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RESUMEN

En este trabajo de tesis se crecieron peliculas delgadas semiconductoras de los
compuestos: In,S;, Ag,S, AgInS,, SnS; y SnS por la técnica de rocio pirolitico. Se analizaron
las propiedades estructurales, Opticas y eléctricas de estas peliculas para determinar el
conjunto de parametros de depdsito con los cuales se obtienen las mejores propiedades fisicas
para la aplicacion de las mismas en estructuras fotovoltaicas. Se encontré que la relacion
molar en solucion de los compuestos de partida y la temperatura de deposito son los
parametros dominantes en el proceso de crecimiento de las peliculas.

Para el depdsito de peliculas delgadas de sulfuro de indio se usaron acetato de indio y
N,N-dimetil tiourea como compuestos precursores de In y S, respectivamente. Se obtuvieron
peliculas policristalinas del compuesto In,S; empleando temperaturas de substrato, Ts, entre
400 y 450°C, y soluciones de acetato de indio y N,N-dimetil tiourea con relaciones molares
(In:S) de 1:8 y 1:1. La brecha de energia, E,, de estas peliculas varia de 2.04 a 2.67 eV, y el
valor de la conductividad en obscuridad, op, varia de 107 a 1 (Q cm)” en funcion de la
relacion molar en solucion. Se encontrd que las peliculas depositadas empleando una relacion
molar de In:S = 1:8 son de naturaleza intrinseca independientemente de T, mientras que las
depositadas empleando una relacién molar de In:S = 1:1 y Ty > 400°C poseen conductividad
tipo-n. Empleando una relaciéon molar de In:S = 1:1 y T, = 500°C se obtiene el compuesto
In,O3 policristalino cuyas propiedades Opticas y eléctricas son: E; ~3 eV y op = 11 (Q cm)”’,
con conductividad eléctrica tipo-n. Las peliculas depositadas empleando una relacion molar
de In:S = 1:1 y Ts = 450°C son las que tienen las caracteristicas apropiadas para su uso como
material tipo-n en estructuras fotovoltaicas (Eg;=2eVyop=1 Q'em™).

Se depositaron peliculas delgadas de sulfuro de plata empleando acetato de plata y N-
N dimetil tiourea como compuestos precursores de Ag y S. Se obtuvieron peliculas delgadas
policristalinas del compuesto Ag,S con estructura cristalina ortorrombica, similar a la del
mineral acantita, usando una relacion molar en solucion de Ag:S = 1:1 y T entre 250 y
450°C. El valor de E, varia de 1 a 0.83 eV cuando T aumenta de 250 a 400°C, y el valor de
op varia de 10? a 107 (Q cm)” al incrementarse T, en el mismo intervalo. Las peliculas son
de naturaleza intrinseca.

Se prepararon peliculas delgadas de AgInS; usando diferentes relaciones molares de
acetato de plata, acetato de indio, y N,N-dimetil tiourea en las soluciones de partida. Es la
primera vez que se emplean estos compuestos precursores para el depdsito de peliculas
delgadas de AgInS, por rocio pirolitico. Para una relaciéon molar en soluciéon de Ag:In:S =

1:1:1 se encontr6d que las peliculas consisten de una mezcla de compuestos: Ag,S, AglnS; e
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In,03, dependiendo de T. El valor de E, varia de 1.61 a 2.47 eV. El valor de op varia de 10°
a 6.85 (Q cm) ™' cuando se incrementa T;. Las peliculas depositadas a T > 350°C son tipo-n.
Para una relacion molar en solucion de Ag:In:S = 1:0.25:2, se encontrd que las peliculas
consisten de una mezcla de compuestos: Ag,S y AgInS,;, sin embargo, las peliculas
depositadas a 450°C consisten Unicamente del compuesto AgInS,. Las peliculas son de
naturaleza intrinseca, con un valor de op que varia de 10° a 10? (Q cm)’ cuando se
incrementa T. El valor de E, se ubica entre 1.85 y 1.90 eV. Para una relacion molar en
solucion de Ag:In:S = 1:1:2, se encontré que las peliculas consisten de una mezcla de
compuestos: Ag,S, AgInS; e In,S;, dependiendo de Ts. Sin embargo, las peliculas depositadas
entre 350 y 400°C consisten Unicamente del compuesto AgInS, (en sus dos modificaciones
cristalograficas calcopirita y ortorrombica). El valor de E, varia de 1.90 a 2.25 eV. El valor de
op varia de 10° a 1 (Q cm)” cuando se incrementa Ty. Se reporta por primera vez el valor de
la energia de activacion para el compuesto AgInS,, cuyo valor estd entre 0.3 y 0.36 ¢V en la
zona de alta temperatura. Las peliculas depositadas empleando una relacion molar de Ag:In:S
=1:1:2 y T entre 350 y 400°C son las apropiadas para usarse en estructuras fotovoltaicas, ya
que consisten unicamente del compuesto AglnS,.

Se depositaron peliculas de sulfuro de estafio empleando cloruro de estafio (II) y N,N-
dimetil tiourea como compuestos precursores. Se obtuvieron peliculas delgadas del
compuesto SnS, al rociar soluciones que contienen 0.05 M para ambos compuestos de
partida, dando una relacién molar de Sn:S = 1:1, sobre substratos calientes (340 a 380°C). Las
peliculas muestran valores de E, entre 1.99 y 2.38 eV, y valores de op entre 107y 10 (Q
cm)”. Las peliculas de SnS, crecidas a Ty = 360°C son las que tienen las mejores
caracteristicas estructurales, por lo tanto son las que se deben emplear en estructuras
fotovoltaicas. Por otro lado, se obtuvieron peliculas del compuesto SnS al rociar soluciones
que contienen 0.1 M para ambos compuestos de partida, dando una relaciéon molar de Sn:S =
1:1, sobre substratos calientes (320 a 428°C). Las peliculas depositadas a Ty > 428°C
consisten de una mezcla de compuestos: SnS, SnS,, y SnO,, dependiendo de T;. El valor de
E, para estas peliculas varia de 1.59 a 1.96 eV. El de op varia de 10° a 4.75 (Q cm)™ al
incrementarse Ts. Las peliculas de SnS crecidas a T entre 370 y 420°C son las que poseen las
mejores caracteristicas estructurales, y son por lo tanto las apropiadas para emplearse en
estructuras fotovoltaicas.

Las peliculas delgadas de: In,S;, SnS, y SnS se aplicaron en algunas estructuras
fotovoltaicas. Para elaborar estas estructuras se emplearon dos técnicas de bajo costo: bafio
quimico y rocio pirolitico. Se usaron las peliculas delgadas de sulfuro de indio como

material tipo-n en la estructura fotovoltaica: SnO,/In,S3/PbS-Ag, donde se obtuvo un
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voltaje a circuito abierto,Voc, entre 7 y 39 mV, y una corriente de corto circuito, Isc, entre
33 y 96 pA. De igual manera, las estructuras fotovoltaicas elaboradas incorporando las
peliculas delgadas de SnS;: SnO,/CdS/SnS,/CuS-Ag, y SnS: SnO,/In,03/SnS/PbS-Ag,
mostraron un Voc =200 mV y una Isc =4 nA; y un Voc = 84 mV y una Isc = 0.30 pA,
respectivamente. Esto demuestra la aplicacion de las peliculas depositadas por rocio
pirolitico en celdas solares. Sin embargo, es necesario trabajar mas para obtener mejores

resultados en las estructuras fotovoltaicas.
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ABSTRACT

The present work deals with thin films of the semiconductor compounds In,S;, Ag,S,
AgInS,, SnS,, and SnS, deposited using the spray pyrolysis technique. The structural, optical
and electrical properties of the deposited thin films were studied. It was found that the molar
ratio of the different compounds in the starting solutions and the substrate temperature
governed the process of the film-growth.

For the deposition of indium sulfide thin films, indium acetate and N,N-
dimethylthiourea were used as the precursor compounds. Using substrate temperatures in the
range of 400 to 450°C and starting solutions with In and S containing compounds, indium
acetate and N,N-dimethylthiourea, respectively, in the molar ratios (In:S) of 1:1, and 1:8,
polycrystalline thin films of In,S3; were obtained. The values for the band gap, E,, are in the
range of 2.04 to 2.67 eV, and the electrical conductivity value in the dark, op, ranges from 10
"to 1 (Q cm)”, depending on the molar ratio. The films deposited using a starting solution of
In:S molar ratio of 1:8 are intrinsic in nature, irrespective of the temperature of deposition,
while that deposited using a solution with molar ratio of In:S = 1:1 at substrate temperatures
(Ts) = 400°C, were n-type. Using the latter molar ratio and Ts = 500°C, polycrystalline cubic
phase of indium oxide compound was obtained, whose optical and electrical properties are: E,
~3 eV, and op = 11 (Q cm) ™', with n-type electrical conductivity.

Silver sulfide thin films using silver acetate and N,N-dimethylthiourea as the precursor
compounds were obtained. Using a starting solution with Ag:S mole ratio of 1:1 and substrate
temperatures from 250 to 450°C, polycrystalline thin films of Ag,S with orthorhombic crystal
structure similar to that of the mineral acanthite were obtained. The band gap, Eg, in the films
varies in the range of 1 to 0.83 eV as T; increases from 250 to 400°C, and the conductivity
value, op, varies from 107 to 10° (Q cm)” as T increases in the same temperature range.
These films are intrinsic in nature.

Thin films of silver indium sulfide were prepared using different molar ratios of silver
acetate, indium acetate, and N,N-dimethylthiourea in the starting solutions. We have used for
the first time these precursor materials to grow thin films of AgInS,. It was found that the
deposited thin films using a molar ratio in the starting solution of Ag:In:S = 1:1:1 consist of a
mixture of Ag>S, AgInS,, and In,Os, depending on the substrate temperature. E, values are in
the range of 1.61 to 2.47 eV, and the conductivity values in the range of 10 to 6.85 (Q cm)’',
as T increases. The films obtained at T > 350°C possess n-type electrical conductivity. It was
found that the deposited thin films using a starting solution of Ag:In:S = 1:0.25:2 consist of a
mixture of phases: Ag,S and AglnS,. At T = 450°C the AgInS, compound exists without

xiv



additional phases. These films are intrinsic in nature, with a conductivity value ranging from
10° to 107 (Q cm) ™ as T increases. E, values vary from 1.85 to 1.90 eV. It was found that
the thin films deposited using a starting solution with Ag:In:S = 1:1:2 consist of a mixture of
phases: Ag,S, AgInS,, and In,S;, depending on the substrate temperature. However, for films
deposited at T, from 350 to 400°C, only the AgInS, compound is obtained (in both
crystallographic modifications: chalcopyrite and orthorhombic). E, values vary in the range of
1.90 to 2.25 eV. The conductivity values vary from 10” to 1 (Q cm)" as T; increases. Films
prepared at T > 400°C are n-type. The thermal activation energy is reported for the first time
for the AgInS; thin films, with a value in the range of 0.3 to 0.36 ¢V in the high temperature
zone.

Tin sulfide thin films using tin (II) chloride and N,N-dimethylthiourea as the precursor
compounds were deposited. SnS, thin films are obtained when a solution constituted with
0.05 molar solutions SnCl, and N,N-dimethylthiourea mixed to give Sn:S molar ratio of 1:1 is
sprayed on substrates heated at temperatures between 340 to 380°C. The films show E, values
in the range of 1.99 to 2.38 eV, and electrical conductivity values ranging from 107 to 107 (Q
cm)™'. SnS thin films were obtained when the molar concentration of the starting solution was
increased to 0.1 M, while maintaining an Sn:S = 1:1 molar ratio in the spray solution, at T
ranging from 320 to 428°C. Films deposited at T, > 428°C consist of a mixture of phases:
SnS, SnS,, and SnO,, depending on the substrate temperature. E, values vary from 1.59 to
1.96 eV, and the electrical conductivity values vary from 10 to 4.75 (Q cm)’, as T
increases.

The use of the In,S3, SnS;, and SnS thin films in photovoltaic structures has been
investigated. To build these structures two different low cost deposition techniques are
employed: spray pyrolysis and chemical bath deposition techniques. Using n-type In,S;
thin films in the structure: SnO,/In,S3/PbS-Ag, an open circuit voltage, Voc, of 7 to 39
mV, and a short circuit current, Isc, of 33 to 96 pA, were obtained. Similarly, photovoltaic
structures incorporating SnS; thin films, SnO,/CdS/SnS,/CuS-Ag, showed Voc =200 mV
and Isc = 4 nA; and that incorporating SnS thin films, SnO,/In,O3/SnS/PbS-Ag, showed
Voc =84 mV and Isc = 0.30 pA. This demonstrates the application of the films obtained in
the present study in solar cells. However further work is needed to improve the electrical

characteristics of these photovoltaic structures.
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INTRODUCCION

Los compuestos ternarios de los grupos I-III-VI, son materiales semiconductores
atractivos para su aplicacion en dispositivos optoelectronicos y fotovoltaicos. El compuesto
AgInS, se encuentra dentro de este grupo y es uno de los materiales menos estudiados, ya que
se ha puesto toda la atencion en los compuestos basados en Cu-In-Se y Cu-In-Ga-Se. El
AgInS; es un compuesto que debido a su alto coeficiente de absorcion y a su brecha de
energia puede ser usado como elemento absorbedor de la radiacion solar en celdas solares de
heterounion. Dentro del sistema de este compuesto ternario existen dos subsistemas: In,S; y
Ag>S, los cudles individualmente tienen propiedades Opticas y eléctricas que los hacen
factibles de aplicar en dispositivos optoelectronicos, tales como: celdas fotovoltaicas y
detectores de infrarrojo, respectivamente.

Otro grupo de compuestos interesantes es el formado por los compuestos del grupo
IV-VI, al que pertenecen los compuestos basados en Sn y S: SnS, SnS, y Sn,S;, los cuales
tienen aplicaciones en estructuras fotovoltaicas como material absorbedor (SnS) y como
material tipo ventana (SnS;); y en detectores y emisores de radiacion infrarroja (Sn,S;). Estos
compuestos son de particular interés debido a que los elementos constituyentes son
abundantes en la naturaleza, baratos y no toxicos. En consecuencia, lo anterior ha motivado el
hecho de que se hayan establecido lineas de investigacion a nivel internacional, y entre éstas
las que se promueven en el CIE-UNAM, que han permitido su sintesis y elaboracion mediante
procesos simples y economicos, entre los cuales se ha contemplado el bafio quimico, depdsito
de vapor quimico asistido por plasma y el proceso de rocio pirolitico. De entre éstos, el
proceso de Rocio Pirolitico es uno de los mas viables para la produccion de materiales
fotovoltaicos a gran escala, algunas de las caracteristicas por las cuales se distingue son: no
emplea sistemas de vacio, la operacion del sistema es simple, y es de costo relativamente
bajo. Por otro lado, la gama de materiales que se pueden elaborar mediante el proceso de
Rocio Pirolitico es amplia, y van desde 6xidos metalicos hasta compuestos semiconductores
basados en calcogenuros de metales. Estos tltimos son materiales interesantes desde el punto
de vista tecnologico, ya que poseen propiedades fisicas unicas que los hacen materiales
promisorios para aplicaciones en dispositivos optoelectronicos.

En este trabajo de tesis doctoral se elaboraron los siguientes materiales
semiconductores en pelicula delgada: In,S;, Ag,S, AgInS,, SnS, y SnS, empleando el proceso
de rocio pirolitico. Estos materiales, debido a sus propiedades fisicas, muestran un potencial
de aplicacién alto en dispositivos optoelectronicos y fotovoltaicos. Asi pues, con el objetivo

de preparar materiales absorbedores en pelicula delgada con propiedades Opticas y eléctricas
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adecuadas para su aplicacion en estructuras fotovoltaicas, se establecié un procedimiento
sistematico para lograr el objetivo antes mencionado:

1) Elaborar peliculas delgadas de materiales binarios de los que consiste el material
absorbedor AgInS,, es decir peliculas de In,S; y Ag,S, para finalmente elaborar el
compuesto ternario. Para cada uno de ellos establecer las condiciones de
preparacion Optimas, realizar la caracterizacion estructural, optica y eléctrica de las
peliculas depositadas, y establecer las condiciones de preparacion que producen las
mejores caracteristicas Opticas y eléctricas para la aplicacion deseada.

2) Elaborar compuestos basados en Sn y S; pero como principal objetivo la obtencion
del material absorbedor SnS. Establecer las condiciones de preparacion Optimas,
realizar la caracterizacion estructural, Optica y eléctrica de las peliculas
depositadas, y establecer las condiciones de preparacion que producen las mejores

caracteristicas Opticas y eléctricas para la aplicacion deseada.

Esta tesis ha sido estructurada de la siguiente manera: En el capitulo 1 se presentan los
conceptos basicos sobre semiconductores y celdas solares, el estado actual de la tecnologia
para la fabricacion de celdas solares, la importancia de usar peliculas delgadas y las técnicas
de preparacion de las mismas, se da una extensa explicacion de la técnica de Rocio Pirolitico,
y ademds se describen las técnicas de caracterizacion: Optica, eléctrica, estructural y de
composiciéon quimica, de los materiales en pelicula delgada con enfoque a la aplicacion
fotovoltaica. En el capitulo 2 se presenta la revision bibliografica de las propiedades Opticas,
eléctricas y estructurales de los compuestos In,S;, Ag,S y AgInS,, asi como de las técnicas
empleadas para su obtencion. También se presenta el procedimiento experimental para la
preparacion de cada uno de los materiales, los resultados de su caracterizacion: estructural,
optica y eléctrica, y la aplicacion de las peliculas de sulfuro de indio depositadas por rocio
pirolitico en una estructura fotovoltaica, esto gracias al empleo de la técnica de bafio quimico
para depositar el material absorbedor. En el capitulo 3 se presenta la revision bibliografica de
las propiedades Opticas, eléctricas y estructurales de los compuestos SnS; y SnS, asi como de
las técnicas empleadas para su obtencion. También se presenta el procedimiento experimental
para la preparacion de estos materiales y los resultados de su caracterizacion: estructural,
optica y eléctrica, y la aplicacion de las peliculas de SnS, y SnS depositadas por rocio
pirolitico en una estructura fotovoltaica, esto gracias al empleo de la técnica de bafio quimico
para depositar los otros componentes de las estructuras fotovoltaicas. Finalmente, se presentan

las conclusiones generales y el trabajo a futuro.



CAPITULO 1. CONCEPTOS BASICOS

1.1 Introduccion

El uso de peliculas delgadas semiconductoras en celdas solares ha tenido un gran impulso
en la investigacion y desarrollo desde que se descubri6 el efecto fotovoltaico en otros materiales
diferentes al silicio cristalino. Con el objeto de entender su aplicacion en dichos dispositivos, es
necesario definir algunos de los conceptos basicos utilizados. Este capitulo tiene como finalidad
definir en primer término lo que es un semiconductor y sus propiedades, el estado actual de la
tecnologia para la fabricacion de celdas solares, la importancia de usar peliculas delgadas y las
técnicas de preparacion de las mismas. Finalmente se hablara de las técnicas de caracterizacion:

optica, eléctrica, estructural y de composicion quimica de los materiales.

1.2 Semiconductores

Debido a sus propiedades eléctricas, las substancias en la naturaleza pueden ser divididas
en tres grandes grupos: metales, semiconductores y aislantes [1]. La manera mds simple de
clasificarlas es por su resistividad eléctrica, propiedad intrinseca de los materiales que establece
el comportamiento eléctrico de los mismos. En los metales esta magnitud oscila entre 10° y 10™
Q cm, por ejemplo, la resistividad de la plata a temperatura ambiente es de 1.58x10° Q cm. En
los semiconductores la resistividad se encuentra entre 10y 10'° Q cm, por ejemplo, la del CdS a
temperatura ambiente y segln la tecnologia de elaboracion se encuentra entre 10° y 10" Q cm,
mientras que la del germanio varia desde 5x10™ hasta 47 Q cm. Por ultimo, los dieléctricos son
aquellos materiales de resistividad mayor a 10'® Q cm, por ejemplo, la resistividad de la mica a
200°C, seglin su composicion, esté entre 10" y 10'® Q cm, y la del vidrio 6 cuarzo amorfo entre
10y 10" Q em [1].

Sin embargo, la caracteristica mas distintiva de un semiconductor es el comportamiento de
la conductividad eléctrica, o, en funcion de la temperatura, T, es decir, a un incremento en la
temperatura le corresponde un incremento en o, el caso contrario ocurre para los metales en los
cuales este parametro eléctrico disminuye con el aumento de la temperatura [1]. La figura 1.1
muestra el comportamiento de la conductividad en funcion de la temperatura para dos
semiconductores: silicio (Si) y germanio (Ge). En ambos casos se observa un incremento en ¢
cuando aumenta T. De esta manera se dice que la conductividad de un semiconductor esta

térmicamente activada.
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Figura 1.1 Comportamiento de la conductividad con el incremento en la temperatura para
Siy Ge [1].

Existen tres tipos de semiconductores: intrinsecos, extrinsecos y degenerados. Un
semiconductor intrinseco es aquél en el que los electrones libres en la banda de conduccion y los
huecos libres en la banda de valencia se originan a causa de la excitacion térmica [2]. Un
semiconductor extrinseco es aquél en el que los electrones adicionales estan presentes en la banda
de conduccion debido a los donadores ionizados, o aquél en el cudl los huecos adicionales estan
presentes en la banda de valencia debido a aceptores ionizados [2]. Un semiconductor
degenerado es aquél que tiene muchos donadores (6 aceptores), los estados en el fondo de la
banda de conduccion estan casi totalmente ocupados por electrones (los estados en el tope de la
banda de valencia estan casi totalmente ocupados por huecos) y el nivel de Fermi estd situado
dentro de la banda de conduccion (6 valencia) [2]. En la figura 1.2 se muestra un modelo

geométrico de los niveles energéticos de los electrones en un semiconductor. Este corresponde al



diagrama de energia de bandas planas. En esta figura se muestran la banda de valencia, la de

conduccion, y el nivel de Fermi, representados por lineas rectas.
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Figura 1.2 Diagrama de los niveles de energia en semiconductores (E. es la energia en la
base de la banda de conduccién BC, Er es la energia del nivel de Fermi, y Ey es
la energia en el tope de la banda de valencia BV): (a) Semiconductor intrinseco,
(b) semiconductor extrinseco tipo-n con niveles donadores de electrones Ep, y
(c) semiconductor extrinseco tipo-p con niveles aceptores de electrones Ex.

La conductividad eléctrica de los semiconductores puede ser controlada mediante la
incorporacion de atomos externos llamados impurezas, que al sustituir a un atomo “nativo” crea
niveles energéticos adicionales: donadores o aceptores, segun sea la valencia de enlace, lo que
trae como consecuencia un incremento en la densidad de portadores libres en el material. Esta
incorporacion se puede realizar agregando la impureza deseada durante la preparacion del

material o introduciéndola al final mediante difusion, implantacion de iones u otros métodos [2].



En general, las impurezas que difieren en valencia por uno de aquéllos atomos a los cuales
van a sustituir, se comportan como donadores (6 aceptores) superficiales cuyos niveles de energia
pueden ser descritos mediante el modelo de hidrégeno. En este modelo, los niveles de energia
para una impureza donadora (6 aceptora) estan dados por [2]

AE = (1/n%)(q*'m /321°h*€D), (1.1)
donde n es un entero igual a la unidad para la energia de ionizacion, m’ es la masa efectiva de un
electron (6 hueco) en el borde de la banda de conduccidn (6 valencia), h es la constante de Planck
dividida entre 2w, y € es la permitividad del semiconductor. La ecuacion 1.1 proporciona
solamente una aproximacion del valor real de la energia de ionizacion o de activacion [2].

Para el caso del silicio, comunmente se usa el fésforo como impureza donadora y el boro
como impureza aceptora. Ambos elementos pueden difundirse rapidamente dentro del Si, ya que
¢éstos tienen una solubilidad lo suficientemente grande para permitir la concentracion deseada de
impurezas. La energia de ionizacion de los donadores (atomos de fosforo) medida es de (Ec-Ep)
=0.044 eV, y la de los aceptores (a&tomos de boro) es de (Ex-Ev) = 0.045 eV. Otros ejemplos de
impurezas donadoras poco profundas son la sustitucion de cadmio por indio o de azufre por cloro
en el sulfuro de cadmio (CdS); en ambos casos los niveles donadores estan formados con una
energia de ionizacion de cerca de 0.03 eV, valor aproximado a 0.026 eV predicho por la ecuacion
(1.1) [2].

