raman-AES
permite también obtener informacidn adicional sobre la composicién quimica de la region
analizada por Raman, y profundizar en la caracterizacion resuelta a lo largo de la profundidad
en las capas. Por otra parte, es necesario asegurar que las condiciones de ataque no
determinan un nivel significativo de dafio en la region atacada, que podria alterar de forma
importante los espectros experimentales.

La técnica de espectroscopia por electrones Auger (AES) es ampliamente utilizada por su
capacidad para realizar analisis composicionales muy superficiales (penetracion ~10 nm) con
una gran resolucion lateral. Estos analisis permiten obtener una cuantificacion comparativa de
los elementos a partir de una calibracion previa que se realizada mediante unas muestras de
referencia que actian de patron. En nuestro caso particular, estas muestras son de CulnSe,,
CuGaSe, y CuyZnSnS,, y han sido cuantificadas a partir de medidas de ICP (Inductively
Coupled Plasma) y microsonda electrénica. La comparacioén de los resultados obtenidos por
AES y la cuantificacion previa permite obtener los factores de sensibilidad de cada uno de los
elementos en cada una de las matrices, permitiendo determinar la composicion atémica. Tal
como se ha indicado, el equipo dispone de un cafién de iones de Ar" que permite realizar un
decapado controlado con el objetivo de poder llevar a cabo un andlisis resuelto en
profundidad a lo largo del espesor de las capas.

En una primera fase, y con el objetivo de analizar la viabilidad de esta metodologia y evaluar
sus posibles problemas y limitaciones, se han aplicado estas medidas para el analisis
Raman/AES resuelto en profundidad de capas Cu(In,Ga)Se, con un perfil complejo de
composicion de Ga, correspondiente al perfil que se requiere para el desarrollo de
dispositivos de CIGS de alta eficiencia. El conocimiento mucho més maduro que se tiene en
las propiedades vibracionales de estos compuestos (que tiene una complejidad estructural
similar a la del CZTS) , y la posibilidad que existe a nivel tecnoldgico para poder sintetizar de
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forma controlable y reproducible capas con perfiles de composiciéon complejos, hacen este
material especialmente adecuado para evaluar la capacidad de la metodologia propuesta para
la caracterizacion detallada de las inhomogeneidades en profundidad de las muestras. En las
siguientes secciones se describe el andlisis que se ha desarrollado, que ha incluido la
correlacion de las medidas Raman/AES con la caracterizacion de los perfiles de composicion
de las capas mediante medidas de espectroscopia de masas por pulverizaciéon de neutrones
(SNMS).

2.2.1 Sistema experimental de espectroscopia por electrones Auger

Las medidas de espectroscopia AES se han realizado con un sistema de barrido AES por
nanosonda PHI 670, el cual permite un control preciso de la region atacada en las muestras
con el cafién de iones de Ar' para la realizacion de las medidas resueltas en profundidad. Los
parametros del cafion de electrones pueden ser configurados seglin la profundidad de analisis
deseado, siendo los valores tipicos de energia de unos 5 o 10 kV y la corriente eléctrica de 10
nA. El didmetro del haz de electrones se mantiene siempre por debajo de los 100 nm, y el
area escaneada se ajusta para que coincida con el tamafio de spot del andlisis Raman. La
energia del haz de iones de Ar' también puede ser controlada para cambiar la velocidad de
decapado. La caracterizacion previa de capas estequiométricas de CulnSe, monocristalino de
referencia ha permitido comprobar la existencia de un dafio significativo en la region atacada
para energias de ataque del orden de 2 kV y corrientes de 50 pA. El area atacada es mucho
mayor que la del haz de electrones con el objetivo de asegurar una region plana en el centro
del crater. El sistema trabaja en condiciones de alto vacio, mantenido siempre en valores por
debajo de los 10 Pa.

2.2.2 Implementacion de medidas combinadas Raman-Auger para el analisis en
profundidad de las capas: Caracterizacion de inhomogeneidades en composicion
de capas complejas de Cu(In,Ga)Se,

En este estudio se reporta la aplicacion de la espectroscopia Raman, en combinacién con
medidas de espectroscopia AES, para la caracterizacidon detallada de las variaciones en
composicion de capas CIGS complejas utilizadas para el desarrollo de dispositivos de alta
eficiencia. Las aleaciones de CIGS han demostrado tener un gran potencial en el desarrollo
de células solares de capa delgada y alta eficiencia, con un récord de eficiencia del 20.4% 5.
La proporcion quimica de los elementos que componen su estructura, especialmente el
Ga/(Ga+tIn) y el Cu/(Gatln), juegan un papel muy importante de cara a obtener altas
eficiencias de conversion fotovoltaica, ya que tiene influencia en su microestructura y en las
propiedades optoelectronicas del semiconductor. La incorporacién de Ga en la red cristalina
de la calcopirita CulnSe, permite cambiar la energia de bandgap directo a valores entre los
del CulnSe, (1.04 eV) y el CuGaSe; (1.68 eV); mientras que las fases ricas en compuestos de
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vacantes ordenadas de Cu (OVC), como el Cu(In,Ga);Ses, provocan variaciones en las
propiedades optoelectronicas del compuesto. Las medidas de composicion en profundidad
llevadas a cabo mediante espectroscopia de masa por pulverizaciéon de neutrones (SNMS) y
espectroscopia de electrones Auger (AES) revelan que las capas absorbedoras de CIGS tienen
una composicion gradual compleja. El control de la distribucion del Ga en profundidad es
fundamental para el desarrollo de capas con perfil en U del bandgap para dispositivos

31321 "E] desarrollo de estas capas tan complejas con perfiles

fotovoltaicos de alta eficiencia
de composicion inhomogéneos implica la necesidad de técnicas de caracterizacion capaces de
dar informacidn relevante sobre la incorporacioén del Ga en las diferentes regiones de la capa,
lo que da interés al estudio realizado sobre la aplicabilidad de la espectroscopia Raman ara

estas aplicaciones.

En el caso de las aleaciones de CIGS, el espectro Raman presenta un pico dominante que
corresponde al modo A; de vibracion de la estructura calcopirita y la frecuencia del modo
aumenta linealmente con el contenido de Ga **** desde la posicién correspondiente al

) B3l al de CuGaSe, estequiométrico (184 cm™ a

CulnSe; estequiométrico (173 cm™ a 300 K
300 K) ®!. Esta dependencia lineal se ha utilizado para hacer una estimacién cuantitativa de

la proporcion del contenido de Ga/(Ga+In) en diferentes regiones de la muestra.

El experimento se ha llevado a cabo en una muestra de CIGS evaporado sobre un substrato de
vidrio “soda-lime” recubierto de Mo que contiene una capa de Si3N4 que actiia como barrera
de difusion. Las capas de CIGS son de unas 2 um de grosor, y se han crecido mediante un
proceso de coevaporacion en tres etapas ° =), con una temperatura del substrato mantenida
por debajo de los 450 °C. Se ha afiadido una cantidad controlada de Na a la capa de CIGS

mediante un tratamiento de post-deposicion !

. Estos procesos de crecimiento a baja
temperatura, que son relevantes para las células solares de substrato flexible desarrolladas
sobre una capa de polimero, ha permitido obtener altos valores de conversion fotovoltaica en
el rango de 14% a 14.5%. Desarrollos ulteriores de los procesos han permitido aumentar la

eficiencia hasta el récord actual de 20.4% 1%,

La figura 2.6 muestra la tipica imagen en seccidn transversal de una célula solar desarrollada
mediante un proceso de crecimiento a baja temperatura, con una distribucién inhomogénea
del tamafio de grano a lo largo del grosor de la capa. La imagen se ha obtenido utilizando un
microscopio electronico de barrido (SEM) Zeiss LEO 1530.
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Fig. 2.6: Imagen SEM en seccion transversal de una célula solar desarrollada a partir de
crecimiento de capa de CIGS a baja temperatura

Las medidas Raman se han realizado en configuracién de retrodispersion con un laser de Ar"
de 514.5 nm. Las medidas en profundidad se han hecho adquiriendo de forma secuencial una
serie de espectros Raman tras haber pulverizado la muestra con el haz de iones de Ar' de la
nanosonda de barrido Auger Phi 670. La profundidad de penetracion de la luz dispersada para
esta longitud de onda esta en torno a los 100 nm. Para reducir el dafio producido en la region
de pulverizado, la energia del haz de iones de Ar" se ha mantenido por debajo de los 5 keV.
El ratio de pulverizacién estimado es de unos 47 nm/min. Para evitar efectos relacionados
con inhomogeneidades laterales y/o efectos de calentamiento que pueden surgir al focalizar el
spot laser sobre la superficie de la muestra, las medidas se han llevado a cabo en la
configuracion macro-Raman, con un spot del laser de unas 100 pm de didmetro, y una
potencia de 20 mW.

El perfil de composicion quimica en profundidad se ha determinado mediante SNMS con un
sistema LHS10 con SSM 200 (haz de electrones SNMS). Para el pulverizado de la capa se ha
atacado las muestras con un haz de iones de Ar+ a 5 keV, focalizado en un angulo de 60°
respecto a la superficie normal, barriendo la zona en un 4rea de 3 x 2 mm’. Las
concentraciones de los elementos se han obtenido por la normalizacion del espectro al total
de la capa medida por fluorescencia de rayos-X.

La figura 2.7 muestra la secuencia de espectros Raman medidos después de pulverizar la capa
a diferentes profundidades. El espectro de la superficie de la capa (curva a) esta caracterizado
por la presencia de una importante contribucion en la region de 155 cm™, de mayor
intensidad incluso que el pico principal Al de la fase CIGS a 178 cm™. Esta contribucion a
155 cm™ ha sido identificada con el modo vibracional principal caracteristico de la fase pobre
en Cu OVC ! La presencia de este modo en el espectro sugiere que la superficie tiene una
composicidn pobre en Cu.
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Fig. 2.7: Espectros Raman medidos después de la pulverizacion de la capa cada 5 min. Los
espectros estan normalizados a la intensidad del modo principal A; del CIGS. La figura
insertada en la esquina superior izquierda muestra la grafica con la representacion de la

frecuencia del modo A, del CIGS vs el tiempo de pulverizado

Por otro lado, el modo A; del CIGS estd desplazado a altas frecuencias comparado con el
valor del CulnSe, (173 cm™). Esto indica la presencia de una cantidad significativa de Ga en
la regidon superficial. En este caso, la cuantificacion exacta del contenido de Ga esta
comprometida por la existencia de una contribucién adicional del modo A; hacia altas
frecuencias relacionada con la falta de Cu evidenciado por la contribucion del OVC a 155

Cm—l [42] )

El espectro obtenido para 5 minutos de decapado muestra también una contribucion en la

1, con una intensidad relativa al modo A; del CIGS inferior a la de la

region de 155 cm’
superficie. No hay evidencia alguna de la fase OVC para tiempos de decapado >10 minutos
(correspondientes a profundidades superiores a 470 nm), siendo la contribucidon que aparece
en esta regién debida al dafio inducido por el proceso de pulverizacion. Datos
complementarios por micro-Raman enfocando el haz laser en la seccidon transversal
confirman la ausencia de OVC en el interior de la capa. Ademads, el modo A; del CIGS
tampoco se ve afectado por estos efectos. La figura insertada en la parte superior de la figura
2.9 muestra la dependencia de la frecuencia del modo A; del CIGS con el tiempo de
decapado. En estas medidas se observa la existencia de una composicion gradual
inhomogénea: en la zona intermedia de la capa hay un valor minimo de la frecuencia de 173
cm’™, equivalente a una regién con un contenido de Ga muy bajo. A mayor profundidad, el
valor de la frecuencia aumenta hasta alcanzar los 178.9 cm™ en la zona cercana a la interficie
con el contacto posterior de Mo, lo que corresponderia a un contenido relativo de Ga/(Ga+In)
de un 54%.

Las observaciones de este doble gradiente, con un alto contenido de Ga en las regiones
frontal y posterior de la capa, con una zona intermedia de bajo contenido en Ga, se ven
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corroboradas por los perfiles en profundidad de las medidas de SNMS (fig. 2.10), que
confirman la existencia de una region pobre en Cu en la superficie, una zona intermedia
pobre en Ga y una regién rica en Ga en la zona posterior. El contenido relativo de Ga/(Ga+In)
en torno al 60% concuerda con el valor de 54% determinado por dispersiéon Raman. Las
diferencias en estos valores pueden estar relacionadas con efectos adicionales que alteren la
frecuencia de los modos de vibracion Raman, como puede ser la presencia de estrés. En
cualquier caso, es interesante destacar la similitud entre los valores cuantitativos obtenidos
mediante ambas técnicas, con una diferencia del orden del 10%.
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Fig. 2.10: Distribucion en profundidad de los elementos y concentracion relativa de
Ga/(Ga+In) obtenidos por SNMS

Estos resultados demuestran la viabilidad de la metodologia propuesta para la determinacion
de inhomogeneidades composicionales y estructurales en capas semiconductoras complejas,
cono las aleaciones CIGS; y confirman el interés para el estudio de nuevos materiales como
las kesteritas, tal como se describe en el capitulo 4. Esto ha requerido de un analisis previo de
las propiedades vibracionales del CZTS, que se expone en el Capitulo 3.



38

Capitulo 2 - Espectroscopia Raman: Configuracion experimental




Capitulo 3 - Propiedades vibracionales del Cu,ZnSnS,
3.1 Estructuras cristalinas estanita-Kkesterita: modos de vibracion

3.1.1 Introduccion. Descripcion estructural

Estudios teodricos y experimentales sobre los compuestos del tipo Cu,ZnSnSs que estan
reportados en la literatura revelan que estas aleaciones pueden adoptar principalmente dos

[43 [44], ambas con celdas

estructuras cristalinas muy similares, la estanita [*! y la kesterita
primitivas de 8 &tomos con simetria tetragonal centrada en cuerpo, y cuya diferencia principal
es la distribucion de los cationes en la red cristalina. Estas estructuras derivan de la cubica
esfalerita de tipo Zinc-blenda (Zn4Sy), con 2 atomos de Cu’ y uno de Sn™ substituyendo a

tres atomos de Zn "> 4,

En una etapa intermedia encontrariamos el compuesto calcogeniuro ternario del tipo
Cu(In,Ga)S,, de estructura calcopirita (CH), en el que los 4tomos de Cu”, In" y/o Ga™ estan
ordenados de manera alternativa en los planos (201) de la subred metalica. El 4tomo de S™
estd centrado en un tetraedro con dos adtomos de Cu y dos de In/Ga en las esquinas. Sin
embargo, también existe la estructura metaestable conocida como CuAu, en la cual se altera
ligeramente la ordenacion de los metales, alternando los planos (100) de los 4&tomos de Cu e
In/Ga. De este modo, los atomos de Cu se posicionan preferentemente en las localizaciones

(0,0,0) y( %, %, 0) de la celda unitaria tetraédrica, mientras que los de In/Ga se situan en ( %,

0, i) y (0, %, i), quedando una estructura de monocapas alternas a lo largo de la direccion
[001].

Cuando en el calcogeniuro ternario se substituyen dos unidades atomicas de In/Ga por un
atomo de Zn™? y un 4tomo de Sn*™, la estructura final del compuesto depende de la estructura
inicial (fig. 3.1). Asi pues, partiendo de la CH, la configuracion adoptada es la kesterita (KS),

de red (Cu-S)»(Zn-S)(Sn-S) (201) y con 4tomos en las posiciones 1461
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Cu: 22-(0,0,0) y 2¢(0, 3, 7)
Zn: 2d<( 3, 0,)
Sn: 2b<( 3, -, 0)
S: 8g(%,y, 2)

Si el ternario era del tipo CuAu, las posibles estructuras que derivan son dos. La primera es la
estanita (ST), de red (Cu-S)(Zn-S)(Cu-S)(Sn-S) (201) y atomos en las posiciones

Cu: 4d-(0, 2, 7)
Zn: 2a:(0, 0, 0)

1 11
Sn: Zb( E’ E’ E)

S: 8ir(x, X, z)

Otra posible estructura metaestable derivada a partir de la CuAu ha sido reportada como la
estructura “PMCA” (primitive-mixed CuAu). No obstante, esta estructura no ha sido
observada experimentalmente, debido en parte a que su energia total de formacion es mayor
que la de laKS y la ST ¥
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Fig 3.1: Evolucion de las diferentes estructuras adoptadas a partir de la ctibica tetraédrica Zinc-
Blenda'**!

A nivel experimental, la distincidon entre las estructuras ST y KS no es sencilla. Entre las
técnicas de andlisis estructural mas cominmente utilizadas para el estudio de los materiales,
encontramos sin duda la difraccion de rayos X (XRD), ya que se trata de una técnica no
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destructiva que nos proporciona informacion sobre la orientacion de los planos cristalinos del
compuesto. Sin embargo, en el caso especifico de la distincidn entre las estructuras KS y la
ST no resulta de gran ayuda, ya que la principal variaciéon que se produce esta relacionada
con el intercambio de posiciones entre el Zn"? y el Cu’, elementos vecinos con 28 electrones,
y por tanto con el mismo factor de dispersion atémica. Este factor es el que a su vez
determina el factor de estructura Fyyy, y es proporcional a la intensidad de la medida obtenida
por XRD. Una posible solucion a este problema es la difraccién de neutrones, ya que en este
caso concreto la longitud de dispersion de los neutrones si varia entre el Cu’ y el Zn™.

En este capitulo, se estudian las propiedades vibracionales del CZTS, analizando las
diferencias que cabe esperar a nivel vibracional para una estructura KS y ST. Para ello, se han
caracterizado muestras policristalinas de Cuy(ZngFe;4)SnSs de diferente composicion
sintetizadas en polvo (incluyendo muestras de composicidon estequiométrica correspondientes
a los compuestos cuaternarios Cu,FeSnS; y Cu,ZnSnSs) que han sido objeto de una
caracterizacion detallada mediante difraccion de neutrones en la “Free University Berlin”
3637] Esta correlacion ha permitido identificar y reportar por primera vez la existencia de un
modo de vibracion que ha sido asociado a la estructura kesterita desordenada del CZTS.
Finalmente, se ha extendido el estudio a capas delgadas policristalinas de grado fotovoltaico,
analizando la dependencia de los espectros Raman respecto de la longitud de onda de
excitacion. La correlacion de estas medidas con los estudios de simulacidén “ab initio” de los
modos de vibracién del CZTS y con la caracterizacion Raman de muestras monocristalinas

48] ha permitido completar la identificacion de 18 modos de

reportados recientemente
vibracion caracteristicos de la estructura kesterita del CZTS, obteniendo las primeras

evidencias experimentales sobre la existencia de 7 de estos modos.

3.1.2 Tablas de grupos puntuales y representacion irreducible

En el capitulo 1 se definieron de manera general las diferentes operaciones de simetria, que se
asocian a aquellas estructuras que comparten un conjunto de ellas formando los distintos
grupos puntuales. Aplicando estas operaciones al caso concreto de la KS (grupo espacial 14)
y la ST (grupo espacial 142m) los grupos puntuales que se obtienen son el Sy y el Dy,

respectivamente

KS: 14
S4 | E|S4|C Si funciones lineales, rotaciones | funciones cuadraticas
AllL[1]1] 1 R, Xy, 2
Bi1]|-1]1 -1 z X>-y%, Xy
E|1]|x]-1]-(H) (x,y); (Rx, Ry) (xz, yz)
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ST: [42m
D.a | E | 2S4| Gy | 2C,° | 204 | funciones lineales, rotaciones | funciones cuadraticas
A 1] 1T 1] 1 1 Xy, 7
A [ 1] 1 1 -1 -1 R,
By [1]|-1]1] 1 |- Xy
B |1]-1]1 -1 1 z Xy
E[2[0 2[00 (Y); (Re Ry) (xz, y2)

A partir de estas tablas y mediante las representaciones matriciales de los distintos grupos, se
determina la representacion irreducible de cada una de las estructuras, algo imprescindible
para poder determinar las propiedades vibracionales del material ya que permite conocer el
nimero y tipo de simetria de los modos de vibracion previstos para cada estructura. Dado que
ambas constan de 8 atomos por celda primitiva, habra un total de 24 modos, tres de los cuales
son acusticos y se anulan en la zona central. La representacion irreducible para la estructura
KS es

Topticos= 3A @ 6B @ 6E
Traman= 3A @ 6B(LO/TO) @ 6E(LO/TO)
I',= 6B @ 6E

mientras que para la ST se tiene:

FTotalz 2A1 @ 1A2 @ 2B1 @ 4B2 @ 6E
Traman= 24 @ 2B; @ 4B,(LO/TO) @ 6E(LO/TO)
I',=4B, @ 6E

Todos los modos, a excepcion de los modos E, son no-degenerados. En la estructura KS, los
modos B y E son activos tanto por Raman como por infrarrojo (IR), mientras que los modos
A so6lo son activos por Raman. Algo analogo ocurre para la estructura ST, pero en este caso
son los modos B, y E los que son activos por Raman e IR, mientras que los modos A; y B;
solo lo son por Raman. El modo A,, sin embargo, no es activo en ninguno de los dos y se
conoce como modo “silente”.

Los patrones de desplazamiento propios de los modos en las estructuras KS y ST en el centro
de la zona de Brillouin muestran que tanto los modos A de la KS como los modos A; y A, de
la ST involucran vibraciones en que solo se desplazan los aniones. Este comportamiento es
similar al del modo A de la calcopirita. La comparacion con esta estructura sugiere que estos
son los modos mas intensos en los espectros, que normalmente vienen dominados por picos
correspondientes a modos totalmente simétricos. En el modo B; de la ST, la mitad de los
atomos de Cu se desplazan hacia valores positivos en el eje z (perpendicular al plano Cu-Zn)
y la otra mitad lo hace hacia valores negativos, mientras los &tomos de Zn y Sn permanecen
inmdviles y los aniones se mueven en el plano xy. En los modos B de la KS y B, de la ST, los
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cationes solo se desplazan a lo largo de la direccidn z. Estos mismos cationes son los que se

mueven en el plano xy para los modos E de ambas estructuras .

3.1.3 Tensores Raman y polarizacion

Existe un tensor de dispersion para cada una de las 32 clases de simetria de los grupos
puntuales. Cada representacion irreducible de cada clase tiene a su vez asociado un tensor
especifico en funcidn de los ejes cristalograficos. Para la estructura kesterita, que es un cristal

tetragonal de clase 14 = S,, los tensores asociados son (50]

a 0 0 c d 0 0 0 e 0 0 -
A= <0 a 0) ) aB(Z): (d -C O) ) aE(X): (0 0 f> ) U"E(-Y): (0 0 €
0 0 b 0 0 O e f O -f - 0

mientras que para la estanita, también tetragonal pero de clase I142m= D,q los tensores son

a 0 0 c 0 O 0 d O
0A, = <0 a 0) ; 0, = (O -C O) > 0By (2)™ (d 0 0>
0 0 b 0 0 O 0 0 O

0 0 e 0 0 O
Og(Y)= 0 0 0f; OE(-x)~= 0 0 e
e 0 0 0 ¢ O

De este modo, una vez conocidos los tensores de dispersion, es posible seleccionar unas
configuraciones experimentales adecuadas para obtener las vibraciones fundamentales de
cada especie por separado. En el caso de muestras de capas policristalinas con una
distribucion aleatoria de la orientacidon de los granos cristalinos, el andlisis de las medidas
realizadas en las configuraciones paralela (Z|XX|Z) y perpendicular (Z|XY|Z) permite
obtener informacion sobre la simetria de los picos.

Asi, tanto para los modos A de la estructura KS como para los modos A; de la estructura ST
la intensidad de los picos disminuye en los espectros medidos en configuracion perpendicular
respecto la de los espectros medidos en configuracion paralela. Este comportamiento viene
determinado por el hecho de que todos los elementos fuera de la diagonal en los tensores
Raman correspondientes son nulos. El mismo comportamiento se observa en el caso de los
modos de simetria B; de la ST. Por otra parte, el analisis de los modos E en ambas estructuras
y de los modos B, de la ST muestra que en estos casos la intensidad de los picos en los
espectros medidos en configuracion perpendicular aumenta respecto la de los espectros
medidos en configuracion paralela. Finalmente, la intensidad de los picos de simetria B de la
KS puede aumentar o disminuir, en funcion de los valores de los elementos de los tensores
Raman.
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3.1.4 Espectros Raman caracteristicos de las estructuras estanita y kesterita:
Analisis vibracional de Cu,FeSnS; y Cu,ZnSnS,

Con el objetivo de llevar a cabo un andlisis sistematico de las propiedades vibracionales de
los compuestos de estructura ST-KS, se ha sintetizado una serie de muestras en polvo del
compuesto Cuy(ZnyFe;)SnS4 (0 < x < 1) en colaboracién con el equipo de la Dra. Susan
Schorr del Institute of Geological Science del Free University of Berlin. Las muestras se han
preparado a partir de elementos puros, siguiendo la técnica estandar basada en reacciones de
estado solido en tubos de vidrio sellados al vacio P!, Inicialmente, las ampollas han sido
calentadas a 250, 450 y finalmente a 750 °C para impulsar la reaccién del azufre con los
metales sin provocar la explosion de la ampolla por la presién de vapor. Posteriormente, las
muestras se han triturado y comprimido en pellets e introducido en ampollas al vacio para
proceder a un nuevo recocido a 750 °C para su homogeneizacién. El anélisis detallado de las
muestras mediante difraccién de neutrones confirma la existencia de una estructura cristalina
kesterita en la muestra de Cu,ZnSnS, y una estructura estanita en la muestra de Cu,FeSnS,.

3.1.4.1 Espectros Raman de la estanita Cu,FeSnSy

En la figura 3.2 se muestran los espectros medidos en la estanita Cu,FeSnS4 (CFTS). Estas
medidas se han realizado en el equipo T64000 en configuracion macro para asegurar un
volumen que incluya un niamero elevado de granos cristalinos, con una longitud de onda de
excitacion de 514.5 nm. Tal y como puede apreciarse en la figura, el espectro de la estanita
Cu,FeSnS4 (CFTS) se caracteriza por la presencia de dos picos dominantes a 285 y 318 cm™,
que, de acuerdo con el comportamiento previsto, han sido asignados al modo A; de la
estructura estanita. Esta asignacidon es consistente con el comportamiento de los espectros
medido bajo configuraciones de diferente polarizacion (grafica insertada en la parte superior
de la figura 3.2), que muestran una disminucién significativa de la intensidad de estos picos
en el espectro medido en condiciones de configuracidon perpendicular respecto a los medidos
en polarizacion paralela. La frecuencia de estos picos también coincide con las bandas Raman

del CFTS reportadas en la literatura **/.

El ajuste del espectro mediante curvas Lorentzianas mostrado en la figura 3.2 ha permitido
también la identificacion de las contribuciones pertenecientes a los modos de vibracion mas
débiles en 64, 73, 91, 142, 253, 300, 340 y 352 cm™. Los picos a 73, 91, 142, 253, 300, 340
cm” concuerdan razonablemente bien con los valores de las frecuencias de los picos IR de
este compuesto reportados en [43]. El andlisis del espectro medido bajo diferentes
configuraciones de polarizacion permite observar que la intensidad de los picos localizados a
64, 73, 91, 142 y 340 cm™ aumenta en configuracion paralela, mientras que los picos a 253,
300 y 352 cm™' presentan una variacion demasiado pequefia para poder ser determinada con
suficiente precision, dentro del error experimental de estas medidas. En principio, cabe
esperar un comportamiento similar para los diferentes modos de misma simetria en el cristal.
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Esto nos ha llevado a identificar tentativamente los picos a 64, 73, 91, 142 y 340 cm™ con

modos de simetria E, mientras que los picos a 253, 300 y 352 cm’l podrian atribuirse a

modos B;. En la tabla 3.1 se recogen las frecuencias y modos de simetria propuestos para los

picos observados en la muestra de CFTS, junto con los valores de la literatura.

