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ABSTRACT
In this work are presented results related with phase identification and study of the homogeneity in the chemical
composition of AgInSe2 thin films grown using a procedure based on the sequential evaporation of metallic precursors in
presence of elemental selenium, in a two stage process. Effects of evaporated mass of Ag to evaporated mass of In
(mAg/mIn) ratio on the phase, crystalline structure and homogeneity in the chemical composition were studied through X-ray
diffraction (XRD), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and Auger electron spectroscopy (AES) measurements. The
results showed that the deposition conditions affect the homogeneity of the chemical composition of the AgInSe2 films, as
well as the phase in which these films grow. Moreover, conditions were found to prepare thin films containing only the
AgInSe2 phase, grown with tetragonal chalcopyrite type structure and good homogeneity of chemical composition in the
whole volume. The deposited AgInSe2 films have demonstrated good properties for its use as absorber layers in thin film
solar cells.
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IDENTIFICACIÓN DE FASES Y ANÁLISIS DE PERFILES DE PROFUNDIDAD AES DE PELÍCULAS
DELGADAS DE AgInSe2 PARA CELDAS SOLARES

RESUMEN
En este trabajo se presentan resultados relacionados con la identificación de fases y el estudio de la homogeneidad en la
composición química de películas delgadas de AgInSe2 crecidas usando un procedimiento basado en la evaporación
secuencial de precursores metálicos en presencia de selenio elemental, en un proceso en dos etapas. Se estudió el efecto de
la proporción de la masa de Ag evaporada a la masa de In evaporada (mAg/mIn) sobre la fase, la estructura cristalina y la
homogeneidad en la composición química a través de medidas de difracción de rayos X (XRD),  espectroscopía de
fotoelectrones de rayos X (XPS) y espectroscopía de electrones Auger (AES). Los resultados mostraron que las condiciones
de deposición afectan la homogeneidad de la composición química de las películas de AgInSe2, como también la fase en la
cual crecen las películas. Sin embargo, se encontraron las condiciones para preparar películas delgadas que contengan
únicamente la fase AgInSe2 crecida con estructura tipo calcopirita tetragonal y buena homogeneidad de la composición
química en todo el volumen. Las películas depositadas presentan propiedades adecuadas para ser usadas como capa
absorbente en celdas solares de película delgada.
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INTRODUCCIÓN

Los compuestos de la familia AgIn(SxSe1-x) son

considerados como atractivos para la fabricación de

celdas solares de una sola juntura, debido a su alto

coeficiente de absorción α (> 104 cm-1) y además porque

es posible encontrar una relación de S/Se, para lo cual su

brecha de energía prohibida (Eg) sea de 1.45 eV, que

teóricamente es considerado como óptimo para este tipo

de celdas solares. Sin embargo, en la actualidad la

principal ventaja de este material se presenta para

aplicaciones en celdas solares tándem de dos junturas,

teniendo en cuenta que cálculos teóricos muestran que la

eficiencia máxima que se puede obtener con celdas

tándem de dos junturas es del 39%, la cual se consigue
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usando un material absorbente con un Eg de 1.87 eV para

la celda superior, y un material absorbente con un Eg de

1.24 eV para la celda inferior.  Como el AgInS2 tiene

una brecha de energía prohibida de 1.93 eV y la del

AgInSe2 es de 1.37 eV, estos dos materiales se pueden

usar con buenos resultados en la fabricación de celdas

solares tándem de dos junturas, y con ellos teóricamente

es posible obtener una eficiencia del 36%

aproximadamente [1].

Los reportes sobre estudios relacionados con síntesis y

caracterización del compuesto AgInSe2 son muy pocos

en comparación con otros materiales tipo calcopirita tales

como el CuInGaSe2, por consiguiente, las propiedades de

este material no han sido bien entendidas aún. Hasta

ahora se  han reportado eficiencias de conversión del 9%

obtenidas con celdas solares de una sola juntura

fabricadas con AgInSe2 como capa absorbente [2].

Se han usado diferentes métodos para preparar los

compuestos basados en Ag-III-VI2, entre los que se

encuentran: láser pulsado [2], sputtering y evaporación

térmica [3], electro-deposición [4], muro caliente [5] y

sol–gel [6]. En este trabajo las películas delgadas de

AgInSe2 fueron depositadas por el método de

evaporación secuencial de las especies metálicas

precursoras en atmósfera de Se en un proceso de dos

etapas, el cual es un método novedoso; además se hacen

aportes al entendimiento de las características de

composición química del compuesto.