Las impurezas que difieren en valencia por mas de uno de aquéllos atomos a los cuales van
a sustituir, cominmente resultan en un aumento grande en el nimero de niveles profundos con
energias de ionizacidon grandes que corresponden a estados localizados. Los atomos de zinc en Si,
por ejemplo, resultan en un aumento de dos niveles aceptores profundos: uno corresponde a la
impureza después de que ésta ha aceptado dos electrones, es decir, 0.52 eV por debajo de la
banda de conduccion; el otro corresponde a la impureza después de que ésta ha aceptado un
electron, es decir, 0.31 eV por encima de la banda de valencia. Los atomos de cobre en Si
también producen dos niveles profundos: uno corresponde a la impureza después de que ésta ha
aceptado un electron, localizado a 0.49 eV por encima de la banda de valencia; el otro
corresponde a la impureza después de que ésta ha cedido un electron, es decir, 0.24 eV por
encima de la banda de valencia. En este caso, el primer nivel es un aceptor y el segundo es un
donador. Las impurezas con niveles profundos, frecuentemente son perjudiciales para la
operacion de la celda solar, es decir, €stas no contribuyen en la reduccion de la resistencia del

material, algunos se difunden rapidamente (Au, Cu y Ag) y contribuyen a la inestabilidad,



ademas pueden servir como sitios de recombinacion rapida, los cuales reducen la longitud de

difusion de los portadores minoritarios [2].

1.2.1 Energia de Fermi
En un semiconductor no degenerado, el nivel de Fermi se ubica dentro de la brecha de

energia del material como se mostr6 en la figura 1.2 [2]. Para la condicidon de equilibrio térmico
entre las bandas de conduccion y valencia, la densidad total de los electrones libres en un material
tipo-n estd dada por

No = N¢ exp[-(Ec-Er)/kT], (1.2)
donde ny denota el valor en equilibrio térmico, k es la constante de Boltzmann, y T es la
temperatura en grados Kelvin. Al término N¢ se le llama densidad de estados efectivos en la
banda de conduccion y esta dada por

Nc = 2M¢[2nm ¢k T/h*2, (1.3)
donde M¢ es el numero de minimos equivalentes en la banda de conduccion y h es la constante

de Planck. Similarmente, la densidad total de huecos libres en un material tipo-p esta dada por

po = Nv exp[-(Er-Ev)/kT], (1.4)
siendo Ny la densidad de estados efectivos en la banda de valencia dada por
Ny = 2My[2nm K T/h*]*?, (1.5)

donde My es el nimero de maximos equivalentes.
El producto de las ecuaciones (1.2) y (1.4) esta dado por
nopo = NNy exp[-(Ec-Ev)/kT], (1.6)
éste muestra que nyp, €s una constante para una temperatura en particular dependiendo de la
diferencia Ec-Ev, 1lamada brecha de energia del material, E,. La ecuacion (1.6) es una expresion
de la ley de accion de masas y ésta se cumple cuando hay equilibrio térmico. En un
semiconductor intrinseco n, = p,, y la densidad intrinseca n; se puede definir como
;> = nypo. (1.7).
Dado que esta expresion es una repeticion de la ecuacion (1.6), la ecuacion (1.7) sigue siendo
valida para semiconductores extrinsecos, donde n, # p, [2].
Algunas veces es conveniente considerar el nivel de Fermi, E;, como un nivel de referencia
en un semiconductor extrinseco (no degenerado), entonces de las ecuaciones (1.2) y (1.4) se tiene
Ei = EF. intrinseco = (Ec-Ev)/2 + (kT/2) In(Ny/Nc). (1.8)

Si Ny = N¢, entonces E; se encuentra a la mitad de la brecha de energia.



Usualmente, el nivel intrinseco, E;, se encuentra muy cerca del centro de la brecha de
energia, y es una funciéon débil de la temperatura. El nivel de Fermi en semiconductores

extrinsecos puede describirse en términos de E;, entonces n, y p, estaran dados por:

No = n; exp[(Ep-Ei)/kT] (1.9a)
y
Po = ni exp[(Ei-Er)/kT] (1.9b)
En la tabla 1.1 se presentan los valores tipicos de estos parametros para algunos materiales
semiconductores.
Tabla 1.1 Propiedades electronicas para algunos materiales semiconductores [2].
Propiedad® Si GaAs CdTe InP
Eg (eV) 1.12 indirecta 1.42 directa 1.50 directa 1.35 directa
Nc (cm™) 2.9x10" 4.3x10" 7.5x10" 5.5x10"
Ny (cm™) 1.0x10" 8.2x10™ 1.8x10" 1.8x10"
N; (cm™) 1.4x10" 1.8x10° 6.9x10° 1.5x10’
m’ (electrones) - 0.068 0.11 0.078
m 0.98 - - -
mr 0.19 - - -
m (huecos)
My 0.16 0.087 0.13 -
My 0.49 0.47 1.0 0.8
x (eV)° 4.01 4.07 4.28 4.38
te (cm® V' seg™)* 1900 8800 1050 4700
up (em? V' seg™!) 495 400 80 150
€/ €, constante 11.7 13.1 94 12.35
dieléctrica

* Todas las propiedades estan medidas a 300°K.
® Afinidad electrénica.
¢ Movilidades Hall maximas obtenidas experimentalmente para monocristales.

En un semiconductor degenerado, lo cual ocurre cuando la densidad de portadores libres es
comparable con la densidad de estados efectivos, el nivel de Fermi se ubica dentro de la banda de

conduccion (o valencia) a varios kT del borde de la banda. En el caso de este tipo de materiales




se pueden usar calculos simples del electron libre para encontrar la energia de Fermi [2], la cual
en un semiconductor degenerado tipo-n estaria dada por
(Ep-E¢) = (h?/2m, )(3n’n)*” (1.10)
y en un semiconductor degenerado tipo-p estaria dada por
Ev-Er = (h%/3m, )(37°p)*? (1.11)

Localizando el nivel de Fermi, se puede conocer la ocupacion de todos los demas estados
en el material. Si una densidad total, Np, de impurezas donadoras con una energia de ionizacion
AEp es ocupada por np electrones, entonces

np = Np/{1+(1/g)exp[(Ec-Er-AEp)/kT]}, (1.12)
donde g es la degeneracion de la impureza. Para el caso simple donde solo se involucra la
degeneracion por el spin, g = 2, el nivel donador puede aceptar un electron de cada spin. Para la
ocupacion de los aceptores por huecos, se tiene una expresion similar, donde g = 4 para Si, Ge y
GaAs debido a que el nivel aceptor estd doblemente degenerado como resultado de las dos
bandas de valencia en k = 0 en esos materiales [2].

Quizas, la condicion que generalmente se satisface en un semiconductor es la de la
neutralidad de carga. En el caso extrinseco, la neutralidad de carga se puede expresar como

n,tNA" = potNp', (1.13)
donde Np'" = Np-np, es la densidad total de donadores ionizados y N4~ es la densidad de aceptores
ionizados. El nivel de Fermi se ajusta de acuerdo a la adicion de donadores (o aceptores) en el
semiconductor. Se usa la condicion de neutralidad de carga junto con las ecs. (1.2), (1.4), y (1.12)
(para el caso de la impurificacion con donadores), para obtener la posicion del nivel de Fermi a
cualquier temperatura [2]. En la figura 1.3 se muestra la densidad de electrones resultante en
funcion de la temperatura.

Para semiconductores con niveles de impurificacion cerca de los bordes de las bandas, casi
todos los donadores o aceptores estan ionizados a temperatura ambiente (los correspondientes al
rango de saturacion de la figura 1.3) de manera que Np' = Np y Nao™ = N,. Para un material tipo-n
impurificado moderadamente, con n,>>n; se tiene n, = Np' = Np, y usando la ec. (1.2), Np = N¢
exp[-(Ec-Er)/kT]. La densidad de huecos se puede obtener inmediatamente de la ley de accion de
masas [2]:

po = n;*/Np (1.14)
asi

(Ec-Er) = kT In(N¢/Np). (1.15)
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Figura 1.3 Densidad de electrones vs. el inverso de la temperatura para un semiconductor
tipo-n. En la zona de baja temperatura, la pendiente es proporcional a los
niveles de energia donadores AEp cuando el semiconductor estd parcialmente
compensado (Na # 0). Para N = 0, la pendiente es AEp/2.

1.3 Conductividad eléctrica y fotoconductividad
La resistividad eléctrica, p, estd definida como la constante de proporcionalidad entre el
campo eléctrico y la densidad de corriente J [3]:
o =pl. (1.16)
La conductividad eléctrica se define como el reciproco de p, es decir, o = 1/p, entonces
J=0,. (1.17)
Dado que en un semiconductor hay dos tipos de carga eléctrica, electrones, n, y huecos, p,

para semiconductores intrinsecos se tiene que la conductividad puede expresarse por
qu(,unn+,upp). (1.18)
donde q es la carga del electron, n y p son las concentraciones de electrones y huecos,
respectivamente, y L, y [, son las movilidades del electron y del hueco, respectivamente.
Sin >>p, como en el caso de semiconductores tipo-n [3],
o=qu.n. (1.19)
Para el caso de semiconductores tipo-p, es decir, cuando p >> n, en la ecuacion (1.19)

cambia i, por W,, y n por p.



Dado que la conductividad es directamente proporcional a la concentracion de portadores,
como lo muestra la ecuacion (1.19), entonces de la figura 1.3 se deduce que la magnitud de c esta
térmicamente activada, siguiendo el mismo comportamiento observado en la figura antes
mencionada.

En semiconductores policristalinos, dependiendo de la naturaleza eléctrica de las fronteras
de grano (siempre y cuando se forme una barrera de potencial para los portadores mayoritarios),

la movilidad esta regida por la siguiente ecuacion [4]:

=, exp[‘kf’], (1.20)

donde ¢y, es la altura de la barrera que deberan vencer los portadores de carga para pasar de un
grano a otro, y U, es una constante que depende del tamafno de grano, de la temperatura y de la
concentracion de portadores [4].

Cuando el semiconductor es iluminado con energia ionizante, es decir, con fotones cuya
energia hv es igual o mayor que la brecha de energia E; (hv > E,), se obtiene un aumento en la
conductividad dada por

Ao =Aoc,+Aoy, (1.21)
donde Ao, corresponde al cambio en la conductividad debido a la fotogeneracion de portadores, y
Acy, al cambio debido a la disminucién de la barrera de potencial, siempre y cuando los
portadores minoritarios se recombinen en la barrera.

Ademas, Aoy puede expresarse como

Ao, =quAn, (1.22)

donde An es el numero de portadores fotogenerados,

An=Grt (1.23),
entonces
Aon = quGr, (1.24)
donde G es la tasa de generacion de portadores y T es el tiempo de vida medio.
Adicionalmente
Ao, =qnAu = qn, exp(_kA_I_%j. (1.25)



La figura 1.4 muestra el cambio en o debido a la absorcion de luz ionizante en el

: , O :
semiconductor. A la razon —= se le llama la fotorrespuesta del material y su valor depende de la
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magnitud de An, dada por la ecuacion (1.23).
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Figura 1.4 Esquema de la Fotorrespuesta, —=, en un material semiconductor.
D

1.4 La union p-n

A la unién intima formada entre dos materiales semiconductores con diferente tipo de
conductividad (uno con conductividad eléctrica tipo-p y el otro tipo-n) se le llama unioén p-n. El
comportamiento eléctrico de una unioén p-n puede estudiarse al analizar el comportamiento de la
corriente eléctrica I que circula a través de la union cuando ésta se polariza directa e
inversamente con un voltaje externo V. Si se grafica I vs. V, el comportamiento obtenido es

parecido al mostrado en la figura 1.5.
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Figura 1.5 Curva I vs.V del diodo, V. es el voltaje de corte.

El comportamiento eléctrico I vs. V mostrado en la figura 1.5 para la unién p-n sugiere
que solo hay conduccion de electricidad a través de la unidon cuando se le aplique un voltaje de
polarizacion directa de magnitud V.. La razon principal de este comportamiento radica en el
hecho de que al unir los dos semiconductores, los electrones de conduccion del semiconductor
tipo-n pertenecientes a la banda de conduccion “ven” estados vacios en la banda de conduccion
del semiconductor tipo-p, y por principio de minima energia se desplazan a esos estados, creando
cerca de la union, una carga espacial negativa fija en dicho semiconductor. Por otra parte, hay
disponibilidad de estados desocupados en la banda de valencia del semiconductor tipo-p los que
son ocupados por electrones de valencia del semiconductor tipo-n, dejando huecos en €ste cerca

de la uniodn, creando una carga espacial positiva. Una representacion esquematica se muestra en
la figura 1.6. Ambas cargas espaciales crean un campo eléctrico interno, &, que bajo condiciones
de equilibrio termodindmico crea una barrera de potencial, ey, que evita que electrones del
semiconductor tipo-n viajen al semiconductor tipo-p, y que huecos de éste sean ocupados por
electrones de aquél. Cuando se aplica el voltaje externo, es decir, un campo eléctrico externo, &
oxt» dependiendo de la polarizacion y de su magnitud, éste aumentara o disminuira la barrera de
potencial edy, y en consecuencia habrd condiciones de conduccion eléctrica dependiendo de la

magnitud y direccion de Fex:.
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Figura 1.6 Esquema de la union p-n.

Desde un punto de vista macroscopico, el comportamiento ideal de I vs. V puede

describirse mediante la ecuacion siguiente

I, = |O[Exp(::T)—1} (1.26)

donde I, es la corriente inversa de saturacion, € es la carga del electron, A es un parametro que
proporciona la calidad de la union en el diodo (su valor ideal es 1), k es la constante de
Boltzmann y T es la temperatura absoluta.

A las uniones p-n cuyo comportamiento eléctrico se asemeja al mostrado en la fig. 1.5y
cuya conduccion eléctrica se describe mediante la ec. (1.26) se les conoce con el nombre de
diodos. Estos dispositivos han sido de gran utilidad en el mundo de la electronica, ya que solo
conducen la electricidad en una sola direccion, por lo que son conocidos como rectificadores de

corriente.

1.5 Efecto fotovoltaico y celdas solares

Se le denomina efecto fotovoltaico a la generacion de potencia eléctrica debido a la
absorcion de luz en un dispositivo de estado solido. Aunque este fendmeno se presenta tanto en
solidos como en liquidos, es en solidos semiconductores donde se obtienen las eficiencias mas
altas. A la unidad minima donde se lleva a cabo el efecto fotovoltaico se le denomina celda solar.
Las celdas solares se fabrican mediante la uniéon p-n de dos materiales semiconductores. La
conversion fotovoltaica ocurre basicamente a través de tres diferentes procesos: (1) la absorcion
de la luz en los semiconductores tipo-p para crear pares electron-hueco, (2) la coleccion y

separacion de estos portadores por el campo eléctrico interno formado por la uniéon de los dos
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materiales con diferente conductividad eléctrica, y (3) la coleccion y distribucion de los
portadores a través de los contactos eléctricos hacia una carga eléctrica externa.

Una celda solar en la obscuridad se comporta como un diodo rectificador de corriente.
Cuando a la celda solar se le hace incidir un haz luminoso con una potencia de iluminacion Py
constante, entonces se genera una corriente I y un voltaje maximo Vi debido a la radiacion
luminosa incidente. En la figura 1.7 se muestra el comportamiento I vs. V de la celda solar bajo
iluminacion. El valor de I, representa la corriente maxima que puede generar la celda, que es la
que ésta proporcionaria si se cortocircuitaran sus terminales, por lo que se le conoce con el
nombre de corriente de cortocircuito simbolizada por Isc. El voltaje maximo que genera la celda
en iluminacion recibe el nombre de voltaje a circuito abierto, Voc, ya que es el valor que se
mediria entre las terminales de la celda si no hay resistencia de carga externa.

La ecuacion que describe el comportamiento eléctrico de una celda solar bajo polarizacion
externa esta dada por

I=1.-Ip (1.27)

I
A

-

- — =V ——

=

Figura 1.7 Comportamiento de una celda solar bajo iluminacion.

Al analizar la curva I vs. V de una celda solar ideal en iluminacion, se pueden distinguir 3

puntos de la curva que son los que definen el comportamiento eléctrico de la celda, y éstos son:
a) El punto por donde la curva corta al eje horizontal (eje de voltajes) define el voltaje maximo
que puede generar la celda, se conoce con el nombre de voltaje a circuito abierto (Voc). El voltaje

a circuito abierto se obtiene bajo las condiciones de corriente I = 0, y esta dado por
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v, = AKT h{'L“OJ (1.28)
q Ly

esta ecuacion indica que Voc decrece linealmente con el incremento en la temperatura de la
union.

b) EI punto donde la curva corta al eje vertical (eje de corrientes) define la corriente maxima
que genera la celda en términos del area de la misma y de la potencia luminosa, y se le conoce
como corriente de corto circuito (Isc).

c) El punto para el cual el producto de V con I es maximo define la potencia maxima generada
por la celda, y geométricamente representa el area maxima del rectangulo inscrito en la curva
(ver figura 1.8).

d) El factor de forma de la curva I vs. V, simbolizado por FF se define como la razon entre la
potencia maxima generada por la celda y el producto de los valores de Isc y Voc. Este es un

parametro geométrico que en el caso de una celda ideal, su valor es igual a la unidad.

FF = IM VM/ ISC VOC (129)
e) La eficiencia de conversion de potencia luminosa a potencia eléctrica, simbolizada por n, se

define como la razon entre la potencia maxima generada, Py, por la celda solar y la potencia de la
radiacion incidente, Py, y se puede expresar mediante la relacion

n:PM/PIZIMVM/(PXAe) (130)
siendo P la potencia de la radiacion luminosa que incide en el area efectiva de la celda, Ae.

|
A
Isc
Mw e
Tna
RECTANGULO DE

AREA MAXIMA

A%

VM VOC
Figura 1.8 Parametros eléctricos de una celda solar.
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Como todo dispositivo que genera potencia eléctrica, la celda solar tiene asociada una
resistencia interna, la cuél puede expresarse como una combinacion de resistencias en serie, R, y
en paralelo, R,. Existen pérdidas de potencia dentro de la celda solar, atribuidas a la resistencia
serie y a la resistencia paralelo. La R se debe a los electrodos que se colocan en la celda y a la
resistencia intrinseca del semiconductor, causando una reduccion en la pendiente de la curva I-V,
en la region donde la celda se comporta como un generador de voltaje. La R;, se origina por las
pérdidas superficiales a lo largo de la celda y a los defectos cristalinos del semiconductor, ademas
causa un incremento en la pendiente de la curva, en la region donde la celda se comporta como
un generador de corriente. Graficamente la resistencia serie y la resistencia paralelo pueden

modificar la forma de la curva I-V.

1.5.1 Tipos de estructuras fotovoltaicas

Para construir una celda solar es necesario tener dos materiales, donde debido a la union
entre ¢éstos se produzca un campo eléctrico interno. Las estructuras mas comunes son:
homouniones, heterouniones, heteroestructuras y barreras Schottky. Las homouniones son
uniones p-n formadas con un mismo material semiconductor; las heterouniones son las uniones p-
n formadas entre dos materiales semiconductores diferentes; las heteroestructuras son similares a
las homouniones, pero con una capa ventana adicional de un semiconductor de brecha mas ancha
para reducir las pérdidas por recombinacion superficial; y las barreras Schottky son uniones
formadas entre un metal y un semiconductor. Todas ellas deben crear un campo eléctrico interno
para poder presentar el efecto fotovoltaico.

Las eficiencias de conversion mas altas han sido encontradas cuando el efecto de absorcion
de luz, que sera el responsable de crear los portadores de carga electron-hueco, se lleva a cabo en
el semiconductor tipo-p, por lo que este material recibe el nombre de absorbedor-generador. Al
semiconductor tipo-n que junto con el semiconductor tipo-p forma el campo eléctrico interno que
servird para separar a los portadores fotogenerados, mandando a los electrones al semiconductor
tipo-n y a los huecos al tipo-p, se le llama colector convertidor. Se desea que el semiconductor
tipo-n sea una “ventana” para la luz, es decir, se desea que este material deje pasar la luz (que no
haya absorcion de luz) para que la mayor parte llegue al material tipo-p.

La razén para que el proceso de absorcion y generacion de pares electron-hueco
fotogenerados se realice en el semiconductor tipo-p, es debido a que tanto la longitud de difusion
como el tiempo de vida de los electrones, que son portadores minoritarios, deben tener una

magnitud mayor en este tipo de materiales que en los de tipo-n. Asi que un electrén fotogenerado
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en el semiconductor tipo-p es un portador de carga minoritario, con un tiempo de vida y una
longitud de difusion, suficientemente grandes, para poder ser arrastrado por el campo eléctrico
interno y poder ser colectado, y asi participar en la fotogeneracion de potencia eléctrica.

Las caracteristicas Opticas y eléctricas de los materiales absorbedores y ventanas que son
Optimas para una aplicacion en estructuras fotovoltaicas son las siguientes: El material
absorbedor tiene que presentar conductividad eléctrica tipo-p del orden de 107 (Q cm)™', y debido
a que la absorcion y generacion de portadores ocurre para fotones de energia mayor que Eg,
entonces para una mayor generacion de portadores y consecuentemente, una fotocorriente alta, E,
debe estar ubicada entre 1.1 y 1.7 eV [4]. El V. esta determinado por la E, del material y en el
caso de dispositivos disefiados 6ptimamente, el valor de este voltaje es casi la mitad de E, [4].
Asi, para celdas solares de alta eficiencia con fotocorrientes altas y voltajes a circuito abierto
altos, la brecha del semiconductor tiene que coincidir en energia con el espectro solar, lo que
indica que el valor 0ptimo de E, se encuentra cerca de 1.5 eV [4]. Este material también tiene que
tener un alto coeficiente de absorcion Optica (o) para garantizar que todos los fotones disponibles
sean absorbidos [4]. Por otro lado, el material tipo-n debe comportarse como una ventana a la
radiacion del espectro solar, para ello tiene que poseer una E, > 1.7 eV y presentar una baja

resistividad eléctrica del orden de 10° Q cm [2].

1.6 Tecnologias fotovoltaicas disponibles en el mercado

Las celdas solares pueden fabricarse con materiales cristalinos gruesos y con peliculas
delgadas, éstas ultimas pueden ser policristalinas o amorfas. Los materiales usados actualmente
en la industria fotovoltaica son: silicio (Si), arsenuro de galio (GaAs), teluro de cadmio (CdS), y

diselenuro de cobre-indio (CulnSe; o CIS).

1. 6.1 Materiales cristalinos gruesos

Silicio monocristalino.- A partir de la silice (arena) y mediante un proceso de purificacion
se obtiene silicio de grado semiconductor. Para la fabricacion de celdas solares con este material,
se crecen lingotes de Si tipo-p que se cortan en obleas con espesores del orden de 200 um. La
unién p-n se forma por difusion de fosforo a alta temperatura, y los contactos eléctricos se
obtienen por serigrafia y el sinterizado de metales como aluminio, plata y estafio [5]. En estas
celdas se reporta una eficiencia de 24.7%, mientras que en los moédulos fotovoltaicos de silicio

monocristalino comerciales se ha alcanzado una eficiencia de hasta un 22.7% [6].
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Silicio policristalino.- Las obleas de silicio policristalino se obtienen de bloques de silicio
fundido, y son menos costosas en su fabricacion; pero también menos eficientes que las de silicio
monocristalino [5]. Se han alcanzado eficiencias del 20.3% en celdas de silicio policristalino,
mientras que en modulos fotovoltaicos del mismo tipo se han alcanzado eficiencias del 15.3%
[6].

Arsenuro de Galio.- El arsenuro de galio (GaAs) es un material semiconductor del grupo
ITI-V del cudl se hacen celdas fotovoltaicas de alta eficiencia. Las celdas solares de GaAs se usan
a menudo en sistemas con concentracion de calor y en aplicaciones espaciales, por ejemplo, para
suministrar energia eléctrica a los satélites [5]. Las celdas fabricadas con este material han
alcanzado eficiencias del 25% bajo condiciones de iluminacion de 1000 W/m?, y una eficiencia
cercana al 28% bajo luz solar concentrada. Las celdas basadas en GaAs y las aleaciones

relacionadas al grupo III-V han excedido el 30% de eficiencia [5].