Intensity (arb. units)

Intensity (arb. units)

318

<Z|XX|Z>
<Z|XY|Z>

250 300 350 400

318

200
Raman shift (cm™)
64
73
| | ‘91 142
50 100 150 200 250 300 350 400

Raman shift (cm'1)

Fig. 3.2: Espectro Raman de la muestra de Cu,FeSnS,, con las diferentes contribuciones deducidas a
partir de un ajuste matematico mediante curvas Lorentzianas de los distintos picos (lineas verdes). En
la figura insertada en la esquina superior, se muestran los espectros Raman obtenido bajo

configuracion de polarizacion paralela (negro) y perpendicular (rojo)

Experimental Simetria Ref [43]
(em™) (cm™)

64 E
73 E 75 (IR)
91 E 96 (IR)
142 E 144 (IR)
253 B, 252 (IR)
285 A 286
300 B, 302 (IR)
318 A 318
340 E 344 (IR)
352 B, 350

Tabla 3.1: Frecuencias y modos de simetria propuestos asignados a los picos Raman de Cu,FeSnS,

comparados con datos experimentales reportados en la referencia [43]
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3.1.4.2 Espectros Raman de la kesterita CuZnSnS,4

Una vez determinados los modos de la estructura estanita, se procede a analizar un muestra
de CuyZnSnS, (CZTS) estequiométrica de estructura kesterita. Como en el caso anterior, los
espectros se han medido en el equipo T64000 en configuraciéon macro para asegurar un
volumen que incluya un nimero elevado de granos cristalinos, con una longitud de onda de
excitacion de 514.5 nm. Como se aprecia en la figura 3.3, el espectro estd dominado por dos
picos localizados en 287 y 337 cm™, que, de acuerdo con el comportamiento previsto en estas
estructuras, han sido identificados con modos de simetria A. Los espectros medidos bajo
diferentes configuraciones de polarizacidn (grafica insertada en la figura 3.3) muestran una
disminucién significativa de la intensidad de estos picos en el espectro de configuracion
perpendicular respecto al equivalente de configuracién paralela, lo que corrobora la
identificacion de dichos picos con modos de simetria A. Las frecuencias obtenidas también
son consistentes con los valores de la literatura para los modos principales de la CZTS
(referencias [12,13,43,47,52,53]).

<Z|XX|Z> 337 337
<Z|XY|Z>

Intensity (arb. units)

200 250 300 350 400
Raman shift (cm'1)

Intensity (arb. units)

97
66 . ‘ 143 166 2

e\
50 100 150 200 250 300 350 400

Raman shift (cm'1)

Fig. 3.3: Espectro Raman de la muestra de Cu,ZnSnS,, con las diferentes contribuciones deducidas a
partir del ajuste matematico mediante curvas Lorentzianas de los distintos picos (lineas verdes). En la
figura insertada en la esquina superior izquierda, se muestran los espectros Raman obtenidos bajo
configuracion de polarizacion paralela (negro) y perpendicular (rojo)

El espectro de la figura 3.3 también muestra las contribuciones mas débiles de los picos
localizados en 66, 83, 97, 143, 166, 252, 272, 347 y 353 em’, que han sido atribuidos a
modos de simetria E y B. La mayoria de estos picos concuerdan con las posiciones de los
picos IR reportados por Himmrich et al. ¥, que asumen que el CZTS cristaliza en estructura
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estanita, lo cual sugiere que existe una fuerte similitud entre los espectros Raman de ambas
estructuras. Esto estd de acuerdo con los resultados de simulacion realizados a partir de
calculos “ab-initio” reportados en [49]. No obstante, es importante destacar que en el trabajo

de Himmrich et al.

no se aportan evidencias experimentales que apoyen esta
identificacion, que se basa fundamentalmente en la literatura existente en aquel momento en

que se asumia que la estructura cristalina de la fase estable del CZTS es la estanita.

Los picos a 96 cm™ (cercano al pico a 97 cm™) y 352 em™ (cercano al pico 353 cm™) también

(121531 E] pico a

han sido observados experimentalmente por Raman en muestras de CZTS
353 cm™”  aparece también en la zona asignada al modo principal del ZnS ¥, pero en este
caso las medidas Raman realizadas en excitacion UV (A = 325 nm) permiten excluir la
presencia de esta fase secundaria, puesto que para estas condiciones la intensidad del pico
principal del ZnS sufre un incremento de varios 6rdenes de magnitud debido a la existencia
de pre-resonancia del pico para esta excitacién (tal como se describe en el Capitulo 4) 220,
Finalmente, la posicién de todos los picos identificados queda cerca de las frecuencias de los

19 bara el CZTS de estructura kesterita, con una

modos calculados tedricamente por T. Giirel
discrepancia que oscila entre un 2% y un 16%, lo que es una concordancia razonable teniendo

en cuenta la precision del método empleado en el calculo.

La identificacion de los picos mas débiles con modos de simetria E y B esta de acuerdo con
los resultados de las medidas de polarizacion que se han llevado a cabo para esta muestra,
puesto que los picos medidos en configuracion perpendicular tienen una intensidad que tiende
a ser superior a los del espectro en configuracion paralela, tal y como se puede observar en la
grafica insertada en la parte superior de la figura 3.3. Un aspecto interesante es la ausencia en
estas medidas de un pico que pueda ser identificado con el tercer modo de simetria A de la
kesterita, lo que sugiere que, a diferencia del comportamiento previsto, en este caso el tercer
modo de simetria A presenta una eficiencia Raman significativamente inferior a los otros
modos. Este comportamiento llevd a asignar en un principio la estructura estanita como la
estructura de equilibrio de este compuesto. No obstante, las medidas de difraccion de
neutrones realizadas en estas muestras han demostrado de forma clara la estructura cristalina
kesterita del CZTS estequiométrico crecido en estas condiciones.

Por otra parte, el espectro Raman de la figura 3.3 muestra también una contribucion adicional
a 331 cm™. Las medidas realizadas en diferentes condiciones de polarizacién indican que este
pico presenta el mismo comportamiento que los picos dominantes de simetria A del espectro.
No obstante, medidas realizadas en diferentes posiciones indican la existencia de regiones en
la muestra en las que la intensidad del pico aumenta respecto los otros, pasando a ser éste el
pico dominante en los espectros, tal como se puede observar en la figura 3.4. Esto indica que
este pico no corresponde a un modo especifico de la estructura kesterita, sino que esta
relacionado con la presencia de inhomogeneidades estructurales en el material.
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Fig. 3.4: Espectros Raman medidos en diferentes regiones de la muestra CZTS. Espectros medidos en
otra region de la misma muestra presentan una contribucion dominante del pico situado a 331 cm™

La posicion de este pico no coincide con las observadas para las principales fase secundarias
binarias o ternarias que cabe esperar en este material. Asi, tal como se vera en el Capitulo 4,
los picos principales del ternario Cu,SnS; estdn localizados en 291, 313 y 353 cm™
(estructura monoclinica) y 301, 336 y 354 cm™ (estructura tetragonal); mientras que las fases
binarias del tipo Sn-S tienen los picos mas intensos en 190 cm™ (SnS), 310 cm™ (Sn,S;) y
314 cm™ (SnS,); la fase de CuS esta caracterizada por un pico en 475 cm™, y el ZnS tiene un

pico dominante en la region espectral de 350 cm™.

Ademas, la caracterizacion por difraccion de neutrones de la muestra CZTS indica la
existencia de desorden en la estructura kesterita, asociado a una distribucion parcialmente
desordenada de los cationes Cu y Zn. De acuerdo con esto, el pico adicional a 331 cm™ ha
sido asociado a la presencia de regiones de la muestra con una distribucion desordenada de
cationes. Tal como se ha reportado en [55], una distribucion aleatoria de los cationes en los
planos (Cu + Zn) de la estructura kesterita determina un cambio de grupo de simetria del
cristal a una simetria tipo estanita (grupo de simetria 142m). Esta estructura se ha
denominado como la estructura Kesterita desordenada, para distinguirla de la estructura
estanita del CZTS descrita en el apartado 3.1.1. La formacién de esta estructura se ve
favorecida si el compuesto se sintetiza en condiciones no estequiométricas que dan lugar a
una concentracion significativa de defectos tipo “antisite” en los planos cristalograficos (Cu +
Zn) B La caracterizacién Raman reportada recientemente en estos trabajos de muestras
monocristalinas con diferente composicion revela la existencia de un aumento significativo
en la intensidad relativa del pico adicional a 331 cm™ en muestras crecidas en condiciones
que favorecen la presencia de desorden en la distribucidon de cationes. Esto ha llevado a a
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identificar este pico con el modo principal de vibracion de simetria A; de la estructura
kesterita desordenada.

3.1.4.3 Caracterizacion vibracional de aleaciones Cu,(Fe,Zn)SnSe,

Con el fin de completar este estudio, se han analizado también las propiedades vibracionales
de compuestos pentanarios del tipo Cuy(ZngFe;5)SnSs, con 0 < x < 1. El andlisis por
difraccion de neutrones revela la existencia de una transicion de la estructura estanita del
CFTS hasta la kesterita del CZTS al reemplazar los atomos de Fe por Zn. Esta transicion se
produce mediante una reestructuracion de los cationes Cu’, Zn*" y Fe", mientras que los
cationes Sn*" no toman parte en el proceso y se mantienen en posiciones 2b. La transicion se
puede observar en la dependencia respecto de x de los parametros de red c/(2a), que pasa de
valores de ¢/(2a) < 1 a valores caracteristicos de la estructura KS (c/(2a) > 1) parax > 0.7 ¥,

En la figura 3.6 (izquierda) se ve la evolucion de los espectros Raman obtenidos para estas
muestras en funcidn de los diferentes valores de x. Todos los espectros de la figura se
caracterizan por la aparicion dominante de los modos A; del Cu,FeSnS, de estructura ST
situados a 285 y 318 cm’! que pasan a convertirse en dos modos A del Cu,ZnSnS,; de
estructura KS situados en las frecuencias 287 y 337 cm™. La razén por la que la variacion de
estos modos es tan pequefia es debido al hecho de que solo estan involucradas las vibraciones
de los 4tomos de S, por lo que son independientes de los posibles efectos de masa y solo el
pico dominante a altas frecuencias tiene alguna dependencia con las constantes de fuerza del
enlace Fe-S/Zn-S. Si pasamos a analizar el desplazamiento de la posicion y la anchura a
media altura (fwhm) del pico principal respecto a la composicion quimica del compuesto que
estan representadas en la figura 3.6 (derecha), vemos como se produce un ensanchamiento
del modo en la region de coexistencia del Zn y el Fe, que alcanza un valor maximo para x =
0.6. A su vez, en este rango de valores correspondientes al compuesto pentanario se produce
una disminucion muy significativa en la intensidad del pico a 285-287 cm™, lo que lleva a
deducir que nos hallamos ante un compuesto con una presencia importante de defectos
debidos al desorden producido en la transicién de estructuras. Para valores de x > 0.7
observamos que el fwhm vuelve a decrecer, lo que estaria relacionado con la variacion del

pardmetro de distorsion tetragonal n = i (m>1parax>0.7).
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Fig. 3.6 (Izquierda) Evolucion de los espectros Raman de las muestras de Cuy(ZnyFe;)SnS,
(centrado en la region de 200 a 400 cm™). (Derecha) Representacion del FWHM y el desplazamiento
de la posicion del pico principal respecto a la variacion de x

3.2. Caracterizacion Raman de capas CZTS de grado fotovoltaico:
dependencia de longitud de onda de excitacion

Una vez determinadas las propiedades vibracionales del CZTS a partir del estudio de
muestras estequiométricas sintetizadas en polvo, se ha pasado a analizar capas policristalinas
realizadas en condiciones correspondientes a los procesos desarrollados en el Laboratorio de
Materiales y Sistemas para Energia Solar de IREC para la sintesis de dispositivos
fotovoltaicos. Esto implica la necesidad de trabajar con capas no estequiométricas, que
corresponden tipicamente a composiciones ricas en Zn y pobres en Cu (para minimizar la
formacion de fases ternarias Cu-Sn-S que son extremadamente perjudiciales para la eficiencia
de los dispositivos) lo que determina la posible presencia de otras fases secundarias. Tal
como se describe en el Capitulo 4, se ha desarrollado una metodologia para la determinacion
de la presencia de estas fases que se basa en la utilizacidén de diferentes longitudes de onda de
excitacidn para trabajar en cada caso en condiciones proximas a efectos de resonancia de los
diferentes compuestos. Esto implica la necesidad de realizar un andlisis previo de la
dependencia de los espectros Raman del CZTS respecto de la longitud de onda de excitacion.

Para este estudio, las capas de CZTS se han sintetizado sobre substratos de vidrio SLG
(“Soda-Lime Glass”) que fueron recubiertos previamente con una capa de Mo depositada por
pulverizaciéon catddica. En el capitulo 5 se describe de forma mas detallada el proceso de
fabricacidon de las capas y los dispositivos. Sobre estos substratos se han depositado por
pulverizacién catodica precursores metalicos Sn/Cu/Zn. Posteriormente, los precursores han
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sido sometidos a un tratamiento térmico de selenizacidon a 550 °C durante 30 minutos (que
son las condiciones para obtener dispositivos con mayor eficiencia). Esto permite la sintesis
de una capa policristalina de CZTS de alta calidad cristalina, y las condiciones del proceso
han sido seleccionadas para sintetizar capas con una composicion Cu/(Zn+Sn) =0.79 y Zn/Sn
= 1.30, que corresponden a las condiciones tipicas de exceso de Zn y defecto de Cu
necesarias para obtener dispositivos con buena eficiencia. Después del recocido, se ha
realizado un tratamiento quimico en HCI para eliminar la presencia de ZnS que segrega en la

superficie de la capa 2.

De acuerdo con los célculos teoricos de la estructura de bandas de la fase kesterita del CZTS
reportados en [59] la energia estimada del punto I'; (correspondiente a la banda prohibida del
semiconductor) es de 1.47 eV (muy préximo al valor de 1.46 eV determinado
experimentalmente en estas capas a partir de medidas de eficiencia cuantica externa, tal como
se describe en el capitulo 5), mientras que la energia calculada para el punto I'; es del orden
de 3.5 eV. En la Figura 3.7 se muestra una representacion esquematica de estas energias,
junto con las correspondientes a las diferentes longitudes de onda de excitacidon disponibles
experimentalmente. En este diagrama se incluyen también las longitudes de onda de 830 nm
y 632.8 nm que estan disponibles en un equipo sencillo que se ha instalado recientemente en
IREC para medidas de espectroscopia Raman y Fotoluminescencia (espectrémetro modelo
iHR320 de Horiba Jobin-Yvon).
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A=325nm
— [‘2
A=458 nm Fig. 3.7: Esquema de la estructura de bandas
de la  kesterita  Cu,ZnSnS,. Estan
A=532 nm representados los valores de energia de las
longitudes de onda utilizadas y su posicion
A=633 nm .
relativa respecto a los puntos I' de la banda
A=785nm de conduccion reportados en la literatura !
A=830nm — Iy
=
)
<t
=
—
1
mhﬂ

Banda de Valencia
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Tal como se puede observar, las longitudes de onda de 830 y 785 nm corresponden a energias
proximas a las del punto I';, mientras que la excitaciéon de 325 nm queda relativamente
proxima a la energia del punto I';. Esto podria favorecer la presencia de efectos de cuasi-
resonancia en los espectros Raman, lo que se traduciria en un aumento de la intensidad de
picos correspondientes a diferentes modos caracteristicos del CZTS.

La figura 3.8 muestra los espectros Raman medidos en las capas de CZTS utilizando
diferentes longitudes de onda disponibles en este estudio, incluyendo dos de las lineas del
laser de Ar™ disponible en el equipo T64000 (514.5 nm, 457.9 nm) y diferentes laseres
disponibles en el equipo LabRAM (785 nm, 325 nm). Ademads, se han realizado también
medidas con el espectrometro iHR320 disponible en IREC, con las longitudes de onda de 830
nm y 632.8 nm. Este es un sistema sencillo que se caracteriza por presentar una luminosidad
significativamente superior a la de los equipos T64000 y LabRAM, pero con una resolucion
espectral mas baja. En esta figura, la intensidad de los diferentes espectros estd normalizada a
la del pico correspondiente al modo A principal del CZTS que aparece a 337.5 cm™. El ajuste
detallado y simultaneo de todos los espectros con funciones Lorentzianas ha permitido
determinar la frecuencia de 18 picos Raman que aparecen en los diferentes espectros. Un
aspecto especialmente interesante a destacar es el aumento significativo que se observa en la
intensidad relativa de los picos situados en diferentes regiones espectrales al utilizar
longitudes de onda préximas a las energias de los puntos I'y y I';, lo que podria venir
determinado por la presencia de efectos de cuasi-resonancia. Esto ha facilitado la observacion
de picos que en las condiciones normales de excitacion reportadas en la literatura (514.5 nm)
no aparecen en los espectros o tienen una intensidad muy débil. Asi, los espectros medidos
con la longitud de onda de 325 nm muestran un aumento importante de la intensidad relativa
de los picos Raman a 255.1, 271.1, 315.9 y 347.3 cm™. En principio, el aumento que se
observa en la intensidad del pico a 347.3 cm™ podria estar asociado también a la presencia de
una cierta cantidad residual de ZnS en la superficie de las capas después del proceso de
ataque en HCI, debido a la existencia en estas condiciones de medida de una excitacion
resonante del ZnS (tal como se describe en el Capitulo 4). No obstante, la ausencia en el
espectro experimental de los picos resonantes de 2° y 3% orden del ZnS (que deberian de
aparecer en las regiones espectrales de 697 y 1045 cm™, respectivamente) sugiere que en este
caso la contribucidon potencial asociada al ZnS es muy pequefia. De forma similar, los
espectros medidos con la longitud de onda de excitacion de 785 nm muestran un aumento de
la intensidad relativa de los picos a 139.8, 150.7, 262.7, 366.6 y 374.4 cm™'. Por otra parte, en
los espectros medidos con la longitud de onda de excitacion de 632.8 nm se observa también
un aumento en la intensidad relativa de los picos a 81.5, 96.9, 262.7 y 366.6 cm™. Esto
sugiere la existencia de un efecto de cuasi-resonancia también para esta longitud de onda,
aunque en este caso la energia de excitacidn no es muy proxima a la del punto I'; del CZTS,
como se puede ver en la figura 3.7.
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Fig. 3.8: Espectros micro y macro-Raman con diferentes longitudes de onda de excitacion para una
muestra de Cu,ZnSnS,
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Capas CZTS grado Predicciones Muestras CZTS R
fotovoltaico tedricas de volumen Simetria
Pico propuesta
A (nm 49 61 62 48 43
R | () [49] 611 |l621| 8] | 43]
67.8 632.8 | 792 E(TO/LO) 822 E/TO/LO) | 66 - 68 E
81.5 632.8 92.3 B(TO)/ 87.8 B(TO)/ 83 - 86 B
93.1 B(LO) 88.2 B(LO)
96.9 632.8 | 101.4 E(TO/LO)Y 99.3 B(TO/LO) | 97 - - E/B
1042 B(TO)  102.9 E(TO)/
104.3 B(LO) 103.0 E(LO)
139.8 785 166.1 E(TO) 150.0 E(TO) | 143 143 E(TO)/ | 143 E
145 E(LO)
150.7 785 166.1 E(LO) 150.5 E(LO) - - - E
164.1 325 179.6 B(TO)/ 168.2 B(TO) | 166 160 B(TO)/ | 168 B
179.9 B(LO) 169.5 B(LO) 162 B(LO)
255.1 325 269.1 B(TO)/ 253.7 B(LO)/ 252 245 B(TO)/ | 255 B
278.2 E(TO) 247.8 E(LO) 250 B(LO)
262.7 632.8 285.1 B(LO) 254.8 E(LO) - 255E(LO) | - E
271.1 325 289.8 E(LO) 278.0 E(TO)/ 272 - 293
290.0 E(LO)
287.1 830 302.1 A 270.0 A 287 285 A - A
302.1 785 309.0 A 281.7 A - 306 A - A
3159 325 309.7 E(TO)/ 307.6 B(TO)/ - - 316 E/B
314.1 E(LO) 311.4 B(LO)
331.9 325 332.7 B(TO)/ - - - - B
336.1 B(TO)
337.5 514.5 3352 A 3385 A 337 334 A 336 A
3473 325 341.4 E(LO) 351.1 E(TO) | 347 341 E(TO)/ | - E
346 E(LO)
353.0 514.5 354.8 B(LO) 357.0 B(TO) | 353 352 B(TO)Y | 351 B
353 B(LO)
366.6 632.8 353.3 E(TO) 365.3 E(LO) - - - E
374.4 785 366.4 B(TO) 373.6 B(LO) - - ; B

Tabla 3.2: Frecuencias (en cm™) y modos de simetria propuestos para los picos Raman de CZTS
determinados a partir de medidas con diferente longitud de onda de excitacion. En subrayado, se
destacan los picos Raman que por primera vez han sido reportados a partir de datos experimentales

En la Tabla 3.2 se indican las frecuencias de los 18 picos Raman identificados en los
espectros, junto con las frecuencias calculadas teéricamente en los trabajos de Giirel et al. [
y Khare et al. (611 para los diferentes modos de vibracion de la fase kesterita del CZTS. Para
cada uno de los picos experimentales se ha indicado también la longitud de onda de
excitacion que favorece e su deteccidon. En la Tabla se indican también los picos identificados
en la muestra CZTS de referencia de composicion estequiométrica sintetizada en polvo
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descritos en la seccion 3.1.4.2; los picos Raman reportados recientemente por Dumcenco et
al. ® a partir de un analisis de muestras monocristalinas, y los picos de IR del CZTS
reportados por Himmrich et al. ¥, En general, cabe destacar el buen acuerdo entre los
valores de frecuencia previstos en los estudios tedricos y los valores observados
experimentalmente en este trabajo, que concuerdan también con los picos Raman
identificados recientemente por Dumcenco et al. **). La realizacion de las medidas a
diferentes longitudes de onda de excitacion ha permitido demostrar en este trabajo la
existencia de 5 picos Raman que habian sido previstos tedricamente y que hasta este
momento no habia sido posible observar de forma experimental. Los datos experimentales de
este trabajo confirman también la presencia de un modo a 302.1 cm™ (préximo al tercer pico
de simetria A reportado en [48]) que concuerda bastante bien con las predicciones tedricas
para el tercer modo de simetria A del CZTS. De acuerdo con estos resultados, este tercer pico
tiene una eficiencia Raman significativamente inferior a la de los otros modos de simetria A
del CZTS.

Finalmente, el ajuste de los espectros Raman medidos en las capas policristalinas de grado
fotovoltaico muestran una pequefia contribucién a 331.9 cm™, que ha sido identificada en la
Tabla con un modo de vibracidn de simetria B. En principio, no se puede excluir la presencia
de una contribucion asociada al pico A dominante de la fase kesterita desordenada que, tal
como se ha descrito en la seccion 3.1.4.2, tiene una frecuencia muy proxima (331 cm™). De
cualquier forma, es interesante destacar la ausencia en los espectros medidos en las capas
policristalinas de grado fotovoltaico de una contribucion significativa asociada a esta fase
desordena, en contraste con lo que ocurre con las muestras de “volumen” (incluyendo tanto
las muestras policristalinas en polvo analizadas en la seccion 3.1.4.2 como los monocristales
analizados en las referencias [35] y [48].) Esto sugiere la ausencia en las capas de grado
fotovoltaico de efectos significativos de desorden en la distribucion de los cationes, a pesar
de su composicion no estequiométrica. Las diferencias observadas en las capas delgadas
fotovoltaicas con respecto a las muestras en volumen podrian venir determinadas por las
diferencias en los procesos de sintesis, que involucran temperaturas mucho mas elevadas en
las muestras en volumen.
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Capitulo 4 - Analisis de fases secundarias

4.1 Fases secundarias en CZTS

Una vez estudiadas las propiedades vibracionales del CZTS, y su dependencia de las
condiciones de excitacién, en este capitulo se aborda la identificacion mediante
espectroscopia Raman de las fases que pueden estar presentes en las capas absorbedoras de
kesterita, determinando las condiciones experimentales Optimas para su deteccion. Para ello
se ha realizado un estudio sistematico de espectroscopia Raman de un conjunto muy amplio
de muestras de referencia, que recogen los principales compuestos que son susceptibles de
aparecer en las capas y que pueden dar lugar a una degradacién de la eficiencia de los
dispositivos fotovoltaicos. Una vez determinadas estas condiciones, se han extendido las
medidas al estudio resuelto en profundidad de las capas, utilizando la metodologia
Raman/AES previamente desarrollada para capas CIGS. Los resultados obtenidos corroboran
la posibilidad de detectar con muy alta sensibilidad las principales fases que cabe esperar en
capas de grado fotovoltaico, como el compuesto binario ZnS, que por XRD es practicamente
indistinguible de la kesterita.

4.1.1 Diagrama de fases

El estudio del triangulo de fase de Gibbs para el sistema Cu,S-SnS,-ZnS resulta muy
complejo debido a la multitud de fases que se producen al desviarse el CZTS de la
composicion estequiométrica. Como puede apreciarse en la fig 4.1, la region en la que se
forma el cuaternario Cu,ZnSnS4 es muy pequefia, lo que limita de forma significativa el
margen de variacion en la composicion para la sintesis de las capas.
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Fig 4.1: Triangulo de fase de Gibbs del sistema Cu,S-SnS,-ZnS a 400 °C [22], con las diferentes fases
predominantes en cada region ', La zona marcada en rojo corresponde a las condiciones ricas en Zn
y pobres en Cu para las que se obtienen mejores eficiencias

Analizando mas en detalle esta region central del diagrama, se aprecia que en equilibrio
termodindmico es posible la coexistencia de la fase cuaternaria junto con la aparicion de las
siguientes fases secundarias: fases binarias de Cu-S, ZnS y Sn-S; fases ternarias de Cu,SnSs,
CusSnS4 y CuaSngSo en la seccion rica en Cu y pobre en Zn; y una fase cuaternaria de
Cu,ZnSn;3Sg con estructura andloga a la rhodostannita en la region pobre en Zn y rica en Sn
(seccion vertical SnS,-CuyZnSnSy) 221 Como se verd mas adelante, la presencia de estas
fases secundarias es perjudicial para las caracteristicas optoelectronicas del compuesto, lo que
determina una disminucion de la eficiencia del dispositivo final.

Asi pues, es importante durante el crecimiento de la capa absorbedora minimizar y controlar
la formacion de estas fases secundarias. En primer lugar se observa que, a temperaturas por
encima de los 500 °C, el CZTS empieza a descomponerse en las fases sélidas Cu,S y ZnS ',
Esto es debido a las pérdidas de SnS que se producen durante el proceso de recocido (a partir
de 350 °C), ya que este compuesto es muy volatil. Esta pérdida de Sn resulta especialmente
significativa para temperaturas en torno a los 550 °C, que es un valor tipico en los procesos
de crecimiento y recocido de las capas absorbedoras, tanto de CZT(S,Se) como de
Cu(In,Ga)Se; *Y. Para evitar dichas pérdidas, es necesario desarrollar los procesos térmicos

en atmosferas controladas con exceso de Sny S '],

Otro aspecto importante es inhibir la posible formacion de fases ternarias del tipo Cu-Sn-S,
que son especialmente detrimentales para las caracteristicas de los dispositivos, tal como se
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comenta en la siguiente seccion. Para ello, se trabaja tipicamente en condiciones de
composicidn ricas en Zn y pobres en Cu, que corresponden a la regién macada en rojo en la
figura 4.1. Estas condiciones, que son las reportadas en la literatura para los dispositivos de
mayor eficiencia, pueden dar lugar a la formacidon de fases secundarias como el ZnS,
especialmente en la zona cercana al contacto posterior de Mo (CZTS/MoS,) 1651 donde se ha
reportado la posible existencia de una reaccion de descomposicion del CZTS en presencia de
la fase MoS, ',

4.1.2 Efecto potencial de las fases secundarias sobre los dispositivos

Las diferentes técnicas de crecimiento de capas absorbedoras basadas en Cu,ZnSnS, se
enfrentan al problema de la formacién de fases secundarias durante dicho proceso. En
términos generales, la presencia de una fase con energia de bandgap inferior al de la kesterita
(~1.45 eV) provoca la disminucién del voltaje en circuito abierto (Voc). Especialmente
significativo es el caso de la fase ternaria Cu,SnSs, con un bandgap en torno a los 0.95 eV y
con una cierta tendencia a acumularse en la zona cercana al contacto posterior . Esto
determina la necesidad de trabajar en condiciones de exceso de Zn y defecto de Cu para
obtener dispositivos con valores razonables de eficiencia de conversion fotovoltaica. Las
fases binarias de Cu-S y Sn-S también tienen un bandgap inferior al de la kesterita, lo que
disminuye el Voc, y una alta conductividad, lo que provoca a su vez una reduccion de la

resistencia en paralelo (Rg;) (7.