MATERIALES Y MÉTODOS

La síntesis del compuesto AgInSe2 se realizó sobre

sustratos de vidrio tipo soda-lime, por el método de

evaporación secuencial de especies precursoras metálicas

en atmósfera de Se en un proceso de dos etapas: en la

primera etapa se formó el precursor binario In2Se3

mediante co-evaporación de In y Se manteniendo la

temperatura del sustrato a 300°C y el flujo de In

alrededor de 2.5 Å/s. El flujo de Se se mantuvo constante

en 12 Å/s, controlando la temperatura de evaporación del

Se en aproximadamente 260°C. En la segunda etapa, Ag

y Se son simultáneamente evaporados sobre la capa

formada en la primera etapa, manteniendo la temperatura

del sustrato a 500°C y el flujo de Ag en 3 Å/s; el flujo de

Se se mantuvo constante  en 12 Å/s como en la primera

etapa. Las especies evaporadas durante esta etapa

reaccionan químicamente con el compuesto formado en

la primera etapa, dando lugar a la formación del

compuesto ternario AgInSe2. Finalmente, el compuesto

ternario formado es sometido a un proceso de recocido en

ambiente de Se por un tiempo aproximado de 60 minutos,

con el fin de mejorar la composición química y la

estabilidad del compuesto. La relación de la masa

evaporada de Ag con respecto a la masa evaporada de In

(mAg/mIn) se varió entre 0.8 y 1.2 manteniendo los demás

parámetros constantes. En la figura 1 se ilustra la rutina

usada para la síntesis de películas delgadas de AgInSe2.

Fig. 1. Rutina de síntesis empleada para crecer el
compuesto AgInSe2.

Las películas depositadas fueron caracterizadas mediante

las técnicas de difracción de rayos X (XRD),

espectroscopía de electrones Auger (AES), y

espectroscopía de fotoelectrones de rayos X (XPS). Las

medidas de XRD se tomaron con un  difractómetro

Shimadzu-6000 usando la línea Cu Kα y las medidas

AES y XPS se realizaron usando un sistema Perkin-

Elmer ESCA/SAM modelo 560. El espesor de las
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películas depositadas se midió con un perfilómetro Veeco

Dektak 150 y los valores obtenidos estuvieron entre 630

y 650 nm.

RESULTADOS Y DISCUSIÓN

Caracterización estructural

Las películas delgadas de AgInSe2 depositadas se

caracterizaron a través de medidas de XRD para

investigar el efecto de la relación de masas mAg/mIn,

sobre la fase y las propiedades cristalográficas. En la

figura 2 se comparan difractogramas experimentales

correspondientes a películas delgadas de AgInSe2

preparadas variando la relación de la masa evaporada de

Ag respecto a las masa evaporada de In (mAg/mIn) en 0.8,

1.0 y 1.2; estos difractogramas experimentales son

comparados con uno simulado usando el programa

PowderCell, para aumentar el grado de confianza en los

análisis.

Fig. 2. Difractogramas típicos de películas delgadas de
AgInSe2 depositadas con relación mAg/mIn = 0.8, 1.0 y

1.2. Se incluye un difractograma simulado teóricamente
para una muestra de AgInSe2 con estructura tetragonal

tipo calcopirita.

Los resultados revelan que las películas de AgInSe2

preparadas con mAg/mIn = 1.0 y 1.2 crecen en la fase -

AgInSe2 (JCPDS # 00-038-0952) con estructura

tetragonal tipo calcopirita, este resultado concuerda con

el obtenido a través de la simulación teórica.  Por otro

lado, cuando la relación mAg/mIn es 0.8, las películas

tienden a crecer con una mezcla de fases -AgInSe2 y -

In2Se3 (JCPDS # 00-035-1056). Los cálculos de las

constantes de red empleando el refinamiento de Rietveld,

indicaron que las películas de AgInSe2 depositadas con

relaciones mAg/mIn iguales a 1.0 y 1.2, crecen en la fase -

AgInSe2 con valores promedio de constante de red:

a=6.204 Å y c=11.699 Å.

Análisis de perfiles de profundidad AES

En la figura 3 se comparan perfiles AES en profundidad

realizados a películas delgadas típicas de AgInSe2 usando

tres relaciones de masa mAg/mIn diferentes. Se observa

que la muestra preparada usando una relación

mAg/mIn=1.0 crece con una composición química cercana

a la relación estequiométrica, la cual se mantiene

aproximadamente constante  en todo el volumen. La

muestra preparada usando una relación mAg/mIn=0.8 es

homogénea en composición química en la mayor parte

del volumen; sin embargo en la región cercana a la

superficie (primeros 2 minutos de erosión) se aprecia una

mayor concentración de Se y una menor concentración de

Ag, al parecer debido a que en esta región se puede estar

propiciando la formación de la fase In2Se3. La muestra

crecida usando una relación mAg/mIn=1.2 es inhomogénea

en composición química en todo el volumen,

principalmente como consecuencia de variación en la

concentración de Se y de Ag (en la región cercana a la

superficie es rica en Se y deficiente en Ag). Este

comportamiento parece ser causado por la formación de

In2Se3 superficial y por la migración de Ag hacia el fondo

de la muestra.
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Fig. 3. Perfiles de profundidad AES de películas delgadas
de AgInSe2 depositadas usando relaciones mAg/mIn=0.8,

1.0 y 1.2.