1. 6.2 Materiales en peliculas delgadas

Silicio Amorfo (a-Si:H).- Este material es silicio pero en forma no cristalina, se us6 por
primera vez en aplicaciones fotovoltaicas en el afio de 1974. En 1996 el silicio amorfo ya
constituia mas del 15% de la produccion fotovoltaica mundial [5]. Las eficiencias de los modulos
comerciales de a-Si:H estan entre 5 y 7%. En modulos experimentales pequefios de a-Si:H se han
logrado eficiencias mayores al 10% [5].

Teluro de Cadmio (CdTe).- El CdTe es un material policristalino en pelicula delgada con
el que se podrian elaborar celdas de bajo costo, ya que se puede depositar por electrodeposito,
rocio pirolitico y evaporacion subita (flash) [5]. Las celdas solares de CdTe fabricadas a nivel
laboratorio han alcanzado hasta un 16.5% de eficiencia [6].

Cobre Indio Diselenio (CulnSe; o CIS).- El CulnSe; es un material policristalino con el
que se han elaborado celdas solares con eficiencias de hasta 18.4% en celdas a nivel laboratorio
[6]. El problema que se tiene para llevar esta tecnologia a una produccion a gran escala, radica en
que no se ha podido controlar la formacion de defectos durante el deposito, lo cual impide la

formacion de capas uniformes [5].

1.6.3 Factores que limitan la eficiencia
Una de las lineas de investigacion que se sigue desde hace mas de dos décadas, en lo que
respecta al estudio de materiales absorbedores o materiales activos en las celdas solares, es la

relacionada al desarrollo de celdas basadas en CIS, material que debido a sus limitaciones ha sido

17



modificado, dando paso a la investigacién sobre cobre-indio-galio-diselenio (CIGS) con una
eficiencia del 16.6% en modulos [6]; y a la investigacion sobre Cobre Indio Galio Azufre Selenio
(CIGSS) con una eficiencia del 13.4% en mddulos [6]. Otro material ampliamente estudiado es el
CdTe, con el cual se han fabricado modulos con una eficiencias de hasta 10.7% [6].

Las celdas solares del tipo p-CIS/n-buffer/ZnO, donde CIS es CulnS,, CulnSe; o sus
intermediarios, son dispositivos basados en peliculas delgadas. La capa buffer es una pelicula
intermedia entre la capa absorbedora (CIS) y la capa ventana (ZnO), que tiene dos propositos
principales: el primero es dar estabilidad estructural al dispositivo y el segundo es fijar las
condiciones electrostaticas en el interior de la pelicula absorbedora para la conversion
fotovoltaica. Al mismo tiempo ésta debe de permitir la conduccion eléctrica y la transmision de
fotones entre la capa absorbedora y la capa ventana. Todos estos requerimientos se pueden
cumplir con peliculas de calcogenuros de metales como: CdS, ZnS, ZnSe e In,S3, con espesores
menores a 100 nm. Estas capas de calcogenuros de metales deben depositarse sobre la capa
absorbedora [7]. Las celdas solares con capas buffer depositadas por bafio quimico han alcanzado
eficiencias de conversion arriba del 19% [8], ésta es la méxima eficiencia alcanzada en la
tecnologia fotovoltaica de peliculas delgadas.

Los dispositivos fotovoltaicos en peliculas delgadas basados en CIS o CIGS tienen como
principal inconveniente la disponibilidad de los materiales, y por otro lado la toxicidad de los
componentes (el selenio en las capas absorbedoras y el cadmio en las capas buffer y/o ventana).
Es por eso que es necesaria la investigacion sobre nuevos compuestos que sean estables a
temperatura ambiente, que no sean muy toxicos, pero sobre todo que sean abundantes en la
naturaleza. Las técnicas de deposito juegan un papel muy importante, mientras mas sofisticada
sea la técnica de depdsito empleada para la elaboracion de estos materiales en pelicula delgada,
mas dificil sera su adaptacion a la produccion a gran escala; pero si estos materiales se depositan

usando técnicas de bajo costo, esto tendrd un impacto muy fuerte en el precio del producto final.

1.7 Dep0sito de materiales en pelicula delgada

El uso de compuestos en pelicula delgada en estructuras fotovoltaicas es de gran
importancia, ya que con el empleo de menos material se reducen los costos de produccion de las
celdas solares a gran escala. Los compuestos en pelicula delgada deben cumplir con propiedades
opticas y eléctricas aceptables para formar estructuras estables y de gran duracion; pero ademas,
se requiere que los materiales utilizados para su elaboracion sean baratos, abundantes y no

toxicos. La fabricacion de compuestos semiconductores con esas especificaciones, en area
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grande, es un requisito para producir celdas solares rentables que tiendan a satisfacer las
necesidades de produccion de energia eléctrica en el mundo.

El proceso de deposito de una pelicula delgada involucra tres etapas: (i) la creacion de
especies atomicas, moleculares 6 idnicas, (ii) el transporte de esas especies a través de un medio,
y (iii) la condensacioén de las especies sobre un substrato. Dependiendo de si el vapor de las
especies ha sido creado mediante un proceso fisico (tales como la evaporacion térmica y la
pulverizacion catdédica o “sputtering”), mediante un proceso quimico, electroless, o
electroquimico, podemos clasificar las técnicas de deposito como: (1) deposito de vapor fisico
(PVD), (2) depdsito de vapor quimico (CVD), (3) electroless o crecimiento en solucion y (4)
deposito electroquimico (ECD) [4]. Dentro de la técnica CVD, se encuentra la técnica de rocio
quimico pirolitico (“spray pyrolysis”), la cudl consiste de un proceso que ofrece ciertas ventajas,
tales como: simplicidad, relativo bajo costo, la capacidad para producir peliculas en areas grandes

con espesor uniforme, y el no uso de sistemas de vacio.

1.8 Proceso de elaboracion de materiales semiconductores en pelicula delgada por la técnica
de rocio pirolitico

La técnica de rocio pirolitico (RP) es un proceso mediante el cual se depositan peliculas
delgadas a partir del rocio de una solucion sobre una superficie caliente, donde los constituyentes
de la solucidon reaccionan para formar un compuesto quimico. Los reactivos quimicos se
seleccionan de tal manera que los productos, ademas del compuesto deseado, sean volatiles a la
temperatura de deposito [9]. Esta técnica fue usada por primera vez por Chamberlin y Skarman
en 1966 para el depdsito de peliculas delgadas de sulfuro de cadmio (CdS) para su aplicacion en
celdas solares [10]. La técnica también ha sido usada para el deposito de 6xidos y ha sido durante
mucho tiempo un método de depdsito de peliculas conductoras transparentes de SnOy sobre

vidrio.

1.8.1 El sistema de rocio pirolitico
En la figura 1.9 se muestra el diagrama esquematico de un sistema de rocio pirolitico. Este
consta de dos entradas: una para la solucidon que contiene los precursores; y otra para el gas de
arrastre. El gas de arrastre pulveriza la solucion formando gotas muy finas, las cuales son
rociadas sobre un substrato caliente. Usualmente se usa aire comprimido como gas de arrastre,
con una presion de 20 psi y una razén de flujo méxima de 20 litros/minuto. Cuando la

contaminacioén por oxigeno se vuelve un problema, entonces se puede usar un gas inerte (por
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ejemplo nitrogeno). Se ha reportado que el flujo de solucién puede variarse de 1 a 20 ml/min. Ya
que no se dispone de cabezas rociadoras con flujos suficientemente bajos para los sistemas de
rocio neumaticos, se ha hecho necesario el uso de valvulas para restringir el flujo. Cuando se
usan cabezas rociadoras de acero inoxidable, debe tenerse en cuenta que las soluciones acidas
atacan el acero, entonces la contaminacion por hierro en los depositos se vuelve un problema.
Para resolver ésa situacion, se pueden usar cabezas rociadoras de vidrio Pirex. Cuando el patréon
de rocio presenta turbulencias no deseadas, las cuales producen espesores no uniformes, se hace
necesario el uso de sistemas con un movimiento aleatorio de la cabeza rociadora, del substrato, o

de ambos [9].
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Figural.9 Diagrama esquematico de un sistema de rocio pirolitico tipico.
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El calentador de substratos (tipicamente de 1-kW de potencia) es un bloque de metal, el
cual contiene un bafio de un metal liquido (por ejemplo estafio) con un termopar y un controlador
de temperatura. La temperatura de la superficie del substrato es un factor critico en el proceso de
rocio pirolitico. Se ha reportado que la temperatura en este punto, medida con un pirémetro
infrarrojo, es casi 50°C menor que la temperatura del bafio de estafio. Pese a esta diferencia de
temperaturas, se ha encontrado que los bafios de metales liquidos proveen mejor contacto térmico
que la superficie del solido mas perfecto, debido a que la interfase liquida hace contacto con
todos los puntos del substrato, mientras que las superficies solidas estdn realmente en contacto
con menos del 1% del area de la superficie del substrato [9].

El patron de rocio, el tamafio y la distribucion de las gotas, asi como la razon de flujo de la
solucion, dependen fuertemente de la geometria de la boquilla empleada. Los sistemas de rocio
pueden ser estacionarios, con areas de rocio de unos cuantos centimetros cuadrados, o moviles,
con areas de rocio de algunos metros cuadrados. Para ambos sistemas se ha desarrollado una
variedad de boquillas las cuales pueden fabricarse ya sea de vidrio, teflon, acrilico, cuarzo, laton,
0 acero inoxidable. Una descripcion amplia se puede encontrar en la referencia [11], en esta
referencia es posible encontrar una descripcion amplia del proceso de pulverizacion y de la

cinética de crecimiento del material sintetizado.

1.8.2 Variables experimentales

Ademas del requerimiento de homogeneidad en el momentum y tamafio de las gotas, que
es exigido en los sistemas de rocio pirolitico, esta técnica tiene asociadas algunas variables
experimentales que se tienen que tomar en cuenta, tales como: las propiedades quimicas de las
soluciones de partida, la temperatura del sustrato, las propiedades fisico-quimicas del substrato, y
el medio ambiente donde se realiza el proceso. Las primeras tres variables estan
interrelacionadas, de modo que éstas en su conjunto se eligen dependiendo del material en
preparacion. A continuacion se presenta una breve discusion acerca de los requerimientos que
deben satisfacer estas variables experimentales [12].

a) Propiedades quimicas de las soluciones. Las soluciones precursoras deben ser
quimicamente estables (libres de fases solidas precipitadas) y los reactivos quimicos ahi
contenidos deben proporcionar las especies idnicas que formaran parte del material en
preparacion. Normalmente estas especies aparecen en forma de complejos quimicos cuya
naturaleza depende de los reactivos y del solvente. Entonces, los reactivos y el solvente son

elegidos bajo el criterio de que los complejos quimicos formados sean susceptibles de
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descomponerse a una temperatura de sustrato dada, y que los productos secundarios y el solvente
mismo sean volatiles a esa misma temperatura [12].

b) Temperatura del substrato. La temperatura del sustrato determina la dinamica de
evaporacion y descomposicion pirolitica de los componentes quimicos en solucion, y también, la
serie de procesos antes descritos que conducen a la formacion de la pelicula. De modo que su
valor optimo es funciéon de la composicion de las soluciones precursoras, del tamafio y
momentum de las gotas, y en cierta medida de las propiedades fisico-quimicas del sustrato [12].

c) Propiedades fisico-quimicas del substrato. El sustrato debe ser quimicamente inerte ante
el proceso de pirdlisis, es decir, sus componentes no deben participar en las reacciones quimicas
que ocurren durante la formacion del material. También es deseable que su coeficiente de
expansion térmica sea compatible con el correspondiente al material en preparacion [12].

d) Medio ambiente. El medio ambiente donde se realiza el rocio no es en si una variable
experimental relacionada a esta técnica, pero su naturaleza llega a determinar las propiedades
fisico quimicas de las peliculas debido a que algunas particulas del medio pueden quedar
atrapadas en las mismas. Es por eso que el proceso debe realizarse en una camara cerrada con una

atmosfera inerte preferentemente [12].

1.9 Propiedades dpticas de los materiales y sistemas de caracterizacion empleados
1.9.1 Absortancia

La cantidad de fotones que pueden ser absorbidos en una celda solar esta determinada por
las propiedades opticas del material usado para absorber la luz y la geometria en la cudl éste es
usado. Una de las preguntas fundamentales en el disefio y andlisis de celdas solares es ;Qué
cantidad del espectro solar se puede absorber? Hay muchos parametros opticos utiles que se
tienen que considerar cuando se caracteriza una celda solar o un material. Algunos son constantes
fundamentales del material, otros son parametros que solamente caracterizan a un dispositivo en
particular o a la geometria solar en cuestion. Si se listaran las constantes Opticas de los materiales
de la més a la menos fundamental (basica), tendrian el siguiente orden: indice de refraccion
complejo, coeficiente de extincidn, coeficiente de absorcion y absortancia [13].

La absortancia es la cantidad de luz solar absorbida por la celda, este parametro es ttil
cuando se evaliia o se optimiza un material absorbedor para su aplicacion en celdas solares. La
absortancia cuantica es la fraccion de la luz que llega con una energia de foton dada, hv, que es
absorbida por el material para producir un estado excitado o un par electron-hueco. Esta se mide
y se calcula como funcion de la energia del foton, au(hv), o como funcion de la longitud de onda
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del foton, ou(A). Para determinar cuantos pares electron-hueco se pueden producir, se debe
obtener el producto del flujo incidente de fotones y la absortancia. Multiplicando este resultado
por la carga elemental, g, e integrando sobre el espectro solar, se obtiene el limite mas alto de la
cantidad de corriente que se puede extraer de un dispositivo hecho con el material absorbedor. La
absortancia se puede medir directamente, o bien, se puede calcular usando las propiedades
opticas basicas que son constantes para un material. No toda la absorcion de luz en un material
crea pares electron-hueco. Por ejemplo se tiene a la absorcion debida a los portadores libres
(electrones), donde éstos mismos pueden contribuir a la absortancia total, aunque a final de
cuentas solo produciran calor (vibraciones de la red) y no especies fotoexcitadas adicionales
(electrones). Como una primera aproximacion para mediciones en celdas solares, la absortancia
total puede a menudo usarse en lugar de la absortancia cudntica. El entendimiento de las
propiedades Opticas basicas de un material se usa para determinar la absortancia y el espesor
optimo para una celda solar. Esta puede ser determinada a partir de las mediciones de

transmitancia y reflectancia [13].

1.9.2 Coeficiente de absorcion dptica
Las propiedades opticas de un material dependen del indice de refraccion complejo ne,
dado por la relacion
n, = n-ix, (1.31)
donde la parte imaginaria de n es el coeficiente de extincion, k. La parte real de n, es el indice de
refraccion, n, familiar en el disefio Optico de lentes y Optica geométrica [13]. La figura 1.10
muestra los valores de n y k para el silicio. Tipicamente, n., n, y ¥ son determinados mediante el
uso de una técnica llamada elipsometria. Esta es una técnica oOptica para la caracterizacién no
destructiva de interfaces usando el cambio en un estado de prueba de polarizacion de la luz. En la
figura 1.11 se muestra un diagrama esquematico de un elipsometro. El principio de
funcionamiento de éste radica en el hecho de que la luz polarizada linealmente, es polarizada
elipticamente al reflejarse en un material, por ejemplo en un semiconductor. Ademas de ser util
para determinar las propiedades Opticas basicas de un material, esta técnica se puede usar también

para estimar el perfil de profundidad de impurezas.
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Figura 1.10 Constantes Opticas del silicio n y k como componentes real e imaginaria del
indice de refraccion. Con energias menores a 3 eV, el coeficiente de
extincion del Si es menor de 0.006, y el indice de refraccion, n, es de
aproximadamente 3.5 [13].
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Figura 1.11 Diagrama esquematico de un sistema de elipsometria usado para determinar n
y x [13].
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El coeficiente de extincidn esta relacionado con el coeficiente de absorciéon mediante la
relacion [13]
o(A) = 4 (A)/A (1.32)
La figura 1.12 muestra una grafica del coeficiente de absorcion del Si en funcion de la
longitud de onda, a(A). El coeficiente de absorcion, el indice de refraccion y el coeficiente de
extincion, son funciones de la longitud de onda de la luz, y pueden ser expresados en funcion de
la energia del foton, hv. Por ejemplo, para el silicio a una longitud de onda de aproximadamente
800 nm (hv = 1.55 eV), o = 10° cm™, y asi k = 0.006. Se debe sefialar que debido a que el
coeficiente de absorcion de un material es funcion de la longitud de onda, éste no es afectado por
el espesor del mismo. Sin embargo, la absorcion oOptica si depende fuertemente del espesor y de

la geometria de la celda solar [13].
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Figura 1.12 Coeficiente de absorcion, o, del Si vs. longitud de onda, A [13].

El coeficiente de absorcion describe la atenuacion en la intensidad de un haz de luz que se
propaga a través de un material (en una celda solar). Si el nimero de fotones por unidad de
tiempo por unidad de area es igual a I, entonces el cambio en esta “densidad de flujo de

fotones”como funcion de la profundidad estara dada por [13]
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dI/I = -adx, (1.33)
donde x es la distancia recorrida por el rayo dentro del material absorbedor. Aqui la reflexion es
despreciada, y so6lo se considera la luz que entra al material absorbedor. Integrando la ecuacioén
(1.33) se obtiene el nimero de fotones no absorbidos. Esto esta dado por

I =1, exp(-at) (1.34)
donde t es el espesor del material, e I, el nimero de fotones que entraron inicialmente al material

[13]. A larelacion I/, se le conoce como la transmitancia del material.

1.8.3 Reflexion optica
La reflexion Optica es una propiedad de los materiales que estd intimamente relacionada
con el indice de refraccion y el coeficiente de extincion. Esta propiedad puede ser evaluada
directamente usando la teoria ondulatoria clésica al representar una radiacién luminosa mediante
una onda electromagnética plana. Usando esto, se analizard la reflexion que ocurre en la interfaz
de un material con constante dieléctrica g; y coeficiente de extincioén k;, y un segundo material
con constantes Opticas €, y k», ambos de longitud infinita; y ademas ambos con permeabilidad
relativa, u, = 1. En la figura 1.13 se muestra la situacion de una onda plana, de la forma fi(x,t) =
exp(ywnj*/cx) exp(-imt), que viaja en el material 1 y que incide, de manera normal, en la interfaz
con el material 2. En el material 1 se tienen las ondas electromagnéticas incidente y reflejada con
amplitudes A y A’; y en el material 2, las ondas electromagnéticas transmitidas con amplitud A”.
Las condiciones de continuidad exigen que las componentes tangenciales de las ondas
electromagnéticas se conserven a través de la interfaz. Por conservacion de Ey y Hz en x=0, se
tiene que [14]
A-A’=A"y An, +A’n, =A’n, .
Ya que el coeficiente de reflexion, R, se define como la razén entre la intensidad de la onda
reflejada y la incidente, es decir, R = fg/f}, entonces se tiene que R se puede expresar como [14]
R=A%YA’=(; -n ) +n,)% (1.35)
Para la interfaz entre el vacio (n;=1) y un material (n,=n), sin considerar algiin proceso de
absorcion, de la ecuacion (1.35) se tiene que [14]
R=(n- D¥n+ 1>~ (1.36)
Para la interfaz entre el vacio y un material con indice de refraccion n y un coeficiente de
extincion k, de la ecuacion (1.35) se tiene que [14]

R=[(n-1)*+%/[(n+1)*+«]. (1.37)
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Figura 1.13 Diagrama para la reflexion de una onda electromagnética en una interfaz
entre dos materiales con diferentes constantes Opticas [14].

Para un material que posee una absorcion alta con un coeficiente de extincidon grande, la
reflexion R tiende al 100%; esto nos lleva a la conclusion de que un material con una alta
reflectancia siempre tiene un coeficiente de extincion grande, y por ende, la luz no puede penetrar
en €l; y por conservacion de energia, se requiere que ésta sea reflejada [14].

Para medir reflectancia especular (que es la que se mide en peliculas delgadas
policristalinas usando un angulo de incidencia de 5° entre el haz luminoso y la superficie de la
muestra) se usan dos espejos, con los cuales se corre la linea base, luego se sustituye uno de estos
espejos por la muestra que se desea medir, y finalmente se corre la medicion de reflectancia vs.

longitud de onda en el rango deseado (usualmente de 250 a 2500 nm).
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1.9.4 Transmision Optica

De una manera general, una onda electromagnética interactia con un soélido por
intercambio de energia. La atenuacién que sufre una onda luminosa de intensidad I después de
avanzar una distancia t dentro de un material estd dada por la ecuacion (1.34). Consideremos
ahora que I, es la intensidad luminosa incidiendo sobre una de las caras del material e I(t) es la
intensidad luminosa saliendo por la otra cara del material, entonces suponiendo que no hay
reflexion en la cara frontal, la razon

I(t)/I, = T = exp(-ait) (1.38)
proporciona la fraccion de la luz transmitida a través del material [14]. T recibe el nombre de
coeficiente de transmision, transmitancia optica del material, o simplemente transmitancia.

Para llevar a cabo mediciones de transmitancia Optica se hace uso de equipos llamados
espectrofotometros, el procedimiento para realizar una medicion se presenta a continuacion.
Primero se corre la linea base teniendo al aire como referencia, luego se coloca la muestra que se
desea medir (depositada sobre substratos transparentes), posteriormente se inicia la medicion en
el rango de longitud de onda deseado (tipicamente de 250 a 2500 nm). En la figura 1.14 (a) se
presenta un diagrama esquematico general de un equipo con que se llevan a cabo las mediciones
de transmitancia y reflectancia. Este espectrofotometro es de doble haz y usa una esfera de
integracion para capturar tanto la luz dispersa como la luz difusa. La figura 1.14 (b) muestra una
ampliacion de la esfera de integracion para determinar las curvas de transmision (T) + reflexion
(R) contra longitud de onda para una oblea.

Si Ig es la intensidad luminosa del rayo reflejado en la superficie del material, entonces el
coeficiente de reflexion, R (también llamado reflectancia Optica del material o reflexion), estara
dado por

Ir/I,=R. (1.39)
Si consideramos el caso mas general de incidencia de una onda luminosa sobre un cuerpo sélido,
se puede establecer una relacion entre R y T. La ley de Lambert-Bouguer establece que [15]
I(t) = I(1-R) exp(-at) (1.40)
y para un material con espesor t se tendra
T = (1-R) exp(-at). (1.41)
Ya que o = a(A), es evidente que T = T(A) y R = R(A). A la variaciéon de T y R con respecto a A

se les conoce con los nombres de espectros de transmision y reflexion, respectivamente.
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Figura 1.14 (a) Sistema experimental tipico para la medicion de las propiedades opticas de los
materiales usados en celdas solares. A/D es un convertidor analdgico/digital. Se
puede usar un monocromador o un interferometro (para mediciones de FTIR) para
producir luz monocromatica de una longitud de onda dada, que puede ser transmitida
a través de la muestra o bien, reflejada. La luz dispersada es colectada por la esfera
de integracion. (b) Vista amplificada de la esfera de integracion y el detector,
mostrando la geometria usada para medir T+R en materiales usados para celdas
solares [13].