Por otro lado, trabajando en condiciones de exceso de Zn y defecto de Cu se puede favorecer
la formacion de compuestos con alto bandgap como el ZnS (3.7 eV). Se ha demostrado que la
segregacion de este compuesto en la superficie de las capas absorbedoras provoca una
disminucion de la densidad de corriente (Jsc) y un aumento de la resistencia en serie (Rg) (>,
Sin embargo, y a pesar de que parezca incongruente, la presencia de esta misma fase en la
zona posterior del absorbedor (region de la interfase con el MoS;) no tiene porqué ser
necesariamente perjudicial, ya que podria generar un campo eléctrico que actuaria como
barrera para los electrones minoritarios, provocando un efecto de “back surface field” (BSF),

disminuyendo la recombinacion superficial en esa zona °*],

Para eliminar la presencia de las fases de ZnS en la superficie de las capas absorbedoras y
poder minimizar su impacto sobre las caracteristicas del dispositivo final, es necesario
recurrir a técnicas de eliminacién selectiva mediante ataques quimicos %\ En general, la
deteccion de todos estos compuestos mediante técnicas de caracterizacion no destructiva es
fundamental para el control y optimizacién de los distintos procesos de crecimiento, y en
concreto de los procesos de ataque selectivo para certificar su eficiencia en la eliminacion
selectiva de estas fases.
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4.1.3 Sintesis de muestras

Con el objetivo de poder identificar cada una de las fases secundarias y todos sus
polimorfismos, se requiere la obtencion de muestras de los diferentes compuestos que sirvan
como patrones de referencia para la identificacion de los picos Raman principales
caracteristicos de cada fase y la determinacidon de las condiciones experimentales dptimas
para su deteccion. Dado que el interés principal estd en obtener las mismas fases que se
espera tener en las capas absorbedoras de los dispositivos fotovoltaicos, las muestras se han
sintetizado utilizando temperaturas T < 550° C, que corresponden a las temperaturas tipicas
de los procesos utilizados para la fabricaciéon de las celdas. Estas temperaturas son muy
inferiores a las condiciones tipicas de sintesis de los compuestos monocristalinos. Para
realizar la sintesis de dichas referencias se ha recurrido a un sistema de sellado al vacio en un
tubo de ensayo (ver Fig. 4.2). A partir del diagrama de fases de cada sistema (Cu-Sn-S, Cu-S,
Zn-S, Sn-S), se ha calculado la proporcion estequiométrica y la temperatura para la cual se
obtendra la estructura deseada, procediendo a continuacion a la compresion en “pellets” de
mezclas en polvo de los elementos constituyentes de cada compuesto. Para ello se han
utilizado elementos en polvo comerciales (Alfa Aesar y ABCR) de muy alta pureza (valores
por encima del 99.999%). La parte de la compresion, sin ser estrictamente necesaria, resulta
de gran ayuda a la hora de controlar pérdidas de material durante el proceso de vacio, ya que
en algunos de los compuestos el margen de error entre diferentes fases es muy pequefio.

Fig. 4.2: Esquema del proceso
realizado en tubos de ensayo de vidrio
para el encapsulado al vacio de los
elementos constituyentes y la posterior
formacioén de las fases de referencia
estudiadas

Mediante una bomba mecanica rotatoria se consigue un vacio de unos 107 mbar.
Seguidamente se sella la parte posterior del tubo de ensayo mediante un soplete de
butano/propano que funde las paredes del tubo con el tapén de vidrio, dejando la cdmara
estanca con el material en su interior, y a continuacion se procede a hacer el recocido a una
temperatura seleccionada a partir de los valores del diagrama de fases. El material resultante
se analiza por difraccion (XRD) y fluorescencia de Rayos-X (XRF) para confirmar que se
trata de la fase correcta, antes de proceder al andlisis Raman mediante las distintas longitudes
de onda de excitacion.
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4.2 Binario ZnS

A partir del diagrama de fases del sistema Zn-S *! se determina la posible existencia de una
unica fase binaria de ZnS a temperaturas inferiores a 1000 °C, que cristaliza en la estructura
hexagonal wurtzita, de grupo espacial Pomm y grupo puntual Cg,. Los fonones opticos de
centro de zona se pueden clasificar a partir de la representacion irreducible 'y = Aq +

2B; + E; + 2E,, donde los modos A; y E; son activos por Raman e IR, los E, solo son

activos por Raman, y los B, son inactivos por Raman y por IR /%71,

La energia de bandgap directo del ZnS es de unos 3.68 eV "%, por lo que este material
semiconductor es practicamente transparente para laseres con longitudes de onda de
excitacion en las regiones infrarroja y visible. Esto dificulta la deteccion de esta fase por
espectroscopia Raman trabajando en condiciones estandar de excitacion. Sin embargo, al
utilizar un laser con una longitud de onda de 325 nm (3.8 eV), se establecen condiciones de
pre-resonancia "% lo que determina un aumento muy significativo de la intensidad del
principal pico Raman caracteristico de este compuesto.

Para el estudio de este compuesto, se ha trabajado tanto con muestras patrones comerciales
(Alfa Aesar ZnS 99.99%, 325 Mesh Powder) como con capas de diferente espesor
sintetizadas sobre substratos de vidrio “Soda Lime Glass” (SLG) que fueron previamente
recubiertos con una capa de Mo de 500 nm de espesor mediante un proceso de “sputtering”.
Después del depdsito del Mo, se procedid al depdsito por “sputtering” de capas elementales
de Zn de diferente espesor. Estas muestras se sometieron a un proceso de sulfurizacidn, en
una caja de grafito en el que se afiadid S elemental, a una temperatura de 550° C durante 30
min. Esto dio lugar a la formacidn de capas de ZnS de diferente espesor (entre 2.5 nm y 1400
nm), junto con la sulfurizacién parcial del substrato de Mo, dando lugar a estructuras
multicapa ZnS/MoS,/Mo/SLG.

En la figura 4.3 (izquierda) se han representado los espectros obtenidos en la muestra de ZnS
en polvo para longitudes de onda de excitacion de 514.5 nm y 325 nm, y en ellos puede
apreciarse la aparicion del pico principal caracteristico del ZnS a 348 cm™, correspondiente a
modos A/E;. En el espectro medido con excitacion UV se observa un aumento significativo
de la intensidad de este pico, junto con la presencia de picos a 697 y 1045 cm™,
correspondientes a los modos de 2° y 3* orden respectivamente. En la misma figura (derecha)
se muestran los espectros Raman obtenidos a A = 514.5 nm para las muestras
ZnS/MoS,/Mo/SLG, junto con el medido en una capa de Mo que ha sido sulfurizada en
condiciones andlogas a las utilizadas para la sintesis de estas capas. Tal y como se puede
observar en esta figura, para la longitud de onda de excitacion de 514.5 nm es necesario un

grosor de capa de ZnS superior a 1 pm para la deteccion de los picos Raman del compuesto.
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Fig. 4.3: (Izquierda) Espectros micro/macro Raman obtenidos a partir de laseres con longitud de onda
de 325 nm (NUV) y 514.5 nm (visible) para una muestra comercial de ZnS en polvo. (Derecha)
Espectros Raman de dos muestras de ZnS/MoS,/Mo/SLG de diferente grosor obtenidos bajo
excitacion de 514.5 nm

En la tabla 4.1 estdn resumidas las frecuencias obtenidas mediante ajuste por curvas
Lorentzianas para los espectros medidos en las muestras de ZnS de referencia, junto con los
valores teoricos y experimentales reportados en la literatura.

Ref [73] (calc.) Ref [70] Exp. =325 nm | Exp. A =514.5 nm
(cm'l) (cm'l) (cm'l) (cm'l)
76 E, 72 E, 66.8
155 2-fonon 146.7
177 174.3
219 218.1
258.6
273 Ay/E, 278.9
287 A(TO) /288 E{(TO) 286 E,
296 E,
347 E{(LO) /350 A((LO) | 351 A\/E, 348.1 347.9
397.5
412.8 421.1
4473
521.0
610.3
638.9
696.6 -2 2A,/E,
1045.1 - 3 2A/E,

Tabla 4.1: Tabla con los valores de las frecuencias obtenidas experimentalmente a partir de los
ajustes mediante funciones Lorentzianas de los espectros realizados sobre las muestras de referencia,
junto con los valores reportados en la literatura para el ZnS de estructura wurtzita hexagonal. En
negrita se resalta la frecuencia del pico dominante en los espectros experimentales.
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Condiciones de resonancia: correlacion con espesor de capas de ZnS

En la figura 4.7 (izquierda) pueden verse los espectros Raman con la longitud de onda de
excitacion de 325 nm, medidos en las muestras ZnS/MoS2/Mo/SLG sintetizadas con
diferentes espesores de ZnS. Tal como se puede observar, los espectros experimentales
permiten la deteccidn clara de los picos de 17 y 2° orden del ZnS, incluso para la capa de
menor espesor (del orden de 2.5 nm). Esto confirma la elevada sensibilidad de las medidas
Raman realizadas en condiciones de pre-resonancia para la deteccion de esta fase. Otro
aspecto interesante es la existencia de una disminucion de la intensidad relativa del pico de
1 orden respecto de la del pico de 2° orden al aumentar el espesor de las capas, tal como se
muestra en la Figura 4.7 (derecha). Este comportamiento podria ser debido a la variacion de
la energia del exciton que se produce como consecuencia de la disminucion del tamafio de

[y proporciona una metodologia sencilla

grano para muestras con granos nanométricos
para la estimacion no destructiva del espesor de la capa, a partir de una medida Raman de

unos pocos segundos.
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Fig. 4.7: (Izquierda) Espectros Raman del juego de muestras de ZnS de espesor variable obtenidos en

condiciones de pre-resonancia mediante un laser de longitud de onda de 325 nm. (Derecha) Evolucion
de la relacion de areas de los modos de 1¥ y 2° orden en funcion del espesor de la capa.
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Aplicacion de la espectroscopia Raman/AES para la deteccion del ZnS resuelta en
profundidad

Tal como se ha descrito en las secciones anteriores, las medidas de espectroscopia Raman
realizadas con excitacion UV permiten la deteccién con muy alta sensibilidad de la presencia
de la fase ZnS en la superficie de las capas. No obstante, un aspecto importante para la
caracterizacion de las capas absorbedoras de CZTS es la posible presencia de esta fase en
diferentes regiones en el interior de las capas. Para profundizar en este andlisis, se ha
extendido a este tipo de peliculas la metodologia desarrollada para capas de Cu(In,Ga)Se2
basada en la utilizaciéon combinada de medidas Raman/AES resueltas en profundidad descrita
en la seccion 2.2.

Para analizar la posible presencia en el interior de las capas, se ha trabajado con las
longitudes de onda de excitacion de 532 nm y 325 nm. Con el fin de demostrar la
aplicabilidad de esta técnica en la capa de CZTS, se ha seleccionado una muestra de
composicidon proxima a la estequiometria, de 1.5 pm de grosor, que ha sido crecida mediante
electrodeposicion de precursores metalicos sobre un substrato de vidrio recubierto de Mo,
seguido de una sulfurizacion en un horno tubular a 550 °C durante 2 horas . Después de
esta sulfurizacidn, se ha procedido a un ataque quimico en solucion acuosa de KCN durante
20 segundos para eliminar las fases binarias de Cu que se hayan podido formar en la
superficie. Medidas de microsonda electronica dan un valor para la relacion de contenido de
Cu/(Zn+Sn) = 0.97, y de Zn/Sn = 0.95, lo que indica una composicion ligeramente pobre en
Zn pero muy proxima a la estequiometria.

El andlisis Raman se ha llevado a cabo con el espectrometro LabRAM HR800-UV Horiba-
Jobin Yvon acoplado al microscopio metalografico Olympus. Las medidas de retrodispersion
se han realizado manteniendo la potencia del laser de excitacién por debajo de los 40 uW
para evitar la presencia de efectos térmicos en los espectros. Los perfiles de composicion
quimica en profundidad de espectroscopia de electrones Auger (AES) se han obtenido con la
nanosonda Auger Phi 670. De forma analoga a la descrita en la seccion 2.2 para minimizar el
dafio provocado en la region afectada por el ataque con el haz de iones de Ar’, cuya energia
de emision se ha mantenido por debajo de 5 keV !, El tiempo de ataque estimado es de unos
50 nm/min.

En la figura 4.4 se ha representado la serie de espectros Raman medidos a diferentes
profundidades del CZTS utilizando el laser de A = 532 nm. Como puede verse, los espectros
se caracterizan por la presencia de los dos picos principales del modo A del CZTS
localizados en 286 y 337 cm™. Ademas, el ajuste por Lorentzianas permite identificar dos
contribuciones débiles en la region espectral 350 - 375 cm™, que pueden atribuirse a modos
de simetria E y B del CZTS, de acuerdo con los datos de la tabla 3.2 del capitulo 3. También
se observa un pequefio desplazamiento del pico principal hacia la zona de bajas frecuencias
(del orden de 0.1 cm™) que aumenta con la profundidad. Dicho desplazamiento puede estar



Binario ZnS 63

relacionado con la existencia de un gradiente de estrés o de calidad cristalina en la capa, pero
de cualquier modo se trata de un corrimiento muy pequefio, lo que revela un alto grado de
uniformidad microestructural de la fase CZTS a lo largo del espesor de esta capa. Estas
medidas demuestran la presencia del CZTS como fase dominante a través de toda la capa
hasta llegar a mayores profundidades (tiempo de decapado > 25 min), cuando aparecen dos
picos a 380 y 408 cm™ que corresponden al MoS.

Cu,ZnSnS,

Cu,ZnSnS,

Intensity (arb. units)

W\JI\W oo

30 min

MoS, MoS,
1

300 350 400 450
Raman shift (cm'1)

Fig. 4.4: Espectros Raman de la capa de CZTS medidos a diferentes profundidades mediante
excitacion con A = 532 nm: superficie (tiempo de decapado 0 min), 250 nm (5 min), 500 nm (10 min),
750 nm (15 min), 1000 nm (20 min), 1250 nm (25 min) y 1500 nm (30 min). En la figura, los
espectros han sido desplazados verticalmente, y la int?nsidad ha sido normalizada respecto al pico a
337 cm’

En la figura 4.5 se representan los espectros equivalentes para las mismas profundidades que
los anteriores, pero obtenidos en condiciones de excitacion UV. En este caso, los espectros
medidos en la zona mas superficial (tiempo de decapado < 10 min) estan caracterizados por
los modos principales del CZTS a 286 y 337 cm™, junto con un pico a unos 315 cm™. En un
primer momento, este pico se identificd con el pico dominante de la fase ternaria Cu,SnSs.
No obstante, el andlisis realizado en el capitulo 3 revela la existencia de un aumento
significativo en la intensidad del pico a una frecuencia proxima de 315.9 cm™ asociado a un
modo de simetria E del CZTS en los espectros medidos con excitacion UV. Este
comportamiento ha permitido reinterpretar este pico en los espectros de la figura 4.5 como
asociado también a la fase dominante de CZTS. Por otra parte, a mayor profundidad (entre 15
y 25 min de decapado), se observa un aumento muy grande en la intensidad del modo a 350
cm™, que pasa a ser el pico dominante del espectro, y viene acompafiado de la aparicién de
una nueva banda a 700 cm™. Este comportamiento revela de forma clara la presencia, en la
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region posterior de las capas, de la fase secundaria ZnS, que es excitada en condiciones de
pre-resonancia.
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Fig. 4.5: Espectros Raman de la capa de CZTS medidos a diferentes profundidades mediante
excitacion con A = 325 nm: superficie (tiempo de decapado 0 min), 250 nm (5 min), 500 nm (10 min),
750 nm (15 min), 1000 nm (20 min), 1250 nm (25 min) y 1500 nm (30 min). En la grafica insertada
en la parte superior se representa el espectro medido después de 25 minutos de decapado, centrado en
la region espectral entre 300 y 750 cm™. Este espectro se caracteriza por la presencia de dos picos
localizados en 350 cm™ y 700 cm™, correspondientes al primer y segundo orden del ZnS

Tal y como pasaba para la excitacion con el verde, los espectros de la region a mayor
profundidad obtenidos en el UV también muestran los picos a 380 y 408 cm™ caracteristicos
de la fase de MoS,, junto con un pico adicional a 286 cm™ que puede asociarse a un modo de
simetria E de la misma fase de MoS, "®!.

Por tultimo, en la figura 4.6 se presentan los perfiles elementales de AES medidos para esta
capa. Estas medidas sugieren una evolucion similar para el Zn y el Sn, teniendo siempre en
cuenta la incertidumbre experimental, y la existencia de una zona rica en S en la region
cercana a la interficie posterior del Mo y por encima de la fase de MoS,. Esta region se
correlaciona con la zona para la cual los espectros del UV mostraban una mayor intensidad
de los modos del ZnS, lo que sugiere que la formacién de esta fase secundaria se ve
favorecida en condiciones de exceso de S. Este resultado indicaria la necesidad de optimizar
el proceso de sulfurizacioén para garantizar una mayor homogeneidad del S en la capa, por lo
que seria interesante realizar estudios centrados en el andlisis de los procesos de recocido, asi
como la dependencia con la estructura de los precursores metélicos. Es interesante destacar
que estas condiciones favorecen la formacidn en esta region de la fase ZnS, aun cuando la
composicidn global de las capas es ligeramente pobre en Zn.
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Fig. 4.6: Perfil AES en profundidad de composicion de elementos para la muestra de CZTS

4.3 Binarios Sn-S

El diagrama de fases del sistema Sn-S ") muestra la existencia de tres fases de estructura
cristalina estable a temperaturas por debajo de los 600 °C. La fase SnS (“herzenbergite”)
cristaliza preferentemente en una estructura ortorrombica de grupo espacial Pnma. La fase
Sn,S; (“ottemannite”) es también ortorrombica y comparte el mismo grupo espacial Pnma
78] de modo que en ambas pueden clasificarse los fonones de centro de zona a partir de la
representacion irreducible

ol = 4A1, @ 2B, @ 4B, ® 2B3, @ 2A,, ® 3B, @ B,, @ 3B;, "

Los modos Ajg, Big, B2g y B3, son activos por Raman, y los modos Ay, By, B2y y B3y por IR.
La fase SnS, (“berndtite”) es de estructura hexagonal con grupo espacial P3m1 "™ y con
representacion irreducible 't = Ay @ Eg @ 2A, @ 2E, , donde los modos A, y Eg son
activos por Raman, mientras que los A, y E, son activos por IR **!

En la figura 4.9 se representan los espectros Raman de tres muestras de SnS, Sn,S; y SnS,
obtenidas a partir del proceso de recocido en tubo de vidrio cerrado al vacio, en el cual se ha
introducido una cantidad controlada de Sn y S segun el diagrama de fases. El SnS es
identificable por sus modos de vibracidn a 39, 95, 165, 192 y 220 cm’! [81], el Sn,Ss a partir de
los picos a baja frecuencia a 48, 56 y 67 cm™ *31 y el SnS, por un modo muy intenso a 314

Cm—l [83].
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Fig. 4.9: Espectros macro Raman obtenidos mediante A = 514.5 nm (visible) para tres muestras de
SnS, Sn,S; y SnS; crecidas experimentalmente en un ampolla de vidrio al vacio

Estos compuestos tienen una energia de bandgap de 1.16 eV para el Sn,S; (841 '1.40 eV para el
Sns [*! y 2.47 eV para el SnS, 861 'y en principio todos ellos son facilmente detectables por
espectroscopia Raman en condiciones de excitacion estandar. Un aspecto especialmente
interesante es que tanto el SnS como el Sn,S3 representan picos caracteristicos a frecuencias
inferiores a 70 cm™, regién en la que, tal y como se muestra en la tabla 3.2, el CZTS no tiene
modos de vibracion. Por otra parte, en el caso del SnS2, los espectros experimentales
medidos con longitudes de onda entre 458 nm y 514.5 - 532 nm se caracterizan por la
presencia de un pico muy intenso principal de vibracion, incluso para tiempos de integracion
del orden de segundos, lo que estd asociado a un efecto de pre-resonancia debido a la
proximidad de la energia de excitacion con la banda prohibida del material. Este
comportamiento facilita también la deteccion de esta fase secundaria en las capas
absorbedoras de CZTS.

En las figuras 4.9 se muestran los espectros medidos en las muestras de binarios Sn-S con
diferentes longitudes de onda de excitacion. A priori, y teniendo en cuenta las energias de la
banda prohibida de los compuestos, cabria esperar efectos de pre-resonancia en el SnS para la
longitud de onda de excitacion de 885 nm, y en el Sn,S; para la longitud de onda de 1064 nm.
Estos efectos podrian explicar las diferencias observadas en la intensidad relativa de los
diferentes modos en los espectros Raman. No obstante, no se observa en ninguno de los dos
casos un aumento significativo de la intensidad de los picos dominantes en el espectro. Esto
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contrasta con la fuerte intensidad del pico Raman principal del SnS; en los espectros Raman

medidos con excitacion en la region espectral del visible.
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Fig. 4.9: Espectros Raman obtenidos mediante diferentes longitudes de onda cercanas al bandgap de

cada estructura
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En las Tablas 4.2 se muestran los valores de las frecuencias obtenidas experimentalmente a
partir de los ajustes mediante funciones Lorentzianas de los espectros experimentales, junto

con las reportadas en la literatura para estos compuestos.

SnS
Ref [81] Ex;_)l. Exl_)l. Ex;_)l. Ex;_)l.
(om) (cm™) (em™) (cm™) (cm™)
A=5145nm | A=785nm | A=830 nm | A=1064 nm
40 A, 39.3
49 B, 48.8 48.0 48.3
70 By, 66.9 65.2 65.6
85 B2g
95 A, 95.0 94.7 93.1 94.5
164 B, 163.8 161.5 161.3 158.9
192 A, 191.9 189.7 190.1 187.1
208 B,
218 A, 220.9 217.6 217.6 216.5
261.6 261.1 261.8
290 B,, 282.9 281.0
Slle3 SHSZ
Ref [82] Exp. Exp. Ref [83] Exp. Exp.
) (cm™) (cm™) () (cm™) (cm™)
A=5145nm | A=1064 nm A=514.5nm | A=457.9 nm
54 54,4 52,6 25.3
63 62,2 60,5 43.8
73 73,0 71,6 94.4 93.5
90 87,7 87,8 105.4
102,3 94,4 139.7 139.0
154 155,7 155,4 200 E,
166,0 205 E, 204.6 204.5
184.4 184,6 317 Ay 313.9 314.0
192 191,8 1924 345 Ay, 349.9
209 208.5 209,2 361 Ay,
218,8
236 237,0 238,4
252 2532 255.5
262.6
308 A 310,2 309,7

Tabla 4.2: Tabla con los valores de las frecuencias obtenidas experimentalmente a partir de los
ajustes mediante funciones Lorentzianas de los espectros realizados sobre las muestras de SnS, Sn,S;
y SnS,. En negrita se indican las frecuencias de los picos principales en los espectros experimentales.

4.4 Binarios Cu-S

El sistema Cu-S es particularmente complejo en cuanto a la formacion de polimorfismos se
refiere. Un analisis del diagrama de fases *”) revela una estrecha region por debajo de los 200
°C en la cual coexisten diferentes estructuras para ligeras variaciones en la concentracion del
S. La fase mas representativa de este sistema es la covelita CuS, de estructura hexagonal y
grupo espacial P63/mme ™ cuyos fonones de centro de zona se pueden determinar a partir
de la representacion irreducible 'ty = 2A1,@4By,@2E |, @4E,,®3A,,®2B, ,@3E, ,®2E,,,
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de los cuales son activos por Raman el Ay, Ej; y Eog, mientras que son activos por IR los As,

y E1u. Su energia de bandgap esta en torno a los 2.10 eV [*.

A medida que disminuye la concentracion de S, otras fases estables aparecen en el diagrama
de fases: la fase anilita Cu, 7sS, de estructura ortorrémbica y grupo espacial Pnma [90], con
energia de bandgap de 1.39 eV P; 1a digenita Cu, S con estructura cubica y grupo espacial
Fd3m [92], de bandgap 1.20 eV [91]; la djurleita Cu;.94S, de estructura monoclinica y grupo
espacial P2,/n ), con bandgap 1.12 eV P; y dos polimorfismos de la fase calcocita Cu,S, la
de baja temperatura (T<104 °C) a-calcocita de estructura monoclinica y grupo espacial P2,/c,
con bandgap 1.39 eV P!, y la B-calcocita (104 °C < T < 436 °C) de estructura hexagonal y

B4, con energia de bandgap de 1.49 eV P!,

grupo espacial P63/mmc
En la figura 4.10 estd representado el espectro Raman de una muestra de CuS (covelita)
sintetizada en un tubo de vidrio al vacio. El pico principal a 475 cm™ junto con el modo de 66
cm” permite identificar de forma sencilla la presencia de esta fase en capas de CZTS, ya que
estos picos estan localizados en regiones espectrales en que el CZTS no tiene modos de
vibracion. Los espectros de dispersion Raman correspondientes a los polimorfismos del tipo
Cu,S presentan una forma similar a la del CuS, con un pico principal en la region espectral
471-476 cm™ . En contraste, el Cu,S se caracteriza por presentar una eficiencia Raman
extremadamente débil, lo que impide su deteccion efectiva por espectroscopia Raman. En la
tabla 4.3 se indican los valores de la frecuencia de los picos obtenidos mediante ajuste por
Lorentzianas del espectro experimental de la muestra de referencia de CuS, junto que los
valores reportados en la literatura.

CusS 475

Intensity (arb.unit.)

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Raman shift (cm'1)

Fig. 4.10: Espectro Raman de la muestra de CusS sintetizada en un tubo de vidrio al vacio
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CuS

Ref [88] | Exp.

(cm™) | (em™)
19

62 63.5

65 65.5
112 114.0
142 140.2
267 264.9
475 474.8

Tabla 4.3: Tabla con los valores de las frecuencias obtenidas experimentalmente a partir de los
ajustes mediante funciones Lorentzianas de los espectros experimentales en la muestra de referencia
de CusS, junto con los valores reportados en la literatura. En negrita se indican las frecuencias de los

picos principales en los espectros experimentales.

4.5 Compuestos ternarios Cu-Sn-S

La presencia de la fase ternaria Cu-Sn-S en cualquiera de sus polimorfismos es, desde el
punto de vista del absorbedor, uno de los factores mas perjudiciales a la hora de obtener una
alta eficiencia fotovoltaica. Esto hace especialmente relevante su deteccidn experimental.