Análisis XPS

Las medidas XPS fueron hechas a profundidades

alrededor de 150 nm, 300 nm y 450 nm, después de

remover el material a ratas del orden de 50 Å/min

mediante erosión con un cañón de iones de Ar durante

30, 60 y 90 minutos, respectivamente, para obtener

información acerca de la composición química al variar

la profundidad. Las energías de enlace fueron calibradas

usando la línea de C 1s a 284.6 eV. La figura 4 muestra

un espectro XPS típico de una película delgada de

AgInSe2 depositada con una relación mAg/mIn=1.0

tomado después de erosionar durante 60 min.

Adicionalmente a los picos pequeños de C 1s y O 1s, los

picos correspondientes al In, Ag y Se son identificados en

el espectro.

Fig. 4. Espectro XPS típico de una película delgada de
AgInSe2.

La figura 5 muestra barridos de alta resolución de los

picos correspondientes a las señales Ag 3d, In 3d y Se 3p

de películas delgadas de AgInSe2 depositadas usando

relaciones de masa mAg/mIn de 0.8, 1.0 y 1.2. Los

barridos fueron hechos a las tres profundidades

mencionadas anteriormente.
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Fig. 5. Barridos de alta resolución de los picos correspondientes a las señales: a) Ag 3d y b) In 3d, medidos a tres
profundidades diferentes de muestras de AgInSe2 depositadas usando relaciones mAg/mIn = 0.8, 1.0 y 1.2.



Calderón, et. al. Acta Microscopica Vol. 23, No.1, 2014, pp. 37 - 43

42

Fig. 5. (cont.) Barridos de alta resolución de los picos
correspondientes a las señales: c) Se 3p, medidos a tres

profundidades diferentes de muestras de AgInSe2
depositadas usando relaciones mAg/mIn = 0.8, 1.0 y 1.2.

Los resultados presentan picos correspondientes a las

transiciones Ag 3d3/2 y Ag 3d5/2 con energías de enlace de

373.8 eV y 367.8, In 3d3/2 e In 3d5/2 con energías de

enlace de 452 y 444.5 eV y Se 3p1/2 y Se 3p3/2 con

energías de enlace de 167.2 y 161.2 eV, respectivamente,

las cuales concuerdan con los reportados en la literatura

[7, 8].

Las medidas de XPS muestran además que en la película

preparada usando una relación mAg/mIn=0.8 a

profundidades de 150 y 450 nm (30 y 90 min de erosión)

se presentan picos asociados a Ag, In y Se cuyas energías

de enlace corresponden a la fase AgInSe2; sin embargo,

las medidas realizadas a una profundidad intermedia de

300 nm (60 min de erosión) muestran un desdoblamiento

de los picos asociados a Ag e In y un ensanchamiento del

pico asociado a Se, lo que indica que en la región

intermedia de esta muestra se forma además de la fase

AgInSe2 otras fases secundarias.  En esta película, a 300

nm de profundidad, el pico en la energía de enlace de

443.4 eV (figura 5b) fue identificado como una transición

asociada a la fase In2Se3 mientras que el pico en la

energía de enlace de 368.9 eV (figura 5a) corresponde a

un seleniuro de Ag. Los resultados de los análisis XPS

concuerdan con los resultados de XDR mostrados

previamente, y teniéndolos en cuenta junto con los

análisis de AES se puede decir que las películas de

AgInSe2 depositadas con una relación mAg/mIn=1.0 son

las más adecuadas para usar como capa absorbente en

celdas solares, debido a que presentan solo la fase -

AgInSe2 y son las más homogéneas en composición

química. Además de estas características, las películas

depositadas con relación mAg/mIn=1.0 presentan una

brecha de energía prohibida de 1.37 eV, alto coeficiente

de absorción (>104 cm−1), conductividad eléctrica tipo p y

altos valores de fotosensitividad [9], lo que las hacen

óptimas para su aplicación en celdas solares de una sola

juntura y celdas solares tándem de dos junturas.
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CONCLUSIONES

Se depositaron películas delgadas de AgInSe2 por el

método de co-evaporación secuencial en dos etapas

variando la relación de la masa evaporada de Ag con

respecto a la masa evaporada de In (mAg/mIn). Mediante

estudios de XRD se encontró que las películas

depositadas con relación mAg/mIn=0.8 crecen con una

mezcla de fases -AgInSe2 y -In2Se3, mientras las

crecidas con mAg/mIn=1.0 y 1.2 crecen en la fase -

AgInSe2 con estructura tetragonal tipo calcopirita. Los

análisis XPS confirmaron la presencia de estos

compuestos. Los perfiles AES en profundidad mostraron

que las películas de AgInSe2 depositadas presentan

mayor homogeneidad en su composición química cuando

la  relación mAg/mIn=1.0.

Los estudios realizados muestran que es posible crecer el

compuesto en forma homogénea en profundidad y

solamente en la fase -AgInSe2 usando un conjunto de

parámetros de síntesis y un procedimiento adecuados, lo

cual unido a las características ópticas y eléctricas de las

películas depositadas hacen que ellas se puedan usar

adecuadamente como capa absorbente en celdas solares.
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