En la estructura formada por una pelicula delgada con indice de refraccion ng y un espesor
t, que yace sobre un substrato isotropico grueso con indice de refraccion ns existen dos interfaces:
la primera es la formada por el medio ambiente con indice de refraccion n, y la pelicula delgada
con indice de refraccion ng; y la segunda, es la formada por la pelicula delgada y el substrato con
indice de refraccion ns. Para el caso de reflexiones multiples, en las dos interfaces, y n, = 1 para
el medio ambiente, se tiene que: si se considera una onda plana luminosa de longitud de onda A,
que incide sobre la pelicula con un angulo ¢, la luz reflejada experimenta un cambio de fase o
dado por
0= t(2m/AM)Ng cos ¢, (1.42)

por lo cual, la transmitancia y la reflectancia estan dadas respectivamente por las relaciones [4]
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Tomando en consideracion que los indices de refraccion son complejos y si se supone que el
substrato es transparente o bien, tiene un coeficiente de extincidon muy pequefio comparado con
, . .« . .y 2 2 .y
su indice de refraccion, entonces, para el caso en que se tenga la condicion K~ << ng” (absorcion

débil), las ecuaciones anteriores se pueden simplificar y reducir a [16]

_ (1-RY
T= exp(at)— R? exp(-at)’ (143)
y
(ne —1)
R = . 1.46
(n, +1) (149

De esta manera, conociendo la transmitancia y la reflectancia en funcion de la longitud de
onda para una pelicula delgada sobre un substrato transparente, se tiene que « en funcion de A,

esta determinada por la relacion

1/2

a:G)ln (=R, {(I_R)T +R? (1.47)

2T 2T

Fuera de la region de absorcion (hv>E,p), los méximos y minimos de la ecuacion (1.46) deben
ocurrir para 4nnt/A = mm, donde m es el nimero de orden. Usando los valores de Tiax ¥ Tmin ¥
considerandolas funciones continuas de A, la dependencia de ng con A esta dada por [17]
ng = [N+(N2n2) 212, (1.48)
donde
N = (1+n5)/24+2N0g(Trnax = Trmin)/ Timax Tmin
Si ng =ng(Lh) = n es conocido, el espesor del material estara dado por:

MA,A,

2[n(/11 A, —n(4, ),11}

t=

, (1.49)

siendo M el niimero de oscilaciones entre dos extremos (M = 1 para dos maximos 6 minimos

consecutivos).
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1.9.5 Brecha de energia

Otro parametro Optico importante en celdas solares es la “brecha oOptica” del material
absorbedor. Esta es la energia minima necesaria para elevar un electron a un estado excitado, o a
niveles de energia mas altos, de tal forma que éste pueda ser conducido a través de la celda hasta
la carga. Para el Si, la brecha de energia es de 1.12 eV, asi la longitud de onda correspondiente es
1100 nm. La transicion Optica aparente y la brecha de energia coinciden solo cuando el espesor
de la oblea de Si es de varios cientos de micras. La determinacion de la brecha optica puede
establecer los limites mas altos para la eficiencia de conversion solar de una celda. Con una
brecha de energia demasiado grande, el material s6lo absorbera longitudes de onda cortas
(fotones de alta energia, hv), por lo tanto el dispositivo estard limitado a una pequena
fotocorriente bajo iluminacion con una masa de aire, AM = 1.5. Con una brecha de energia
demasiado pequeiia, la celda solar puede producir una fotocorriente alta, pero tendra un voltaje
pequefio y una eficiencia baja. La brecha optica 6ptima para el espectro de la radiacion solar con
una atenuacion del 15% (AM1.5) es aproximadamente 1.35 eV [13].

El coeficiente de absorcion puede ser usado para establecer la brecha, E,, del material
absorbedor usado en una celda solar. En materiales de “brecha directa” como GaAs y CdTe, la
transiciéon Optica no requiere de la asistencia de fonones. Cerca del borde de absorcion el
coeficiente de absorcion puede ser expresado como

o~ (hv - Ep)’ (1.50)
donde hv es la energia del foton, E, es la brecha de energia y y es una constante. En la
aproximacion de un electron y es igual a 2 y a 3/2 para transiciones directas permitidas y
prohibidas, respectivamente [con Kuyin = kmsx como las transiciones (a) y (b) mostradas en la
figura 1.15]; la constante y es igual a 2 para transiciones indirectas [transicion (c¢) mostrada en la
figura 1.15], donde se involucran fonones [3].

Esta ecuacion se puede deducir de consideraciones simples de mecanica cuantica y de la
conservacion de energia y momentum del electron. La utilidad de esta ecuacidon es que una
grafica de o contra energia del foton produce una interseccién en x, cuyo valor corresponde al
de la brecha del material. Para GaAs, por ejemplo, el valor de esta interseccion es de 1.42 eV.
Debido a su absorcion fuerte (10° cm™), los materiales de brecha directa pueden absorber mas del
90% de la luz incidente con hv > E, [13].

En contraste con los materiales de brecha directa, los de “brecha indirecta” como el Si y el

Ge, necesitan de la asistencia de fonones para cumplir la conservacion del momentum. El
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resultado de esto es que la absorcion espectral del material decrece gradualmente hasta acercarse
a la longitud de onda de la brecha, en vez de tener una transicion abrupta (ver figura 1.16) [13].
Para el caso de transiciones Opticas indirectas y = 2 en la ecuacion (1.51), para transiciones
opticas indirectas prohibidas y = 3.

a = (hv - E; £ Ep)’ (1.51)
donde E, es la brecha de energia y E, es la energia de los fonones absorbidos (+) o emitidos (-)

[18].

BANDA DE CONDUCCION

(b} Eg (DIRECTA)

~ E g (INDIRECTA)

0 ';

Figura 1.15 Transiciones opticas: (a) y (b) son transiciones directas; (c) es una transicion
indirecta que involucra fonones. Figura tomada de la referencia [3] pagina 73.

Los datos de la figura 1.12 se usaron para graficar o'’ contra energia del foton, la grafica
se presenta en la figura 1.16. Al extrapolar la curva se determinan dos intersecciones, el valor
promedio de éstas es el valor de la brecha, E,. La distancia de E, a las intersecciones es el valor
de la energia del fonon, E,, en el material. Esta energia se encuentra tipicamente en el rango de
0.0120.08 eV.

La luz es absorbida, reflejada, o transmitida; por lo tanto la absortancia se puede
determinar a partir de la medicion directa de la reflectancia, R, y la transmitancia, T, de la
relacion [13]

a(hv) +R(hv) +T(hv) = 1. (1.52)
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Figura 1.16 Curva de la brecha indirecta del Si, calculada a partir de los datos de la figura 1.12.
La figura insertada indica una brecha de 1.12 eV en el punto medio de las dos
extrapolaciones al eje-x [13].

1.10 Determinacion del tipo y el valor de la conductividad en los materiales

Para determinar el valor de la conductividad en peliculas delgadas depositadas sobre
substratos no conductores, por ejemplo vidrio, se puede usar la técnica de dos puntas. Esto es,
aplicando voltaje a la muestra en obscuridad y midiendo la corriente. En estos casos se puede
aplicar la ley de Pouillet [19]: p = RA/L. El valor de la conductividad es el inverso de la
resistividad, es decir

L

= (1.53)

o

donde R es la resistencia de la muestra, obtenida por ley de Ohm (V = IR); L es la separacion
entre los contactos eléctricos; y A es el area de la seccion transversal de la muestra, la cudl
consiste en la multiplicacion de la longitud del electrodo, w, y el espesor de la pelicula, t. En la

figura siguiente se muestra un esquema de esta técnica.
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Figura 1.17 Técnica de dos puntas para determinar la resistividad en peliculas delgadas
depositadas sobre substratos no conductores.
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Para obtener el tipo de conductividad experimentalmente, se puede usar el método de la
punta caliente [20]. Con este método se determina el tipo de conductividad mediante el signo de
la fuerza electromotriz térmica o voltaje Seebeck generado debido al gradiente de temperatura. Se
colocan dos puntas sobre la superficie de la muestra: una de ellas esta caliente; la otra se
encuentra fria (ver figura 1.18). Los gradientes térmicos producen corrientes en un
semiconductor; las corrientes de los portadores mayoritarios para materiales tipo-n y tipo-p son

Jn = -gnp,P,dT/dx (1.54)
I, = -gpp,PpdT/dx (1.55)
donde P, <0y P, > 0 son la potencia termoeléctrica diferencial [20].

Considérese el arreglo experimental de la figura 1.18. La punta de la derecha esta caliente;
la punta de la izquierda esta fria. Entonces, cuando dT/dx > 0, la corriente de electrones en una
muestra tipo-n fluye del lado izquierdo hacia el derecho. La potencia termoeléctrica se comporta
como un generador de corriente, con algo de esa corriente fluyendo a través del voltimetro,
causando que la punta caliente tenga un potencial positivo con respecto a la punta fria. Es decir,
los electrones se difunden de la region caliente a la fria formando un campo eléctrico que se
opone a la difusion. El campo eléctrico produce un potencial detectado por el voltimetro. Para
explicar el potencial opuesto en las muestras tipo-p se usa el mismo razonamiento. Este método
es efectivo para muestras cuya resistividad se encuentra en un rango de 10~ a 10° Q-cm. El

voltimetro tiende a indicar tipo-n en materiales con alta resistividad ain cuando el material sea
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ligeramente tipo-p, esto se debe a que el método determina realmente el producto Ny, o pp,. Con
Un > M, un material intrinseco o con alta resistividad indica tipo-n si n ~ p. En semiconductores
con n; > n o n; > p a temperatura ambiente (semiconductores con brecha de energia pequeia), es
necesario enfriar una de las puntas y dejar que la que esta a temperatura ambiente sea la “punta

caliente” [20].

Voltimetro
- + n
Fria Caliente
4+
II'I h'
L Campo
Tipo-n Eléctrico

Figura 1.18 Método de la punta caliente para la determinacion del tipo de conductividad [20].

1.11 Difraccion de rayos-X
1.11.1 Rayos-X

Para el estudio de los cristales, donde las distancias interplanares, d, son del orden de 1 A,
se necesitan radiaciones con longitudes de onda A ~ d, de las cuales, las més importantes son los
rayos-X (X), los electrones (e) y los neutrones (ne) [21].

La difraccion de rayos-X se usa para investigar la estructura de la materia a nivel
molecular. La aplicaciéon mas comun de esta técnica esta en la determinacion de las posiciones de
los atomos en los cristales. Otras aplicaciones son la investigacion del arreglo de los atomos y
moléculas en varias fases y en estructuras sub-microscopicas en moléculas. Algunos ejemplos
son la investigacion de la estructura de algunos liquidos, realizada por fisicos; y de la orientacion
preferencial de moléculas poliméricas en fibras y peliculas, realizada por cientificos en ciencia de
materiales. Los bidlogos, por ejemplo, usan la difraccion de rayos-X para determinar la forma en
que estan arregladas las moléculas en sistemas tan complicados como los musculos, los virus y

las células de las membranas [22].
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Para la obtencion de los rayos-X se emplean tubos especificos, los cudles tienen como
componentes esenciales un catodo, un anodo, un sistema de refrigeracion y algunas ventanas de
salida. Los electrones emitidos por el catodo, son acelerados hacia el anodo por un potencial de
algunas decenas de kilo volts. En el anodo, los rayos-X se generan por el frenado de los
electrones incidentes y por la excitacion de los atomos en el “blanco”. El primer proceso da lugar
a un espectro continuo; el segundo genera lineas discretas, ubicadas en longitudes de onda bien
definidas, o sea el llamado espectro discreto (o ‘“‘caracteristico”). De manera telegrafica, la
generacion del espectro discreto es como sigue. El nivel energético de un electron K que ha sido
expulsado (por el haz proveniente del catodo) debe ser llenado con otro electron de L o de M. Al
suceder este llenado de la capa K el a&tomo pierde energia, la cual es emitida al exterior. En caso
de que el electron que cae en K sea uno del nivel L, la radiacion emitida se llamard Ka. Si el
electron es de M, entonces tendremos radiacion K3 y asi sucesivamente n [21].

Existen varios mecanismos de dispersion de los rayos-X por los d&tomos y moléculas. Entre
los més significativos encontramos la dispersion incoherente de Compton, la produccion de
fluorescencia y la dispersion coherente de Thomson. De éstas la que mas nos interesa es la
dispersion coherente, que es la que conduce al efecto de difraccion. El mecanismo de la
dispersion coherente es como sigue. El campo eléctrico oscilante de la onda electromagnética
asociada al rayo-X obliga a la nube electronica a oscilar a la misma frecuencia del haz incidente.
El dipolo eléctrico formado por la nube electronica y el nlcleo se deforma siguiendo la
frecuencia de la radiacion considerada. Se tiene entonces un dipolo oscilante que radia ondas
electromagnéticas de igual frecuencia que la de la onda original. Estos son los rayos-X de

Thomson [21].

1.11.2 Ley de Bragg

Las radiaciones X, B y ne interactian con los atomos y moléculas de manera diversa, con la
caracteristica de que en todos los casos la dispersion por un dtomo presenta tanto fendémenos de
dispersion coherente como incoherente. Al estudiar la interaccién con un conjunto de adtomos
aparece la superposicion de los haces dispersados por atomos distintos y —a partir de la dispersion
coherente por un atomo- debe analizarse si la estructura de la muestra es tal que se mantiene o no
la coherencia de los haces dispersados colectivamente [21].

En un cristal ideal la dispersion es coherente. Los alejamientos de la periodicidad

matematica implican pérdida de coherencia en la radiacion difundida por un cristal. La ley de
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Bragg es la ecuacion bésica de la difraccién por cristales. Esta expresa la condicion
imprescindible que se debe cumplir para que puedan tener lugar los haces difractados. La figura
1.19 describe un cristal en la condicion de Bragg. El dangulo 0 del haz incidente con la familia de
planos (h, k, 1) esta relacionado con la distancia interplanar dpy y la Ingitud de onda incidente A
por la formula [21]:

2 dpy sen @=nA (1.56)
que es la Ley de Bragg. Cuando se cumple esta condicion la diferencia de camino entre los haces
dispersados por planos adyacentes vale un nimero entero de veces la longitud de onda empleada.
Esto implica que la interferencia entre los haces mencionados es constructiva en grado maximo,
de modo que se produce un pico de difraccion. Cuando el angulo & se aleja ligeramente de la
condiciéon de Bragg, si el cristal estudiado es suficientemente grande y bien cristalizado, la
intensidad difractada decae abruptamente. En otras palabras, los picos de difraccion son afilados.
Al maximo de Bragg producido por la familia de planos (h, k, |) se le denota h, k, | (sin

paréntesis).

k, k

dkk.i' $

Figura 1.19 Ley de Bragg. K y ko: vectores de onda. |K| =|ko| = 1/A.

(Por qué son afilados los picos de difraccion? Al alejarnos un incremento 86 del dngulo de
Bragg los haces de planos adyacentes no tendran el méximo de interferencia constructiva, pero
tampoco estardn en la condicion de interferencia destructiva. Si estos haces poseen una diferencia
de camino (nA + 9), entonces el primer plano y el tercero tendran (nA + 298) como diferencia. Asi
el desfase aumenta a medida que nos adentramos en el cristal. Si el cristal es perfecto (lo cudl
incluye que es infinitamente grande), en su profundidad encontraremos un plano cuyo defasaje
con el primero serd exactamente un semientero de longitudes de onda. La interferencia con éste

sera destructiva. Por esta linea de razonamientos se comprende que los picos de difraccion
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producidos por un cristal practicamente perfecto son sumamente afilados. Se considera que un
patron de difraccion estd caracterizado cuando se poseen las posiciones y las intensidades de
todos sus picos [21].

El tamaio de grano de un material se puede calcular de los patrones de difraccion de rayos-
X utilizando la formula de Scherrer:

t:M, (1.57)
Dcosé

donde D es el ancho del pico del espectro de rayos-X a la mitad de la altura menos el ancho
determinado por la resolucion del equipo, expresado en radianes, 0 es el angulo de Bragg y A es
la longitud de onda empleada, el valor de 0.9 en esta formula implica que se esta suponiendo que
los granos tienen forma esférica.

Para calcular el parametro de red de los materiales a partir de los andlisis de difraccion de
rayos-X, se utilizan las formulas para el célculo de la distancia interplanar, las cuales se muestran

en la tabla 1.2.

Tabla 1.2 Formulas para calcular la distancia interplanar, dng [23].

Sistema |a:b:c Angulos dhki
axiales
1.Cubico | I: 1:1 | a=B=y= a,
" Ik
2. a,
Tetrago- | l:l:c| a=p=y= \/h2+k2+(l/c)2
nal 90°
3. Orto- a,
rrombico | a:l:ic | a=p=y= \/(h/a)2+k2+(l/c)2
90°
4.(A) a=p =90, a,
Hexa- | 1:1:c y=120° \/4/3(h2+hk+k2)+(l/c)2
gonal a, \/1 +2cos’ @ —3cos’ a
(B) L1 a=B=y=# \/(h2+k2+|2)sen2a+2(hk+h|+k|)(cosza—cosa)
Rombo- 90°
hedral
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5. Mono- a=v=90° by

e 1 2hl
clinico | a:l:c B # 90° (h/a)2 + (| /C)2 _ cos 3
ac + k2
2
sen”f

6. Tri-
clinico |a:l:c| azBzy# b,

h/a cosy cosf| |l h/a cosp 1 cosy h/a

(s}
90 h/ak 1 cosal+klcosy k  cosal+1/clcosy 1 k
l/c cosa 1 cosfg l/c 1 cosf cosa l/c

1 cosy cos f3
cosy 1 cosa

cos f cosa 1

1.12 Espectroscopia de Dispersion de Electrones (EDS)

Una de las técnicas para conocer la composicion quimica de una muestra es la
Espectroscopia de Dispersion de Electrones o EDS (por sus siglas en inglés). Esta técnica se
puede realizar una vez que se haya acoplado un detector al Microscopio Electrénico de Barrido.
Luego, se hace incidir un rayo de electrones sobre la muestra. Los electrones que inciden sobre el
material arrancan electrones de los d&tomos de éste. El nivel energético que deja vacio el electron
que sale del material, es ocupado por un electrén que estaba en un nivel energético superior (de
mayor energia). La diferencia de energia es radiada en forma de rayos-X, caracteristicos de cada
elemento.

Los rayos-X emitidos por un material, producto de la incidencia de electrones, pueden ser
usados para identificar los elementos presentes en dicho material. Usando esta técnica es posible
realizar un andlisis de composicién quimica cuantitativo, con una incertidumbre del 1% en un
volumen de aproximadamente 102 cm® [24]. Para un analisis cuantitativo confiable es necesario
tener un estandar. Un estandar es una substancia homogénea que ademas de tener los elementos a

identificar, su composicion es conocida.
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1.13 Conclusiones del capitulo

Para la elaboracion de este trabajo de tesis, se eligio la técnica de rocio pirolitico para el
deposito de peliculas delgadas semiconductoras, ya que ésta tiene un costo relativamente bajo y
no requiere sistemas de vacio o tratamientos post-depdsito, lo que la hace una técnica que se
puede utilizar para producir materiales en areas grandes a nivel industrial.

Se establecio la importancia de la busqueda de nuevos materiales que tengan una amplia
disponibilidad en la naturaleza, que sean de bajo costo y que preferentemente no sean toxicos.
Todas estas caracteristicas contrastan con las de los materiales con los cuales se fabrican las
celdas de peliculas delgadas mas eficientes en la actualidad: CdS/CdTe y CdS/CIS.

Para entender los fendmenos involucrados en el funcionamiento de los dispositivos
fotovoltaicos elaborados a partir de peliculas delgadas semiconductoras, fue necesaria una
revision de los conceptos fundamentales que rigen a estos dispositivos. Los parametros Opticos
como la transmitancia, la reflectancia, el coeficiente de absorcion y la brecha de energia de los
materiales, son los primeros pardmetros a evaluar mediante las técnicas de caracterizacion
descritas anteriormente, aunque también existen otros parametros no menos importantes como el
indice de refraccion y el coeficiente de extincion de los materiales, los cuales se deben analizar
cuando se tengan los medios y los instrumentos necesarios para hacerlo. De entre los parametros
eléctricos, la resistividad y el tipo de conductividad son los mas importantes para tener una vision
general de la aplicacion del los materiales en los dispositivos fotovoltaicos; pero ademas existen
parametros electronicos de gran importancia como la concentracion, la movilidad y el tiempo de
vida de los portadores, y estos deberan ser determinados si se dispone de un sistema de medicion
de Efecto Hall. Con respecto de la caracterizacion estructural, la primer herramienta para la
identificacion de un compuesto y sus fases es el analisis de difraccion de rayos-X; pero si se
desea corroborar la existencia del compuesto y la composicion quimica de éste, se tiene que hacer

un analisis usando por ejemplo la técnica de espectroscopia por dispersion de electrones.
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CAPITULO 2. PELICULAS DELGADAS DE SULFURO DE INDIO CON
PLATA

2.1 Introduccion

Los compuestos ternarios formados por elementos de los grupos I, III, y VI son materiales
semiconductores atractivos para su aplicacion en dispositivos optoelectronicos y fotovoltaicos [1,
2]. El compuesto AgInS; se encuentra dentro de este grupo y es un compuesto que debido a su
alto coeficiente de absorcion y a su brecha de energia [3-6] puede ser usado como elemento
absorbedor de la radiacion solar en celdas solares de heterounion. Este capitulo trata sobre el
deposito de las peliculas delgadas del compuesto ternario AgInS, mediante rocio pirolitico,

tomando como base los parametros de depdsito para los compuestos binarios: In,S; y Ag,S.

2.2 Peliculas delgadas de In,S;
2.2.1 Antecedentes del compuesto 1n,S;

Recientemente se ha incrementado el interés en los compuestos de los grupos I1I-VI
debido a sus propiedades Opticas y eléctricas, las cuales los hacen ttiles para su aplicacion en
dispositivos optoelectronicos [7, 8], celdas fotovoltaicas [9], celdas fotoelectroquimicas [10] y
baterias de estado solido [11]. De entre éstas, la mas importante para nosotros es la aplicacion en
celdas fotovoltaicas. La industria fotovoltaica esta interesada en materiales libres de cadmio por
razones ambientales, y es por eso que algunos de los trabajos de investigacion estan siendo
orientados al estudio de materiales alternativos, capaces de sustituir a la capa buffer o ventana del
CdS usada convencionalmente en celdas solares de heterounion basadas en CdTe y CulnSe,. El
sulfuro de indio (In,S3) puede ser un buen candidato para llevar a cabo este papel, ya que su
brecha de energia esta entre 2.0 y 2.45 eV [12, 13].

El In,S; es un compuesto que existe en tres diferentes fases: a 1090°C ocurre la fase y con
estructura trigonal, a 754°C ocurre la fase o con estructura cubica, y a 420°C ocurre la fase 3 con
estructura tetragonal [14], siendo la fase J la mas estable a temperatura ambiente. Peliculas
delgadas de In,S; han sido preparadas por diferentes métodos, tales como: evaporacion térmica
[12], epitaxia de capas atomicas (atomic layer epitaxy) [15], deposito de vapor fisico (PVD) [16],
deposito de vapor quimico [17], deposito de capas atomicas (atomic layer deposition) [18],
deposito por bafio quimico (chemical bath deposition) [19] y rocio pirolitico (spray pyrolysis)
[20, 21].
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Se ha encontrado que las peliculas delgadas de In,S; preparadas por rocio pirolitico
muestran propiedades optoelectronicas cuyos valores dependen de los parametros de depdsito.
Teniendo un buen control sobre estos parametros es posible producir peliculas delgadas de In,S;
con propiedades optoelectronicas Optimas para una aplicacion especifica. Las caracteristicas de
una pelicula delgada semiconductora depositada por rocio pirolitico dependen fuertemente de la
composicion de la solucion, es decir, de la relacion anion a cation de los materiales precursores,
de la temperatura del substrato, y de la cristalinidad del mismo [22]. La cristalinidad de las
peliculas depositadas por rocio pirolitico depende del substrato y del material precursor,
particularmente del material del cation: cloruros, nitratos 6 acetatos. Amlouk et al. [23] presenta
una comparacion de las propiedades de las peliculas de CdS crecidas a partir de cloruro de
cadmio y nitrato de cadmio con tiourea.

Todos los trabajos de investigacion desarrollados hasta el momento sobre peliculas
delgadas de In,S; preparadas por rocio pirolitico han sido llevados a cabo empleando InCl; y
tiourea como compuestos precursores, sin embargo se ha reportado que se presenta
contaminacion por cloro en las peliculas depositadas [24]. En este trabajo de tesis, se empled
acetato de indio como fuente de iones de indio, In3+, y N,N-dimetil tiourea como fuente de iones
sulfuro, S*, para crecer peliculas delgadas de sulfuro de indio por la técnica de rocio pirolitico, la
ventaja de utilizar compuestos organicos como materiales precursores es la descomposicion de
estos a temperaturas relativamente bajas y la no incorporacion de los mismos en el material

depositado.

2.2.2 Preparacion de las soluciones de partida
Para el deposito de las peliculas delgadas de sulfuro de indio se usaron acetato de indio,

(CH3CO»);In, y N,N-dimetil tiourea, CH;NHCSNHCH3, como fuentes de iones de indio, In*" y

sulfuro, S*, respectivamente. Estos fueron disueltos en una mezcla de alcohol y agua en una

proporcion 1:1. La preparacion de las soluciones precursoras es como se indica a continuacion:

(1) Se pesaron las cantidades apropiadas de los reactivos para tener una relaciéon molar In:S
variable en la solucion, empleando diferentes concentraciones molares en solucion.