9] 'se puede apreciar la existencia de tres

Analizando el diagrama de fases de este sistema
estructuras estables por debajo de los 650 °C, de entre las cuales destaca la fase Cu,SnSs.
Esta fase se presenta en dos estructuras cristalinas dependiendo de la temperatura de recocido
durante su crecimiento. De este modo, para temperaturas superiores a los 550 °C se forma la
estructura monoclinica de grupo espacial Cc P”), con un bandgap de 0.95 eV !y funcién
irreducible 'ty = 3A' @ 3A", cuyos fonones de centro de zona son activos tanto por Raman
como por IR ¥ Sin embargo, para temperaturas de recocido en torno a los 450 °C, la

[97]

estructura adoptada es la tetragonal de grupo espacial 142m ", con una energia de bandgap

entre 1.05 y 1.15 eV H%!° En el diagrama también pueden observarse otras dos fases, la

[102

CuySnS, que es pobre en Sn, de estructura ortorrémbica y grupo espacial Pnma "%, y con

una energia de bandgap de 1.2 eV I y por ultimo la fase Cu,Sn;S; de estructura

monoclinica y grupo espacial F '), con energia de bandgap de 0.93 eV %!,

En la figura 4.12 se muestran los espectros Raman medidos en muestras de Cu,SnS;
tetragonal y Cu,SnS; monoclinico que fueron sintetizadas de acuerdo con el proceso descrito
en la seccion 4.1.3 a 400° C (estructura tetragonal) y 550° C (estructura monoclinica). Las
estructuras cristalinas de las muestras han sido corroboradas mediante medidas de XRD. El
andlisis mediante espectroscopia Raman permite distinguir entre las dos estructuras de
Cu,SnS; tal y como puede apreciarse en los espectros experimentales. La fase de estructura
monoclinica tiene sus principales modos de vibracién en 291, 313 y 353 cm™, mientras que la
tetragonal los tiene en 300 y 335 cm™.
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Fig. 4.12: Espectros Raman de las distintas estructuras del sistema Cu,SnS; de las muestras de
referencia. En verde, las curvas Lorentzianas del ajuste matematico para la determinacién de los
modos de vibracion

A tenor de los valores de energia de bandgap de estas fases ternarias, la longitud de onda de
excitacidon para las condiciones de pre-resonancia estaria en torno a los 1200 - 1300 nm, lo
cual queda bastante alejado de las condiciones experimentales de los equipos disponibles en
este trabajo. El andlisis Raman mediante diferentes longitudes de onda de excitacidon de estas
muestras permite observar la existencia de variaciones significativas en la intensidad relativa
de los diferentes modos de vibracidn caracteristicos de cada una de ellas. En la figura 4.14 se
han representado los espectros de la fase Cu,SnS; obtenidos para A de 532 nm y 785 nm,
pudiendo observarse el incremento del modo a 84 cm™ en la estructura tetragonal, o la
inhibicion de todos los modos a excepcion del de 313 cm™ para la estructura monoclinica en
el espectro del infrarrojo. Finalmente, en la tabla 4.4 se indican los valores de la frecuencia de
los picos obtenidos mediante ajuste por Lorentzianas de los espectros experimentales, junto
con los valores reportados en la literatura para las dos fases.
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Fig. 4.13: Espectros Raman de las distintas estructuras del sistema Cu,SnS; de las muestras de
referencia medidos a diferentes longitudes de onda

CuZSnS3 CuZSnS3
Monoclinico Tetragonal
Ref[97] | EXP: EXp- | perriod) | EXP: Exp.
(cm-l) (cm ) (cm ) (cm'l) (cm ) (cm )
A=532nm | A=785 nm A=532nm | A=785 nm
52.0 48.7
57.2 60.5
72.3 73.8 78.5 75.2
81.4 86.0 84.3
88.9 86.5 943 91.7
113.8
121.8
137.7 135.5 136.9 135.4
146.9 146.3
195.8 201.3
224.9 228.3 222.0
251.0
268.0 265.8 261.1 268.6
290 290.6 289.5 287.4 288.0
314 314.5 3124 297 301.2 300.5
321.1 316.2
337 335.7 335.2
352 352.8 351.4 352 352.5 352.6
374 371.4 368.6
377.3

Tabla 4.4: Tabla con los valores de las frecuencias obtenidas experimentalmente a partir de los
ajustes mediante funciones Lorentzianas de los espectros realizados sobre muestras de Cu,SnS;
obtenidas a 400 °C (tetragonal) y 550 °C (monoclinica), junto con los valores reportados en la
literatura. En negrita se indican las frecuencias de los picos principales en los espectros

experimentales
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4.6 Conclusiones

A lo largo de este capitulo ha quedado corroborado que es fundamental poder establecer las
condiciones Optimas para la identificacion de fases secundarias en los compuestos de
CuyZnSnS4, ya que en buena medida la presencia de estas va a acabar determinando la
calidad del dispositivo fotovoltaico. Por otra parte, también se ha visto que evaluar la
existencia de dichas fases secundarias no es un proceso sencillo, y depende en gran medida
del sistema de andlisis utilizado. En la figura 4.14 se ha representado la region del espectro
electromagnético de la luz entre el ultravioleta y el infrarrojo cercanos, sobre la que se han
situado los valores de la longitud de onda de los laseres utilizados durante el proceso
experimental. Ademads, se han afiadido cada una de las fases secundarias en la zona
equivalente a su energia de bandgap, siendo éste el valor para el cual se espera que haya

resonancia.
514
325 488 |532 785 830 1064
[ [ | e - ! | |
? 1 1 P s
7ns SnS, CuS CZTS SnS Ao  CTS
37eV 2.5V 21eV 1456V L&V : i Snzsa 093-12eV

116eV

Fig. 4.14: Representacion del espectro electromagnético de la luz en la region comprendida entre el
ultravioleta (NUV) y el infrarrojo (NIR), en el que se han superpuesto las longitudes de onda de los
diferentes laseres y la energia de bandgap de las fases secundarias

En primer lugar hay una serie de fases secundarias de fécil identificacion, como son los
binarios de Cu-S (a excepcion del compuesto Cu,S) o el SnS y el Sn,Ss, que presentan modos
principales de vibracion que no coinciden con los del Cu,ZnSnS,. Otras fases cuyos picos
Raman si coinciden en la region del CZTS, como el SnS; o el ZnS, se benefician para poder
discriminarlos de la kesterita de la existencia de un efecto de pre-resonancia para
determinadas condiciones de excitacidn: en este caso el aumento que se obtiene en los picos
asociados al compuesto correspondiente permite obtener una evidencia experimental clara
sobre la presencia de la fase, normalmente con una sensibilidad muy elevada. Este efecto es
particularmente dramatico en el ZnS, que resulta practicamente invisible para cualquier
longitud de onda convencional y que sin embargo presenta una respuesta Raman de gran
intensidad al emplear la excitacidn ultravioleta.

El sistema ternario Cu-Sn-S es el que sea tal vez mas complejo de identificar por
espectroscopia Raman. A excepcidn de la region de baja frecuencia, practicamente todos sus
modos de vibracion coinciden con los del CZTS. Ademas, en este caso no es sencillo recurrir
a frecuencias cercanas a las condiciones de resonancia, ya que para ello se requeriria un laser
de longitud de onda en torno a los 1200 o 1300 nm, por lo que pequefias cantidades de
ternario siguen siendo indetectables. Un posible método de deteccidn alternativo seria recurrir
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a medidas de fotoluminiscencia, puesto que el maximo de intensidad del ternario se espera en
torno los 0.9 — 1.0 eV, lejos de los 1.45 eV caracteristicos del CZTS. En la figura 4.15 se han
representado los espectros de todas las fases secundarias susceptibles de formarse durante el
crecimiento del CZTS, junto con un espectro del compuesto cuaternario para mostrar la
posicion relativa de los modos principales.
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Fig. 4.15: Espectros Raman obtenidos mediante longitud de onda de 514.5 nm y 325 nm (ZnS) de una
muestra de Cu,ZnSnS, junto con las diversas fases secundarias que suelen estar presentes en estos
compuestos.



Capitulo 5 - Aplicacion de metodologias Raman para el analisis
de mecanismos de sintesis de capas de grado fotovoltaico

5.1 Introduccion

Este capitulo se centra en el estudio de los procesos de fabricacion de capas de CZTS de
grado fotovoltaico, utilizando las metodologias de andlisis por espectroscopia Raman
desarrolladas en los capitulos precedentes. El objetivo es profundizar en el conocimiento de
los mecanismos involucrados en la sintesis de las capas, con el fin de determinar el papel que
juegan aspectos clave como las fases secundarias que pueden aparecer a lo largo del proceso
y su posible control y optimizacidn, de cara a la mejora de los procesos para la fabricacion de
dispositivos de mayor eficiencia.

Este estudio se ha centrado en un proceso en dos etapas, basado en el depdsito de los
precursores metalicos mediante técnicas de pulverizacion catodica, seguido de una etapa de
recristalizacion en condiciones de sulfurizacion. Este tipo de procesos es altamente atractivo
dada su simplicidad y la posibilidad de aplicacion al mundo de la industria, y se usa
ampliamente en la tecnologia del CIGS, utilizando precursores metélicos depositados por
sputtering, electroplating o printing de nanoparticulas '), Aunque bastante menos estudiado
que para el CIGS, el uso de precursores metalicos para el CZTS ha demostrado tener un gran
potencial. El desarrollo de las capacidades de esta metodologia requiere de un conocimiento
mas profundo de los mecanismos de formacidn basicos del CZTS. Con este objetivo en
mente, se ha preparado una serie de capas de CZTS de grado fotovoltaico mediante el
depdsito por pulverizacion catddica de precursores metalicos multicapa, y el subsiguiente
recocido en atmosfera de S y Sn. En este estudio, se ha analizado el proceso de recocido en
funcion del tiempo y la temperatura, con el objetivo de dilucidar los mecanismos de
formacion relacionados con la sulfurizaciéon de las capas precursoras. Esto incluye la
formacion de aleaciones intermetdlicas, la consiguiente descomposicion y sintesis de los
precursores sulfurizados, y finalmente la reaccion para la formacion del CZTS. Las capas han
sido caracterizadas mediante una combinacién de espectroscopia Raman y XRD. Se ha
realizado un estudio Raman/Auger resuelto a lo largo de la profundidad para algunas de estas
capas, con el objetivo de obtener informacion estructural y composicional a lo largo de todo
el volumen de las muestras.
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Este estudio detallado ha permitido proponer un mecanismo de formacion para el CZTS rico
en Zn que involucra Unicamente fases binarias como fases intermedias. Este mecanismo

[23,24]

contrasta con trabajos previos en que se reporta la participaciéon en la reaccién de

formacién del CZTS de una fase ternaria Cu,SnS;,de acuerdo con la reaccion:
2Cu+ Sn+Zn+4S — 2 CuS + SnS + ZnS — (Cu,SnS; + ZnS) — Cu,ZnSnS, (5-1)

Los resultados experimentales obtenidos en este trabajo, que dan evidencias de la importancia
de la formacién de una fase liquida (Cu,S + SnS) como etapa intermedia en la sintesis del
CZTS, permiten excluir la participacion de esta fase ternaria altamente detrimental para la
eficiencia de los dispositivos, para capas sintetizadas en condiciones de exceso de Zn y
defecto de Cu. También se ha demostrado la segregacion del exceso de Zn como ZnS en la
region cercana al contacto posterior. El proceso ha permitido la fabricacion de celdas solares
con una eficiencia de conversidon fotovoltaica de 5.5%, que es relativamente proxima a la
eficiencia maxima de 8.4% obtenida hasta el momento en CZTS utilizando procesos PVD, en
los laboratorios de IBM ['%%),

5.2 Sintesis de capas CZTS y celdas solares

Para la sintesis de las capas, se ha depositado precursores metalicos Sn/Cu/Zn sobre
substratos SLG de 10x10 cm® que fueron previamente recubiertos de una capa de Mo
(espesor de 500 nm, resistencia cuadro 0.25 €/ ) mediante pulverizacidon catddica (“DC-
magnetron sputtering”) con un equipo Alliance Ac450. Se han utilizado blancos metélicos de
99.99% de pureza, y durante los procesos se trabajé con un flujo de Ar de 30 sccm y presion
de 10” mbar. El Sn se ha depositado con una densidad de potencia de 0.64 W/cm?, mientras
que el Cu y el Zn se han depositado a 1.27 W/cm®”. Durante los depdsitos, el substrato ha
permanecido sin calentar y rotando a 10 RPM. El orden de apilamiento de los metales en las
capas precursoras se ha definido teniendo en cuenta que el Sn y las fases Sn-S son muy
volatiles, y para potenciar la segregacién de las fases ricas en Zn en la parte superior de la
capa, donde pueden ser eliminadas de forma mas sencilla mediante un tratamiento quimico de
ataque selectivo. El Cu se deposita entre el Sn y el Zn por su facilidad para formar aleaciones
con ambos metales, lo que contrasta con el Sn y el Zn (que no forman aleaciones entre ellos).
Se ha determinado el espesor de las capas depositadas utilizando medidas de fluorescencia de
Rayos-X (XRF) con un equipo Fisherscope XVD que previamente se ha calibrado con
medidas de ICP-OES (ICP-espectroscopia de emision oOptica, Perkin Elmer Optima 3200
RL). Para el estudio de la variacion del tiempo y la temperatura de recocido, el espesor total
del precursor se ha fijado en 861 nm, con relaciones de composicion de Cu/(Zn+Sn) = 0.74 y
Zn/Sn = 1.38 (ligeramente diferentes de las proporciones reportadas como 6ptimas). Se ha
elegido un valor alto de la relacion Zn/Sn para garantizar la formacion de la fase secundaria
de ZnS y poder determinar su distribucion en la capa de forma mas precisa.
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Para formar las peliculas de CZTS se ha procedido al recocido e las muestras precursoras de
2x2 cm®. Para ello, se utiliza una caja de grafito con un volumen interior de 23.5 cm’, que
incluye dos crisoles situados en una zona proxima a la muestra, y en los cuales se ha colocado
50 mg de S en polvo (Alfa Aesar 99.995%) y 5 mg de Sn en polvo (Alfa Aesar 99.999%). El
proceso de recocido se lleva a cabo en un horno tubular de tres zonas con capacidad para
trabajar en vacio (10-* mbar) y en una atmosfera de gas inerte (Ar). Para el estudio de la
formacion de fases secundarias con la temperatura de recocido, las muestras han sido
calentadas hasta una cierta temperatura (200-550 °C) para posteriormente abrir el horno
provocando un rapido enfriamiento a temperatura ambiente (i.e., tiempo nominal de recocido
de 0 min). Ademas, para el estudio del efecto del tiempo de recocido a 550 °C sobre la
formacion de fases secundarias y la calidad cristalina, las muestras se han recocido desde 0 a
300 min antes de dejarlas enfriar de forma natural. En la figura 5.1 se muestra una
representacion esquematica de los procesos estudiados. Todos los procesos se han llevado a
cabo con una rampa de calentamiento de 20 °C/min y a una presioén de Ar de 1 bar.
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Fig 5.1: Representacion esquematica de los tratamientos térmicos estudiados. Las lineas de puntos se
han usado para indicar que se produce un enfriamiento que no representa el perfil de enfriamiento real

5.2.1 Metodologias para la caracterizacion de las capas absorbedoras y los
dispositivos

Las técnicas de caracterizacion de las capas empleadas en este estudio han sido el XRD,
espectroscopia Raman, Espectroscopia de electrones Auger, y microscopia electronica de
barrido (SEM). Las medidas de XRD se han hecho en configuracién 6-26 con un
difractometro Siemens D500. Las imagenes de SEM se han obtenido utilizando un voltaje de
5 kV con un microscopio ZEISS Series Auriga. Para las medidas de dispersion Raman se ha
utilizado el espectrometro T64000 Horiba Jobin-Yvon en configuracién macro (A = 514.5
nm, didmetro de spot ~100 pm), y el espectrometro LabRAM HR800-UV Horiba Jobin-Yvon
acoplado al microscopio metalografico Olympus, con un objetivo de x50 aumentos (NA =
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0.75) para la excitacion en A = 532 nm y uno de x40 aumentos (NA = 0.50) para A = 325 nm.
Tal como se indica en la Tabla 2.1 del capitulo 2, con ambos objetivos se trabaja con un spot
de 1 pm de didmetro, que juntamente con el accesorio de DuoScan'" permite realizar
medidas sobre un area de 30x30 pm?. La profundidad de penetracion para ambas longitudes
de onda es de unos 100 nm, por lo que las medidas realizadas son superficiales. La
caracterizacion del volumen se lleva a cabo con la realizacion de medidas Raman/AES de
acuerdo con la metodologia descrita en los Capitulos 2 y 4, utilizando el haz de iones de Ar+
de la nanosonda AES Phi 670 para atacar las muestras a diferentes profundidades. Tal y como
se ha descrito en la seccion 4.3 del Capitulo 4, se han hecho medidas Raman con longitudes
de onda de excitacion 325 nm y 532 nm, con el objetivo de poder determinar la posible
presencia de la fase ZnS.

Por ultimo, se han fabricado celdas solares a partir de una deposicion de 60 nm de CdS por
deposito de bafio quimico (CBD) inmediatamente después de un ataque en HCI para eliminar
posibles fases secundarias de ZnS en la superficie >, seguido del dep6sito por pulverizacion
catddica de una capa de 50 nm de ZnO intrinseco y una capa de 250 nm de In,O;:Sn (ITO)
(CT100 Sputtering System, Alliance Concepts). Posteriormente, se han grabado celdas de
3x3 mm® de 4rea y se han caracterizado mediante un Simulador Solar AAA Abet 3000,
previamente calibrado con una celda de Si de referencia. La respuesta espectral y la eficiencia
cudntica externa se han obtienido con un sistema de caracterizacion fotovoltaica PV300
(Bentham Instruments).

5.3 Resultados y discusion

5.3.1 Caracterizacion por espectroscopia Raman y XRD
5.3.1.1 Variaciones en la temperatura de recocido

Para poder comprender las diversas reacciones que tienen lugar en este sistema, es importante
saber qué aleaciones estan presentes a diferentes temperaturas. Dada la importancia que estas
aleaciones tienen en el mundo de la industria, hay disponible cierta informacién sobre las vias

[107,108] 07} reportan la

de formacién de los compuestos intermetalicos . Schurr et al.
formacion de los precursores metalicos CusSn y CuZn en las muestras pobres en Cu, y
CueSns y Sn en las muestras ricas en Cu. Mediante analisis por XRD, los autores proponen un
mecanismo que implica al ternario Cu,;SnS; como fase intermedia, con una temperatura de
formacion en torno a los 537 °C y 547 °C (dependiendo de la concentraciéon de Cu).
Chalapathy et al. ['®

procesos de sulfurizacion para las muestras pobres en Cu (Cu/(Zn+Sn)=0.9), con la

] también reportan unas fases metalicas e intermetalicas similares en sus

formacion de Cu,S y SnS; para temperaturas por debajo de los 270 °C y ZnS para
temperaturas inferiores a 370 °C, obteniendo de este modo las primeras evidencias de CZTS
a 470 °C. Sin embargo, para las condiciones ricas en Zn sigue existiendo una incertidumbre
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acerca del papel que juegan las fases ternarias en este mecanismo de formacién, sobre la
presencia y la formacion de distintas fases secundarias binarias o ternarias, y sobre los
precursores metalicos para la formacion de CZTS.

Dado el particular orden que se ha establecido en el deposito de los metales (Sn/Cu/Zn, Sn
en la parte posterior) y las condiciones de composicidon (pobre en Cu y rico en Zn), es de
esperar que se formen aleaciones de bronce (Cu-Sn) y latén (Cu-Zn), ademas de las fases
elementales. En la figura 5.2 se muestran los difractogramas de XRD medidos en los
precursores y las capas recocidas en funcion de la temperatura para las muestras con tiempo
de recocido nominal de 0 min. En el precursor depositado sin recocer se ha detectado la
presencia de Cu y Sn elementales, CusSns y CusZng, y el Mo del substrato, lo que a
excepcion del Cu elemental y el CusZng, coincide con lo visto en la literatura [107.108] "pp
dichos articulos se propone la formacion de una aleacion de CuZn intermetalica en lugar de la
fase CusZng rica en Zn detectada por XRD, lo que puede ser debido al exceso de Zn con las
que se trabaja en este estudio. Ademas, no se observa ninguna evidencia de la presencia de
Zn cristalino elemental en ninguna de las muestras, aunque si hay una serie de picos en torno
a 43°-44° que se solapan con los de otras fases como el latén, el bronce o el Cu elemental.
Sin embargo, se ha detectado la presencia de Zn en forma de 6xido (a partir de medidas
Raman UV), lo que no parece que afecte de forma significativa para la interpretacion de los
resultados que se presentan aqui, ya que las fases que contienen Zn metalico reaccionan muy
pronto para formar ZnS.
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Fig. 5.2: Difractogramas de XRD de los precursores metalicos y las capas sulfurizadas entre 200 °C y
550 °C, y varios espectros de referencia de las fases detectadas
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Se observan ligeros cambios en el difractograma de XRD para la muestra a 200 °C, con leves
modificaciones en los picos de difraccion respecto a la muestra sin recocer. La serie de picos
a 43-44° cambia ligeramente, lo que sugiere una disminucion de la concentraciéon del Cu
elemental y un incremento de la del latén. A 300 °C, y coincidiendo con la temperatura de
fusién del Sn elemental, aparecen nuevos picos identificados con el Sn elemental, y aumenta
la intensidad de los picos de las fases de Cu-Sn y Cu-Zn. Al mismo tiempo, los picos de
difraccion del Cu empiezan a disminuir, hasta llegar a desparecer a 450 °C, lo que sugiere la
reaccion completa de este elemento con el Sn o el S del ambiente. A 400 °C el laton empieza
a reaccionar con el S, mientras que los picos del bronce permanecen inalterados. A estas
temperaturas ya se detectan pequefias cantidades de ZnS, sin aparecer aun ninguna otra fase
con S, lo que contrasta con la supuesta formacion de fases binarias de Cu-S y Sn-S reportadas
por la literatura a temperaturas mas bajas (desde 177 °C a 387 °C dependiendo de la
concentracion de Cu para el SnS,; y desde los 270 °C a 347 °C para el Cu,S) 7. Este hecho
se puede atribuir al particular orden de los metales que se ha utilizado en este estudio, ya que
el Sn y el Cu estan protegidos del ambiente de S por la capa de Zn, lo que previene la

formacion de compuestos de Sn-S volatiles ['

, ayudando a evitar la pérdida de Sn en etapas
iniciales del recocido. Las otras fases binarias de S aparecen a 450 °C y 500 °C para el CuS y
el SnS, respectivamente, y el pico principal del CZTS aparece también a 500 °C. La fase de

SnS aun persiste a 550 °C.

En resumen, el Cu, Sn, CusSns y CusZng son las principales fases metélicas presentes en el
precursor a temperatura ambiente. El Cu y CusZng se observan claramente hasta los 400 °C,
mientras el CugSns permanece hasta los 450 °C y el Sn hasta 500 °C. A 550 °C ya no hay
evidencia de fases metalicas, por lo que se ha completado la reacciéon del precursor con el S.
Los binarios de S empiezan a formarse a partir de 400 °C para el ZnS, 450 °C para el CuS, y
500 °C para el SnS. A 500 °C el pico de CZTS crece en intensidad, acompafiado por una
disminucién de la fase de CuS. A 550 °C, las tnicas fases detectadas son el CZTS y el SnS.
Es importante destacar que, para XRD, los principales picos de difraccion del CZTS,
Cu,SnS; y ZnS estan muy cerca unos de otros, llegando a superponerse, por lo que se
necesita de otras técnicas de caracterizacion para poder identificar qué fases estan presentes.

En la figura 5.3 estdn representados los espectros de dispersion Raman medidos en la
superficie de estas capas (~100 nm de penetracion para el CZTS) con longitud de onda de
excitacion de 514.5 nm (A) y 325 nm (B). Si se observa la figura 5.3(A), se aprecia que no
existen fases de compuestos con S para temperaturas inferiores a 450 °C. Sin embargo, en los
espectros de la fig. 5.3(B) la situacion es totalmente distinta. En el precursor sin recocido y en
las muestras recocidas hasta 300 °C, se puede detectar la presencia de los picos
caracteristicos del ZnO "% lo que sugiere la oxidacion de la capa de Zn previamente al
recocido. Ademas, las medidas en excitacion UV dan evidencia de la formacion de ZnS a
partir de 300 °C, aun cuando esta fase no fue detectada por XRD hasta los 400 °C ['>%] E]
incremento de la intensidad de los picos de ZnS va acompaifiado de la disminucién de los
correspondientes al ZnO, que desaparecen a partir de 400 °C, lo que sugiere que el S ha
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reemplazado completamente al O en la superficie. La formacion de ZnS a temperaturas mas
bajas que las de los binarios Cu-S o Sn-S, indica que la difusion del S estd totalmente
controlada por la capa superior de Zn, y también que el ZnO, laton, y potencialmente del Zn
amorfo reaccionan en primer lugar para formar ZnS y Cu metdalico. Este valor tan bajo de
temperatura para la formacién del ZnS en comparacién con los valores de la literatura !'!%%
se atribuye a la posicion del Zn en la parte superior de la capa precursora. Sin embargo, la
presencia de ZnS en trabajos anteriores ha sido generalmente deducida a partir de medidas de
XRD, que no es especialmente sensible a la deteccion de pequeiias cantidades de esta fase si
se compara con los resultados obtenidos en condiciones de pre-resonancia cuando se utiliza la

espectroscopia Raman UV.
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Fig. 5.3: Espectros Raman de los precursores y las capas recocidas a diferentes temperaturas. Las
longitudes de onda de excitacion son 514 nm (A) y 325 nm (B)

A 450 °C, y en concordancia con las medidas de XRD, se detecta el CuS a partir de los picos

-1 [70,88,16]

principales a 476 cm™ y 64 cm , confirmando la formacién tardia de esta fase. No

obstante, la fase binaria mas probable de Cu-S a alta temperatura es la digenita Cu,S
(23107101 " que se transforma en CuS durante el proceso de enfriado. El punto eutéctico de
mezclas solidas de Cu,S+SnS (~68-32 at%) se alcanza a 480 °C ', 1o que coincide con el
rango de temperatura para el cual se evidencia la formacion del CZTS (500 °C) "'l Este

valor de la temperatura es ligeramente superior ' ¢ inferior ! a los valores reportados en
la literatura, por lo que se confirma que las vias de formacion del CZTS dependen

fuertemente de la naturaleza y composicion del precursor y las condiciones atmosféricas.

A partir de los andlisis combinados de XRD y espectroscopia Raman en la superficie, se
proponen las siguientes reacciones para la descomposicion del bronce y el laton y la
formacion de los correspondientes compuestos binarios en los rangos de temperatura dados (a
menos que se indique, los reactivos y los productos estan en fase solida):
[300-400 °C]

CuSan + 4SZ(gas) — 5Cu + 8ZnS (5-2)
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A4Cu + Sy(gas) — 2CU,S [450-500 °C] (5-3A)
2CU,S + Sy(ges) = 4CUS [450-500 °C = RT] (5-3B)
CugSns + 4S;(gag) — 3CU,S + 55nS [500-550 °C] (5-4)

La reaccion (5-2) representa la descomposicion del laton y la formacion del Cu elemental y el
ZnS hasta los 400 °C. Las reacciones (5-3A) y (5-3B) muestran la formacion de los
compuestos binarios de Cu-S, y la reaccion (5-4) la descomposicion del bronce, donde se
propone el SnS como fase preferencial del sistema Sn-S a partir de los resultados de XRD.

5.3.1.2 Variaciones en el tiempo de recocido

Cuando se mantiene fija la temperatura de recocido en 550 °C y se incrementa el tiempo del
proceso, no se observa la formacion de nuevas fases secundarias ni por XRD ni por
espectroscopia Raman. Para tiempo nominal de recocido de 0 min se detecta por XRD Ia fase
SnS, que desaparece para tiempos mas largos. La figura 5.4(A) muestra el pico principal de
XRD del CZTS, y en la gréfica insertada en la parte superior se representa la evolucidon del
fwhm con el tiempo de recocido, que disminuye sustancialmente hasta los 30 min, mientras
que permanece inalterado para tiempos superiores. Este comportamiento es el mismo que se
observa en los principales picos Raman del CZTS, e indican un incremento de la calidad
cristalina de esta la fase. Los espectros Raman en UV (fig. 5.4(B)) también muestran la
presencia de ZnS superficial, principalmente en las capas con menor tiempo de recocido. Al
aumentar la duracidn del proceso se provoca una disminucion de la intensidad de los modos
del ZnS, lo que se explicaria a partir de la difusion de esta fase hacia la region del contacto
posterior tal y como se revela en el analisis en profundidad por Raman-AES. Por encima de
los 30 min de recocido no se producen cambios significativos en los picos de CZTS, por lo
que se han seleccionado estas condiciones para la fabricacion de las células solares.
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5.3.2 Caracterizacion por Raman-Auger en profundidad

Para estudiar con mayor detalle cdmo participan estos precursores sulfurizados en las vias de
formacion del CZTS, se han realizado unas medidas de espectroscopia Raman combinadas
con espectroscopia Auger en algunas muestras seleccionadas, recocidas a 450 °C, 500 °C,
550 °C (todas ellas con tiempo de recocido nominal de 0 min) y 550 °C durante 30 min. La
figura 5.5 muestra los perfiles de composicion por Auger (derecha), junto con las graficas de
la intensidad (codigo de colores) en diferentes regiones de los espectros Raman medidos a
distintas profundidades para excitacion de 514.5 nm (izquierda) y 325 nm (medio).

En la muestra recocida a 450 °C (fig. 5.5A) se ve claramente como el Cu ha difundido hacia
la superficie, mientras por XRD se observa que hay una mezcla de Cu, Zn y Sn, con Sn
elemental segregado en la parte posterior. En el perfil de S se evidencian dos méximos
locales que coinciden con los méximos de Cu y Zn. Esto concuerda con la presencia de CuS
en la superficie observado por Raman en excitacién de 514.5 nm (fig. 5.5A izquierda) y con
la presencia de los picos dominantes de ZnS de los espectros Raman en UV medidos en la
parte central de la muestra (fig. 5.5A medio).

En los espectros Raman medidos en esta muestra para excitacion en el verde y con tiempo de
decapado entre 5 min y 25 min se ve una contribucion ancha en la region espectral entre 200
cm” y 350 cm™ cuyo origen no esta del todo claro. Hay una pequefia cantidad de Sn en esta
zona (fig. 5.5A derecha), y estos picos podrian estar relacionados con una fase de SnS muy
desordenada, de tamafio de grano pequefio y baja calidad cristalina !''%. Alternativamente,
también podria estar relacionado con la presencia de picos de la fase Cu,SnS; o CZTS muy

1. ")), ya que esta region

desordenadas (similar a las bandas observadas por Scragg et a
corresponde a concentraciones de Cu muy bajas, haciendo improbable la formacion de

cualquier fase que contenga este elemento.
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Fig 5.5: Analisis Raman-Auger en profundidad realizado con excitacion de 532 nm (izquierda) y 325
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Los espectros Raman y AES cambian de manera significativa para la muestra a 500 °C,
confirmando que este es un valor de la temperatura clave para la formacion del CZTS. Tal y
como se observa en la figura 5.5B (derecha), el Cu empieza a difundir hacia la parte
posterior, mientras que el perfil de Zn se extiende a lo largo de toda la capa, y el Sn empieza
a difundir hacia la superficie. El perfil de S se mantiene mas plano, sugiriendo que para esta
temperatura la mayoria de las fases metalicas han reaccionado con el S del ambiente,
quedando algo de Sn elemental tal como se vio por XRD (fig. 5.2). Una vez mas, el CuS se
detecta claramente en la superficie y se empieza a ver evidencias de la formacion del CZTS
(fig.5.5B izquierda), con la presencia de los picos Raman dominantes de esta fase en 337 cm™
y 287 cm™ "> La intensidad de ambas fases disminuye al llegar a la mitad de la capa, lo
que sugiere la importancia de la presencia de fases binarias de Cu-S en la formacién de la

[107.108] * A demas, se observa un pico a 95 cm™ justo debajo de la superficie, atribuido

g [BL110.114,115

kesterita
a la presencia de Sn ], lo cual sugiere, de acuerdo con el XRD, que esta es la fase
intermedia de Sn mas presente durante la reaccion. Esto contrasta con los datos previamente
reportados, donde la fase propuesta es la de SnS; en lugar del SnS "'l Sin embargo, la
presencia de esta fase o la de Sn,S; esta descartada por la ausencia del pico Raman principal
en la region de 305-312 cm™ M%) Ademas, tal y como se describié en el Capitulo 4, dada

[83], las medidas

la gran eficiencia Raman para la fase SnS; para la excitacion en el verde
Raman deberian ser en principio especialmente sensibles a la presencia de esta fase, por lo

que junto con los datos de XRD, llevan a omitir su presencia en esta muestra.

De acuerdo a estas medidas, la formacion de CZTS no solo empieza a profundidades donde
hay evidencias de la presencia de binarios de Cu-S y SnS, pero siempre por encima de una
temperatura critica. Esto ha sido interpretado como debido a la formacion de una mezcla
solida de Cu,S y SnS (composicién eutéctica 68-32 at%) con un punto eutéctico a 480 °C
('] Bajo condiciones de exceso de S, la reaccion (5-3A) conlleva la formacién de CusS, tal y

23,11 : .
(23.119] incluso aunque este compuesto no se haya observado en medidas

como esta reportado
a temperatura ambiente debido a la descomposicion de esta fase en CuS durante el proceso de
enfriado (reaccidon (5-3B)). La formacion de una fase liquida de Cu,S + SnS facilitaria la
reaccion entre el S gaseoso y el ZnS de acuerdo a la siguiente reaccion (5-5):

[Cu,S + SnS]ig) + ZnS + Sy(gesy — Cu,ZnSnS, [>480 °C] (5-5)

(liq
Esto coincide con la ausencia de una evidencia directa de la formacion de la fase ternaria de
Cu,SnS;, lo que sugiere la efectividad de las condiciones composicionales impuestas para
evitar su formacion. Las medidas hechas por Raman UV muestran de nuevo la presencia de
ZnS con un maximo de intensidad que se corresponde con el maximo del contenido de Zn en
el perfil AES. A 550 °C, el perfil AES observado en la fig. 5.5C (derecha) muestra una
distribucién uniforme del Sn a lo largo de la capa, coincidiendo con la desaparicidon del Sn
elemental visto por XRD (fig. 5.2), y se detecta el ZnS como principal fase secundaria (fig.
5.5C medio). A esta temperatura se maximiza la formacion de CZTS, tal y como se observa
en los espectros Raman medidos en el verde (fig. 5.5C izquierda). En estos espectros también
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puede apreciarse por primera vez la aparicidon en la parte posterior de la capa de los picos

P I8 10 que indica una completa

caracteristicos del MoS,, localizados en 408 cm’
sulfurizacion de la muestra. Después de mantener el recocido durante 30 min a 550 °C (fig.
5.5D) ya no se detectan las fases de CuS ni SnS, confirmando que la reaccidn (5-5) se ha
completado. Los perfiles de composicion de AES muestran una distribucién mas uniforme de
los elementos, a excepcion del Zn que se acumula cerca del contacto posterior. Medidas de
Raman UV (fig. 5.5D medio) confirman la acumulacidon de este exceso de Zn como ZnS,
evidenciando el inconveniente principal de este tipo de tecnologias cuando se imponen

condiciones de composicién rica en Zn.

5.3.3 Caracterizacion por SEM en seccion transversal

En la figura 5.6 estan representadas las imagenes de SEM en seccion transversal de algunas
de las muestras recocidas. A 400 °C y 0 min de tiempo nominal de recocido (fig. 5.6A) la
pelicula estd compuesta casi en su totalidad por fases metalicas y ZnS, con un espesor de 1.08
pm (mayor que el precursor con 0.86 um). A medida que se incrementa la temperatura y
siempre para tiempos de recocido de 0 min (fig. 5.6B-D), las muestras van aumentando su
espesor hasta llegar a las 2.5 um cuando los binarios de S y el CZTS empieza a formarse.
Para 500 °C y 550 °C (fig. 5.6C y D) el tamaiio de grano crece pasando de tener decenas de
nm a un centenar de nm. Incrementar el tiempo de recocido durante 30 min a 550 °C permite
aumentar el tamafio de grano a 1 pm, y hasta 2 um para tiempos de recocido de 300 min (fig.
5.6E y F), generdndose una estructura bicapa con estos granos grandes en la parte superior y
granos nanométricos en la regidn cercana al contacto posterior, lo que se correlaciona con la
segregacion del ZnS observada en esta zona. Es importante destacar que, incluso aunque el
tamafio de grano aumenta con tiempos de recocido superiores a 30 min, tanto las medidas
Raman como de XRD no indican una mejora en la calidad cristalina de las capas, debido a la
limitada sensibilidad de estas técnicas para tamafios de grano superiores al centenar de
nandmetros. Aumentar el tiempo de recocido provoca también el aumento del espesor de la
capa de MoS, formada en la interfase CZTS/Mo, desde los 50 nm a los 200 nm.

Fig. 5.6: Imagenes SEM en seccion transversal de las capas recocidas a 400 °C (A), 450 °C (B), 500
°C (C), 550 °C (D) y 550 °C durante 30 min (E) y 300 min (F)
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5.3.4 Caracterizacion del dispositivo

Con tal de demostrar la viabilidad de esta metodologia de deposicidn, se han fabricado celdas
solares (CZTS/CdS/ZnO/In,03:Sn) tal y como se ha descrito en el apartado 5.2. La figura
5.7A muestra las curvas J-V (bajo iluminaciéon y en oscuridad) caracteristicas de esta
muestra, con una eficiencia de conversion de 5.5%. En la figura 5.7B esta representada la
curva de eficiencia cuéntica externa (EQE) de esta misma celda, con un maximo de 79% para
A =570 nm, a partir de la cual se puede estimar un valor de bandgap de 1.46 eV, bastante

5117 Comparando estos resultados con los equivalentes para el

aproximado al de la literatura
mejor dispositivo de la literatura para el compuesto de S puro (Ef. = 8.4%, Voc = 661 mV,
Jsc=19.5 mA/cmz, FF = 65.8%, Rs =4.5 Q-cmz) [5], vemos que se han obtenido unos valores
similares o incluso superiores como en el caso del Voc (701.8 mV) y la Rg (5.8 Q-cm?), o
inferiores Jsc (14.6 mA/cm?) y el FF (53.9%). La acumulacion del ZnS y el menor tamafio
del grano en la region posterior de la capa absorbedora pueden ser los causantes principales
de esta pérdida de Jsc y FF debido a la disminucion de la longitud de difusion de los
portadores. En cualquier caso, los resultados obtenidos con esta tecnologia son prometedores,

y podrian mejorarse evitando la difusidon del exceso de Zn hacia el contacto posterior de la

celda.
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Fig 5.7: Curvas J-V de la celda con una eficiencia de conversion 5.5% (A), y eficiencia cuantica
externa de la misma celda (B)

5.4 Conclusiones

Se ha preparado un juego de capas de CZTS en condiciones de composicion ricas en Zn 'y
pobres en Cu, a partir de un proceso de recocido en ambiente de S de un precursor metalico
de Sn/Cu/Zn. Se ha estudiado la formacién de fases secundarias por XRD y espectroscopia
Raman en funciéon de la temperatura y el tiempo de recocido. Se ha detectado Cu y Sn
elementales en las capas metalicas precursoras, asi como también bronce (CusSns) y latéon
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(CusZng). A 300 °C empieza a formarse la fase secundaria de ZnS, seguida por la formacién
de binarios de Cu-S a 450 °C, y del SnS y el CZTS a 500 °C. Se propone un mecanismo de
formacion del CZTS a partir de fases binarias de S como precursores intermedios. El andlisis
detallado de los resultados experimentales sugiere la existencia de una reaccidon solido-
liquido-gas en la que interviene una mezcla eutéctica de Cu,S-SnS y se evita la formacion de
fases ternarias de Cu,SnS; o similares. Finalmente, y a pesar de que se deposita en la
superficie, el exceso de Zn difunde hacia la zona del contacto posterior durante los recocidos
a mas altas temperaturas, acumuldndose en forma de ZnS. Las condiciones Optimas
estudiadas son 550 °C durante 30 min: para tiempos y temperaturas menores se favorece la
formacion de fases no deseadas y la cristalizacion del CZTS es insuficiente. Con esta técnica,
se ha alcanzado un prometedor valor de eficiencia del dispositivo del 5.5%, el cual puede
ademas verse mejorado evitando la difusion del exceso de Zn hacia el contacto posterior.



Conclusiones

El trabajo desarrollado en esta tesis doctoral se ha centrado en el andlisis del compuesto
Cu,ZnSnS, (CZTS) mediante espectroscopia Raman y su aplicacién para el estudio de los
procesos de sintesis de capas finas de CZTS de grado fotovoltaico. Esto ha implicado un
detallado estudio de las propiedades vibracionales del material, asi como el desarrollo de
metodologias adecuadas para la determinacion de la presencia de fases secundarias y el
estudio de su distribucion en diferentes regiones en el interior de las capas. Los problemas
asociados a la deteccion mediante técnicas cldsicas como XRD de las principales fases
secundarias en este material - que presentan picos de difraccion caracteristicos practicamente
indistinguibles de los del CZTS - dan una especial relevancia a la utilizaciéon de estas
metodologias para la optimizacion de los procesos, contribuyendo al desarrollo de una
tecnologia competitiva de celdas solares de alta eficiencia y basadas en la utilizacidon de
materiales abundantes en la corteza terrestre y de baja toxicidad.

Para ello, se ha recopilado la informacidn disponible en las referencias bibliograficas actuales
sobre la estructura cristalina del material y se ha realizado un analisis sistemdatico de sus
propiedades vibracionales utilizando diferentes tipos de muestras de referencia (incluyendo
muestras policristalinas sintetizadas en polvo y capas finas de grado fotovoltaico), y
trabajando en diferentes configuraciones experimentales de excitacion y polarizacion:

» Se ha realizado un analisis sistematico por espectroscopia Raman de la transicion de
la estructura estanita a la estructura kesterita, utilizando para ello un conjunto de
muestras policristalinas en polvo de Cuy(FeyZn;.,)SnS4 con diferentes composiciones
(desde la estanita Cu,FeSnS; a la kesterita CuyZnSnS4), lo que ha permitido
determinar los principales modos de vibracidn activos por Raman y su simetria para
estos compuestos.

» Los resultados experimentales sugieren una fuerte similitud entre ambas estructuras
cristalinas, siendo los espectros Raman dominados en ambos casos por dos picos de
vibracién A (estanita) o A (kesterita), que aparecen en la regién entre 280 y 340 cm’™
e involucran las vibraciones con los dtomos de S.
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» La correlacion de los espectros medidos en las muestras de kesterita (CZTS) con la
caracterizacion previa de las muestras realizada en la Freie Universitat Berlin por
difraccién de neutrones ha permitido identificar un pico adicional, situado a 331 cm™
(préximo al pico A dominante a 337.5 cm™ de la kesterita) con el modo principal de
vibracion de simetria A; de la estructura kesterita desordenada. Esta estructura, que se
caracteriza por presentar el mismo grupo de simetria que la estanita, aparece como
consecuencia de una distribucién aleatoria de los cationes en los planos (Cu + Zn) del
cristal.

» El estudio detallado utilizando un amplio conjunto de longitudes de onda de
excitacion - desde el IR hasta el UV - sobre capas delgadas policristalinas de grado
fotovoltaico ha permitido completar la identificacién de los picos Raman activos del
CZTS. Esto ha sido posible por la existencia de efectos de resonancia para longitudes
de onda proximas a las energias de los puntos I'; y I'; de la kesterita que determinan
un aumento significativo de la intensidad relativa de modos de simetria E y B que en
condiciones nominales de excitacion aparecen con muy poca intensidad.

» Asi, el andlisis de los espectros experimentales ha permitido identificar 18 picos
Raman que han sido asociados a los 27 modos opticos de centro de zona predichos
tedricamente para este compuesto. Esto ha incluido la resolucidon por primera vez en
los espectros del pico a 302 cm™ correspondiente al tercer modo de simetria A de la
kesterita, asi como la observacién por primera vez de 5 picos previstos en los calculos
teoricos reportados en la literatura pero que hasta este momento no habian sido
observados experimentalmente.

Una vez determinadas las propiedades vibracionales del compuesto, se ha abordado el estudio
de metodologias adecuadas para la deteccidon de fases secundarias en las capas de CZTS. Para
ello se ha realizado una caracterizacion detallada por espectroscopia Raman de un conjunto
muy amplio de muestras correspondientes a los diferentes compuestos que son susceptibles
de aparecer como fases secundarias de acuerdo con el diagrama de fases del sistema Cu-Zn-
Sn-S. Estas muestras se han sintetizado en el mismo rango de temperaturas que las de los
procesos utilizados para la fabricacion de las capas absorbedoras de los dispositivos
fotovoltaicos, y se ha estudiado la dependencia de los espectros respecto de las condiciones
de excitacion, determinando en cada caso las condiciones mas dptimas para la deteccion de la
fase.

El estudio de los espectros experimentales ha permitido identificar los picos Raman
caracteristicos del compuesto, y en algunos casos la existencia de efectos de pre-resonancia
que dan lugar a un aumento muy significativo de la intensidad del pico Raman principal (en
este caso se indica la longitud de onda para la que se tiene la excitacion en pre-resonancia).
En negrilla se indican los picos principales en los espectros:
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Binarios
= 7ZnS (325 nm) — 348,697 (2° orden), 1045 cm™ (3% orden)
= Cu-S —  65,475cm’
»  SnS (830 nm) —  39,95,162,192, 218 cm™!
* SnmpS; (1064nm) — 54, 62,310 cm™
= SnS,(5145nm) —  3l4cm’

Ternaria Cu,SnS;
» Estructura monoclinica — 72, 291, 353 cm’™
= Estructura tetragonal — 84,301,335 cm™!

» De acuerdo con estos resultados, la deteccion de las fases ZnS y Sn,S; se ve
favorecida por la existencia de efectos de pre-resonancia que determinan un aumento
muy significativo de la intensidad de los picos, lo que hace que estas medidas sean
muy sensibles a la presencia en las muestras de estos compuestos. En el caso del ZnS,
se observa también la aparicidon de picos adicionales correspondientes a los picos de
2° y 3% orden. Por otra parte, la deteccion de los compuestos binarios Cu-S (a
excepcion del Cu,S, que tiene una eficiencia Raman extremadamente pobre), SnS y
Sn,S; se ve favorecida por la existencia de picos Raman intensos en regiones
espectrales en que el CZTS no tiene modos de vibracion (region de bajas frecuencias
(< 65 cm™) para los compuestos Sn-S, region de 475 cm™ para los compuestos Cu-S).
En el caso de los compuestos ternarios, la deteccion de estas fases secundarias por
espectroscopia Raman es mdas problematica, debido a que los picos principales de
vibracion tanto de la fase monoclinica como tetragonal del Cu,SnS; (las dos fases
estables en el rango de las temperaturas de proceso) aparecen en la misma region
espectral que los modos del CZTS.

» Se ha extendido la metodologia de analisis Raman/AES resuelto en profundidad
previamente desarrollada para el estudio de capas Cu(In.Ga)Se, de composicion
gradual para el andlisis de la distribucién en profundidad de las fases secundarias. Las
primeras medidas realizadas en capas de composicion proxima a la estequiométrica
han permitido obtener las primeras evidencias experimentales reportadas en la
literatura sobre la presencia de la fase secundaria ZnS en la region posterior de las
capas absorbedoras de CZTS, cerca de la interficie con el contacto posterior de Mo.

Finalmente, las metodologias desarrolladas para el andlisis por espectroscopia Raman de las
capas de CZTS se han aplicado al estudio de los procesos de fabricacién de capas
absorbedoras para dispositivos fotovoltaicos, con el fin de identificar los mecanismos
involucrados en la sintesis de las capas. Se ha trabajado con capas sintetizadas a partir de
precursores metalicos depositados por “sputtering” sobre sustratos Mo/SLG, y se ha
estudiado el proceso de sulfurizacion de las capas en funcidén de la temperatura de recocido
(entre 200 °C y 550 °C, tiempo nominal 0 min) y el tiempo de recocido a 550 °C (entre 0 min
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nominal y 300 min). Se ha trabajado en capas con composicion global rica en Zn y pobre en
Cu, para minimizar la posible formacidon de fases ternarias que son especialmente dafiinas
para los dispositivos:

» En estas condiciones de trabajo, se ha observado la sintesis de las siguientes fases en
funcién de la temperatura del proceso:

T <300 °C — Cuy Sn elementales, bronce (Cuesns) y latéon (Cuszng,
T >300 °C — formacioén del ZnS

T >450 °C — formacién de binarios de Cu-S

T > 500 °C — formacién de Sn-S y CZTS

» El andlisis detallado de los resultados experimentales sugiere la existencia de una
reaccion solido-liquido-gas en la que interviene una mezcla eutéctica de Cu,S-SnS,
evitando la formacién de fases ternarias Cu-Sn-S. En las condiciones de trabajo
(correspondientes a capas ricas en Zn y pobres en Cu), se ha propuesto el siguiente
conjunto de reacciones para la sintesis de la kesterita:

CusZng + 4Sy(ges) — 5Cu + 8ZnS [300-400 °C]
ACu + Sy(gas) — 2CU,S [450-500 °C]
2CU,S + Sy(ges) = 4CUS [450-500 °C = RT]
CugSns + 4S;(gag) — 3CU,S + 55nS [500-550 °C]

[Cu,S + SnS]ig) + ZnS + Sy(gesy — CunZnSnS,  [>480 °C]

» Un aspecto especialmente interesante de estas reacciones es que Unicamente
interviene en fases binarias como fases elementales en el proceso, lo que minimiza el
riesgo de formacion de las fases ternarias. Por otra parte, se ha observado que el
exceso de Zn tiende a difundir hacia la regidn posterior de la capa, acumuldndose en
forma de ZnS.

» Las condiciones optimas estudiadas son 550 °C durante 30 min, para las que se han
obtenido celdas solares con las siguientes caracteristicas: Voc = 701.8 mV, Jsc = 14.6
mA/cmz, Rg =58 Q-cmz, Rsy = 500 Q-cmz, FF = 53.9%, lo que determina una
eficiencia de conversion fotovoltaica del 5.5 %. Es interesante destacar que estos
datos no estan muy alejados de los del mejor dispositivo reportado en la literatura para
este compuesto (Ef. = 8.4%, Voc = 661 mV, Jsc = 19.5 mA/cmz, FF = 65.8 %, Rg =
4.5 Q-cm?®) Pl Asi, en algunos casos (como el de la Voc y la Rg) se han obtenido
valores similares o incluso superiores. Los menores valores de Jsc, y FF, que
determinan el menor valor de eficiencia, han sido asociados al menor tamafio de grano
y la acumulacion del exceso de Zn como ZnS en la region posterior de las capas
absorbedoras.
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» El valor de maxima eficiencia logrado en los dispositivos fabricados a partir de estas
capas de CZTS es de 5.5%
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In-depth resolved composition inhomogeneities of polycrystalline Cu(In,Ga)Se, (CIGS) complex
layers for high efficiency solar cells were investigated with Raman scattering measurements.
In-depth resolved analysis of the frequency of the main CIGS Raman mode in the spectra measured
after sputtering of the layers at different depths lead to identification of different compositions
across the layer thickness. These data are in good agreement at both qualitative and quantitative
levels with the in-depth resolved composition analysis of the samples by sputtered neutral mass
spectroscopy. In addition, Raman measurements also allow detection of additional phases as ordered

vacancy compounds. © 2009 American Institute of Physics. [doi:10.1063/1.3280049]

Cu(In,Ga)Se, (CIGS) based alloys have shown promis-
ing potential for the development of high efficiency thin film
solar cells as a record efficiency of 19.9% has been reported
at laboratory scale.' It is well known that chemical compo-
sition, especially the Ga/(Ga+1In), Cu/(In+Ga) ratios in
CIGS play a critical role in achieving high photovoltaic con-
version efficiency since they influence the microstructure,
optical and electronic properties of the quaternary semicon-
ductor compound. Incorporation of Ga in the CulnSe, chal-
copyrite lattice allows to change the direct band gap in the
semiconductor between the values corresponding to the
parent compounds (CulnSe,:1.04 eV, CuGaSe,:1.68 V)
while ordered vacancy compound (OVC) group-III rich
phases, e.g., Cu(In,Ga);Ses yield to quite different optical
and electrical properties but still relevant for solar cells.
Depth profile composition measurements—performed with
sputtered neutral mass spectroscopy (SNMS)—of the high
efficiency solar cells have revealed that CIGS absorber layers
have a complex graded composition across the layer thick-
ness. Control of the in-depth distribution of Ga is a key fea-
ture in order to achieve layers with double graded band-gap
profiles for the development of higher efficiency devices.”?
Development of such a complex layer with inhomogeneous
composition profiles implies also the need for characteriza-
tion techniques able to give relevant information related to
the Ga incorporation at different regions in the layers using
simple experimental procedures. Here we report that in-
depth resolved Raman scattering measurements of the vibra-
tion modes of the layer lead to identification of different
compositions and phases across the layer thickness. These
data agree with the in-depth resolved compositional analysis
of the samples by SNMS.

“Electronic mail: aperezr@irec.cat.

0003-6951/2009/95(26)/261912/3/$25.00

95, 2619121

Raman scattering is an optical non destructive technique
specially suited for the characterization of complex semicon-
ductors and alloys. The use of Micro-Raman measurements
has been recently reported for the investigation, at qualitative
level, of composition inhomogeneities in Culn(S, Se),
layers In the case of CIGS alloys, the frequency of the mam
A, Raman mode increases linearly with the Ga content™®
from the position corresponding to stoichiometric CulnSe,
(reported at 173 cm™' at 300 K)’ to that of stoichiometric
CuGaSe, (reported at 184 cm™' at 300 K).® This linear de-
pendence has been employed to make a quantitative estima-
tion of the Ga/(Ga+1In) content ratio at different regions of
the layer.

Investigations were performed on evaporated CIGS lay-
ers grown on Mo coated soda-lime glass substrates that con-
tain Si3sN, as intermediate diffusion barrier layer. CIGS lay-
ers of about 2 um thickness were grown with a three stage
co-evaporation proc:ess,gf11 substrate temperature during
deposition was kept below 450 °C and a controlled amount
of Na was added in CIGS with a postdeposition treatment
method.'? Such a low temperature growth process—relevant
for flexible solar cell development on polymer film—yields
high photovoltaic conversion efficiencies in the range of
14% to 14.5%, while deposition at higher temperature
(above 550 °C) yields >18% efficiency cells on glass sub-
strates.

Figure 1 shows a typical cross-section image of a solar
cell developed with a low temperature grown CIGS layer
with inhomogeneous grain size distribution across the layer
thickness. This image was obtained using a Zeiss LEO 1530
scanning electron microscope (SEM). A comprehensive char-
acterization was performed with in-depth resolved Raman
spectroscopy and SNMS. Raman scattering measurements
were performed in backscattering configuration by focusing
the 514.5 nm line of an Ar* laser on the samples. In-depth
resolved measurements were made by acquiring sequentially

© 2009 American Institute of Physics
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FIG. 1. SEM image of the cross-section of a solar cell developed with the
low temperature grown CIGS layer.

a series of Raman spectra after sputtering the sample with the
Ar* beam from a Phi 670 scanning Auger nanoprobe.13 Es-
timated penetration depth of scattered light is about 100 nm.
To minimize damage in the sputtered region, the energy of
the Ar* beam during ion sputtering was kept below 5 keV.
The estimated sputter rate is about 47 nm/min. To avoid ef-
fects related to lateral inhomogeneities as well as potential
heating effects that might appear when using a microscopic
objective, measurements were performed with a macroscopic
excitation spot (about 100 wm), with an excitation power of
20 mW. In-depth chemical composition profiles in the layer
were investigated by means of SNMS using a LHS10 system
with SSM 200 (electron-beam SNMS). For sputter erosion
the samples were etched by a focused 5 keV Ar+ ion beam
incident at 60° to the surface normal, scanned over an area of
3X2 mm?”. The elemental concentrations were obtained by
normalizing the spectra to the overall layer concentration as
measured by x-ray fluorescence.