(2) El acetato de indio fue disuelto en 100 ml de agua, y puesto en agitacion magnética
durante 30 minutos a una temperatura de 60°C. Al inicio de la agitacion la solucidn se ve
lechosa, por eso es necesario agregarle 26 ml de acido acético después de haber
transcurrido los primeros diez minutos de la agitacion con calentamiento y facilitar asi la

disolucion del reactivo. Después de 30 minutos la solucidon es clara, y se deja enfriar
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manteniéndola en agitacion. El pH de la solucion es igual a 3. La cantidad de acido
acético se agrega en las soluciones sin importar la concentracién molar de los compuestos
precursores, esto ademas de ayudar a la disolucion del acetato de indio, también evita la
formacion del hidréxido de indio.

3) Paralelamente, se prepard la solucion precursora de iones sulfuro usando como reactivo
N,N dimetil tiourea de la marca Aldrich. Este reactivo fué disuelto en 80 ml de alcohol
etilico, después de 10 minutos de agitacion manual la solucion se ve transparente.

(4) El siguiente paso es mezclar ambas soluciones en un matraz de aforamiento. Primero se
vierte la solucion fuente de iones In*" y luego se vierte la solucién fuente de iones S*,
posteriormente se afora a 250 ml con alcohol etilico, esta mezcla se pone en agitacion
magnética durante 15 minutos y finalmente se rocia sobre substratos calientes. Una vez
realizado el depdsito de las peliculas, éstas se dejan enfriar hasta llegar a la temperatura
ambiente, y posteriormente se limpian con un hisopo mojado en metanol para quitarles el

grafito que se les colocd a los substratos antes del deposito.

2.2.3 Materiales y equipo

Como substratos se emplearon vidrios portaobjetos de la marca Corning, con dimensiones
de 1.25 cm x 2.5 cm. Estos se limpiaron usando un procedimiento estandar (agua con jabon,
acetona y metanol, donde la inmersion en acetona y metanol se llevé a cabo en un bafio
ultrasonico), luego se secaron con aire comprimido. A los substratos limpios y secos se les aplicd
una capa de grafito en la parte trasera con la finalidad de favorecer la homogeneidad de la
temperatura de deposito en todo el area del substrato, ademds de evitar con ello la adhesion del
estafio liquido empleado como medio de transferencia de temperatura para los depositos.

En el sistema de rocio empleado se usé aire comprimido como gas portador o de arrastre
con una presion de 4 bar. El flujo de aire se mantuvo constante a 10 I/min en todos los casos; el
flujo de la solucion se varidé de 1 a 5 ml/min al principio de los experimentos para al final elegir
un flujo de solucion de 5 ml/min. La boquilla rociadora es de acero inoxidable. La distancia
boquilla a substrato se mantuvo en 30 cm.

Los substratos se calentaron usando un bafio de estafio liquido (el estafio tiene su punto de
fusion en 232°C). La temperatura se midid con un termopar tipo-K, el cual se mantiene
sumergido en el bafio de estafio. El termopar esta regulado automaticamente por un controlador
de temperatura marca Omega modelo CN-310. La temperatura del bafio de estafio, llamada

también temperatura de substrato (T;), se varidé desde 250 hasta 500°C en pasos de 50°C para el
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caso del deposito de las peliculas de sulfuro de indio. La incertidumbre en la medicion de Ts se
estima en +5°C. La duracion del deposito de las peliculas se fijo en 10 minutos con el fin de
conocer la razoén de crecimiento para cada una de las relaciones molares (In:S), temperatura de
deposito, y flujo de solucion seleccionadas.

El espesor de las peliculas depositadas se midié con un perfilometro Alpha Step modelo
100 de Tencor Instruments. Para la medicion del espesor de las peliculas se hizo una zanja sobre
la superficie de éstas con un vidrio portaobjetos, lo cudl resulté en una zona donde se tiene
pelicula-vidrio-pelicula, la profundidad de la zanja se toma como el espesor de la pelicula. Las
propiedades estructurales se determinaron usando un difractometro de rayos-X marca Siemens
modelo D-500 usando radiacion CuK,; (A=1.5406 A). Las dimensiones promedio de los
cristalitos se estim6 empleando el método de Scherrer a partir de la anchura de los picos de
difraccion. El analisis de composicion quimica de las peliculas depositadas se llevo a cabo por
espectroscopia de dispersion de electrones (EDS por sus siglas en inglés) usando un sistema
detector marca Oxford acoplado al microscopio electronico de barrido. La transmitancia optica
con incidencia normal y la reflectancia especular de las peliculas depositadas, se midi6 con un
espectrofotometro de doble haz marca Shimadzu modelo 3101PC en la region UV-VIS-NIR. Las
mediciones de transmitancia se hicieron teniendo como referencia el aire, y para el caso de la
reflectancia se us6 como referencia un espejo de primera superficie de aluminio. El coeficiente de
absorcion (o) se calcul6 a partir de los datos de transmitancia, reflectancia y espesor. La brecha
de energia (Ey) se determin6 de la interseccion al eje de energias de la curva del coeficiente de
absorcion vs. la energia del foton (hv).

Para las mediciones eléctricas se depositaron sobre las peliculas de sulfuro de indio cuatro
electrodos de indio mediante la técnica de evaporacion térmica, cuyas dimensiones fueron: 1.25
cm de largo y 0.1 cm de ancho, con 0.1 cm de separacion entre electrodos. Se midio la curva I-V
entre estos electrodos para garantizar que la union In/In,S; es 6hmica. Luego se procedié a
realizar mediciones de fotorrespuesta, las cuales consisten en medir corriente vs. tiempo en
obscuridad e iluminacion. La lampara empleada para estas mediciones es una lampara de luz
blanca de tungsteno-halégeno de 70 mW/cm®. Se tomaron los valores de la corriente en
obscuridad, y la conductividad eléctrica se calculd usando la ecuacion (1.54) del capitulo 1. El
tipo de conductividad eléctrica se determind empleando la técnica de la punta caliente (descrita

en el capitulo 1).
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2.2.4 Resultados y discusion

Para conocer el efecto de la temperatura de preparacion o de substrato, Ts, sobre las
propiedades fisicas del material depositado, se escogid iniciar los experimentos usando una
solucion que contiene 0.00625 M de acetato de indio y 0.05 M de N, N-dimetil tiourea, la cual
nos da una relacion molar en solucion de In:S = 1:8. Se encontr6 que las peliculas delgadas
producidas son uniformes para todas las temperaturas de preparacion (250 a 450°C).

Para estas peliculas se hizo un estudio de la razon de crecimiento, estructura cristalina,
caracteristicas Opticas, y conductividad en obscuridad en funcion de Ts. La figura 2.1 muestra la
razén de crecimiento en funcion de T,. De esta figura se puede observar que la razén de
crecimiento decrece cuando se incrementa la temperatura de preparacion, tendiendo hacia un
valor constante a altas temperaturas. Este comportamiento ha sido observado para peliculas de
oxido de zinc impurificadas y no impurificadas con fluor, crecidas empleando soluciones de
acetato de zinc por la técnica de rocio pirolitico [25, 26]. En estos casos, la cinética de
crecimiento es gobernada por dos tipos de procesos que dependen de la temperatura del substrato:
el aplastamiento de las gotas que se descomponen piroliticamente al alcanzar la superficie
caliente del substrato y un depésito de vapor quimico (CVD) para el cual la cinética de
crecimiento esta controlada por la difusion de especies en fase gaseosa. Una posible explicacion
para este comportamiento puede ser la reevaporacion del azafre, ya que su presion de vapor se
incrementa al aumentar la temperatura. A bajas T; los iones de indio y sulfuro estan condensados
sobre la superficie del substrato, teniendo un tiempo de residencia suficientemente alto para
reaccionar y formar una pelicula delgada. Cuando T; se incrementa, los iones sulfuro adquieren
energia suficiente para ser expulsados a razones altas, dejando una menor cantidad de iones
disponibles sobre la superficie del substrato para la reacciéon quimica. Entonces se espera la
formacion de una pelicula delgada deficiente en azufre y con una razon de crecimiento baja.

La figura 2.2 muestra los patrones de difraccion de rayos-X para las peliculas depositadas
en un intervalo de temperatura de 250 a 450°C empleando una relacion molar en solucion de In:S

=1:8.
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Figura 2.1. Dependencia de la razén de crecimiento con la temperatura de deposito para las
muestras preparadas usando una relacion molar en solucion de In:S = 1:8.
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Figura 2.2. Patrones de difraccion de rayos-X para las muestras preparadas a diferente

temperatura (Ts) usando una relacion molar en solucion de In:S=1:8.

48



De la figura 2.2 se puede ver que para las peliculas depositadas a temperaturas Ty < 400°C
no se pueden identificar picos en sus patrones de difraccion de rayos-X. En este caso, es posible
que el material este creciendo sin orientacion cristalina (como un sélido amorfo), o que el
material esta creciendo con tamafios de cristal demasiado pequefios que no se ofrecen arreglos de
planos cristalinos para difraccion de rayos-X. Para las peliculas depositadas a temperaturas T >
400°C se pueden observar cuatro picos de difraccion los cuales estan ubicados en: 20 = 14.14°,
28.57°, 43.58° y 59.3°. La identificacion de los picos fue desarrollada siguiendo un
procedimiento estandar [27]. Los picos de difraccion observados coinciden con los picos del
patron estandar para el sulfuro de indio (B-In,S;) de estructura tetragonal con nimero de carta
(73-1366) a pesar de que el pico de mayor intensidad del patrén estdndar estd ausente en los
patrones de difraccion de las peliculas. Ya que los picos de difraccion son debidos a las
reflexiones de los planos (103), (206), (309), y (4012), los cuales son planos paralelos, podemos
decir que el material depositado esta altamente orientado a lo largo del plano generatriz (103). A
la fecha, no se tiene reporte alguno de este comportamiento para dicho material. Por ejemplo Kim
en la referencia [28], reporta el crecimiento de peliculas delgadas policristalinas de In,S;
preparadas a partir de una mezcla de InCl; y tiourea, manteniendo una relacion molar de los
compuestos de indio y tiourea, In:S = 2:3, depositadas en un rango de temperatura de 250°C a
350°C. De los analisis de difraccion ellos encontraron que sus peliculas crecieron Uinicamente en
la direccién [220], atn cuando hay pequefos picos de difraccion provenientes de los planos
(103), (109), (309), y (400). Bhira en la referencia [20] también reportdé un crecimiento
preferencial perpendicular a la direccion [400] con pequefios picos de difraccion provenientes de
los planos (311) y (511) para peliculas delgadas policristalinas de In,S; preparadas a partir de una
mezcla de InCl; y tiourea, con una relaciéon molar en solucion igual a In:S = 1:2, y usando una
temperatura de preparacion de 340°C. Recientemente, John et al. [21] reportaron el crecimiento
de peliculas delgadas policristalinas de In,S; preparadas a partir de una mezcla de InCl; y tiourea,
usando relaciones molares en solucion In:S de: 2:1, 2:2, 2:3 y 2:8, y un rango de temperaturas de
preparacion de 150°C a 380°C. La diferencia en el tipo de crecimiento entre el presente trabajo y
los trabajos arriba mencionados puede ser debida a las relaciones molares en solucién de los
compuestos precursores empleados y a las propiedades termodindmicas de los mismos
compuestos. Por ejemplo, en este trabajo no se encontrd ningun pico de difraccion notable a
Te< 400°C, mientras que otros autores muestran patrones de difraccion bien definidos para

muestras preparadas a temperaturas tan bajas como 150°C [21].
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De los analisis de composicion quimica por EDS para el material depositado se
obtuvieron los datos que se muestran en la tabla 2.1. De acuerdo con estos analisis, se encontrd
que la composicion de las peliculas depositadas corresponde a la del compuesto In,Ss, es decir
[In]:[S] = 2:3. Notese que se esta partiendo de soluciones que contienen una relacion molar de
In:S = 1:8, por lo que se podria esperar un exceso de azufre en estado solido, sin embargo este
exceso no se presenta en las peliculas debido posiblemente a la reevaporacion del aztfre con el

incremento de la temperatura de deposito.

Tabla 2.1 Porcentaje atomico de indio y azufre incorporados en las peliculas delgadas
depositadas empleando una relacion molar en solucion de In:S = 1:8.

Temperatura de preparacion, | Contenido de indio (%oat) Contenido de azufre (%oat)
T, (°C)
<400°C 39.22 60.78
>400°C 40.82 59.18

Es muy importante sefialar que en el presente trabajo el compuesto obtenido es el sulfuro
de indio (In,S3), segun los analisis de difraccion de rayos-X y de composicion quimica, y que ain
a Ty =450°C no se han encontrado picos de difraccion pertenecientes al 6xido de indio.

Por otro lado, a partir de los andlisis de difraccion de rayos-X se puede calcular el valor
promedio del tamafio de los cristalitos empleando la formula de Scherrer (sin correccion del
ensanchamiento de los picos de los datos experimentales). Los resultados obtenidos mostraron
que los tamafios de cristal estan entre 13.7 nm y 19.6 nm, con una tendencia a aumentar cuando la
temperatura de deposito de las peliculas se incrementa de 400 a 450°C. Estos valores son del
mismo orden que los reportados en la referencia [21]. También se llevo a cabo el calculo de los
parametros de red mediante el uso de la formula para el sistema tetragonal presentada en la tabla
1.2 del capitulo 1, donde se consider? lo siguiente:

Muestra depositada a 450°C.

20 d(A) h k |
14.169 6.2454 103
43.587 2.0772 323

Con estos datos se construy6 un sistema de dos ecuaciones con dos incognitas:
39.005/a> +351.0451/c*=1_ (1)
56.0919/a” + 38.8328/c*=1___ (2),
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de donde se obtuvo que: a = 7.6299 A y ¢ = 32.6151 A. Comparando estos resultados con los
parametros de red reportados por Steigmann en la referencia [29]: a = 7.623 y ¢ = 32.36 para
polvos del mismo compuesto, podemos notar que hay una diferencia de 0.2551 entre el pardmetro
de referencia ¢y y el calculado a partir de los datos de difraccion de rayos-X de las peliculas, esta
diferencia puede deberse al stress en el material. El stress, S, es una caracteristica que presentan
algunos so6lidos en su compactacion atomica, y puede evaluarse mediante la siguiente relacion:

S =Y (Aag/ay), (2.1)
donde Y es el modulo de Young del material en cuestion, Aay es la diferencia entre el parametro
de red de la referencia y el parametro de red calculado a partir de los datos de difraccion de
rayos-X de las muestras, y ag es el pardmetro de red de la referencia. Para el célculo del Stress en
cualquier otra direccion puede utilizarse la ecuacion (2.1), solo que en el lugar de ay debe ponerse
by 0 bien cy. Cuando Aay es positivo se dice que existe compresion, y cuando Aay es negativo se
dice que existe elongacion, ambas caracteristicas asignadas a la estructura del material en la
direccion correspondiente. Con respecto a la magnitud de S, si S > 1 GPa, se afirma que el
material presenta stress; mientras que si S < 1 GPa se afirma que el material no presenta stress.

Se investigd el valor del modulo de Young para el In,S; en la literatura y se encontrd que
Y (In,S3) = 443 GPa [30]. Al calcular el valor de S en dichas peliculas en las direcciones de ag y
co se ha determinado que: S(ap) = -0.4 GPa, por lo que se concluye que la pelicula analizada no
presenta stress en la direccion de ap; sin embargo, en la direccion de ¢y, S(co) = -3.49 GPa, valor
que es indicativo de que la pelicula presenta stress en dicha direccion. Esto confirma la
suposicion expresada anteriormente cuando se compar6 el valor encontrado para el pardmetro de
red ¢y con los reportados en la literatura. El stress encontrado en las peliculas delgadas preparadas
por rocio pirolitico puede haber sido provocado por el choque térmico al cudl se sometieron las
peliculas debido al mismo proceso, ya que al terminar el tiempo de deposito las muestras se sacan
del bafio de estafio, el cudl estd sujeto a alta temperatura (250 a 450°C), y se dejan enfriar
bruscamente a temperatura ambiente.

Se llevaron a cabo mediciones de transmitancia optica T(L) y reflectancia especular R(A\)
para determinar el coeficiente de absorcion a(A) de las peliculas depositadas y para estudiar la
evolucion de la brecha de energia con respecto a T. En la figura 2.3 se presentan los espectros de
transmitancia, T, y reflectancia, R, para las muestras que presentan picos de difraccion de rayos-
X. Estas curvas no muestran ondulaciones de interferencia debidas a reflexiones multiples porque

las muestras son muy delgadas (~0.1 pum). Se puede observar también que las peliculas tienen
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alta transmitancia en la region visible e infrarroja de 60 a 85%. De los datos de transmitancia, T,
reflectancia, R, y espesor, t, se puede calcular el coeficiente de absorcion, o)), usando la
ecuacion (1.47).

En la figura 2.4(a) se muestra el comportamiento tipico de a con respecto a la energia del
foton (hv) en el borde de la absorcion fundamental para las peliculas preparadas a 400 y 450°C.
Como se puede ver, o aumenta gradualmente cuando se incrementa hv, el cudl es el
comportamiento tipico de un semiconductor con transiciones Opticas indirectas [31, 32]. Este

172

resultado coincide con el reportado en las referencias [28, 33, 34]. De la grafica de (cthv) '* contra

hv, se extrapola el comportamiento lineal hasta cruzar el eje hv, siendo E, el valor de la

172

interseccion. El valor de Eg se calculo de la grafica de (ahv) ™™ contra hv y de su mejor

2 = 0, este valor fue calculado para todas las muestras. Para las

extrapolacion hacia (ahv)
muestras preparadas a T < 400°C, la brecha de energia permanece casi constante, con un valor de
2.2 eV, mientras que para las muestras preparadas a 400 y 450°C, E, = 2.54 y 2.67 €V,
respectivamente. Estos valores estan muy cerca de los valores reportados por W. Kim et al. [28],
C.D. Kim et al. [33], y John et al. [21], aunque estos ultimos calcularon el valor de la brecha de
energia usando el modelo para transiciones Opticas directas. Es importante sefialar que los valores
obtenidos para la brecha de energia en el presente trabajo, asi como los valores reportados en las
referencias [21, 28, 33, 34] son ligeramente mayores de los reportados para monocristales de [3-

In,S; [35]. La diferencia puede ser atribuida al tamafio pequefio de los cristalitos de las peliculas

delgadas de In,S; crecidas por rocio pirolitico.
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Figura 2.3. Transmitancia Optica, T, reflectancia especular, R, de las peliculas delgadas de In,S;
preparadas a 400 y 450°C.
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Se realizaron mediciones |-V a temperatura ambiente en un intervalo de —1 a 1 V con el
objeto de saber si el contacto entre el metal evaporado (indio metélico) y el material depositado
es 6hmico. Se encontré que el contacto formado en la union In-In,S; es 6hmico en todos los
casos. Para obtener mayor informacion de las propiedades eléctricas de estas muestras se
calcularon los valores de la conductividad eléctrica en obscuridad, op, de la manera descrita en la
seccion 1.10 del capitulo 1. El valor de op calculado para las peliculas preparadas a T < 400°C es
de 1x107 (Q cm)”, mientras que para las peliculas preparadas a T, = 400 y 450°C es de 5.1x10°
(Q cm)' y 4.1x10” (Q cm)’, respectivamente, con una tendencia a incrementar cuando T
aumenta. No se pudo determinar el tipo de conductividad con la técnica de la punta caliente en
ninguno de los casos.

De los resultados de la caracterizacion eléctrica y los analisis de composicion quimica,
podemos asumir que estas peliculas son de naturaleza intrinseca. La tendencia observada en la
conductividad eléctrica se puede explicar mediante las propiedades estructurales de las peliculas.
Mientras que para las muestras preparadas a Ts < 400°C los andlisis de rayos-X muestran
patrones sin picos de difraccion definidos, para aquellas preparadas a T, > 400°C las peliculas se
muestran patrones de difraccion bien definidos, caracteristicos de materiales policristalinos,
donde la cristalinidad se ve mejorada cuando aumenta T,. Las propiedades de transporte
electrénico son muy dependientes de la naturaleza estructural de un material policristalino [36],
entonces se puede esperar que la conductividad eléctrica en la obscuridad de las muestras
crecidas a T < 400°C sea muy pequena, siendo ligeramente mas alta en las muestras preparadas a
Ts > 400°C.

Se encontr6 que la fotorrespuesta, definida como la razon entre 6r/op es igual a 1.5 para
las peliculas depositadas a Ts = 350 y 400°C, mientras que para la pelicula depositada a T, =
450°C, la fotorrespuesta 6r/cp = 1 (ver figura 2.5), esta disminucion se debe a que esta pelicula
es mas conductiva que las depositadas a Ts = 350 y 400°C, lo cual indica que los portadores

fotogenerados son casi del mismo orden que los portadores libres en el material.
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Figura 2.5. Fotorrespuesta de las muestras depositadas a diferente temperatura usando una
relacion molar en solucion In:S = 1:8.

En el caso anterior (usando una relaciéon molar en solucién de In:S = 1:8), se estudio el
efecto de la temperatura sobre las propiedades Opticas, eléctricas y estructurales de las peliculas
producidas manteniendo fija la concentracion molar de las soluciones de partida. Ahora se
analizard el efecto de la variacion de la concentracion molar de las soluciones sobre las
propiedades estructurales, Opticas y eléctricas de las peliculas depositadas. Para esto se
prepararon soluciones que contienen relaciones molares en solucion de: In:S = 1:1 con una
concentracion de 6.25x10™° M para ambos reactivos (acetato de indio y de N,N-dimetil tiourea),
In:S = 1:1 con una concentracion de 1.25x10 M para cada uno de los reactivos, y una relacion
molar de In:S = 2:1 con concentraciones de 1.25x10™ M para el acetato de indio y de 6.25x10° M
para la N,N-dimetil tiourea. Con estas soluciones se depositaron peliculas delgadas a Ts = 350,
400 y 450°C, manteniendo fijos los demds parametros de deposito.

Mediante los andlisis de difraccion de rayos-X (medidos en modo estdndar) se encontro
que solo en las peliculas depositadas a 450°C, empleando concentraciones molares de acetato de
indio 1.25x10% M y N,N-dimetil tiourea 6.25x10° M, se pudo observar un pequefio pico de
difraccion ubicado en 20 = 17.32°, el cual es debido a las reflexiones provenientes del plano
(112), que coincide con el patron estandar del sulfuro de indio con nimero de carta (73-1366). En

los demas casos no se aprecian picos de difraccion, lo cual indica que los cristalitos son muy
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pequetios. En la figura 2.6 se muestran los patrones de difraccion de las peliculas delgadas
preparadas a 450°C, temperatura a la que se esperaria la mejor cristalinidad del material de

acuerdo a los resultados anteriores.

o T, =450°C
=
)
[In] = 1.25x10° M
In:S=2:1

[S]=6.25x10" M

[In], [S] = 1.25x10° M

Intensidad (unidades arbitrarias)

[In], [S] = 6.25x10° M
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10 20 30 40 50 60 70

2-Theta (grados)

Figura 2.6. Difractograma de las muestras preparadas a 450°C usando diferentes relaciones
molares en solucion In/S.

Se llevo a cabo la caracterizacion Optica de las peliculas delgadas obtenidas a diferentes
relaciones molares y temperaturas. Las figuras 2.7, 2.8, y 2.9 muestran los espectros de
transmitancia y reflectancia de las peliculas depositadas a 350, 400, y 450°C, respectivamente.
Como se puede observar en estas figuras, las peliculas presentan alta transmitancia en el visible e
infrarrojo, entre 75 y 80%, mientras que la reflectancia es relativamente baja, menor de 20%.

De la caracterizacion Optica y la medicion del espesor de las muestras, se determiné la
brecha de energia. Se obtuvo también la razoén de crecimiento y el valor de la conductividad en
obscuridad para estas muestras. Los valores obtenidos para cada grupo de muestras se presentan

en las tablas 2.2,2.3y 2.4.
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Figura 2.7. Curvas de transmitancia y reflectancia de las peliculas depositadas a Ty = 350°C
usando diferente relacion molar en solucion.

100
In:S :\1:1 [In], [S] = 6.25x10°M T_=400°C
80
In:S = 1:1 [In], [S] = 1.25x10°M
- 60
S
vl In:S=2:1[In]=1.25x10"M [S]=6.25x10" M
&= 404
In:S = 1:1 [In], [S] = 1.25x10°M
20 [In], [S] = 6.25x10°M
o In:S =2:1 [In] 1 1.25x10° M [S]=6.25x10" M
T T T T T T T T T T T T T T T T

250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

Longitud de onda (nm)

Figura 2.8. Curvas de transmitancia y reflectancia de las peliculas depositadas a Ty = 400°C
usando diferente relacion molar en solucion.