Figure 2 shows the sequence of Raman spectra measured
after sputtering the layer at different depths. The spectrum
from the surface of the layer (curve a) is characterized by the
presence of a broad contribution at the 155 cm™' spectral
region, in addition to the main A, peak from the CIGS phase

Sputter time (min)
0 10 20 30 40
wm (179

Raman shift (cm=")

Intensity (a.u.)

120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

Raman shift (cm™")

FIG. 2. (Color online) Raman spectra measured after sputtering the CIGS
layer with different times: (a) O min, (b) 5 min, (c) 10 min, (d) 15 min, (e)
20 min, (f) 25 min, (g) 30 min, (h) 35 min, and (i) 40 min. The spectra are
normalized to the intensity of the main A; CIGS mode, and spectra obtained
after different sputter times are vertically shifted. Inset in the figure shows
the plot of the frequency of the A; CIGS mode vs sputter time.
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FIG. 3. (Color online) Elemental in-depth distribution and relative

Ga/(In+Ga) concentration as obtained by SNMS measurements.

at about 178 c¢cm™'. The contribution at the 155 cm™' spec-
tral region has been identified as the main vibrational mode
characteristic for a Cu-poor OVC phase.14 The presence of
this mode in the spectrum suggests a Cu-poor surface com-
position in the CIGS layer. On the other hand, the A; CIGS
mode is shifted toward higher frequencies in relation to that
from CulnSe, (173 c¢cm™). This indicates the presence of a
significant Ga content at the surface region. Quantification of
the exact Ga content in this case is compromised by the
possible existence of an additional contribution to the shift of
the A mode toward higher frequencies that would be related
to the lack of Cu in this region, as reported in Ref. 15.

The spectrum recorded with a sputter time of 5 min
shows a similar contribution at the 155 cm™! spectral region,
although with a lower relative intensity in relation to that of
the main A; CIGS mode. For sputter times =10 min (cor-
responding to depths larger than about 470 nm), no evidence
is obtained on the presence of an OVC phase. The contribu-
tion that appears in this spectral region is related to damage
induced during the sputter process. Complementary micro-
Raman measurements performed with the laser spot directly
focused on the sample cross section (not shown) confirm the
absence of the OVC contribution inside the layer. On the
other hand, the main A; CIGS mode in the spectra is not
affected by these effects. The inset in Fig. 2 shows the de-
pendence of the frequency of the A; mode on the sputter
time. These measurements show the existence of an inhomo-
geneous composition grading: a minimum frequency value
of about 173 cm™'—corresponding to a region with very
low Ga content—is observed at the intermediate region
of the layer. At higher depths, the frequency of the mode
increases, and a maximum frequency of about
178.9 cm™!'—corresponding to a region with an estimated
relative Ga/(Ga+In) content of the order of 54%—is ob-
served at the region close to the back interface with the Mo
coated substrate.

The observations of double grading, i.e., high Ga content
at front surface and back interface with intermediate region
of low content are in agreement with the SNMS measure-
ments of elemental depth profile across layer thickness (Fig.
3). SNMS measurements corroborate the existence of a Cu-
poor surface region, an intermediate Ga poor region and a Ga
rich back region. The relative Ga/(In+Ga) content of about
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60% at the back region is in good agreement with the value
of about 54%, determined by Raman scattering. Differences
in these values could be related to additional effects affecting
the frequency of the Raman lines, as the presence of stress.
In any case, it is interesting to remark the similarity between
the quantitative values estimated from both techniques, being
their relative difference of the order of 10%.

The present work demonstrates the ability of in-depth
resolved Raman scattering measurements for investigation of
structural and compositional inhomogeneities in CIGS qua-
ternary layers with complex grading profiles elements and
chemical phases. In comparison with other in-depth resolved
techniques, such as SNMS, Raman scattering allows also
detection of additional phases as those related to OVC com-
pounds. A simpler experimental procedure for detection of
in-depth compositional inhomogeneities could be achieved
by the use of a Raman microprobe system. In this case, mea-
surements performed with the laser spot directly focused at
different positions from the cross-section of the layers could
allow detection of regions with different chemical composi-
tion without the need for sputtering of the layer surface to
different depths.4’16 However, these measurements might be
conditioned by the relatively high size of the laser spot of the
order of 0.7-1 um, depending on the excitation wave-
length. For a compositionally inhomogeneous layer this im-
plies that adjacent regions of different composition in the
layer might contribute to the spectrum measured with the
laser spot at a given position. In this sense, further advances
with higher spatial resolution, e.g., confocal or nano-Raman
tools can provide better quantified composition with higher
lateral resolution in future.
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This work reports the analysis of the vibrational properties of stannite-kesterite Cu,(Fe,Zn)SnS, com-
pounds that has been performed by Raman scattering measurements. The detailed analysis of the exper-
imental spectra has allowed determining the frequency and symmetry assignment of the main and
weaker peaks from both stannite Cu,FeSnS, (CFTS) and kesterite Cu,ZnSnS, (CZTS) phases. The measure-
ments performed in the kesterite CZTS samples have also revealed the presence of local inhomogeneities
that are characterised by an additional peak in the spectra at about 331 cm . This peak has been related
to the presence in these local regions of a high degree of disorder in the cation sublattice, in agreement
with previous neutron diffraction analysis in similar samples. Finally, the spectra from the solid solution
alloys show a one-mode behaviour of the main A/A; peak with the chemical composition.

© 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Quaternary chalcogenides as CuyFeSnS; (CFTS), Cu,ZnSnS,
(CZTS) and related compounds are receiving in the last years a
strong interest for the replacement of Cu(In,Ga)(S,Se), (CIGS) based
absorbers in CIGS thin film photovoltaic technologies. In contrast
with CIGS, these compounds are only formed by earth abundant
or low cost elements, which is important to ensure the develop-
ment of a photovoltaic sustainable technology compatible with
their future massive deployment. Recently, a record 10.1% efficient
solar cell has been reported [1]. This result confirms the suitability
of these compounds for cost-efficient photovoltaic devices, and is
stimulating further research efforts towards the development of
these technologies.

C(F,Z)TS compounds are described according to the structural
models of two natural minerals, the stannite (space group 142m)
and the kesterite (space group I4). These two crystallographic
forms are very close with the only difference in the distribution
of the cations in the tetrahedral sites [2]. This makes very difficult

* Corresponding author at: IREC: Catalonia Institute for Energy Research, C.
Jardins de les Dones de Negre 1, Sant Adria del Besos, Barcelona 08930, Spain. Tel.:
+34 933 563 615; fax: +34 933 563 802
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0925-8388/$ - see front matter © 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.
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to differentiate experimentally between these two structures. Sim-
ilar to the chalcopyrite CIGS, the kesterite type and stannite type
structures are derived from the sphalerite type structure (cubic)
where, from 4 formula units (Zn4S,), 3 divalent atoms are substi-
tuted to 2 monovalents (Cu) and 1 tretavalent (Sn).

Neutron diffraction experiments with subsequent Rietveld anal-
ysis on powder synthetic samples have revealed that CFTS crystal-
lises in the stannite type structure, while CZTS crystallises in the
kesterite type structure [3,4]. However, the existence of structural
or phase inhomogeneities in the absorbers still needs to be clari-
fied, particularly since their presence can have a direct impact on
the characteristics of the solar cells. Distinction between the differ-
ent structural phases expected in these systems by X-ray diffrac-
tion techniques is strongly compromised by the strong similarity
in the position of the main diffraction peaks from the different
phases.

In this framework, this work reports a systematic analysis of the
vibrational properties of stannite-kesterite Cu,(Fe,Zn)SnS; com-
pounds that has been performed by Raman scattering measure-
ments. In contrast with XRD based techniques, Raman scattering
can provide with more reliable information about the crystalline
structure of the samples and the potential presence of structural
and chemical inhomogenities as secondary phases or polytypes.
In this sense, very promising results have recently been reported
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on the detection by Raman scattering of secondary phases in CZTS
device grade absorbers as ZnS [5,6]. However, exploitation of the
potential of these techniques for the crystalline assessment of ad-
vanced chalcogenide compounds requires for a deeper knowledge
of the vibrational properties of these materials, and their depen-
dence on the chemical composition and crystalline structure. With
this goal, this work reports the detailed Raman scattering analysis
of samples grown with different compositions and crystalline
structures, ranging from stoichiometric stannite Cu,FeSnS, to stoi-
chiometric kesterite Cu,ZnSnS.,.

2. Experimental

Cu,Fe,_Zn,SnS, powder samples with 0 < x < 1 were prepared from pure ele-
ments following the standard technique based in the solid state reaction of the pure
elements in sealed evacuated silica tubes, following the method described in [3].
Initially the ampoules were heated to 250, 450 °C and finally to 750 °C, the temper-
ature steps should boost the reaction of sulphur with the metals to avoid an explo-
sion of the ampoules at higher temperatures due to the high sulfur vapour pressure.
Afterwards the samples were homogenised by grinding in an agate mortar and
pressed to pellets which were again annealed at 750 °C in sealed evacuated silica
tubes. A further homogenisation and annealing at 750 °C followed. Samples were
finally quenched in ice water.

The chemical composition of the samples was determined by electron micro-
probe analysis (CAMECA SX100, 20 kV/20 nA, standards: CuFeS,, ZnS, Sn0O,) with
an accuracy of +1 at.%. The detailed crystalline analysis of similar samples has been
reported in [3,4] by the combination of neutron and X-ray powder diffraction. For
CuyFeSnS, the stannite type cation ordering was observed, whereas a disordered
kesterite structure was obtained for Cu,ZnSnS,. In this structure, Cu occupies the
2a site, Zn and the remaining Cu are disordered on 2c (0, %3, '4) and 2d (0, Y4, %)
sites. The cross-over from stannite to kesterite in the Cu,Fe;_,Zn,SnS, solid solution
was interpreted assuming a 3-stage process of cation exchange among the positions
at(0,0,0),(0, %, 4)and (0, %, %), including Cu*, Zn?* and Fe?* while Sn** cations do
not take part in this process and remain on the 2b site. Moreover the crossover was
also visible in the ratio of the lattice parameter c/(2a), showing a characteristic
dependence on chemical composition, with a transition towards the kesterite struc-
ture for values of x > 0.7 (c/2a>1).

Raman scattering measurements were performed in back scattering configu-
ration with a T64000 Horiba Jobin-Yvon spectrometer. Polarisation measure-
ments were done under different parallel ((z|xx|z)) and perpendicular ((z|xy|z))
polarisation configurations with an excitation wavelength of 514 nm and a spot
size diameter of 100 um. This ensured excitation of a high number of randomly
orientated microcrystalline grains in the powder samples. In order to minimise
the presence of thermal effects in the spectra, excitation power on the sample
surface was kept below 10 mW. Complementary Raman microprobe measure-
ments (laser spot of about 1.25 um on the sample) were performed in selected
regions of the samples.

Table 1
Frequency and proposed mode assignment of Raman peaks from Cu,FeSnS,,
compared with experimental data reported in Ref. [7]

This work Ref. [7]
(em™1) Sym. (em™1)
64 E

73 E 75 (IR)
91 E 96 (IR)
142 E 144 (IR)
253 B, 252 (IR)
285 Ay 286

300 B, 302 (IR)
318 Aq 318

340 E 344 (IR)
352 B, 350

3. Results and discussion
3.1. Raman scattering analysis of CuyFeSnS, stannite

From the vibrational point of view, the zone centre phonon rep-
resentation of the optical modes of the stannite structure (space
group I142m) can be writtenas: T=2A; ® A, x® 2B, ¢ 4B, %6
E [7,8]. From these modes, only the A, one is not Raman active.
The B, and E modes are also IR active, and they present LO-TO
splitting due to their polar character. From all these modes the
A, symmetry ones are expected to be the strongest lines in the Ra-
man spectra, in agreement with the behaviour observed for the
closely related chalcopyrite crystals [9].

This agrees with the spectrum measured in the CFTS sample, as
shown in Fig. 1. This spectrum is characterised by the presence of
two dominant peaks at 318 and 285 cm™! that have been identified
with the main A; modes from the stannite structure. This assign-
ment is consistent with the behaviour of the spectra measured un-
der different polarisation configurations (inset in Fig. 1), which
show a significant decrease in the intensity of the peaks in the
spectrum measured in perpendicular configuration in relation to
that measured with parallel configuration. The frequency of these
peaks also agrees with the main CFTS Raman bands reported in [7].

Fitting of the spectra with the Lorentzian curves shown in Fig. 1
has allowed identifying additional weaker contributions at 64, 73,
91, 142, 253, 300, 340 and 352 cm™'. The peaks at 73, 91, 142, 253,

318

_ <Z|XX|Z> i 318

£ <Z|Xv|z> ||

5 ‘
—~|E [l
0| A
= | = |
5| i
- | E | 300/ || 340
.e 253 U 352
8 B |
- =" ] 300 | |
:;;n' 200 250 300 350 400 285
= Raman shift (cm™") |
9 340
£ 352

64
73 253
9‘” 142
i ; ; ;
50 100 150 200 250 300 350 400 450

Raman shift (cm™)

Fig. 1. Raman spectrum from Cu,FeSnS, sample, with the different contributions as deduced from the fitting of the different peaks with lorentzian curves (green lines). Inset
in the Fig. shows the Raman spectra under parallel (black) and perpendicular (red) polarisation configurations in the 200-400 cm™"! spectral region (For interpretation of the
references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article).
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Fig. 2. Raman spectrum from Cu,ZnSnS, sample, with the different contributions as deduced from the fitting of the different peaks with lorentzian curves (green lines). Inset
in the Fig. shows the Raman spectra under parallel (black) and perpendicular (red) polarisation configurations in the 200-400 cm ™! spectral region (For interpretation of the
references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article).

300 and 340 cm™! are in good agreement with the frequencies of
the IR peaks reported for this compound at 75, 96, 144, 252, 302
and 344 cm™! [7]. Moreover, the peak at 352 cm™! agrees with a
weak Raman peak reported at 350 cm™' in [7]. The analysis of
the spectra measured under different polarisation configurations
shows that the peaks located at 64, 73, 91, 142 and 340 cm™~! have
an increase in their intensity when measured under parallel config-
uration, while peaks located at 253, 300 and 352 cm™! tend to have
a similar intensity in both parallel and perpendicular configura-
tions. This suggests a tentative identification of the peaks located
at 64, 73, 91, 142 and 340 cm~! with E symmetry modes, while
peaks at 253, 300 and 352 cm™! are tentatively attributed to B,
symmetry modes. Table 1. summarises the frequency and pro-
posed mode assignment of the peaks observed in the CFTS sample,
together with the data reported in the literature.

3.2. Raman scattering analysis of CuyZnSnS, kesterite

The zone centre phonon representation of the optical modes of
the kesterite structure (space group I4) can be writtenas: ' =3 A&
6 B ¢ 6 E [7,8]. In this case, all the modes are Raman active. Besides,
B and E modes are also IR active and present LO-TO splitting.

Table 2

Fig. 2 shows the Raman spectrum measured from the CZTS sam-
ple, together with the fitting of the peaks with lorentzian curves.
The spectrum shows two dominant peaks at 287 cm~' and
337 cm', that are identified with A symmetry modes. The spectra
measured under different polarisation configurations (inset in
Fig. 2) show a significant decrease of the intensity of these peaks in
the spectrum measured under perpendicular configuration, in rela-
tion to that measured under parallel configuration. This is consistent
with the identification of these peaks with A symmetry modes. The
frequencies of these modes are in good agreement with those previ-
ously reported in the literature for the dominant peaks in the Raman
spectra characteristic of CZTS [5,7,8,10-12], even if in some cases (as
in Ref. [7]) CZTS is assumed to have a stannite crystalline structure.
The frequency of the main peak is also close to that theoretically cal-
culated for both the kesterite (A mode at 335 cm™') and stannite (A,
mode at 332.7 cm™!) phases of CZTS by Giirel et al. [8].

The spectra from Fig. 2 also show weaker contributions at 66,
83, 97, 143, 166, 252, 272, 347 and 353 cm ™, that are attributed
to E and B symmetry modes. The peaks at 66, 83, 143, 166, 252
and 353 cm™! are in good agreement with the position of the IR
peaks reported at 68, 86, 143, 168, 255 and 351 cm™! by Himrich
et al. [7], that assume CZTS to crystallise in the stannite structure.
This suggests the existence of a strong similarity between the

Frequency and proposed mode assignment of Raman peaks from Cu,ZnSnS,, compared with experimental data reported in Refs. [5,7,10-12] and with the frequencies calculated

for kesterite CZTS in Ref. [8].

This Work Ref. [8] (Calc.) Ref. [5] Ref. [10] Ref. [11] Ref. [12] Ref. [7]
(cm™) Sym. (em™) Sym (cm™) (cm™) (cm™1) (cm™1) (cm™)
66 E/B 79.2 79.2 E(TO/LO) 68 (IR)
83 E/B 923 93.1 B(TO/LO) 86 (IR)
97 E/B 101.4 101.4/ 104.2 104.3 E(TO/LO) B(TO/LO) 96
143 E/B 143 (IR)
166 E/B 166.1 166.2/ 179.6 179.9 E(TO/LO)/ B(TO/LO) 166 168 (IR)
252 E/B 269.1 285.1 B(TO/LO) 256-257 251-252 255 (IR)
272 E/B 278.2 289.8 E(TO/LO)
287 A 302.1 A 286 287 288 288-289 285
309 A
309.7 314.1 E(TO/LO)
337 A 335.2 A 337 338 338-339 337-338 336
332.7 336.1 B(TO/LO)
347 E/B 341.4 E(TO)
353 E/B 353.2/354.8 E(LO)/B(TO) 352 352-354 351 (IR)
366.4 B(LO) 370 368 372-374
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Fig. 3. Raman spectra measured from different regions of the Cu,ZnSnS, sample,
showing the main contributions in the 200-400 cm™! spectral region. Spectrum
from region B is characterised by dominance of the additional peak at about
331cm™L

Raman spectra from both crystalline structures. Peaks at about
96 cm™! (close to the peak at 97 cm™!) and 352 cm™! (close to
the peak at 353 cm™!) have also been experimentally observed in
the Raman spectra from CZTS samples [5,12]. The peak at
353 cm~! also appears close to the dominant one characteristic
of ZnS [13]. However, Raman scattering measurements performed
with UV excitation conditions (325 nm excitation wavelength) al-
low to exclude the presence of this secondary phase in this sample:
At these excitation conditions a significant increase in the relative
intensity of the main ZnS mode is to be expected due to the exis-
tence of a pre-resonant excitation of the peak [5,6]. Finally, the po-
sition of all these peaks is relatively close to the frequency of the
modes theoretically calculated in [8] for a CZTS kesterite structure,

Cu,Zn Fe, SnS,

Intensity (aarb.un.)

200 300 400
Raman shift (cm™)

Fig. 4. Raman spectra measured from the Cuy(ZnyFe;,)SnS, alloys, showing the
main contributions in the 200-400 cm™! spectral region.

being in most of the cases the calculated frequencies between 2%
and 16% higher than the experimental ones. Taking into account
the accuracy of the calculation method, this is a reasonable
agreement.

The identification of these weaker peaks with E and B symmetry
modes agrees with the polarisation measurements performed in
this sample: In this case peaks measured in perpendicular config-
uration tend to have a very similar or higher intensity than those
from the spectrum measured in parallel configuration, as shown
in the inset in Fig. 2. Distinction between the peaks that increase
the intensity and those where the intensity is constant is more
complex in this case because of the higher level of noise, specially
at the low frequency region of the spectra. Table 2. summarises the
frequency and proposed mode assignment of the peaks observed in
the CZTS sample, together with the data reported in the literature.

On the other hand, the experimental spectrum in Fig. 2 also
shows an additional contribution that appears at about 331 cm™!
(labelled in red). Changing the location of the measuring spot leads
to the observation of regions in the sample where this additional
peak becomes the dominant one, as shown in Fig. 3. This indicates
that this peak is not specific of the kesterite structure, but is related
to the existence of local structural inhomogenieties.

Position of this peak does not agree with those reported for the
main ternary or binary secondary phases expected in CZTS: Main
peaks from the expected ternary phases are reported at 290 cm™!
(monoclinic Cu,SnSs), 303 cm™! (cubic Cu,SnS;) and 318 cm™!
(orthorhombic CusSnS,) [14,15]. Binary phases as SnS or SnS; have
main Raman peaks at 190 and 314 cm™!, respectively, while Cu-S
phases are characterised by a main peak in the 475 cm™! spectral
region, and Zn$S has a dominant peak in the 350 cm ™! spectral re-
gion [5,6,13-15].

According to this, the additional contribution at the 331 cm™
spectral region has been attributed to the presence of regions in
the sample with a highly disordered distribution of Cu and Zn
atoms, in agreement with the neutron diffraction data reported
in similar samples in [3]. In this previous study, no evidence was
found on the presence of secondary phases in the CZTS samples.

1

21_ T T T T T T

320 - A

Peak position (cm™)
>

1 " 1 N 1 2 1 N 1 " 1
00 02 04 06 08 1.0
Zn content (x)

Fig. 5. FWHM and frequency of the main Raman peak in the spectra from Fig. 4
versus relative Fe/(Fe + Zn) content (x). The error in x is lower to 1%
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Disordered distribution of Cu and Zn atoms likely leads to the pres-
ence of a high content of Cuz, and Zn¢, antisite defects that would
degrade the crystalline quality of these regions. The co-existence in
the spectra of this peak with the main A kesterite mode at
337 cm! indicates that these regions co-exist with kesterite re-
gions with higher structural and crystalline quality. The existence
of a highly disordered distribution of cations in these domains
would lead to a relaxation of the g-conservation rule, with a shift
of the Raman peak towards lower frequencies [16].

This agrees with the higher width at half maximum of the main
Raman peak in these regions, as shown in Fig. 3. In addition, the
presence of a stress component in these domains contributing also
to this red shift of the mode cannot be excluded.

3.3. Vibrational characterisation of Cuy(Fe,Zn)SnS, alloys

Fig. 4 shows the Raman spectra measured in the Cuy(Fe;y
Zn,)SnS, alloys, in the spectral region between 200 and
400 cm™!. This is the region where main changes in the spectra
take place. These measurements were made with the Raman
microprobe system in selected regions of the samples with higher
crystalline quality, as reflected in the FWHM and intensity of the
main Raman lines. As shown in the Figure, all the spectra are char-
acterised by two main A; modes from the CFTS stannite structure
at 285 and 318 cm™! that convert into the two main A modes from
the CZTS kesterite structure at similar frequencies of about 287 and
337 cm~!. These similar values are due to the fact that all these
modes involve only vibrations of the S atoms. Consequently they
are independent from mass effects and only the dominant peak
at higher frequencies shows a certain dependence on the Fe-S |
Zn-S force constants.

The frequency and Full Width at Half Maximum (FWHM) of the
main A/A; peak are plotted in Fig. 5 versus the chemical composi-
tion of the alloy. As shown in the Figure, the peaks measured on the
pentenary alloys are also characterised by a significant broadening
of the mode, that is maximum for values of composition x ~ 0.6.
This is also accompanied by a significant decrease in the intensity
of the A/A; peak at 285-287 cm™!. These features are attributed to
the existence of disorder effects in the mixed crystals, related to
the structural transition from the stannite to the kesterite crystal-
line structures.

The decrease of the FWHM for values of x > 0.6 correlates with
the previous observation of a crossover in the ratio of the lattice
parameter c/(2a), with a transition towards the kesterite structure
for values of x > 0.7 (c/2a>1) as reported by Shorr et al. from the
neutron diffraction analysis of similar samples [3].

4. Conclusions

The systematic analysis by Raman scattering of the vibrational
properties of stannite and kesterite type Cu,(Fe,Zn)SnS, has al-
lowed the identification and symmetry assignment of the main Ra-
man active vibrational modes of these compounds. The
experimental results suggest the existence of strong similarities
in the Raman spectra from both stannite and kesterite crystalline
structures: in both cases the spectra are dominated by two peaks
corresponding to vibrational modes with A; (stannite) or A (keste-
rite) symmetry. These modes appear in the 280-340 cm ! spectral
region, and involve vibrations only of the S atoms. On the other
hand, in the experimental conditions used in this work, we have
not been able to observe the third A symmetry mode predicted
from group theory analysis for the kesterite crystalline structure.
Theoretical calculations performed in [8] for CZTS in both stannite
and kesterite structures predict this mode to be also located in the
same frequency region about 300 cm™'. This suggests a much low-

er Raman efficiency of this mode in relation to the dominating
ones.

Characterisation of the kesterite CZTS samples has also revealed
the presence of local inhomogeneities that are characterised by an
additional peak in the spectra at about 331 cm~!. This peak has
been related to the presence in these local regions of a high degree
of disorder in the cation sublattice, in agreement with the neutron
diffraction data reported in similar samples in [3].

On the other hand, the careful fitting of the spectra with
lorentzian curves and the analysis of the spectra measured under
different polarisation conditions has allowed identifying five peaks
that have been attributed to E symmetry modes and three peaks
that have been attributed to B, symmetry modes characteristic
from the stannite CFTS structure. In the case of CZTS, the frequency
of nine peaks is reported that are identified with E or B symmetry
modes characteristic of the CZTS kesterite phase.

Finally, the analysis of Cuy(Fei.xZn,)SnS, alloys with different
composition has allowed determining the dependence of the main
vibrational modes on the composition of the alloy. The experimen-
tal spectra show the existence of a one-mode behaviour of the
main A/A; peak with the chemical composition. Broadening of this
peak has been attributed to disorder effects related to the struc-
tural transition from the stannite to the kesterite crystalline struc-
tures. These data corroborate the potential of Raman scattering
measurements for the structural analysis of these systems, provid-
ing information directly related to their chemical composition and
structural homogeneity.

Acknowledgements

The research leading to these results has received funding from
the People Programme (Marie Curie Actions) of the European Un-
ion’s Seventh Framework Programme FP7/2007-2013/ under REA
grant agreement no 269167 (PVICOKEST). The research was also
partially supported by MINECO, Project KEST-PV (Ref. ENE2010-
121541-C03-01/02) and by European Regional Development
Founds (ERDF, FEDER Programa Competitivitat de Catalunya
2007-2013). Authors from IREC and the University of Barcelona
belong to the M-2E (Electronic Materials for Energy) Consolidated
Research Group and the XaRMAE Network of Excellence on Mate-
rials for Energy of the “Generalitat de Catalunya”. E.S. thanks the
MINECO, Subprogram Ramén y Cajal (Ref. RYC 2011-09212) and
V.I Subprogram Juan de la Cierva (Ref. JCI-2011-10782).

References

[1] D. Aaron, R. Barkhouse, et al., Prog. Photovolt. Res. Appl. (2011), http://
dx.doi.org/10.1002/pip. 1160.

[2] S. Chen et al., Phys. Rev. B 79 (2009) 165211.

[3] S. Schorr, H.-J. Hobler, M. Tovar, Euro. ] Mineral. 19 (2007) 65.

[4] S. Schorr, Solar Energy Mater. Solar Cells 95 (2011) 1482.

[5] X. Fontané, L. Calvo-Barrio, V. Izquierdo-Roca, E. Saucedo, A. Pérez-Rodriguez,
J.R. Morante, D.M. Berg, P.J. Dale, S. Siebentritt, Appl. Phys. Lett. 98 (2011)
181905.

[6] A. Fairbrother, E. Garcia-Hemme, V. Izquierdo-Roca, X. Fontané, F.A. Pulgarin-
Agudelo, O. Vigil-Galan, A. Pérez-Rodriguez, Edgardo Saucedo, J. Am. Chem.
Soc. 134 (2012) 8018.

[7] M. Himmrich, H. Haeuseler, Spectro. Chimica Acta 47A (1991) 933.

[8] T. Giirel, C. Sevik, T. Cagin, Physic. Review B 84 (2011) 205201.

[9] W.H. Koschel, F. Sorger, ]. Baars, J. Physique 36 (1975) C3-177.

[10] M. Altosaar, ]J. Raudoja, K. Timmo, M. Danilson, M. Grossberg, J. Krustok, E.
Mellikov, Phys. Stat. Sol. (a) 205 (2008) 167.

[11] P.A. Fernandes, P.M.P. Salomé, A.F. da Cunha, Thin Solid Films 517 (2009) 2519.

[12] Hyesun Yoo, JunHo Kim, Thin Solid Films 518 (2010) 6567.

[13] J. Schneider, R.D. Kirby, Physic. Review B 6 (1972) 1290.

[14] D.M. Berg, R. Djemour, L. Giitay, S. Siebentritt, P.J. Dale, X. Fontane, V.
Izquierdo-Roca, A. Pérez-Rodriguez, Appl. Phys. Lett. 100 (2012) 192103.

[15] P.A. Fernandes, P.M.P. Salome, A.F. Da Cunha, J. Alloys Compds. 509 (2011)
7600.

[16] J. Alvarez-Garcia, V. lzquierdo-Roca, A. Pérez-Rodriguez, in: “Advanced
Characterization Techniques for Thin Film Solar Cells” Eds. U. Rau, D. Abou-
Ras, T. Kirchatz, Wiley-Vch, Verlag (2011).



Selective detection of secondary phases in Cu,ZnSn(S,Se), based
absorbers by pre-resonant Raman spectroscopy

Xavier Fontané', Victor Izquierdo-Rocal, Andrew Fairbrother', Moisés Espindola—Rodriguezl, Simén
Lopez-Marino', Marcel Placidi', Tariq Jawhari?, Edgardo Saucedo' and Alejandro Pérez-Rodriguez'”

1. Catalonia Institute for Energy Research (IREC), C. Jardins de les Dones de Negre 1 2pl., 08930 Sant
Adria del Besos-Barcelona, Spain.

2. Centres Cientifics i Tecnologics (CCiTUB), Universitat de Barcelona, C. Lluis Solé i Sabaris 1,
08028 Barcelona, Spain.

3. IN2UB, Departament d’Electronica, Universitat de Barcelona, C. Marti i Franques 1, 08028
Barcelona, Spain

Abstract — As the interest in Cu,ZnSn(S,Se); (CZTSSe)
kesterite based solar cells increases, the development of new
processes and characterization methodologies are required to
satisfy the peculiarities of these emerging and complex materials.
In this case, the formation of secondary phases is largely expected
affecting the properties of the devices. In this report, we present a
highly selective methodology to detect the most probable
secondary phases in the CZTSSe system, based in the application
of pre-resonant Raman concepts, by choosing the excitation
wavelength best suited for each particular case.

Index Terms — Raman scattering, Thin films, Photovoltaic
cells, Copper compounds, Zinc compounds, Tin compounds.

1. INTRODUCTION

The mass deployment of thin films photovoltaic
technologies requires for the development of cost effective
processes and earth abundant materials. Among the
compounds with high interest from the technologic point of
view, recently kesterite based compounds like the quaternaries
CuyZnSnS, (CZTS) and Cu,ZnSnSe; (CZTSe); and quinary
Cu,ZnSn(S,Se), (CZTSSe) have demonstrated a high potential
to fulfill these requirements [1-4].

Due to the complexity and narrow composition existence
region of these compounds, phase control during the
preparation of the absorber is one of the main challenges for
the further development of kesterite based photovoltaic
technologies [5]. To achieve a deeper understanding on the
formation and control of secondary phases, the development
and implementation of reliable techniques for the selective and
accurate detection of each individual secondary phase is
mandatory. Observing the system, and depending on the
composition, binary and ternary secondary phases that can
appear include: Cu,S(Se), ZnS(Se), Sn-S(Se) and Cu-Sn-
S(Se), most of them with potential detrimental effects on the
characteristics of the devices.

We present here the application of Raman scattering
measurements for the selective detection of secondary phases

in the CZTSSe system. We show that by selecting the
appropriate excitation wavelength we can have a preferential
detection of the most important secondary phases, because of
achievement of pre-resonant excitation conditions. Preliminary
data obtained on reference ZnS samples with very low
thicknesses corroborate the ability of these measurements for
the detection of very small amounts of this phase. In addition,
the dependence of the relative intensity of the different ZnS
Raman peaks on the thickness of the reference layers opens
interesting perspectives for secondary phase quantification. All
these data corroborate the potential of Raman scattering based
methodologies for the selective detection and control of
secondary phases in these emerging photovoltaic technologies.

II. EXPERIMENTAL

All the layers of the different compounds were prepared by
a two step process based in the deposition of metallic stacks by
DC-magnetron sputtering, followed by a reactive annealing
under S(Se) atmosphere according to the method that has been
reported elsewhere [3-4], onto Glass/Mo substrates. This
corresponds to typical process conditions used for the
synthesis of device grade kesterite layers. The structure of the
phases (when possible) was confirmed by X-ray diffraction.

Raman  scattering measurements were made in
backscattering  configurations  using two  different
spectrometers: T64000 and Labram HR800-UV from Horiba -
Jobin Yvon. The selected excitation wavelengths were: 785,
830, 532, 514, 457.9 and 325 nm. The power was kept below
0.4 mW on the sample surface for all used wavelengths, in
order to avoid the potential presence of thermal effects in the
Raman spectra. To ensure the analysis of a representative area
of each sample, measurements performed with the T64000
spectrometer were made in macro configuration (light spot
size on the sample of the order of > 100 um), while
measurements performed with the Labram setup were made



scanning the Raman microprobe (spot size of 1-2 um) on a
30x30 pm? area (dual scan operation mode).
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Fig. 1. Raman spectra of CZTS (785 nm and 532 nm excitation

wavelength) and CZTSe (532 nm excitation wavelength).

III. RESULTS
Raman spectra of CZTS and CZTSe

The irreducible representation of the kesterite structure
leads to the theoretical prediction of 27 active Raman modes
(Traman = 3A &® 6B(LO/TO) & 6E(LO/TO)). Usually, two
dominant Raman peaks has been observed in this system,
assigned to A symmetry modes [6,7]. Fig. 1 shows the Raman
spectra corresponding to the S and Se quaternary compounds.
For CZTS the comparison between two excitation wavelengths
are presented. Spectra measured using classical green
excitation light (532 nm) show the main A symmetry CZTS
peaks at 287 and 337 cm’', that are widely use in the literature
as characteristic fingerprints of this phase. In addition, there
are some weaker contributions that have been assigned to
different E/B symmetry peaks. Switching the excitation
wavelength to 785 nm allows achieving a significant increase
in the intensity of some of these weaker peaks, as those located
at 365 and 375 cm™. This could be related to the existence of a
pre-resonant excitation mechanism for these vibrational
modes, being this excitation wavelength close to the bandgap
of the material (1.5 eV). Comparison of the spectra obtained
with visible and UV excitation wavelengths has also allowed
determining the presence of an additional contribution at 302
cm’ that, according to the theoretical calculations reported in
[8] has been assigned to the third A symmetry peak
characteristic of the kesterite structure.

CZTSe behaves in a similar way: In this case the most intense
peak in the spectrum corresponds to the main A symmetry
peak at 196 cm™', and the detailed fitting of the second most
intense peak at about 170 cm™ has allowed to observe two
contributions at 167 and 172 cm™ that have being identified

with the second and third A symmetry modes characteristic of
the kesterite structure [9] (it is important to remark that the
absorbers used for this study are photovoltaic grade, with
efficiencies in the range 5-6%).

Raman spectra of ternary Cu,SnS; and Cu,SnSe;

The study of ternary compounds is very important, because
in case of occurrence of this phase, it is well known that has a
detrimental impact on the Voc of the cells [5]. The Raman
spectra of ternary triclinic Cu,SnS; (CTS) and monoclinic
Cu,SnSe; (CTSe) compounds are shown in Fig. 2. These are
the ternary phases that are formed when processing the layers
in conditions similar to those used for the synthesis of the
kesterite absorbers. The CTS spectrum is characterized by two
main peaks at 290 cm” and 352 cm’, complicating its
identification because their relatively close coincidence with
the main peaks of the CZTS quaternary (see Fig. 1 for
comparison). As usual, a similar behavior is observed when
comparing the Se ternary and quaternary compounds.
Nevertheless, in this case the comparison of the spectra
obtained with the T64000 spectrometer allows observing the
presence of several peaks at the low spectral frequency region
(30-80 cm™) in the ternary CTSe compound. At this region,
the spectrum of CZTSe is remarkably different, opening the
possibility to use low frequency peaks for the selective
identification of the CTSe ternary compound. Works are under
progress to study if these differences in the low spectral
frequency region can be used for the selective detection of
CTS phases in the presence of a main kesterite phase.

—Cu,SnSe, 290
—— Cu,SnS, monoclinic

352

179
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Fig. 2. Raman spectra of CZTS (785 nm and 532 nm excitation
wavelength), CZTSe and CZTSSe (532 nm excitation wavelength).
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Raman spectra of binary Sn-S(Se), Cu-S(Se) and Zn-S(Se

The occurrence of binary compounds is largely expected in
these systems, due to decomposition and/or compositional
issues [3,4,10]. Fig. 3A shows the Raman spectra of three Sn-S
structural polytypes (SnS, Sn,S; and SnS;) and SnSe for
comparison. The identification of SnS(Se) is relatively easy
because both phases present a good sensitivity for Raman
spectroscopy, with peaks in the region of 100-220 cm™ which

generally do not overlap with the other phases. The
identification of Sn,S; and SnS, is more difficult because main
peaks at 309-315 cm™ are in between the main A peaks of
CZTS. Nevertheless, in the case of SnS,, there is pre-
resonance with 532 nm, being this wavelength very sensitive
to detect even few quantities of this phase. This leads to a
characteristic and strong increase in the relative intensity of
the 315 cm™” SnS, peak in relation to the other ones when
using this excitation wavelength.

Identification of Cu,Se and Cu,S is not a problem in these
systems as is observed in Fig. 3C, because the presence of
intense peaks related to these phases at low frequencies, and
also because the main peaks at higher frequencies do not
overlap with other peaks from neither kesterite nor other
secondary phases [11,12]. More complicate is the situation for
ZnS(Se), where main Raman peaks (at 249 and 348 cm™ for
Se and S respectively), have very low intensity when using
green excitation wavelength, and partially overlap with
CZTS(Se) modes. To solve this problem, we have developed a
method based on the use of pre-resonant conditions in both
cases, using UV excitation for ZnS (325 nm) and blue
excitation for ZnSe (457.9 nm), Fig. 3B. Both wavelengths
very closely fit with the band-gap of these materials, opening
an interesting way for their selective detection. The
achievement of pre-resonant excitation conditions for these
compounds when using these excitation wavelengths allow us
to detect very small quantities of these secondary phases in
presence of CZTS(Se). This is very important because
kesterites are usually prepared under Zn-rich and Cu-poor
conditions, and thus ZnS(Se) are two of the most expected
secondary phases.

A(1* order/A(2™ order)

1 10 100 1000
ZnS thickness (nm)

Fig. 4. Evolution of ratio of the first and second order Raman mode
of ZnS as a function of the layer thicknesses.

Fig. 4 shows the evolution of the intensity of the ratio
between the first and second order modes of ZnS Raman
spectra from ZnS reference layers that have been grown with
different thicknesses. The thickness of the layers has been
obtained by XRF and is plotted in the x-axis. As is clear from



this Fig., this intensity ratio shows a clear correlation with the
thickness of the ZnS layer. These preliminary data open
interesting perspectives for the quantification of the amount of
the detected ZnS phase in the CZTS layers using non-
destructive optical measurements.

IV. CONCLUSIONS

We present a complete analysis of CZTS and CZTSe based
systems by Raman spectroscopy measurements performed with
a wide range of excitation wavelengths, trying to evaluate the
possible application of pre-resonant Raman conditions for
detection of secondary phases detection in CZTS and CZTSe
based absorbers. Suitable excitation conditions involving
selective pre-resonant excitation of vibrational modes
characteristic of some of the phases and analysis of the low
frequency spectral region allows for the high sensitivity
detection of many secondary phases potentially present in
device grade layers, including Zn-based and Cu-based binary
phases. Selective detection of Sn-based binary compounds has
a good perspective combining high and low frequency modes
analysis. Conversely, the identification of ternary Cu-Sn based
ternary compounds seems to be the main challenge for the
identification of secondary phases in kesterites technology.
Nevertheless, the analysis of low frequency modes at least in
the Se case can open an interesting perspective for the
detection of this phase.
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1,2,a)

This work reports the in-depth resolved Raman scattering analysis with different excitation
wavelengths of Cu,ZnSnS, layers. Secondary phases constitute a central problem in this material,
particularly since they cannot be distinguished by x-ray diffraction. Raman spectra measured with
325 nm excitation light after sputtering the layers to different depths show peaks that are not
detectable by excitation in the visible. These are identified with Cu;SnS, modes at the surface region
while spectra measured close to the back region show peaks from ZnS and MoS,. Observation of
ZnS is enhanced by resonant excitation conditions achieved when working with UV excitation.

© 2011 American Institute of Physics. [doi:10.1063/1.3587614]

Secondary phases constitute a serious problem for nu-
merous advanced compound semiconductors.' ™ Among
them are kesterite semiconductors Cu,ZnSnS(e), [CZTS(e)],
which are of interest as absorbers in thin film solar cells.””
For these semiconductors secondary phases are a particularly
serious problem because they are likely to occur since the
existence region of single phase kesterite was shown experi-
mentally and theoretically to be rather small.">'* Further-
more, some of the major secondary phases, like ZnS(e) and
ternary Cu—Sn—S(e) phases cannot be distinguished by x-ray
diffraction (XRD) Here we demonstrate that Raman scat-
tering spectroscopy can distinguish these secondary phases,
if using excitation conditions that allow the existence of
resonant excitation of the corresponding vibrational modes.

In this work, 1.5 um thick CZTS layers were grown on
Mo coated glass substrates by electrodeposition of metal pre-
cursors followed by a sulphurization step in a tube furnace at
550 °C during 2 h. Details on the preparation of the layers
are given in Ref. 16. After sulphurization, Cu binary second-
ary phases formed at the surface of the layers were chemi-
cally etched in a KCN aqueous solution during 20 s. Electron
probe microscopy measurements performed in these layers
give an overall Cu/(Zn+Sn) content ratio about 0.97, and an
overall Zn/Sn content ratio about 0.95. Preliminary charac-
terization of the layers by grazing incidence XRD measure-
ments show different peaks that have been assigned to the
kesterite structure of Cu,ZnSnS, using ICSD card 01-075-
4122.

To clarify the presence of secondary phases in these lay-
ers, Raman microprobe measurements were performed with
a LabRam HR800-UV Horiba-Jobin Yvon spectrometer
coupled with an Olympus metallographic microscope. Back-
scattering measurements were made with two different exci-

“Electronic mail: aperezr@irec.cat.

0003-6951/2011/98(18)/181905/3/$30.00

98, 181905-1

tation wavelengths (532.5 and 325 nm) by focusing the laser
spot onto the surface of the layers. In both cases, excitation
power was kept below 40 uW in order to avoid presence
of thermal effects in the spectra. Measurements with the
532.5 nm excitation line were made because of the optimal
Raman scattering efficiency of kesterite compounds at these
excitation conditions. In addition, in order to enhance detec-
tion sensibility to the potential presence of ZnS phases, Ra-
man scattering measurements were also done with an excita-
tion wavelength relatively close to the band gap of this
compound [3.84 eV (Ref. 17)], aiming at resonant excitation
conditions.

In-depth chemical composition profiles were obtained by
means of Auger electron spectroscopy (AES) using a Phi 670
scanning Auger nanoprobe. Combined in-depth resolved
Raman/AES measurements were made by acquiring sequen-
tially a series of Raman spectra after sputtering the sample
with the Ar* beam from the AES system. To minimize dam-
age in the sputtered region the energy of the Ar* beam during
ion sputtering was kept below 5 keV." The estimated sputter
rate is about 50 nm/min.

Figure 1 shows the series of Raman spectra measured at
different depths from the CZTS layer using 532.5 nm illumi-
nation. As shown, the spectra are characterized by the pres-
ence of two main peaks at about 286 and 337 cm™!, that are
identified with the main vibrational A; symmetry modes
from CZTS.”** The spectra also show weaker peaks at
about 96 and 166 cm™' (not shown in the figure) that are
identified with E and/or B symmetry CZTS modes.”! In ad-
dition, fitting of the spectra with Lorentzian curves shows
two additional contributions at higher frequencies centered
at about 352 and 370 cm™!. Assignment of the contribution
at about 352 cm™! is not clear; some authors have reported a
CZTS vibrational mode at this frequency.23 On the other
hand, this also coincides with the frequency of vibrational

© 2011 American Institute of Physics
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FIG. 1. (Color online) Raman spectra measured at different depths from the
CZTS layer using a 532.5 nm excitation wavelength: surface (0 min sputter
time), 250 nm (5 min sputter time), 500 nm (10 min sputter time), 750 nm
(15 min sputter time), 1000 nm (20 min sputter time), 1250 nm (25 min
sputter time), and 1500 nm (30 min sputter time). In this and the following
figure the spectra measured at different depths are vertically shifted, and the
intensity of the spectra is normalized to that of the peak at about 337 cm™.

modes reported for Cu,SnS;, CusSnS,;, and ZnS
compounds.24’25 Identification of this mode with the Cu,SnS;
phase is however doubtful because of the lack of an addi-
tional peak at about 290 cm™' characteristic of this com-
pound, as was shown by Raman measurement of reference
Cu,SnS; samples grown by the same method. Identification
of the mode with the CusSnS, phase is also doubtful because
of the absence in the experimental spectra of a peak at about
317 cm™! that has been reported as the main vibrational
mode from this compound.24 Finally, the peak at about
370 cm™! agrees with a CZTS characteristic mode reported
in Refs. 21 and 23.

These measurements demonstrate the presence of a
dominant CZTS phase through the whole thickness of the
layers. Spectra measured at higher depths (corresponding to
sputter times =25 min) show additional dominant peaks at
about 380 and 408 c¢cm™! that are due to the formation of an
interfacial MoS, phase at the interface region with the Mo
coated substrate.” Fitting of the main CZTS modes with
Lorentzian curves has allowed us to observe the existence of
a small redshift (on the order of 0.1 cm™') of the peaks to-
ward lower frequencies that increases with the sputter time.
This could be related to the existence of a slight gradient in
strain or crystal quality in the layers. Nevertheless, the small
amount of this shift points out a relatively high in-depth
homogeneity of the CZTS phase through the whole thickness
of the investigated layers.

Figure 2 shows the corresponding spectra measured in
the same sample with UV excitation conditions. In this case,
the spectra measured at the surface region of the sample
(sputter time =10 min) are characterized by the main CZTS
modes at 286 and 337 cm™!, and we observe an additional
peak at about 315 cm™!. The frequency of this peak is close
to the main vibrational mode from the orthorhombic
CusSnS, phase reported at about 318 cm™".%* This phase has

Appl. Phys. Lett. 98, 181905 (2011)
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FIG. 2. (Color online) Raman spectra measured at different depths from the
CZTS layer using a 325 nm excitation wavelength: surface (0 min sputter
time), 250 nm (5 min sputter time), 500 nm (10 min sputter time), 750 nm
(15 min sputter time), 1000 nm (20 min sputter time), 1250 nm (25 min
sputter time), and 1500 nm (30 min sputter time). Inset in the figure shows
the spectrum measured in the 300—750 cm™" spectral region after 25 min
sputtering. This spectrum is characterized by the presence of a peak at about

700 cm™!, corresponding to the second order band of ZnS, in addition to the

main first order ZnS mode at 350 cm™.

also a characteristic peak at about 348 cm™!, which could

explain the increase in the intensity of the contribution at the
350 cm™! region in these spectra in relation to those mea-
sured at 532.5 nm excitation conditions. These measure-
ments suggest the existence of a higher Raman efficiency of
this ternary secondary phase when exciting within the UV
spectral range.

In addition, at higher depths (sputter time between 15
and 25 min) we observe a strong increase in the intensity of
the mode at about 350 cm™! that becomes the dominant peak
in the spectra. This is also accompanied by the appearance of
a band at about 700 cm~!. This behavior is interpreted as
due to the existence of resonant excitation conditions that
lead to a sharp increase in the efficiency of the main vibra-
tional mode from ZnS at this frequency.18 This increase ex-
plains also the appearance of the peak at about 700 cm™!, as
shown in the inset of the figure, that has been identified with
a second order band from ZnS. These measurements provide
a direct experimental evidence on the formation of a ZnS
secondary phase.

As for the 532.5 nm excited spectra, the UV excited
spectra measured at higher depths (sputter time about 30
min) show again vibrational modes at about 380 and
408 cm™! characteristic of the MoS, interfacial phase. Work-
ing with UV excitation conditions leads also to the observa-
tion of an additional peak at about 286 cm™! that is close to
the frequency of an E symmetry mode characteristic of MoS,
reported at about 287 cm™.%’

Finally, in Fig. 3 are plotted the AES elemental profiles
measured in these layers. These measurements suggest the
existence of similar Zn and Sn profiles, taking into account
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FIG. 3. (Color online) In-depth elemental AES composition profiles from
the CZTS layer.

their experimental uncertainty. In addition, the samples are
characterized by the existence of a S rich region close to the
back interface with the Mo coated substrate, and above the
MoS, interface region. This correlates with the region where
ZnS resonant peaks have the highest intensity in the Raman
spectra measured under UV excitation conditions. This sug-
gests that the formation of the ZnS secondary phase is fa-
vored at S excess conditions, being in this region the S con-
tent higher than that corresponding to the stoichiometric
composition of the main CZTS phase. These data point out
the need for an optimization of the sulphurizing step in order
to ensure a more homogeneous distribution of S in the layers.
This gives interest to the further analysis of the processes
involved in the annealing of the layers, as well as of their
dependence on the structure of the as-deposited precursors
(stacked elemental layers or coelectrodeposited metallic al-
loy).

In summary, these experimental measurements corrobo-
rate the strong potential of Raman scattering based tech-
niques for successful detection and in-depth resolved analy-
sis of secondary phases. In particular, we demonstrate that
we can detect secondary phases which cannot be distin-
guished by XRD based techniques. The use of resonant con-
ditions for the Raman spectroscopy is essential for the reli-
able detection of these secondary phases, whereas Raman
spectroscopy under nonresonant excitation conditions at the
visible spectral range do not allow identifying their presence
because of the very low Raman efficiency characteristic of
the corresponding modes at this excitation spectral range.
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The future development of Cu,ZnSnS, (CZTS) as an alternative absorber for low cost and high efficiency
thin film photovoltaic modules depends strongly on the understanding and control of the formation of
secondary phases in this system. With this aim, a detailed chemical-physical characterization of Zn-rich
CZTS films prepared by sulfurization of metallic stacks is presented, combining x-ray diffraction,
Raman, and Auger spectroscopy. Under such conditions a reaction pathway for the formation of CZTS by
a solid-liquid-gas reaction with binary compounds as intermediates is proposed. This is supported by
the detailed depth-resolved analysis of the films annealed at different temperatures and times. The
experimental data support a formation mechanism of CZTS that proceeds rapidly when a eutectic
Cu,S+SnS mixture melts above 480 °C, acting as a flux to react the remaining solid binary phases and
sulfur gas present in the annealing atmosphere. During reaction Cu and Sn are completely consumed,
while excess Zn segregates towards the back contact regions as shown by a combined Raman-Auger
depth-resolved analysis. Using the presented thermal treatment process a device with 5.5% efficiency

and a maximum external quantum efficiency of 79% is obtained.

© 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Of the thin film photovoltaic (PV) absorber materials, Cu(In,-
Ga)Se; (CIGS) holds the highest record efficiencies (20.3%) [1], and
is seen as a promising material with many companies industria-
lizing the technology [2]. However, CIGS contains the relatively
scarce elements indium and gallium, as well as toxic selenium,
which limit its viability for mass production in the mid- to long-
term [2]. Indium in particular is at high-risk for material feedstock
shortages, and is widely used in other microelectronic applica-
tions. This has led to the investigation of materials with similar
structural and electronic properties that do not contain these
elements. With this effort Cu,ZnSn(S,Se), (CZTSSe) has arisen as
the most promising candidate, being composed of the more earth
abundant elements zinc and tin, and in the case of the pure
sulfide compound, less toxic sulfur [3-9].

CZTSSe can be grown as a p-type semiconductor, and crystal-
lizes in the kesterite structure, similar to the chalcopyrite struc-
ture of CIGS [10,11]. It has a bandgap between 1.0eV (pure

* Corresponding author: Tel.: +34 933 562 615; fax: +34 933 563 802.
E-mail address: afairbrother@irec.cat (A. Fairbrother).

0927-0248/$ - see front matter © 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.
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selenide compound) to 1.5 eV (pure sulfide), in a range ideal for
terrestrial solar radiation, and an absorption coefficient of
approximately 104 cm~! in the visible range, making it a promis-
ing absorber material for thin film PV technologies [12]. Record
device efficiencies are currently much lower (11.1%) [13] in
comparison to CIGS (20.3%), which is due in part to a more
limited understanding of this material system. To date some of
the most critical problems include decomposition during anneal-
ing, control of secondary phase formation, and film/device char-
acterization [14-20].

Deposition of CZTSSe films of PV grade has been done by a
number of methods, including thermal evaporation and sputter-
ing [5,6,9], spin coating [3,13], nanoparticle and monograin
printing [4,8], and electrodeposition [7,21]. Interestingly, the
highest efficiency devices are processed by liquid-based methods
involving thermal treatments at atmospheric pressure, rather
than with soley vacuum-based methods which have been used
for the highest efficiency CIGS devices. This is due in part to a
difficulty peculiar to this system, namely Sn-loss from the
decomposition of CZTSSe at high temperatures [16-18]. This has
led to developments in which Sn is incorporated into the anneal-
ing atmosphere to compensate this loss and suppress the
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decomposition reaction. The optimum deposition method is still
being investigated, and will inevitably have a great effect on the
annealing conditions required.

Secondary phase formation is also problematic with CZTSSe
because the highest efficiency devices have all been obtained for
materials with Zn-rich and Cu-poor compositions [12]. The typical
composition ranges for higher performing devices are Cu/
(Zn+Sn) between 0.80 and 0.95, and Zn/Sn between 1.10 and
1.25. Zn-excess has been found to suppress the formation of low
bandgap Cu-Sn-S(e) phases, but inevitably leads to the formation
of the resistive n-type ZnS(e) phase which is thought to limit
device performance [20,22,23]. Depending on the composition,
the secondary phases may include the binary sulfide or selenide
phases (Cu-S(e), Zn-S(e), Sn-S(e)), as well as ternary Cu-Sn-S(e)
phases [18,24-26]. In fact, the hypothesized reaction pathway for
CZTSSe proceeds from these binary and possibly ternary phases,
as shown for the pure sulfur compound in the following equation
[25,26] (it is important to note that the influence of low tem-
perature intermetallic phases has not been widely investigated
for the proposed reaction pathways):

2Cu+Sn+7Zn+4S—-2CuS+SnS+2ZnS — (Cu,ySnSs+7ZnS — )
CuyZnSnS, (M)

Characterization of CZTSSe has proved to be a difficulty as well
because of the limited ability of traditional methods such as x-ray
diffraction (XRD) to distinguish the main secondary phases of the
system [15,19,25,26]. Three of the main phases in the Cu-Zn-Sn-
S(e) material system - CZTS(e), CuxSnS(e)s (CTS(e)) and ZnS(e) -
have very similar diffraction patterns. This has led to a significant
interest in Raman scattering spectroscopy as a complementary
tool in this technology [15,19,20,22]. With Raman scattering
spectroscopy there is still overlap in some cases, but pre-
resonant Raman scattering greatly aids in secondary phase
detection. Pre-resonant scattering may occur when the excitation
wavelength is closely matched to a fundamental energy transition
of a certain phase, such as the bandgap, and in this case very small
amounts of this phase can then be detected. For CZTS a particu-
larly useful excitation wavelength is 325 nm (UV), because ZnS is
in pre-resonant conditions [20,22,27], and even a few nanometers
of ZnS on the surface of a sample produces a very strong Raman
signal.