57



100
In:S=1:1 [In], [S]=6.25x10"M T=450°C
80 1
In:S = 1:1 [In], [S] = 1.25x10°M
- 60 H
s In:S=2:1[In]=1.25x10° M [S]=6.25x10" M
o~
= 404
In:S = 1:1 [In], [S] = 1.25x10°M
2 In:S=1:1 [In], [S]=6.25x10°M
I
|t
o # In:S=2:1[In]=1.25x10°M [S]=6.25x10" M
T T T T T T T T T T T T T T T T

250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Longitud de onda (nm)

Figura 2.9. Curvas de transmitancia y reflectancia de las peliculas depositadas a T, = 450°C
usando diferente relacion molar en solucion.

Tabla 2.2. Comparacion de los parametros eléctricos y opticos de las peliculas depositadas a

350°C.
Concentracion T =350°C
Molar
Acetato de | Dimetil Razon de op (Qcm)t | Eg(eV)
Indio Tiourea crecimiento
(nm/min)
6.25E-3 6.25E-3 18.1 1.7E-5 2.02
1.25E-2 1.25E-2 30.5 4.17E-4 2.40
1.25E-2 6.25E-3 42.9 1.91E-8 2.79

Tabla 2.3. Comparacion de los parametros eléctricos y opticos de las peliculas depositadas a

400°C.
Concentracion T = 400°C
Molar
Acetato de | Dimetil Razon de op (Qcm)! | Eq(eV)
Indio Tiourea crecimiento
(nm/min)
6.25E-3 6.25E-3 5.7 1.75E-4 3.57
1.25E-2 1.25E-2 45.6 0.03 2.14
1.25E-2 6.25E-3 29.6 0.11 2.85
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Tabla 2.4. Comparacion de los parametros eléctricos y Opticos de las peliculas depositadas a

450°C.
Concentracion T = 450°C
Molar
Acetato de | Dimetil Razon de op (Qcm)t | Eq(eV)
Indio Tiourea crecimiento
(nm/min)
6.25E-3 6.25E-3 12.1 2.69E-4 3.33
1.25E-2 1.25E-2 7.9 1.49 3.13
1.25E-2 6.25E-3 28.7 5.92 2.88

De estas tablas se observa lo siguiente: cuando se usan relaciones molares en las
soluciones de partida de In:S = 1:1 con concentraciones 6.25x10~ M y 1.25x10% M para ambos
compuestos de partida, op aumenta conforme T, aumenta debido probablemente a que el material
esta creciendo con un exceso de In. Este efecto se observa mas pronunciado en las peliculas
depositadas empleando una relacion molar en solucion de In:S = 2:1 con concentraciones de
1.25x10 M de acetato de indio y 6.25x10° M de N,N-dimetil tiourea, en este caso las peliculas
depositadas a 450°C presentan una brecha de energia tan amplia, y una conductividad tan
superior a la de las otras peliculas, que todo indica que se trata ya de las caracteristicas tipicas del
oxido de indio. También se nota que aunque la razén molar en solucion sea de In:S =1:1 en los
dos primeros casos, se obtienen valores mas grandes tanto de op como de la razén de crecimiento
si la concentracion molar de las soluciones se aumenta de 6.25x10~ M a 1.25x107 M.

En la tabla 2.3 se presentan las caracteristicas Opticas y eléctricas de las peliculas
depositadas a 400°C empleando una concentracién molar en solucion de 1.25x10> M para cada
uno de los compuestos de partida, donde E; =2.14 eV y op = 0.03 (Q cm)™, estos valores son los
adecuados para la aplicacion de este material como capa ventana en estructuras de celdas solares
de heterounion.

Siguiendo con la investigacion, se decidid6 cambiar la concentracion molar de las
soluciones de partida con el objeto de estudiar el efecto de ésta en las propiedades estructurales,
opticas y eléctricas de las peliculas depositadas. Se prepard una nueva solucion formada con la
mezcla de 0.025 M de acetato de indio y 0.025 M de N,N-dimetil tiourea, lo cual nos dard una
relacién molar en soluciéon In:S = 1:1, pero con mayor concentracion de especies en la solucion
preparada. Se depositaron nuevas muestras sobre substratos de vidrio a T = 450°C, manteniendo
fijos los demas pardmetros de depdsito.

Todas las nuevas muestras depositadas tienen buena apariencia Optica. Los analisis de

composicion por EDS revelaron que estas peliculas tienen 65.6% de indio y 34.4% de azuftre. El
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exceso de indio puede estar incorporado en las fronteras de grano o en los sitios intersticiales. Si
los atomos de indio estuvieran ubicados en los sitios intersticiales, estos podrian provocar una
distorsion en la estructura del cristal, la cudl podria ser detectada por difraccion de rayos-X. La
figura 2.10 muestra el patron de difraccion de rayos-X de las peliculas preparadas a Ty = 450°C y
el patron estandar del compuesto -In,S; con nimero de carta (73-1366). Los picos de difraccion

del material depositado coinciden con los del patrén estandar del sulfuro de indio.

V In:S=1:1 & 0.025 M
T=450°C

(103)

v (73-1366) In S,

—(206)

Intensidad (unidades arbitrarias)

2-Theta (grados)

Figura 2.10. Patron de difraccion de rayos-X para la pelicula de In,S; depositada a 450°C usando
una relacion molar en solucion de In:S = 1:1, mostrando el crecimiento preferencial

paralelo al plano (103).

Al igual que en el caso de las peliculas depositadas usando una relacién molar en solucioén
de In:S = 1:8, en este caso se observan picos de difraccion provenientes de planos paralelos con
un crecimiento preferencial a lo largo del plano (103). Este trabajo reporta por primera vez este
fendmeno para peliculas delgadas de sulfuro de indio. En la figura 2.10 se observa que las
intensidades de los picos de difraccion de las peliculas y la orientacion preferencial de los
cristalitos no coinciden con lo reportado en la carta (73-1366), esto es debido a que los patrones
de difraccion reportados en la carta provienen de especies en polvo y los picos de difraccion que

estos ofrecen dependen de como estén acomodados los granos del polvo. Ademas, la orientacion
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de los cristalitos con respecto a un substrato dado varia cuando la razon cation a anidn en las
soluciones varia, tal como lo observaron Chamberlin y Skarman en los experimentos del depdsito
de peliculas delgadas de CdS por rocio pirolitico (ver referencia [22]).

De los andlisis de difraccion de rayos-X para las peliculas de sulfuro de indio no se
encontrd ningun corrimiento en la posicion de los picos de difraccion. Entonces, puede ser que el
exceso de indio no esté localizado en los sitios intersticiales sino en las fronteras de grano.

Las peliculas de sulfuro de indio depositadas a Ty = 450°C empleando una relacion molar
en solucion In:S = 1:1 presentan la misma estructura cristalina que las depositadas a Ty = 400 y
450°C usando una relacion molar en solucion In:S = 1:8. El valor promedio calculado para el
tamafo de los cristalitos es de cerca de 18 nm; pero estos son ligeramente menores a los
reportados por John en la referencia [21].

Se detectd conductividad tipo-n para estas peliculas mediante la técnica de la punta
caliente. El valor de conductividad en obscuridad para las peliculas de In,Ss resulté ser de 1.05
(Q cm)™. Para los materiales empleados como capa ventana en una celda solar de heterounion se
desea tener conductividad topo-n con un valor de aproximadamente 1 (Q2 cm)” o mas para que la
resistencia en serie sea minima [37]. En las peliculas de CdS, por ejemplo, estos valores de
conductividad se pueden obtener mediante la impurificacion del material con indio en el caso de
las peliculas evaporadas [38, 39] o mediante el exceso de indio (de manera no intencional) y la
substitucion de las vacancias de azlfre por cloro en el caso del deposito de peliculas por rocio
pirolitico [40]. En este caso, dado que las peliculas de In,S; elaboradas por rocio pirolitico no
estan siendo impurificadas, ni estan recibiendo ningun tratamiento post-depdsito, sino que tal
como depositadas se obtienen con conductividad eléctrica tipo-n, con un valor de 1.05 (Q cm)™,
entonces se puede decir que el tipo de conductividad y su valor alto pueden ser debidos al exceso
de indio incorporado en la pelicula durante el proceso de deposito, el cudl posiblemente se
encuentre en las fronteras de grano como se mencion6 anteriormente.

A partir de las mediciones opticas se calculd el valor de a(A) y el valor de la brecha de
energia para transiciones Opticas indirectas permitidas, el cual es de 2.04 eV para un espesor de la
pelicula de aproximadamente 250 nm). El valor obtenido para la brecha de energia es menor que
el reportado en las referencias [21, 28, 33, 34], y podria ser atribuido al exceso de indio en la
pelicula. Las propiedades eléctricas y opticas de las peliculas de sulfuro de indio (tipo de
conductividad, conductividad eléctrica en obscuridad y brecha de energia) fueron reproducidas en

varios experimentos.
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Ya que no se encontraron picos de difraccion pertenecientes al In,Os en los patrones de
difraccion de rayos-X de las peliculas de sulfuro de indio depositadas a 450°C, dada su alta
conductividad, se decidié aumentar la T a 500°C y realizar el depdsito de las peliculas a esta
temperatura, para que a través de los patrones de difraccion se vea si existe o no formacion del
oxido de indio cristalino. Para estos experimentos se usaron las mismas concentraciones molares
que para las peliculas arriba mencionadas (0.025M para ambos compuestos de partida). Las
peliculas obtenidas son de un color amarillo claro. En la figura 2.11 se presentan los patrones de
difraccion de las peliculas depositadas a 500°C, asi como los patrones estdndar del In,S; (73-

1366) e In,O3 (06-0416), cuyos picos coinciden con los del material depositado.

3
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Figura 2.11. Patrones de difraccion de rayos-X de una pelicula preparada a 500°C usando una

relacion molar en solucidon de In:S = 1:1.
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De los analisis de difraccion de rayos-X se observa que la pelicula depositada a 500°C
muestra picos de difraccion en sus patrones de rayos-X correspondientes al 6xido de indio InyO;
de estructura cubica con orientacion preferencial a lo largo del plano (222), y que poseé solo un
pequeio pico debido a las reflexiones del plano (103) del sulfuro de indio. El tamafio de cristal
estimado mediante la formula de Scherrer para estas muestras es de 12.2 nm. El tamafio de cristal
de estas peliculas es menor que el de las peliculas depositadas a 450°C debido a que el espesor de
las peliculas disminuyd, teniendo ahora un espesor aproximado de 80 nm.

A partir de los datos obtenidos de los analisis de difraccion de rayos-X se calculd el
parametro de red de esta pelicula empleando la férmula para el sistema cubico que aparece en la
tabla 1.2 del capitulo 1, para ello se considero lo siguiente:

Muestra depositada a 500°C
20 d(A) h k |
30.537 2.9250 222

Se tiene que ap = (2.925) (2° + 2% + 2%)"* = 10.1325 A. Este valor coincide con el valor del
parametro de red a = 10.118 para polvos de In,O; reportado por Holzer en la referencia [41]. No
se encontro el valor del médulo de Young para el In,Os en la literatura; pero se supone un valor
de Y(In,O3) = 100 GPa, y con este valor se puede estimar el valor de S en las peliculas: S(ap) = -
0.14 GPa. Por lo que se concluye que esta pelicula no presenta stress.

Se llevaron a cabo mediciones de transmitancia y reflectancia de las peliculas obtenidas a
500°C (ver figura 2.12). Se encontrd que a esa temperatura de deposito la curva de transmitancia
presenta dos bordes de absorcion, los cuales probablemente son debidos a los compuestos:
sulfuro de indio (In,S3) y 6xido de indio (InyO3). Se tiene una reflectancia entre el 25 y 33% en la
region del visible y cercano infrarrojo. Se calcularon las brechas de energia de la pelicula
depositada a 500°C empleando los modelos de las transiciones Opticas directas permitidas para el
cual r = 1/2; y el de las transiciones Opticas indirectas permitidas para el cual r = 2. Con estos
modelos se generaron las curvas de las figuras 2.13 y 2.14, respectivamente. A partir de estas
curvas se obtuvo que E; =2.15 eV y E;, = 0.06 eV para el sulfuro de indio, y E; = 2.98 eV para

el 6xido de indio.
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Figura 2.12. Curvas de transmitancia y reflectancia de la muestra de sulfuro de indio preparada a

500°C.
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Figura 2.13. Comportamiento de (athv)" vs. hv para la pelicula preparada 500°C usando una

relacion molar en solucion In:S =1:1.
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Figura 2.14. Comportamiento de (ahv)® vs. hv para la pelicula preparada 500°C usando una
relacion molar en solucion In:S = 1:1.

De las mediciones eléctricas se determind que esta muestra posee conductividad eléctrica
tipo-n, con un valor en obscuridad de 11.20 (Q cm)’, este valor es mayor que el encontrado en
las muestras preparadas a menor temperatura, lo cual es debido seguramente a la presencia del
oxido de indio.

Los resultados obtenidos con esta combinacion de parametros de deposito: In:S = 1:1, con
concentraciones de 0.025 M para cada uno de los compuestos de partida, y Ts = 450°C, permiten
producir peliculas delgadas con buena apariencia Optica y con propiedades fisicas aceptables para

aplicarlas en estructuras fotovoltaicas de heterounién como capa ventana.
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2.3 Peliculas delgadas de Ag,S
2.3.1 Antecedentes del compuesto Ag,S

El sulfuro de plata es un material que presenta dos fases cristalograficas diferentes: la
acantita (B-Ag,S) de estructura monoclinica y la argentita (a-Ag,S) de estructura cubica [42],
siendo la acantita (B-Ag,S) la fase estable a temperatura baja. La transicion de la fase acantita a la
argentita ocurre alrededor de 200°C [42]. En contraste con la fase acantita, la cudl presenta
comportamiento semiconductor, la argentita presenta comportamiento cuasi-metalico, por lo que
esta modificacion no es interesante para aplicaciones en semiconductores [42]. Se ha reportado
que la brecha de energia se ubica entre 0.85 y 1.0 eV a 300K [43]. La movilidad de los electrones
en monocristales de Ag,S es del orden de 100 cm*V™'s™ [43].

El compuesto Ag,S tiene aplicacion en diferentes componentes electronicos y algunos
dispositivos, tales como capas solares selectivas [44, 45], celdas fotoconductivas [46] y
fotovoltaicas [47], y detectores de infrarrojo. Este compuesto ha sido preparado por diferentes
técnicas en forma de pelicula delgada, por ejemplo: crecimiento epitaxial [48, 49], evaporacion
térmica en vacio [50, 51], deposito por bafio quimico [42, 52-56], bafio quimico por inmersion
[57], método de conversion quimica [58], SILAR [59], y rocio pirolitico [60]. Siendo esta tltima
la técnica menos utilizada para preparar este material en pelicula delgada. Esta seccion se dedica
a la preparacion del compuesto Ag,S en pelicula delgada por la técnica de rocio pirolitico, asi

como a la caracterizacion estructural, Optica y eléctrica de las peliculas depositadas.

2.3.2 Preparacion de las soluciones de partida

El deposito de las peliculas de sulfuro de plata se ha realizado usando soluciones de
acetato de plata y N,N dimetil tiourea disueltos en una mezcla de alcohol y agua en una
proporcion 1:1. La preparacion de las soluciones precursoras es como se indica a continuacion:

(1) Se pesaron las cantidades apropiadas de los reactivos para tener una relaciéon molar en la
solucion de Ag:S = 1:1, empleando una concentracion de los compuestos precursores de
0.025 M.

(2) El reactivo usado como fuente de iones Ag fué acetato de plata (AgOOCCH3) marca
Alfa, éste fue disuelto en 100 ml de agua, y puesto en agitacion magnética durante 30
minutos a una temperatura de 60°C. Al inicio de la agitacion la solucion se ve color
canela, por eso es necesario agregarle un poco de acido acético y facilitar asi la disolucion

del reactivo. Después de 10 minutos de calentamiento se le agregaron 5 ml de acido
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acético glacial (CH;COOH) marca Baker Analyzed, se midié el pH de esta solucion
siendo éste igual a 3. Después de 30 minutos la solucion es transparente, y se deja enfriar
manteniéndola en agitacion.

(3) Paralelamente, se prepard la solucion precursora de iones S usando como reactivo N,N
dimetil tiourea (CH;NHCSNHCHj3) marca Aldrich disuelto en 80 ml de alcohol etilico,
después de 10 minutos de agitacion manual la solucidn se ve transparente.

(4) El siguiente paso es mezclar ambas soluciones en un matraz de aforamiento. Primero se
vierte la solucion fuente de iones Ag y luego se vierte la solucion fuente de iones S,
posteriormente se afora a 250 ml con alcohol etilico, esta mezcla se pone en agitacion
magnética durante 15 minutos y finalmente se rocia sobre substratos calientes. En este
caso el intervalo de la temperatura de deposito fue de 250°C a 450°C. Una vez realizado
el depdsito de las peliculas, éstas se dejan enfriar hasta llegar a la temperatura ambiente, y
posteriormente se limpian con un hisopo mojado en metanol para quitarles el grafito que

se les colocd a los substratos antes del deposito.

2.3.3 Resultados y discusién

En la figura 2.15 se muestran los patrones de difraccion de rayos-X tipicos de las
peliculas de sulfuro de plata depositadas a diferente temperatura, asi como el patron estandar del
compuesto Ag>S con numero de carta (14-0072). Se observa que las peliculas de Ag,S
depositadas muestran patrones de difraccion de rayos-X similares a los del mineral acantita, esto
nos hace inferir que la estructura cristalina del compuesto es similar a la del mineral acantita
(estructura monoclinica). De la figura 2.15 se puede observar que la fase del Ag,S esta presente
en todo el intervalo de temperatura de 250 a 450°C. El material depositado tiene orientacion
preferencial para el plano (-103) a diferencia del patrén estandar (polvos de Ag;S) el cual
presenta orientacion preferencial para el plano (-121).

La medicion de los patrones de difraccion de rayos-X de las peliculas de sulfuro de plata
se llevo a cabo en el modo de pelicula delgada a 0.5 grados. Se estimo el tamafio de cristal para
estas muestras mediante la formula de Scherrer, cuyo valor resulto estar entre 14.33 nm y 22.29

nm.
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Figura 2.15. Patron de difraccion de rayos-X de las peliculas de sulfuro de plata depositadas a

diferente temperatura.

Se llevd a cabo el célculo de los parametros de red para cada una de las muestras
depositadas a diferente temperatura mediante el uso de la formula para el sistema monoclinico
presentada en la tabla 1.2 del capitulo 1, donde se consideraron tres picos para obtener un sistema

de tres ecuaciones con tres incognitas, y el angulo B = 99.61° (tomado de la referencia [61]).

Notese que ap = a (bg) y co = ¢ (bo).

Saliin e

40

2-Theta (grados)

Muestra depositada a 250°C.

20 d(A) h k I
34.699 2.5831 022
43.476 2.0798 200
53.367 1.7153 040
27.4556/c* +26.6896 =by> (1)

17.7989/a*=by> __ (2),

47.0761 =b>_ __ (3)
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Muestra depositada a 300°C.

20 d (A) h k|
34.570 2.5925 022
43.350 2.0856 200
53.182 1.7208 040

27.6558/c* +26.8842=by> (1)

17.8983/a>=by> _ (2),
473784=b" __(3)
Muestra depositada a 350°C.

20 d (A) h k I
26.240 3.3935 012
43.488 2.0793 200
53.328 1.7165 040

17.7903/a* =by> (1),
47.1419=by"___(2)

47.3855/c* +11.5158 =by> __ (3)

Muestra depositada a 400°C.

20 d(A) h k|
26.265 3.3902 012
43.595 2.0744 200
46.162 1.9648 00 4

17.7066/a* =by> (1),

63.5398/c*=by> __ (2)

47.2933/c* +11.4935=b> __ (3)

Muestra depositada a 450°C.

20 d (A) h kI
26.266 3.3901 012
34.660 2.5859 022
43.572 2.0754 200
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17.7236/a* =by> (1),
47.2905/c* + 11.4928 =by*__ (2)
27.5152/c* +26.7475=by> ___ (3)

En la tabla 2.5 se muestran los valores de los pardmetros de red, calculados empleando los
datos de difraccion de rayos-X, para las peliculas delgadas de sulfuro de plata preparadas por

rocio pirolitico.

Tabla 2.5 Parametros de red y stress calculados para las peliculas de Ag,S.

ag ref.: b ref.: Co ref.:
Ts (°C) 4229 A 6.931 A 7.862 A | Stressen | Stressen | Stressen
ao (A) bo (A) co (A) a (GPa) | bo (GPa) | co (GPa)
250 4.2189 6.8612 7.9624 0.43 1.81 -2.30
300 4.2306 6.8832 7.9959 -0.07 1.24 -3.07
350 4.2179 6.866 7.9185 0.47 1.69 -1.29
400 4.2079 6.7046 7.9711 0.90 5.88 -2.50
450 4.2099 6.9263 7.8863 0.81 0.12 -0.56

Si se comparan los valores de los parametros de red calculados para las peliculas
depositadas a T = 250-400°C con los valores a =4.229 A, b=6.931 A y ¢ = 7.862 A para polvos
del mismo compuesto reportados en la referencia [61], se puede notar que existen diferencias, por
lo que se dice que estas peliculas presentan stress. Sin embargo, los parametros de red de la
pelicula depositada a Ts = 450°C son muy semejantes a los reportados en la referencia [61]. En la
tabla 2.5 se muestran también los valores de S para estas mismas peliculas calculado mediante la
ecuacion (2.1) en la direccion correspondiente, donde Y(Ag,S) = 180 GPa [62]. Las peliculas
depositadas a Ty = 250-400°C presentan stress probablemente debido a la diferencia de
temperatura entre la temperatura de deposito y la temperatura a la cudl se encontraban las cajas
petri (calentadas previamente a una temperatura cercana a la temperatura de depdsito) donde se
dejaron enfriar las peliculas hasta la temperatura ambiente. El stress en las peliculas es
manifestado por la compresion de la estructura ortorrémbica del compuesto en la direccion de by,

y por la elongacion de la misma en la direccion de cy. La pelicula depositada a Ts = 450°C no
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presenta stress, debido probablemente a que la caja petri donde se dejo enfriar la pelicula estaba
calentada a una temperatura muy similar a la temperatura de depdsito.

El hecho de que coincidan los valores calculados de los parametros de red de las peliculas
depositadas, con los parametros de red para la estructura monoclinica del compuesto Ag,S
reportados en la literatura, confirma la existencia del sulfuro de plata en las peliculas depositadas
de T = 250 a 450°C. H. Dlala et al. [60] reportan la existencia de picos de difraccion de una fase
adicional: Ag,O, en las peliculas delgadas de Ag,S crecidas por la técnica de rocio pirolitico en
un intervalo de temperatura de depdsito de 100 a 250°C; sin embargo, a temperaturas mayores
observan que desaparecen los picos de difraccion de esta fase adicional.

Las peliculas de sulfuro de plata obtenidas en este trabajo son de color negro. Todas las
peliculas tienen porosidad independientemente de la temperatura de depdsito. Ademas, no tienen
una buena adherencia al substrato pues la superficie puede ser dafiada facilmente. Los espectros

opticos del material depositado se muestran en las figuras 2.16 y 2.17.
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Figura 2.16. Espectros de transmitancia de las peliculas de sulfuro de plata depositadas a

diferente temperatura.
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Figura 2.17. Espectros de reflectancia de las peliculas de sulfuro de plata depositadas a diferente

temperatura.

Como se puede observar en la curva de transmitancia, las peliculas depositadas a Ts =
300-400°C muestran un aumento continuo en la transmitancia con el incremento de la longitud de
onda en la region del cercano infrarrojo, una caracteristica que indica que este compuesto es util
para su aplicacion en detectores de infrarrojo [63]. Este mismo comportamiento ha sido
observado anteriormente por Grozdanov [56] en peliculas delgadas de Ag,S, PbS y PbSe crecidas
por depdsito quimico. En la curva de reflectancia se puede observar que ésta tiene un valor entre
15 y 35% en las regiones del visible y cercano infrarrojo para todas las peliculas.

El coeficiente de absorcion de estas peliculas fue calculado a partir de los datos de
transmitancia, reflectancia y espesor, empleando el modelo de la doble reflexion (presentado en
el capitulo 1). De acuerdo a la forma en que decrece esta curva cuando la energia del foton se
vuelve mas pequena (ver figura 2.18 (a)) se puede ver que este comportamiento corresponde al
presentado por materiales con transiciones Opticas directas permitidas; por eso se realizd el
célculo para determinar la brecha de energia del material graficando (ahv)® vs. (hv), para la
pelicula depositada a 450°C. En la tabla 2.6 se presentan los valores calculados para la brecha de
energia para cada una de las peliculas depositadas. Para determinar el valor de E, en las peliculas

depositadas a T = 250-400°C se empleo el modelo de las transiciones Opticas directas prohibidas.
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Tabla 2.6 Brecha de energia calculada para las peliculas de Ag,S.

Temperatura de Espesor (nm) Brecha de op (Qcm)?
deposito (°C) energia, Eg, (eV)
250 303 1.01 7.43x10™
300 232 0.96 5.86x107
350 241 0.85 7.34x10”
400 109 0.83 1.41x107
450 76 1.76 1.74x107

Los valores calculados para la brecha de energia de las peliculas depositadas en el
intervalo de temperatura de 250 a 400°C estan entre 0.83 y 1.0 eV. Estos valores son cercanos a
los reportados en la literatura: por ejemplo, M. Ristova y P. Toshev [57] reportan un valor de E,

= 0.83 eV con transiciones Opticas indirectas, y S.S. Dhumure y C.D. Lokhande reportan valores

para E, entre 0.8 y 0.9 eV con transiciones Opticas directas [52].
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De la figura 2.18 (b) se obtiene un valor de E; = 1.76 eV para la muestra depositada a
450°C. Se ha reportado un valor de la brecha de energia tan alto como 2.3 eV con transiciones
opticas directas para las peliculas delgadas de Ag,S depositadas por bafio quimico [64], y se
menciona que podria ser debido a impurezas o a otros defectos. Ademas de los defectos antes
mencionados, en nuestro caso, el valor de la brecha de energia de las peliculas de Ag,S
depositadas a Ts = 450°C podria ser debido a la presencia de fases mezcladas: Ag,S y Ag,0.

Para determinar el valor de la conductividad de las peliculas de sulfuro de plata se midio
la fotorrespuesta, y se tomaron los valores de la corriente en obscuridad para el célculo de op. El
valor de la conductividad varia de 102 a 10” (Q cm)” cuando se incrementa la temperatura de
deposito. Otros autores reportan valores en el intervalo de 10° a 10” [53] y 0.83 a 0.66 [64] para
el mismo material depositado mediante diferentes técnicas. Se empled el método de la punta
caliente para tratar de determinar el tipo de conductividad, pero esto no fue posible; sin embargo,
otros autores reportan conductividad tipo-p para este mismo material en pelicula delgada [64].

En una revision sobre deposito quimico de peliculas delgadas de calcogenuros de metales
realizada por C.D. Lokhande [65], se menciona que el compuesto Ag,S puede ser impurificado
con elementos como Au y Hg para mejorar las propiedades fotoconductivas. Por otro lado, el
reporte mas reciente de que el compuesto Ag,S puede ser usado como material absorbedor en una
celda solar fue realizado por T. Ben Nasrallah et al. [47]. Ellos elaboraron la estructura
fotovoltaica SnO,:F/n-CdS/p-Ag,S/Au, obteniendo una eficiencia de 0.11%.

Nuestros resultados y los mostrados en las referencias anteriores abren la posibilidad de
seguir explorando la potencialidad de este material en la fabricacion de dispositivos fotovoltaicos
mediante técnicas de bajo costo como la técnica de rocio pirolitico, lo cudl se considerara como

un trabajo a futuro.
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2.4 Peliculas delgadas de AgInsS,
2.4.1 Antecedentes del compuesto AgInS;

El compuesto AgInS, cristaliza en dos fases diferentes: calcopirita y ortorrombica (ver
figura 2.19). La fase ortorrombica (0) del AgInS, es pseudowurtzita, y la estructura calcopirita
(ch) es pseudozincblenda [3]. El compuesto AgInS, (ch) posee dos brechas directas situadas en
1.86 y 2.02 eV [3], mientras que el AgInS, (o) tiene dos situadas en 1.96 y 2.04 eV [4]. Las
dimensiones de la celda unitaria de la fase tetragonal o calcopirita son: a = 5.8792 y ¢ = 11.203
A; y para la fase ortorrémbica son: a =7.001, b = 8.278, y ¢ = 6.698 A [66]. Se ha reportado que
el AgInS, tiene conductividad tipo-n [67]; sin embargo ésta puede ser modificada mediante el
impurificamiento con atomos de Sb, dando una conductividad tipo-p [68]. Las propiedades
eléctricas a temperatura ambiente para monocristales de AgInS, reportadas son: p =10 (Q2 cm), n
=4x10" (cm™), y p =150 (cm*/V-s) [1].

La sintesis de peliculas delgadas de AgInS, es importante para su uso en la preparacion de
materiales cuaternarios o pentenarios, los cuales tienen un uso potencial en celdas solares de
heterounién. Por ejemplo Loferski et al. [69] obtuvieron el material pentenario CuxAg;.
«InS»,Sex1-, a partir de dos materiales calcopiritas ternarios: AgInS, y CulnSe,. Esta aleacion
pentenaria tiene una brecha de energia cercana a 1.5 eV y una constante de red de 5.82 A, la cual
se acoplaria bien con la del CdS. Albor-Aguilera et al. [70] reportaron la obtencion del
cuaternario AgInSn,S,, el cual presenta las mismas caracteristicas Opticas y estructurales del
compuesto ternario calcopirita AgInS,, pero se observd un cambio en el tipo de conductividad de
tipo-n a tipo-p con la introduccion de atomos de Sn.

Se ha reportado la preparacion de monocristales de AgInS; mediante la fusion de los
elementos constituyentes [66, 71], por enfriamiento direccional de mezclas [67], por el método
“Hot-Press” [68], y por el método “vertical gradient freezing” (VGF) [72]. Por otro lado, se ha
reportado también la obtencion de peliculas policristalinas de este material mediante métodos
como “single-source thermal evaporation” [73], “hot wall epitaxy” [74, 75], y rocio pirolitico [4,
5, 76-78]; sin embargo, la caracterizacion Optica, eléctrica y estructural no se ha estudiado
ampliamente. Es por eso que en este trabajo de tesis se dedica al estudio de la sintesis de este
material por la técnica de rocio pirolitico, y a su caracterizacion estructural, dptica y eléctrica,
con el objeto de identificar las mejores propiedades fisicas para su aplicacion en estructuras

fotovoltaicas.
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Figura 2.19. Estructuras cristalinas del compuesto AgInS;: ortorrombica (a) y tetragonal (b) [71].

2.4.2 Preparacion de las soluciones de partida
En un trabajo previo [79] usamos las fuentes de In y S para el depdsito de peliculas de
sulfuro de indio. En este caso se emplearon las mismas fuentes de iones In y S, y ademas se
adiciono la fuente de iones Ag para la obtencion del compuesto ternario AgInS,. Se emplearon
soluciones de acetato de plata (AgCH3CO,), acetato de indio (In (CH3COy)3), y N-N dimetil
tiourea (CH;NHCSNHCH3) como fuentes de iones Ag, In, y S, respectivamente. Para este
estudio se usaron las siguientes relaciones molares en solucion:
a) Ag:In:S = 1:1:1 con concentraciones molares de 0.025 M de acetato de indio, 0.025 M de
acetato de plata, y 0.025 M de N,N-dimetil tiourea.
b) Ag:lIn:S = 1:0.25:2 con concentraciones molares de 6.25x10° M de acetato de indio,
0.025 M de acetato de plata, y 0.05 M de N,N-dimetil tiourea.
¢) Ag:In:S = 1:1:2 con concentraciones molares de 0.025 M de acetato de indio, 0.025 M de
acetato de plata, y 0.05 M de N,N-dimetil tiourea.

Los substratos empleados fueron vidrios portaobjetos de la marca Corning con

dimensiones de 2.5 cm x 2.5 cm. Estos se limpiaron usando un procedimiento estandar. La
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temperatura del bafio de estafio para calentar los substratos se vari6é de 250 a 450°C en pasos de

50°C. La duracion del deposito fue de 7 minutos en todos los casos.

2.4.3 Caracterizacion estructural

Las peliculas delgadas obtenidas son de color café obscuro. En la figura 2.20 se muestran
los patrones de difraccion de rayos-X de las muestras preparadas en un intervalo de temperatura
de 250 a 450°C usando una relacion molar en solucion de Ag:In:S = 1:1:1; asi como los patrones

de difraccion de los compuestos Ag,S y AglnS,.
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Figura 2.20. Patrones de difraccion de rayos-X de las muestras preparadas a diferente T, usando
una relacion molar de Ag:In:S=1:1:1. “O” corresponde a la fase ortorrombica del
compuesto AgInS, y “T” a la tetragonal del mismo compuesto; “A” corresponde al
compuesto Ag,S; y “Y” corresponde al compuesto In,Os.

Como se puede ver en la figura 2.20, los patrones de difraccion de la pelicula depositada a
Ts = 250°C revelan la existencia de un solo pico pequeio y ancho debido a las reflexiones de los
planos (013) y (-103) de la estructura monoclinica del compuesto Ag,S con nimero de carta (14-
0072). Estos dos picos prevalecen en todo el intervalo de temperaturas de depdsito desde 250°C
hasta 450°C. En los patrones de difraccion de la pelicula depositada a Ts = 300°C se tienen los
picos del compuesto Ag,S mencionados anteriormente y adicionalmente se tienen picos de

difraccion provenientes de las reflexiones de los planos (012) y (-112) del mismo compuesto. En
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los patrones de difraccion de la pelicula depositada a T = 350°C se tienen picos provenientes de
las reflexiones de los planos: (112) del compuesto AgInS, de estructura tetragonal con niimero de
carta (25-1330), y picos asociados a las reflexiones de los planos (014), (013) y (-103) del
compuesto Ag,S. Para las peliculas depositadas a T, = 400°C se tienen picos de difraccion
provenientes de las reflexiones de los planos: (200) y (320) del compuesto AgInS, de estructura
ortorrdémbica con nimero de carta (25-1328); (112) y (200) de la estructura tetragonal del mismo
compuesto; y (013), (-103), (014) y (015) del Ag,S. En los patrones de difraccion de las peliculas
depositadas a Ty = 450°C se observa que el pico de mayor intensidad ubicado en 20 = 26.354°
coincide en posicion y en distancia interplanar con los picos de mayor intensidad de los
compuestos In,O3 y AgInS, de estructura tetragonal. En estas peliculas se presentan picos de
difraccion provenientes de las reflexiones de los planos: (200) de la estructura tetragonal del
compuesto AgInS,; (012), (013) y (-103) del compuesto Ag,S; y (222), (400), (440), y (622) del
compuesto In,O3 con nimero de carta (06-0416).

Se calcul6 el tamafio de los cristalitos a partir de los datos de difraccion de rayos-X
empleando la féormula de Scherrer (sin correccion del ensanchamiento de los picos para los datos
experimentales), los tamafos de cristal estan entre 13.4 nm y 24.5 nm. También se llevo a cabo el
calculo de los parametros de red para las peliculas depositadas a 400 y 450°C mediante el uso de
las formulas para los sistemas tetragonal y ortorrdémbico presentadas en la tabla 1.2 del capitulo 1,
donde se consideraron los datos de la distancia interplanar, d, y los planos (hkl) de las tablas 2.7 y
2.8.

Tabla 2.7 Datos de difraccion de rayos-X de las peliculas de AgInS; depositadas a 400°C.
Sistema 20 dA) [ h k I

Tetragonal 26315 33839 |1 1 2
30.150 |2.9617
Ortorrombico | 26.315 | 3.3839
37.200 | 2.415
44.559 |2.0317

W N O N
N O O O©
S| N N O

Con los datos de la tabla 2.7 se construyeron dos ecuaciones con dos incdgnitas para el
sistema tetragonal:
22.9016/a5" + 45.8031/c’=1_ (1)
35.0867=a" ___ (2).

Para este sistema se tiene que ap = by.
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Con los datos de la tabla 2.7 se construyeron tres ecuaciones con tres incognitas para el
sistema ortorrombico:
458031 =co* (1)
23.3289/a0" +23.3289/c°=1___ (2)
37.1502/a0> + 16.5112/by> =1 (3).

Tabla 2.8 Datos de difraccion de rayos-X de las peliculas de AgInS, depositadas a 450°C.

Sistema 260 d (A) h k|
Tetragonal 30.383 2.9395 200
51.185 1.7832 312

Ortorrémbico 26.354 3.3790 0 0 2
37.138 2.4189 2 02

51.185 1.7832 240

Con los datos de la tabla 2.8 se construyeron dos ecuaciones con dos incognitas para el
sistema tetragonal:
345626 =a," (1)
31.798/a¢” + 12.7192/c* =1 (2).
Con los datos de la tabla 2.8 se construyeron tres ecuaciones con tres incognitas para el
sistema ortorrémbico:
45.6706 =co* (1)
23.4043/a0" + 23.4043/c’ =1 (2)
12.7192/a)> + 50.8768/b> =1 (3).

Para la pelicula depositada a Ty = 450°C se calculo el parametro de red para la estructura

cubica del In,O; tomando en consideracion los siguientes datos:

Sistema 26 d (A) h k|
cubico 30.383 2.9395 2 22

Con estos datos se calculé el parametro de red como sigue: (2.9395)*(2% + 22 + 2%) = a%, de donde

a=10.1827 A, el cual comparado con la referencia a = 10.118 [41], resulta ser muy similar a
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ésta. Calculando el stress en la pelicula se tiene: S = -0.64. Por lo tanto no hay stress en la
estructura del 0xido de indio.

En las tablas 2.9 y 2.10 se presentan los valores de los parametros de red calculados para
las dos modificaciones (tetragonal y ortorrémbica) de la estructura del compuesto AgInS, para las
peliculas depositadas a 400 y 450°C. Los pardmetros de red para polvos de AgInS; de estructura
tetragonal reportados por Roth [66] son: ag = 5.8792 A y ¢o = 11.203 A, y los parametros de red
para polvos de AgInS, de estructura ortorrdombica son: ap = 7.001 A, by =8.278 A, y co = 6.698 A
[66].

En este caso se puede observar que los valores obtenidos para ambas modificaciones son
un poco diferentes, por lo que en ambos casos se puede hablar de stress en las muestras. Si se
supone que el modulo de Young para el AgInS; es igual a 100 GPa, se puede realizar el célculo
del stress en las peliculas. Los resultados para las estructuras tetragonal y ortorrombica se
presentan en las tablas 2.9 y 2.10, respectivamente.

De la tabla 2.9 se puede observar que para las peliculas depositadas a Ts = 400-450°C, la
estructura tetragonal tiene stress solo en la direccion de ¢y manifestado por una fuerte elongacion
en esa direccion para la pelicula depositada a 450°C. Esto puede deberse principalmente a la
formacion de los diferentes compuestos: Ag,S, AgInS; e In,Os. De la tabla 2.9 se puede observar
que en el caso de la pelicula depositada a Ts = 400°C se tiene stress en las tres direcciones de la
estructura ortorrémbica, manifestado por compresion en la direccion de ay y elongacion en las
direcciones de by y co. En la pelicula depositada a T, = 450°C se tiene que €sta no presenta stress
en la direccion de cy; pero presenta stress en las direcciones de ap y by, manifestado por
compresion y elongacion, respectivamente. Esto es debido probablemente a la presencia de los

varios compuestos.

Tabla 2.9 Parametros de red y stress para la estructura tetragonal de las peliculas de AgInS,.

T (°C) ap ref.: Co ref.: Stress en ag Stress en ¢y
5.8792 A 11.203 A (GPa) (GPa)
ao (A) co (A)
400 5.9234 11.484 -0.752 2.51
450 5.8790 12.6091 0.003 -12.55
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Tabla 2.10 Parametros de red y stress para la estructura ortorrdmbica de las peliculas de AgInS,.

Ts(°C) | apref.: | boref.: | coref.: | Stressen | Stressen | Stressen
7001 A | 8278 A | 6.698 A | ay (GPa) | by (GPa) | ¢ (GPa)
ao (A) bo (R) | co(A)
400 6.8951 8.6909 | 6.7678 1.51 -4.99 -1.04
450 6.9288 8.7949 | 6.7580 1.03 -6.24 -0.89

Del analisis de composicion quimica de las peliculas depositadas a de 350 a 450°C se
encontrd que la relacion atdmica In/S es mayor que la relacion atdémica Ag/S en todo el intervalo
de T (ver tabla 2.11) a pesar de que se esta partiendo de una solucidon equimolar, ésto puede
deberse a dos cosas: la existencia de In,O; o In metélico en las peliculas; pero en el analisis de
difraccion de rayos-X de las peliculas no se detectd In metalico. En las peliculas depositadas a T,
< 400°C tampoco se detectd la formacion del 6xido de indio por difraccion de rayos-X, entonces
puede ser que el exceso de indio se encuentre en las fronteras de grano ya que no se observan
desviaciones en los valores de la distancia interplanar para estas peliculas. Para las peliculas
depositadas a Ty = 450°C se tiene una relacion In/S mas alta que la relacion Ag/S, para estas
peliculas si se encontraron picos de difraccion pertenecientes al In,Os. De la tabla 2.11 se observa
que en las peliculas depositadas en un intervalo de temperatura de 350 a 450°C hay un
incremento en las relaciones atomicas Ag/S e In/S conforme aumenta Ts. La deficiencia en el
elemento calcogenuro puede ser compensada por el oxigeno seglin los resultados obtenidos por
Z. Aissa et al. [78] mediante analisis de XPS de las peliculas de AgInS,. El incremento en la
temperatura provoca la formacion de 6xidos como: Ag,O e In,Os, dependiendo de lo que se tenga
en exceso (Ag o In) lo cual puede ser debido al mismo proceso de deposito por rocio pirolitico
como lo reportan Zouaghi et al. [24], pues mediante analisis de XPS de las peliculas de CulnS,

encontraron que existe oxigeno en el bulto del material al incrementarse la Ts.

Tabla 2.11 Relacion atomica In/S y Ag/S en las peliculas preparadas a Ts > 350°C usando una
relacién molar en solucion de Ag:In:S = 1:1:1.

Temperaturade | Relacion atomica | Relacion atdmica
substrato, T (°C) AgQ/S In/S

350 0.9220 1.2890

400 1.1470 1.7855

450 1.2651 2.6745
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Para el caso de los analisis de composicion no fue posible presentar los porcentajes
atomicos de los elementos en estado solido debido a que al hacer la cuantificacion del oxigeno se
tomo como total el oxigeno contenido tanto en el substrato (vidrio) como en la muestra; sin
embargo, se puede presentar la relacion atomica Ag/S e In/S, lo cudl nos da una idea del
contenido atomico relativo de plata e indio con respecto al contenido de azufre en las peliculas.
Estos resultados complementan los resultados de rayos-X, y nos pueden ayudar a concluir que es
posible la formacion de In,Os policristalino a Ty = 450°C, dado el exceso de indio en la pelicula,
el cudl es aproximadamente igual al doble del contenido de plata. Estos resultados no son
consistentes con los obtenidos en el depdsito de peliculas de In,S; a esa misma temperatura, una
posible explicacion a este resultado puede ser que es mas facil la formacion del sulfuro de plata
dada su energia de enlace (Ag-S =217.1 kJ/mol) que la del sulfuro de indio (In-S = 289 kJ/mol) 6
la del 6xido de indio (In-O = 320 kJ/mol) [80], asi los atomos de Ag y una parte de los de In se
enlazan con los atomos disponibles de S para formar los compuestos Ag>S y AglnS,, dejando
libre a la mayor parte de los 4tomos de In que a Ts = 450°C se encuentran disponibles para formar
enlaces con el oxigeno de la atmdsfera, dando asi origen al compuesto In,Os.

En el caso anterior se encontré que el porcentaje atdbmico de indio en las peliculas a T =
450°C esta determinando la formacion del compuesto In,Os, debido a esta situacion se realizé un
experimento donde se tuviera menor cantidad de este elemento y mayor cantidad del elemento
calcogenuro en la solucion de partida, para ello se trabajo con una relacion molar en solucioén de
Ag:In:S = 1:0.25:2. Los resultados se exponen a continuacion.

En la figura 2.21 se muestran los patrones de difraccion de rayos-X de las muestras
preparadas en un intervalo de temperatura de 300 a 450°C, usando una relacion molar en solucion
de Ag:In:S = 1:0.25:2. Se puede ver que la muestra preparada a 300°C esta caracterizada por una
mezcla de compuestos de acuerdo a lo indicado por los picos provenientes de las reflexiones de
los planos: (-112), (-121), (121), (-103), (200), y (-213) del compuesto Ag,S; (120), (002), (121),
(320), y (042) del compuesto AgInS, de estructura ortorrombica. Para las peliculas depositadas a
Ts > 350°C, los patrones de difraccion estan caracterizados por un pico de gran intensidad, el cual
coincide en posicion y en distancia interplanar con los picos provenientes de las reflexiones (002)
de la estructura ortorrombica del compuesto AgInS,, y (112) de la estructura tetragonal del
mismo compuesto. En la pelicula depositada a Ty = 350°C atn se distinguen los picos
provenientes de las reflexiones de los planos: (120), (320) y (042) de la estructura ortorrombica
del AgInS,; y (-112), (-121), (121), y (200) del compuesto Ag,S. En las peliculas depositadas a

T =400°C se observan nuevamente picos asociados a las reflexiones de los planos (002), (121) y
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(320) del compuesto AgInS; de estructura ortorrombica; y unicamente dos picos del compuesto
Ag>S provenientes de las reflexiones de los planos (121) y (200). En los patrones de difraccion de
la pelicula depositada a Ty = 450°C se observan picos asociados a las reflexiones de los planos
(112) y (200) de la estructura tetragonal del compuesto AgInS,; y (002) y (121) de la estructura
ortorrombica del mismo compuesto. Con las condiciones de preparacion empleadas y T, = 450°C
se obtienen peliculas que consisten Unicamente del compuesto AgInS, en sus dos fases

cristalograficas.

215  [Agl:[In]:[S] = 1:0.25:2
g|2
?
ke
S
5
@ 450°C
0
)
©
]
o
5 ..400°C
©
(]
g
2 350°C
<
E oo
AN &8 9%
S 83
e mommnnson, 300°C
-
10 20 30 40 50 60 70

2-Theta (grados)

Figura 2.21. Patrones de difraccion de rayos-X de las muestras preparadas a diferente T usando
una relacion molar de Ag:In:S=1:0.25:2. “O” corresponde a la fase ortorrémbica
del compuesto AgInS, y “T” a la fase tetragonal del mismo compuesto; y “A”

corresponde al compuesto Ag,S.

Se llevo a cabo el calculo del tamafio de los cristalitos a partir del pico de mayor
intensidad en todas las peliculas empleando el método de Scherrer (sin correccion del
ensanchamiento del pico), de donde resultd que se tiene un tamafio de cristal entre 14.1 nmy 16.8

nm. También se llevo a cabo el calculo de los parametros de red mediante el uso de la formula
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para el sistema tetragonal presentada en la tabla 1.2 del capitulo 1, donde se consider6 lo
siguiente:

Tabla 2.12 Datos de difraccion de rayos-X de las peliculas de AgInS, depositadas a 300°C.
Sistema 20 dA) | h k I

Tetragonal 26.578 (33510 (1 1 2
31437 [2.8433 |10 0 4
Ortorrombico | 26.578 | 3.3510 | 0 0 2
28.260 | 3.1553 (1 2 1
43.497 |2.0788 |0 4 0

Con los datos de la tabla 2.12 se construyeron dos ecuaciones con dos incdgnitas para el
sistema tetragonal:
22.4584/ay" + 44.9168/c* =1 (1)
129.3497/c* =1___(2).
Para el sistema tetragonal se tiene que ap = by.
Con los datos de la tabla 2.12 se construyeron tres ecuaciones con tres incognitas para el
sistema ortorrémbico:
44.9168/ce* =1 (1)
69.1426/b° =1 (2)
9.9559/a¢” + 39.8237/by> + 9.9559/c’ =1 (3).