Understanding of secondary phase formation and their poten-
tial removal is fundamental to improve CZTSSe based technolo-
gies. Additionally, pure sulfide absorbers (CZTS) are of interest
because they do not use toxic selenium. Reactive annealing of
metallic precursors is a highly attractive methodology due to its
simplicity and possible application at an industrial level. This
methodology is largely employed in CIGS technology, by using
metallic precursors from sputtering deposition, electroplating, or
nanoparticle printing (see for example the review of Hibberd et al.
[28]). Though less well studied for CZTS, use of metallic precur-
sors has also demonstrated a high potential. Further development
of the capabilities of this methodology strongly requires a deeper
understanding of the basic formation mechanisms of CZTS. With
this goal in mind, Zn-rich CZTS films have been prepared by DC-
magnetron sputtering deposition of metallic precursor stacks and
subsequent annealing under a sulfur and tin containing atmo-
sphere. In this work, a time and temperature dependent analysis
of the reactive annealing process is presented, with the aim to
elucidate the formation pathways involved in the sulfurization of
metallic stacks. This includes the formation of intermetallic
alloys, their subsequent decomposition and synthesis of sulfide
precursors, and finally their reaction to form CZTS. The films were
characterized by a combination of XRD and Raman scattering
spectroscopy. For some samples depth-resolved Raman

spectroscopy measurements were combined with Auger spectro-
scopy with the aim of obtaining structural and compositional
depth-resolved information at the same time.

A formation mechanism involving only binary phases is
proposed for Zn-rich CZTS. This is supported by the structural
characterization, which gives evidence of the importance of the
formation of a liquid (Cu,S+SnS) phase as an intermediate for the
synthesis of CZTS. Direct evidence of the segregation of Zn-excess
as ZnS towards the back contact is also shown. Using this
methodology, a 5.5% conversion efficiency device has been fabri-
cated, with 79% maximum external quantum efficiency.

2. Experimental
2.1. Precursor film deposition and thermal treatment

Sn/Cu/Zn metallic precursor stacks were deposited by DC-
magnetron sputtering deposition (Alliance Ac450) onto
10 x 10 cm?> Mo-coated soda-lime glass (500 nm thickness,
0.25 Q/0O sheet resistance). Metal targets of 99.99% purity were
used, and a deposition Ar gas flow and pressure of 30 sccm and
1 x 10~ 3 mbar, respectively, were used for all depositions. Sn was
deposited using a power density of 0.64 W/cm?, while Cu and Zn
were deposited at 1.27 W/cm?. The substrate was unheated and
rotated at 10 RPM during deposition. The layer ordering was
selected because of the volatility of Sn and Sn-S phases during
annealing, and also to promote - if possible - the segregation of
Zn-rich phases to the top of the absorber layer. Cu was deposited
in the middle of the stack because it easily mixes and alloys with
Sn and Zn, whereas Sn and Zn do not readily alloy, nor do they
deposit uniformly over one another. Layer thickness was mea-
sured using x-ray fluorescence spectroscopy (XRF, Fisherscope
XVD) which had been previously calibrated with measurements
by inductively coupled plasma optical emission spectroscopy
(ICP-OES, Perkin Elmer Optima 3200 RL). For the study of
annealing temperature and time the total precursor thickness
was 861 nm, with composition ratios of the precursor stack were
determined to be Cu/(Zn+Sn)=0.74 and Zn/Sn=1.38, slightly
below and above, respectively, the optimum ratios reported in
most works on the best performing CZTS-based devices. This level
of Zn-excess was selected to ensure the formation of the ZnS
secondary phase and more accurately determine its distribution
in the final films.

2 x 2 cm? samples of the precursor were reactively annealed to
form CZTS films. For this step, a graphite box with an interior
volume of 23.5 cm® was used. Placed alongside the sample were
crucibles containing 50 mg of S powder (Alfa Aesar, 99.995%) and
5 mg of Sn powder (Alfa Aesar, 99.999%). The annealing step was
performed in a three zones tubular furnace capable of working in
vacuum (10~ % mbar) and inert gas atmosphere (Ar). For a study of
phase formation with annealing temperature, samples were
heated up to a certain temperature (200-550 °C), and then the
furnace was immediately opened to rapidly cool the samples to
room temperature (i.e., nominal annealing time of 0 min). Addi-
tionally, to study the effect of annealing time on phase formation
and crystalline quality at 550 °C the samples were annealed for 0-
300 min before being left to naturally cool. A schematic showing
the annealing temperatures and times studied is shown in Fig. 1.
All annealing processes were carried out with a heating ramp rate
of 20 °C/min and at a pressure of 1 bar Ar.

2.2. Film and device characterization

Films were characterized by means of XRD, Raman spectro-
scopy, Auger electron spectroscopy (AES), and scanning electron
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Fig. 1. Schematic of thermal treatments studied. Dotted lines are used to indicate
cooling, but do not represent the actual cooling profiles.

microscopy (SEM). XRD measurements were performed using a
Siemens D500 diffractometer in 0-20 configuration. The SEM
images were obtained with a ZEISS Series Auriga microscope
using 5 kV accelerating voltage. Raman scattering measurements
were performed using three different excitation wavelengths:
514 nm (green) with a T64000 Horiba-Jobin Yvon spectrometer
in a macro-configuration (spot size ~100pum), and 532 nm
(green) and 325 nm (ultraviolet) with a LabRam HR800-UV
Horiba-Jobin Yvon spectrometer coupled to an Olympus metallo-
graphic microscope in a backscattering configuration. A 50 x
(numerical aperture of 0.75) microscope objective was used for
the 532 nm laser and 40 x for the 325 nm excitation (numerical
aperture of 0.50), which yields a focused spot diameter of about
1 pum in both cases, and used in conjunction with the DuoScan™
accessory allowing measurements to be taken over an area of
approximately 30 x 30 pm?. The penetration depth of these
wavelengths is approximately 100 nm in CZTS, making the
measurements superficial in nature. Depth-resolved characteriza-
tion was investigated by means of AES using a Phi 670 scanning
Auger nanoprobe, and combined with Raman scattering using
532 nm and 325 nm excitation wavelengths in order to obtain
structural and compositional information throughout the thick-
ness of the films [29]. The measurement area of the Raman
scattering and AES were approximately equal for this study.
Table 1 shows the main Raman peaks from the different phases
potentially present in the Cu-Zn-Sn-S system: CuS, SnS, SnS,,
Sn,S3, ZnS, Cu,SnS; and Cu,ZnSnS,.

Finally, solar cells were fabricated by depositing 60 nm of CdS
by chemical bath deposition (CBD) immediately after etching in
hot HCl [22], followed by the pulsed DC-magnetron sputtering
deposition of 50 nm of intrinsic ZnO and 250 nm of In,03:Sn
(CT100 Sputtering System, Alliance Concepts). Then cells
3 x3mm? in area were scribed and characterized using a AAA
Abet 3000 Solar Simulator previously calibrated with a Si refer-
ence cell, and the spectral response and external quantum
efficiency were obtained using a PV300 Photovoltaic character-
ization system (Bentham Instruments).

3. Results and discussion

3.1. X-ray diffraction and Raman scattering spectroscopy
characterization

3.1.1. Annealing temperature variation

To understand the reaction paths of this particular system, it is
important to know the intermetallic alloys present at different
temperatures. Little information is available concerning the

formation paths of this type of system even considering its high
potential for industrialization [35,36]. Schurr et al. [35] report the
formation of CusSn and CuZn as intermetallic precursors in Cu-
poor metallic precursor samples, and additional CugSns and Sn in
Cu-rich samples. By using angle-dispersive time-resolved XRD the
authors propose a mechanism involving ternary Cu,SnSs as an
intermediate phase, with a formation temperature between
537 °C and 547 °C depending on the Cu concentration. Chalapathy
et al. [36] also report on the suflurization mechanisms of metallic
stacks in Cu-poor conditions (Cu/(Zn+Sn)=0.9), observing simi-
lar metallic and intermetallic phases as Schurr et al. [35]. They
report the formation of Cu,S and SnS, at temperatures below
270 °C and ZnS at temperatures below 370 °C, obtaining the first
evidences of CZTS formation at 470 °C. However, and in spite of
these efforts, there is uncertainty about the role of ternary CTS in
the formation mechanism in the Zn-rich case, the presence and
formation of the different binary/ternary compounds from the
metallic layers, and the actual precursors for the formation
of CZTS.

Considering the particular order stack used in this work (Sn/
Cu/Zn, Sn on the bottom), and the imposed composition (Cu-poor
and Zn-rich), the formation of bronzes (Cu-Sn alloys), and brasses
(Cu-Zn alloys) is highly expected, together with the presence of
elemental phases in the beginning of the reaction. XRD patterns of
precursor and annealed films as a function of temperature are
shown in Fig. 2 for the samples with 0 min nominal annealing
time. In the as-deposited precursor the main phases detected by
XRD are elemental Cu and Sn, CugSns, CusZng, and Mo from the
substrate, in some agreement with the literature [35,36], except
for elemental Cu and CusZng that are not reported in these
articles. In the cited works CuZn is proposed as the intermetallic
Cu-Zn alloy, instead of the Zn-richer CusZng phase detected in our
measurements. The presence of a Zn-richer brass CusZng phase
could be an indicator of the higher Zn-excess used in our work.
Additionally, we do not observe clear evidences on the presence
of crystalline elemental Zn in any of the samples, even though this
element was deposited in excess, because of the absence of the
main XRD peaks characteristic of this phase. Even though a set of
peaks is observed near 43-44°, this overlaps with peaks char-
acteristic of other observed phases such as the brass, bronze and
elemental Cu. While crystalline Zn is not detected, it is present as
an oxide (shown later by UV Raman measurements) and also
potentially in amorphous form. However, this is not expected to
significantly affect the interperetation of the results presented
here, as the metallic Zn containing phases react relatively early to
form ZnS.

At 200 °C minor changes are observed in the XRD pattern, with
slight modification of the diffraction peaks of the as-grown
sample. The set of peaks at 43-44° slightly change, suggesting a
diminution of the elemental Cu concentration and an increase of
the brass one. At 300 °C, and coinciding with the melting of
elemental Sn, new diffraction peaks appear related to elemental

Table 1
Frequency of the main Raman peaks from the most relevant multinary compounds
in the Cu-Zn-Sn-S system.

Compound Raman shift (cm~')/(mode symmetry*)

CusS [30] 19 65 142 267 475/(A)
SnS [31] 96 163 189 220

SnS; [32] 202/(Egy  317[(Aqg)

SnyS;3 [31] 52 60 183 234 307

ZnS [33] 219 273/(Aq) 351/(Aq)
Cu,SnSs; [34] 290/(A") 352/(A")
Cu,ZnSnS, 287[(A)  337/(A)

* The symmetry of the mode is indicated when reported.
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Sn, and the intensity of the peaks related to Cu-Sn and Cu-Zn
phases increase. At the same time, the intensity of Cu diffraction
peaks decrease until their disappearance at 450 °C. This suggests
the complete reaction of this element with the elemental tin or
sulfur ambient. At 400 °C brass seems to slightly react with sulfur,
but peaks related to bronzes are almost unaffected. At this
temperature a small quantity of ZnS is detected (only noticeable
as a bump in the scale of Fig. 2), and there is no evidence on the
presence of other sulfides phases. This contrasts with the forma-
tion of Cu-S and Sn-S binary phases that has been reported at
significantly lower temperatures (from 177°C to 387°C
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Fig. 2. XRD patterns of precursor metallic stack and films annealed from 200 °C up
to 550 °C, and various reference spectra (from detected phases) with ICDD PDF
numbers indicated.

>

depending on the Cu concentration for SnS,; and from 270 °C to
347 °C for Cu,S) [35]. This has been attributed to the particular
stack order used in this work, where Sn and Cu are likely
protected from the reactive sulfur atmosphere by the uppermost
Zn layer. This prevents the early formation of volatile Sn-S
compounds [16], helping to avoid Sn loss at early stages of
annealing. The other binary sulfide phases appear at 450 °C and
500 °C for CuS and SnS, respectively, and the main CZTS peaks
appear at 500 °C. At 550 °C the SnS phase persists, and CuS peaks
no longer appear, except for one planar orientation (10 3),
indicating its reaction to form CZTS.

In summary, Cu, Sn, CugSns, and CusZng are the main metallic
phases present in the precursor and all of them are present at
room temperature. Cu and CusZng are clearly observed until
400 °C, whereas CugSns remains until 450°C and Sn until
500 °C. At 550 °C there is no evidence of metallic phases, indicat-
ing a complete reaction of the precursor with S. Binary sulfides
apparently begin to form at 400 °C for ZnS, 450 °C for CuS, and
500 °C for SnS. At 500 °C the main CZTS peak increases in
intensity, accompanied by a diminution of those of the CuS phase.
At 550°C the main phases detected are CZTS and SnS. It is
important to note that with XRD the main diffraction peaks of
CZTS, CTS and ZnS are very close and may overlap, which
necessitates the use of other characterization methods to more
accurately identify which phases are present.

Fig. 3 shows the Raman spectra measured on the surface
(~100 nm penetration in CZTS) of these films with 514 nm
(A) and 325 nm (B) excitation wavelengths. Observing the spectra
presented in Fig. 3A, no sulfide compounds are detected at
annealing temperatures lower than 450 °C. Nonetheless, the
situation is remarkably different when UV excitation is used
(Fig. 3B). In the as-deposited precursor and in the samples
annealed up to 300 °C, the presence of peaks characteristic of
ZnO are detected on the surface [37], suggesting the oxidation of
the as-grown Zn-layer, which is expected because of its exposure
to the atmosphere. Additionally, the UV excitation measurements
give evidence on the formation of ZnS already at 300 °C, even if
this phase was undetectable by XRD until 400 °C [15,20]. Increase
in intensity of ZnS Raman peaks is accompanied by a reduction of
those from ZnO peaks, and at 400 °C ZnO Raman peaks are not
detected, suggesting that S has completely replaced O in the
surface layer. The formation at lower temperatures of ZnS with
respect to Cu-S and Sn-S binaries, already shown by XRD
measurements, strongly suggests that the S diffusion is controlled
by the upper Zn layer in this system, and that ZnO, brass, and
potentially amorphous Zn react first to form ZnS and metallic Cu.
This lower temperature formation of ZnS when compared to other
reports [35,36] has been attributed to the deposition of Zn as the
uppermost precursor layer. However, presence of ZnS in previous
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works has usually been deduced by XRD measurements, which
are not very sensitive to the detection of small amounts of this
phase when compared with the pre-resonant excitation condi-
tions achieved when using UV-Raman spectroscopy.

At 450 °C, and in agreement with XRD measurements, Cus is
detected by Raman scattering with dominant peaks at 476 cm~!
and 64 cm~! (not shown in the figure) [15,30,33], confirming the
later formation of this phase. Nevertheless, the most probable Cu-
S binary phase at higher temperatures is digenite Cu,S [25,31,35],
which would transform into CuS during cooling. The eutectic
point of solid mixtures of Cu,S+SnS (~68-32 at%) occurs at
480 °C [38], which agrees with the temperature range (500 °C)
where formation of CZTS begins to be clearly detected [15,20].
This temperature is slightly higher [36] and lower [35] than other
formation temperatures reported in literature by using metallic
stacks precursors, confirming that the formation paths of CZTS
strongly depends on the precursor nature, composition, and
atmospheric conditions.

With the previous combined analysis of XRD and surface
Raman scattering measurements the following reactions are
proposed for the decomposition of bronzes and brasses to form
the corresponding binary compounds in the given temperature
ranges (unless otherwise indicated, the reactants and products
are in solid phase):

CusZng+4Sy(gas)—> 5Cu+8ZnS [300-400 °C] (2)
4CU +Sy(gas)—> 2CULS [450-500 °C] (3A)
2CU,S +Sp(gas) = 4CuS [450-500 °C=RT] (3B)
CUgSN5 +4S5(gas)—> 3CU,S +55nS [500-550 °C] (4)

Reaction (2) represents the decomposition of brass to form
elemental Cu and ZnS up to 400 °C. Reactions (3A) and (3B) show
the formation of Cu-S binary compounds, and Reaction (4) shows
the decomposition of bronze, where SnS is proposed as the binary
Sn-S phase as suggested from XRD measurements. No direct
evidence on the formation of ternary Cu-Sn-S phases is observed
in these measurements.

3.1.2. Annealing time variation

When the annealing temperature is fixed to 550 °C and the
annealing time is increased, there are no new phases detected by
XRD or Raman spectroscopy. At 0 min of nominal annealing time
SnS is detected by XRD, but this phase disappears at longer
annealing times. Fig. 4A shows the main CZTS XRD peak. The
inset in the figure shows the full width at half maximum (FWHM)
of the peak versus the annealing time. As shown, there is a
significant decrease of the FWHM of the peak when annealing
time increases up to 30 min, and longer annealing times do not
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lead to changes in the shape of the peak. This behavior agrees
with that of the main CZTS Raman peaks, and indicates an
improvement of the crystalline quality of the CZTS phase, insofar
as it is detectable by these methods. UV Raman scattering spectra
(Fig. 4B) also shows the presence of ZnS at the surface region
mainly in the films annealed with the shortest time. Increasing
the duration of annealing leads to a significant decrease in the
relative intensity of the ZnS modes in the spectra. This agrees
with the observed diffusion of ZnS towards the back contact
region with longer annealing time, as revealed by the following
depth-resolved analysis. Above 30 min there is no significant
change in spectral quality of the CZTS peaks, and according to
this, these annealing conditions were selected for subsequent
solar cell fabrication.

3.2. Depth-resolved Raman-Auger spectroscopy characterization

To study in more detail the sulfur containing precursors partici-
pating in the formation pathway of CZTS, combined depth-resolved
Raman-Auger spectroscopy measurements have been performed on
some samples. Four key samples were selected for this analysis:
annealed at 450 °C, 500 °C, 550 °C (all of them with nominal 0 min
annealing time), and annealed at 550 °C during 30 min. Fig. 5 shows
the Auger composition profiles (right), together with the plots of the
intensity (color coded) at the different spectral regions from the
Raman spectra measured at different depths with 514 nm (left) and
325 nm (middle) excitation wavelengths.

The sample annealed at 450 °C (Fig. 5A) clearly shows that Cu
has diffused towards the surface. While there is some mixing
between Cu, Zn and Sn as evidenced by XRD, there is segregation
of elemental Sn in the back. The sulfur profile shows two local
maxima coinciding with maxima in the Cu and Zn profiles. This
agrees with the presence of a CuS dominant peak from the Raman
spectra measured with the green excitation light at the surface
region of the layers (as shown in Fig. 5A left) and with the
presence of ZnS dominant peaks from the UV Raman spectra
measured in the middle of the film (as shown in Fig. 5A middle).

The Raman spectra measured in this film with green excitation
conditions and with sputter time between 5 min and 25 min
show a broad contribution in the spectral region between
200 cm~! and 350 cm ™! whose origin is still unclear. There is a
small amount of Sn in this region (Fig. 5A right), and these peaks
may correspond to a highly disordered SnS phase, with small
grain size and poor crystalline quality [39]. Alternatively this may
be related to presence of peaks from CTS or a highly disordered
CZTS phase (similar to a broad band observed by Scragg et al.
[40]), however this region corresponds to very low concentrations
of Cu, making the formation of either of these Cu containing
phases unlikely.
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Fig. 4. Main XRD peak of CZTS - also potentially ZnS and CTS - and the evolution of FWHM with annealing time (inset) (A), and UV Raman spectra of different annealing
times at 550 °C (B). (For interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)
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Fig. 5. Depth-resolved Raman analysis of with 532 nm (left) and 325 nm excitation (middle) with main phase peaks identified, and Auger electron spectra showing the
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The AES and Raman spectra change significantly at 500 °C, towards the back, while the Zn profile extends along the whole
confirming that this is a key temperature range for the formation film thickness, and Sn starts to diffuse towards the surface. The S
of CZTS. As is observed in Fig. 5B right Cu begins to diffuse profile is more flat, suggesting that at this temperature most of
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the metallic phases have reacted with the sulfur ambient,
although some elemental Sn remains as seen by XRD (Fig. 2).
Once again, CuS is clearly detected on the surface and first clear
evidences of the formation of CZTS are obtained (as shown in
Fig. 5B left), with the presence of the dominant CZTS peaks at
337 cm~ ! and 287 cm ™! [20,41]. The CZTS and CuS Raman signals
decrease towards the middle of the film, suggesting the impor-
tance of the presence of Cu-S binary phases for the formation of
kesterite [35,36]. Furthermore, two peaks are also observed just
beneath the surface region at 95cm~! and 220cm~!, and
attributed to the presence of SnS [31,32,42,43], suggesting, and
in agreement with XRD, that this is the main Sn containing
intermediate phase in the reaction path. This contrasts with
previously reported data, where SnS, is proposed as the inter-
mediate phase, instead of SnS [35,36]. Presence of SnS, and/or
Sn,S3 phases are discarded because the absence of the character-
istic Raman peaks at 305-312 cm™! spectral region [31,43]. In
principle Raman measurements with green laser excitation are
expected to be very sensitive to the presence of SnS,, because of
the high Raman efficiency of the main mode for this phase [44].
This, together with the XRD data, supports omitting the presence
of this phase in the measured samples.

According to these measurements, formation of CZTS begins
not only at depth regions where evidences on the presence of Cu-
S and SnS binaries coinciding are found, but above a certain
critical temperature. This is attributed to the formation of a solid
mixture of Cu,S and SnS (eutectic composition 68-32 at%) which
exhibits an eutectic point at 480 °C [38]. Under S excess condi-
tions Reaction (3A) would lead to formation of Cu,S, as previously
reported [25,31], even if this compound is not observed at room
temperature measurements because of its decomposition into
CuS during cooling down of the samples according to Reaction
(3B). Formation of a liquid Cu,S+SnS phase would facilitate the
reaction between gaseous sulfur and solid ZnS according to the
proposed Reaction (5):

[CU2S+SNS](tiq)+ZNS + Sy(gas) —> Cu2ZNSnSy [>480°C] (5)

This agrees with the absence of direct evidence in the experi-
mental data on the formation of CTS ternary phases, which
suggests the effectiveness of the imposed compositional condi-
tions to avoid the formation of these phases. UV-Raman

measurements show again the presence of ZnS with a maximum
intensity in the depth region corresponding to the maximum Zn
content in the AES composition profiles.

At 550 °C the AES profiles observed in Fig. 5C right shown a
more uniform Sn distribution through the thickness of the film,
coinciding with the disappearance of the elemental Sn phase as
seen by XRD (see Fig. 2), and ZnS is detected as the main
secondary phase (Fig. 5C middle). At this temperature formation
of CZTS is maximized, as observed in the Raman spectra measured
with green excitation light (Fig. 5C left). These spectra also show
the presence for the first time of a peak at 408 cm ™! characteristic
of MoS; at the back contact region [45], in agreement with the
complete sulfurization of the films. After annealing for 30 min at
550 °C (Fig. 5D) CuS and SnS are no longer detected, confirming
that the Reaction (5) has been completed. AES profiles show a
more uniform distribution of the different elements, except for
Zn, which shows a clear accumulation towards the back region.
UV-Raman measurements (Fig. 5D middle) confirm this accumu-
lation of the Zn excess as ZnS, evidencing a drawback of this kind
of technology when Zn-rich conditions are imposed.

3.3. Cross-sectional SEM characterization

Cross-sectional SEM micrographs of some of the annealed
films are shown in Fig. 6. At 400 °C and 0 min nominal annealing
time (Fig. 6A) the film is composed almost entirely of metallic
phases in addition to ZnS, and the film is slightly thicker than the
precursor, 1.08 pum compared to 0.86 um. With increasing tem-
perature and 0 min annealing time (Fig. 6B-D) the thickness
increases up to 2.50 pm as binary sulfides and CZTS begin to
form. At annealing temperatures 500 °C and 550 °C (Fig. 6C and D)
the grain size ranges from tens of nm up to a few hundred nm.
Increasing the annealing time at 550 °C leads to an increase of the
grain size up to 1 pum and 2 pm for samples annealed during
30 min and 300 min, respectively (Fig. 6E and F). For these longer
annealing times a bilayer grain structure forms with large grains
on top, and smaller, nanometric grains at the bottom near the
back contact. This correlates with the segregation observed at the
back region of excess Zn as ZnS. It is important to remark that
even though grain size increases with annealing times longer than
30 min, XRD and Raman scattering measurements (Fig. 4) do not

Fig. 6. Cross-sectional SEM images of films annealed nominally for 0 min at 400 °C (A), 450 °C (B), 500 °C (C), 550 °C (D), and at 550 °C for 30 min (E) and 300 min (F).
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indicate an improvement in the crystalline quality of the films
due to the limited sensibility of these techniques to grain sizes
larger than hundreds of nanometers. Increasing the annealing
time also leads to an increase of the thickness of the MoS, layer
that forms at the CZTS/Mo interface, from less than 50 nm up to
200 nm.

3.4. Device characterization

To demonstrate the viability of this deposition methodology,
solar cells (CZTS/CdS/ZnO/In,03:Sn) were fabricated from films
prepared in the manner described in the Experimental Section,
and optimizing the process (i.e., composition, thermal treatment,
film thickness). Fig. 7A shows the illuminated and dark J-V
characteristics of this sample, with a conversion efficiency of
5.5%. In Fig. 7B the external quantum efficiency (EQE) curve of the
same cell is shown, where a maximum EQE of 79% at 570 nm is
obtained. From Fig. 7B a bandgap of 1.46 eV is estimated in close
agreement with the accepted value for this material (see for
example Shin et al. [6] and Persson [46]). Analyzing these results
in comparison with the best pure sulfide CZTS devices presented
in the literature (Eff=8.4%, Voc=661mV, J,c=19.5mA/cm?,
FF=65.8%, R;=4.5 Q cm?) [6], we obtain quite similar or even
better values of V. (701.8 mV) and R; (5.8 Q cm?), but lower Js
(14.6 mA/cm?) and FF (53.9%). The smaller grain size and accu-
mulation of ZnS in the back absorber region may account for the
loss of Jsc and FF because the deterioration of the transport charge
properties (in particular the carrier diffusion length), although the
actual origin is under investigation. In any case, the promising
results obtained with this technology could potentially be
enhanced by preventing the Zn-excess diffusion towards the back
contact of the cells.

4. Conclusions

Zn-rich Cu-poor CZTS films were prepared by the annealing of
precursor Sn/Cu/Zn metallic stacks in a sulfur and tin ambient,
and secondary phase formation was studied by XRD and Raman
scattering spectroscopy as a function of annealing temperature
and time. In the precursor film elemental Cu and Sn as well as
bronze (CugSns) and brass (CusZng) are detected. At 300 °C the
early formation of ZnS is detected. This is followed by the
formation of Cu-S binaries at 450 °C, and of SnS and CZTS at
500 °C. A formation mechanism of CZTS with binary sulfur phases
as intermediate precursors is proposed. The detailed analysis of
the experimental data suggests the existence of a solid-liquid-gas
reaction involving a eutectic Cu,S-SnS mixture, avoiding the
formation of unwanted Cu,SnSs; and related phases. Finally,

although deposited on the surface, excess Zn diffuses towards
the back region during annealing at the higher temperatures,
accumulating as ZnS. The optimum annealing conditions studied
were at 550 °C for 30 min: lower temperature and time lead to
insufficient crystallization or undesirable phase formation. With
this technology we obtain a promising 5.5% efficiency device,
which could potentially be improved by preventing the Zn-excess
diffusion towards the back contact.
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