Tabla 2.13 Datos de difraccion de rayos-X de las peliculas de AgInS, depositadas a 350°C.
Sistema 20 dA) | h k I

Tetragonal 26.560 (33533 (1 1 2

31.376 [2.8487 |0 0 4
Ortorrombico | 26.560 | 3.3533 | 0 0 2
28202 | 3.1617 |1 2 1
43.402 12.0832{0 4 0

Con los datos de la tabla 2.13 se construyeron dos ecuaciones con dos incdgnitas para el
sistema tetragonal:
22.4892/ay + 44.9785/co* =1 (1)
129.8415/ce*=1___ (2).
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Con los datos de la tabla 2.13 se construyeron tres ecuaciones con tres incognitas para el
sistema ortorrombico:
44.9785/c*=1__ (1)
69.4356/b°=1___ (2)
9.9963/a> + 39.9854/by> + 9.9963/c* =1 (3).

Tabla 2.14 Datos de difraccion de rayos-X de las peliculas de AgInS, depositadas a 400°C.
Sistema 20 dA) [ h kI

Tetragonal 26.540 33557 |1 1 2
31.386 [2.8478 |0 0 4
Ortorrombico | 26.540 | 3.3557 (0 0 2
43.444 1208130 4 0
52.679 [1.7361 |4 0 O

Con los datos de la tabla 2.14 se construyeron dos ecuaciones con dos incognitas para el
sistema tetragonal:
22.5214/a9 + 45.0429/ce* =1 __ (1)
129.7594/c*=1___ (2).
Para este sistema se tiene que ag = b.
Con los datos de la tabla 2.14 se construyeron tres ecuaciones con tres incognitas para el
sistema ortorrombico:
45.0429/c*=1__ (1)
69.309/b>=1__ (2
48.2247/a°=1___(3).

Tabla 2.15 Datos de difraccion de rayos-X de las peliculas de AgInS, depositadas a 450°C.
Sistema 20 dA) [ h kI

Tetragonal 26.519 |33583 |1 1 2

30.273 [2.9500(2 0 O
Ortorrombico | 26.519 [ 33583 |0 0 2
28.215 |3.1602 |1 2 1
52.057 | 1.7553 |4 0 O
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Con los datos de la tabla 2.15 se construyeron dos ecuaciones con dos incdgnitas para el
sistema tetragonal:
22.5564/a0+ 45.1127/co* =1 (1)
3481/a°=1___ (2).
Para este sistema se tiene que ay = by.
Con los datos de la tabla 2.15 se construyeron tres ecuaciones con tres incognitas para el
sistema ortorrombico:
45.1127/c* =1 (1)
492972/a*=1___(2)
9.9869/a¢” + 39.9475/by> + 9.9869/c’ =1 (3).

Tabla 2.16 Parametros de red y stress para la estructura tetragonal de las peliculas de AgInS,.

T (°C) ap ref.: Co ref.: Stress en agp Stress en ¢
5.8792 A 11.203 A (GPa) (GPa)
ao (A) co (A)
300 5.8659 11.3732 0.226 -1.519
350 5.8659 11.3948 0.226 -1.712
400 5.8732 11.3912 0.102 -1.680
450 5.9000 11.3208 -0.354 -1.052

Tabla 2.17 Parametros de red y stress para la estructura ortorrdmbica de las peliculas de AgInS,.

Ts(°C) | apref.: | boref.: | coref.: | Stressen | Stressen | Stressen
7.001 A | 8.278 A | 6.698 A | ay (GPa) | by (GPa) | ¢, (GPa)
ao (A) bo (B) | co(A)

300 7.0135 8.3152 | 6.7020 -0.179 -0.449 -0.060
350 7.0347 8.3328 | 6.7066 -0.481 -0.662 -0.128
400 6.9444 8.3252 | 6.7114 0.808 -0.570 -0.200
450 7.0212 8.3279 | 6.7166 -0.289 -0.603 -0.278
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La tabla 2.18 muestra las relaciones atomicas Ag/S e In/S obtenidas del analisis de
composicion quimica de las peliculas depositadas a diferente T, usando una relacion molar en
solucion de Ag:In:S = 1:0.25:2. Como se puede ver en la tabla, la relacion atomica In/S se
mantiene casi constante al 25 % con respecto del contenido de azufre como se esperaba. Se
esperaba también que la relacion Ag/S fuera del orden del 50% con respecto del contenido de
azufre en las peliculas; sin embargo, esto se cumple solamente para la pelicula depositada a
400°C, para la cudl se obtuvo una composicion en porcentaje atdmico de: Ag = 29.86 %, In =
15.90 %, y S = 54.24 %. De aqui se observa que hay suficiente cantidad de Ag para dar lugar a la
formacion de compuestos diferentes: Ag,S y AgInS,, resultados obtenidos por difraccion de
rayos-X. Para la pelicula depositada a 450°C se obtuvo una composicidon en porcentaje atdbmico
de: Ag=21.56 %, In=16.51 %, y S =61.93 %, en este caso se observa que el contenido de plata
ya no es suficiente para dar lugar a la formacion de la fase adicional Ag,S. Estos resultados
coinciden con los de difraccion de rayos-X, donde se tiene que a esta temperatura se tiene
unicamente el compuesto AgInS,. El analisis de composicion de estas mismas peliculas revela un

exceso de azufre, el cual no es detectado como azufre elemental por difraccion de rayos-X.

Tabla 2.18 Relacion atomica Ag/S e In/S en las peliculas preparadas a Ts > 350°C usando una
relacién molar en solucion de Ag:In:S=1:0.25:2.

Temperatura de | Relacién atdmica | Relacion atomica
substrato, T (°C) Ag/S In/S

350 0.8355 0.2576

400 0.5505 0.2933

450 0.3481 0.2667

Se encontrd que se puede evitar la formacion de la fase del In,O3; mediante la disminucion
de la cantidad de indio en la solucioén de partida; sin embargo, en este experimento se observo
que existe aun una fase secundaria en las peliculas de AgInS, perteneciente al compuesto Ag,S,
provocada por el exceso de azufre y plata en la solucion de partida. Ahora se vuelve a aumentar
la cantidad de indio, manteniendo constantes las cantidades de plata y azlfre en la solucion de
partida. Los resultados se presentan a continuacion.

En la figura 2.22 se muestran los patrones de difraccion de rayos-X de las muestras
preparadas en un intervalo de temperatura de 300 a 450°C usando una relacion molar en solucion

de Ag:In:S = 1:1:2. De los andlisis de difraccion de rayos-X se encontrdé que las peliculas
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depositadas a Ty = 300°C presentan picos provenientes de las reflexiones de los planos (120),
(002), (121), (040), (320), (123), (203), (400), y (322) de la estructura ortorrombica del
compuesto AgInS,; y (-101) de la estructura monoclinica del compuesto Ag,S. En todo el
intervalo de temperatura, es decir, de 300 a 450°C, se encontré que el pico ubicado en 26 =
26.661 coincide con el pico de mayor intensidad del patron estandar del compuesto AgInS, de
estructura tetragonal, y con uno de los picos del patron estdndar de este mismo compuesto de
estructura ortorrombica ubicado en esa misma posicion. Ambos picos de difraccion provienen de
las reflexiones de los planos (112) y (002), respectivamente. Las peliculas depositadas a Ty = 350
y 400°C presentan Unicamente el pico prominente antes mencionado y un pico adicional muy
pequeiito asociado a las reflexiones del plano (320) del compuesto AgInS, de estructura
ortorrdbmbica. Los patrones de difraccion de las peliculas depositadas a 425°C presentan picos
asociados a las reflexiones de los planos (112), (200) y (204) de la estructura tetragonal del
compuesto AgInS,; (002) y (040) de la estructura ortorrombica del mismo compuesto; y (220) del
compuesto In,S;. En los patrones de difraccion de las peliculas depositadas a Ty = 450°C se
presentan picos de difraccion debidos a las reflexiones de los planos (002) y (121) de la
estructura ortorrombica del compuesto AgInS,; (112) y (200) de la estructura tetragonal del
mismo compuesto; y (103) y (220) del compuesto In,S;. De manera general, se observa que al
incrementar la temperatura de deposito hasta Ty = 425°C aumenta la intensidad del pico situado
en 20 = 26.661 y se vuelve también mas estrecho, esto es debido a la fusion de los granitos
pequeios originando con ello la formacion de granos mas grandes, y con ello una mejor calidad
cristalina. Cuando T = 450°C, se observa que el pico es mas pequeiiito que el pico obtenido a Ty
= 425°C, esto es debido probablemente a que el espesor de las peliculas disminuy6 con el

incremento de la temperatura.

88



(112)T
(002)0
1)0

Intensidad (unidades arbitrarias)

200)T
(220)1

(103)!
112)T
(002)0 512
(

[Agl:[In]:[S] = 1:1:2

450°C

425°C

400°C

10 20 30

2-Theta (grados)

Figura 2.22. Patrones de difraccion de rayos-X para las muestras preparadas a diferente T usando
una relacion molar en solucion de Ag:In:S=1:1:2. “O” corresponde a la fase
ortorrombica del compuesto AgInS, y “T” a la fase tetragonal del mismo compuesto;

“I” corresponde al In,Ss3; y “A” corresponde al Ag,S.

A partir de los datos de difraccion de rayos-X se calculd el tamano de los cristalitos

empleando la formula de Scherrer (sin correccion del ensanchamiento de los picos para los datos

experimentales), el tamafio de cristal estd entre 10.7 nm y 12.1 nm. También se llevé a cabo el

calculo de los parametros de red mediante el uso de la formula para el sistema tetragonal

presentada en la tabla 1.2 del capitulo 1, donde se consider6 lo siguiente:

Tabla 2.19 Datos de difraccion de rayos-X de las peliculas de AgInS, depositadas a 300°C.

Sistema 26 dA) | h k I
Tetragonal 26.661 [3.3408 |1 1 2
43.678 |2.0707 |2 2 O

Ortorrombico | 26.661 | 3.3408 | 0 0 2
43.678 | 2.0707 |0 4 0

67.213 | 13917 |3 3 3
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Con los datos de la tabla 2.19 se construyeron dos ecuaciones con dos incdgnitas para el
sistema tetragonal:
22.3219/ay" + 44.6438/c* =1 (1)
34.3024/a°=1___ (2).
Para el sistema tetragonal se tiene que ap = by.
Con los datos de la tabla 2.19 se construyeron tres ecuaciones con tres incognitas para el
sistema ortorrémbico:
44.6438/ce* =1 (1)
68.6048/b° =1 (2)
17.4315/a¢" + 17.4315/by> + 17.4315/ce* =1 (3).

Tabla 2.20 Datos de difraccion de rayos-X de las peliculas de AgInS, depositadas a 350°C.
Sistema 26 dA) | h k |

Tetragonal 26.620 (33459 (1 1 2
43.567 |2.0757 |2 2 0
Ortorrdmbico | 26.620 |3.3459 (0 0 2
43.567 | 2.0757 |0 4 0
67.896 | 13793 |3 3 3

Con los datos de la tabla 2.20 se construyeron dos ecuaciones con dos incdgnitas para el
sistema tetragonal:
22.3901/a9 + 44.7802/co* =1 (1)
34.4682/a>=1__ _ (2).
Con los datos de la tabla 2.20 se construyeron tres ecuaciones con tres incognitas para el
sistema ortorrémbico:
44.7802/c* =1 (1)
68.9365/b°=1___ (2)
17.1222/a¢" + 17.1222/b> + 17.1222/ce* =1 (3).

Tabla 2.21 Datos de difraccion de rayos-X de las peliculas de AgInS, depositadas a 400°C.
Sistema 26 dA) | h k I

Tetragonal 26.660 (33409 (1 1 2
31.466 |2.8407 |0 0 4
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Con los datos de la tabla 2.21 se construyeron dos ecuaciones con dos incdgnitas para el
sistema tetragonal:
22.3232/ap + 44.6465/c =1 (1)
129.1132/c’=1___(2).
No se encontraron suficientes picos de difraccion correspondientes al sistema

ortorrombico.

Tabla 2.22 Datos de difraccion de rayos-X de las peliculas de AgInS, depositadas a 425°C.
Sistema 20 dA) [ h k I

Tetragonal 26.680 133384 |1 1 2
31.637 [2.8257 |0 0 4
Ortorrombico | 24.792 |3.5883 |1 2 0
26.680 [3.3384 |0 0 2
68.613 [ 13667 |4 0 3

Con los datos de la tabla 2.22 se construyeron dos ecuaciones con dos incognitas para el
sistema tetragonal:
22.2898/ay + 44.5797/ce* =1 ___ (1)
127.7533/c=1___ (2).
Con los datos de la tabla 2.22 se construyeron tres ecuaciones con tres incognitas para el
sistema ortorrémbico:
44.5797/ce* =1__ (1)
12.8759/a¢" + 51.5036/by> =1 ___ (2)
29.886/a)> + 16.8108/ce* =1 (3).

Tabla 2.23 Datos de difraccion de rayos-X de las peliculas de AgInS, depositadas a 450°C.
Sistema 20 dA) [ h kI

Tetragonal 26.227 133951 |1 1 2
31.333 | 2.8225
Ortorrombico | 26.600 | 3.3484
43.370 | 2.0846
49.752 | 1.8311

N O O O

S| B O ©
Wl S| N b
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Con los datos de la tabla 2.23 se construyeron dos ecuaciones con dos incdgnitas para el
sistema tetragonal:
23.0534/ap + 46.1068/co =1 (1)
130.1881/co*=1___ (2).
Con los datos de la tabla 2.23 se construyeron tres ecuaciones con tres incognitas para el
sistema ortorrémbico:
44.8471/c* =1 (1)
69.5289/bs* =1 (2)
13.4117/a¢" + 30.1763/c* =1 (3).

Tabla 2.24 Parametros de red y stress para la estructura tetragonal de las peliculas de AgInS,.

T (°C) ap ref.: Co ref.: Stress en ag Stress en ¢
5.8792 A 11.203 A (GPa) (GPa)
a (A) co (A)

300 5.8568 11.3053 0.381 -0.913
350 5.8710 11.3048 0.139 -0.909
400 5.8415 11.3628 -0.502 -1.426
425 5.8512 11.3028 -0.165 -0.89
450 5.9747 11.4100 -2.266 -1.848

Tabla 2.25 Parametros de red y stress para la estructura ortorrdmbica de las peliculas de AgInS,.

Ts(°C) | apref.: | boref.: | coref.: | Stressen | Stressen | Stressen
7.001 A | 8.278 A | 6.698 A | ay (GPa) | by (GPa) | ¢, (GPa)
ao (A) bo (B) | co(A)

300 7.0024 8.2828 | 6.6816 -0.020 -0.058 0.249
350 6.8091 8.3028 | 6.6918 2.741 -0.300 0.093
425 6.9267 8.3904 | 6.6768 1.0601 -1.358 0.317
450 6.4033 8.3384 | 6.6968 8.537 -0.730 0.018
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En la tabla 2.26 se muestran los resultados del analisis de composicion quimica de las
peliculas depositadas a diferente T usando una relacion molar en solucion de los compuestos de
partida de Ag:In:S = 1:1:2. En este caso se tienen relaciones atomicas en solucion Ag/S = 0.5 e
In/S = 0.5, y se esperaria que en estado sélido se tuvieran estas mismas relaciones; sin embargo,
se tiene una relacion semejante Unicamente para las peliculas depositadas a 300 y 400°C. Se
observa que estas relaciones diminuyen en estado solido conforme se incrementa la temperatura
de deposito, tal parece que durante el proceso de rocio, las especies elementales de Ag e In no se
volatilizan de manera individual, sino en forma de sulfuros binarios o de compuestos mas
complejos, este fendomeno ha sido observado anteriormente por M. Ortega-Lopez et al. [4] y por
Z. Aissa et al. [78] en peliculas de AgInS,.

Segun los resultados de composicion, la relacion estequiométrica AgInS; solo se presenta
en las peliculas depositadas a 300 y 400°C. Aunque estos analisis no coinciden con los de
difraccion de rayos-X para las muestras depositadas a 300°C donde se tiene un pico perteneciente
al compuesto Ag,S. Para las peliculas depositadas a 350°C se tiene un exceso de indio, el cual
puede estar localizado en las fronteras de grano, ya que no se encontraron desviaciones en los
valores de la distancia interplanar. Las peliculas depositadas a 425 y 450°C contienen suficiente
cantidad de indio y azufre para dar lugar a la formacion del compuesto In,S; ademas del
compuesto ternario AgInS,. Los andlisis de difraccion de rayos-X corroboraron estos resultados,
pues se encontrd que las peliculas depositadas a 425 y 450°C consisten de una mezcla de
compuestos: AgInS, e In,Ss. Entonces, las condiciones mas favorables para depositar peliculas
delgadas que consistan Unicamente del compuesto AgInS, son: relaciéon molar en solucion de
Ag:In:S = 1:1:2 y T, = 400°C, aunque en sus dos modificaciones cristalograficas (tetragonal y

ortorrdbmbica).

Tabla 2.26 Contenido atémico en las peliculas preparadas a Ts > 300°C usando una relacion
molar en solucién de Ag:In:S = 1:1:2.

Temperatura de | Contenido de Ag | Contenido de In| Contenido de S
substrato, Ts (°C) (Yoat) (Yoat) (Yoat)

300 24.30 26.00 49.70

350 19.24 36.43 44.33

400 23.77 25.89 50.34

425 12.09 30.04 57.87

450 14.96 22.86 62.18
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2.4.4 Caracterizacion dptica y eléctrica

Se llevaron a cabo mediciones de transmitancia y reflectancia vs. longitud de onda en un
intervalo de 250 nm a 2500 nm en las peliculas depositadas empleando relaciones molares en
solucion de Ag:In:S = 1:1:1, Ag:In:S = 1:0.25:2, y Ag:In:S = 1:1:2. Las figuras 2.23 a 2.28
muestran el comportamiento de la transmitancia y la reflectancia en funcion de la longitud de
onda para las peliculas depositadas a diferente temperatura usando relaciones molares en
solucion. Con los datos de transmitancia, reflectancia y el espesor de las peliculas se calculo el
coeficiente de absorcion empleando la expresion para o dada en el capitulo 1. La brecha de

2/3

energia se obtuvo a partir de la mejor aproximacion lineal de la curva (othv)™ vs. hv y su

extrapolaciéon hacia (ahv)®?

= 0 para el caso de las peliculas depositadas a T, = 250-450°C
empleando una relacion molar en solucion de Ag:In:S = 1:1:1. Los valores de la brecha de

energia calculados para estas peliculas se presentan en la tabla 2.27.

100

[Agl:[In]:[S] =1:1:1

90—-
80—-
70
60—-
50—-

40

Transmitancia (%)

30
20

10

oH-=--<r 77
250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

Longitud de onda (nm)

Figura 2.23. Transmitancia Optica de las peliculas depositadas a diferente T usando una relacion
molar en solucion de Ag:In:S=1:1:1.
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Figura 2.24. Reflectancia especular de las peliculas depositadas a diferente Ts usando una
relacion molar en solucion de Ag:In:S=1:1:1.
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Figura 2.25. Transmitancia Optica de las peliculas depositadas a diferente T usando una relacion
molar en solucion de Ag:In:S=1:0.25:2.
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Figura 2.26. Reflectancia especular de las peliculas depositadas a diferente Ts usando una
relacion molar en solucion de Ag:In:S=1:0.25:2.
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Figura 2.27. Transmitancia optica de las peliculas depositadas a diferente T usando una relacion
molar en solucion de Ag:In:S=1:1:2.
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Figura 2.28. Reflectancia especular de las peliculas depositadas a diferente Ts usando una
relacion molar en solucion de Ag:In:S=1:1:2.

Para el caso de las peliculas depositadas a T = 300-400°C empleando una relacion molar
en solucion de Ag:In:S = 1:0.25:2, la brecha de energia se obtuvo a partir de la mejor
aproximacion lineal de la curva (chv)® vs. hv y su extrapolaciéon hacia (ahv)* = 0 (ver tabla
2.27). Para la pelicula depositada a Ty = 450°C donde se presentan dos bordes de absorcion, el
primero cerca de 670 nm y el segundo en 433 nm, la brecha de energia se calculé mediante la

3 vs. hv para el primer borde y (ohv)® vs. hv para el segundo borde, y sus

curva (chv)
respectivas extrapolaciones hacia (athv)*® =0 y (athv)*=0.

Para las peliculas depositadas a T = 300-425°C empleando una relaciéon molar en
solucion de Ag:In:S = 1:1:2, la brecha de energia se obtuvo a partir de la mejor aproximacion

lineal de la curva (ochv)2 vs. hv y su extrapolacion hacia (ochv)2 = 0, y para la pelicula depositada

23 0 _

a Ty = 450°C se obtuvo mediante la curva (octhv)

(ver tabla 2.27).

vs. hv y su extrapolacion hacia (othv)
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Tabla 2.27 Valores de la brecha de energia para las peliculas depositadas a diferente temperatura

usando diferentes relaciones molares en solucion.

[Agl:[In]:[S] =1:1:1

T (°C) Eq (eV) op (Qcm)?
250 1.70 2.17x10°
300 1.66 5.5x10°°
350 1.66 3.05x107
400 1.61 1.17
450 247 6.85

[Ag]:[In]:[S] = 1:0.25:2

T, (°C) Eq (eV) op (Qcm)?
300 1.90 3.48x10°
350 1.89 1.62x10
400 1.87 1.09x10
450 1.85 8.87x107

[Ag]:[In]:[S] = 1:1:2

T (°C) Eq (eV) op (Q cm)*
300 1.94 3.42x10°
350 1.90 1.7x107
400 1.90 2.98x10
425 2.00 3.97x10™
450 2.25 1.01

Como se puede observar en la tabla 2.27, en el caso de las peliculas depositadas
empleando una relacion molar en solucion de Ag:In:S = 1:1:1, se tienen valores para la brecha de
energia de 1.70 eV para las peliculas depositadas a Ts = 250°C. Para peliculas depositadas a T =
300-400°C se observa una disminucion de 1.66 a 1.61 eV, esto debido posiblemente a la mezcla
de compuestos: Ag,S y AgInS,. A T = 450 se tiene que E, = 2.47 eV, lo cudl significa que se
tiene nuevamente una mezcla de compuestos: AgInS; e In,Os, este ultimo tiene una brecha de
energia que varia de 3 a 4 eV, segun la literatura [81].

Los valores calculados para las peliculas depositadas empleando una relaciéon molar en
solucion Ag:In:S = 1:0.25:2 estan mas cerca de los valores reportados para la fase tetragonal del
compuesto AgInS, (1.87 eV), especialmente las peliculas depositadas a 400°C. Este valor

coincide con los reportados por Ortega-Lopez et al. [4, 5].
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En el caso de las peliculas depositadas empleando una relacién molar en solucion de
Ag:In:S = 1:1:2, se tiene que la brecha de energia disminuye de 1.94 a 1.90 para T = 300-400°C.
Estos valores estan muy cercanos a los reportados para monocristales de AgInS, de estructura
ortorrombica (E; = 1.98 eV). Para las peliculas depositadas a Ts = 425°C se obtuvo una brecha de
energia de 2.0 eV, y para las depositadas a Ts = 450°C se obtuvo una de 2.25 eV, lo cudl se debe
probablemente a una mezcla de compuestos: AgInS; e In,Ss, éste tltimo presenta una brecha de
energia de mas de 2.0 eV como se vi6 en la seccion 2.2.4.

En la tabla 2.13 se presentan también los valores de la conductividad en obscuridad para
cada una de las peliculas depositadas a diferente temperatura empleando las tres relaciones
molares en solucion de Ag:In:S = 1:1:1, Ag:In:S = 1:0.25:2, y Ag:In:S = 1:1:2. Para realizar las
mediciones eléctricas se depositaron electrodos de plata por evaporacion térmica, cada uno de 2.5
cm de largo y 0.1 cm de ancho, con 0.15 cm de separacion entre electrodos. Se verifico el
comportamiento 6hmico entre el metal evaporado y la muestra mediante las mediciones I-V,
empleando un rango de voltaje de £1 V a temperatura ambiente. Se calcul6 la conductividad
eléctrica en obscuridad (op) con la técnica de las dos puntas. En todos los casos se empled la
geometria coplanar para los electrodos. El tipo de conductividad se determindé empleando la
técnica de la punta caliente.

En las peliculas depositadas usando una relacion molar en solucion de Ag:In:S = 1:1:1 se
encontrd que la conductividad eléctrica aumenta de 10 a 6.85 (Q cm)” cuando se incrementa la
Ts de 250 a 450°C, los valores de conductividad de las peliculas depositadas a T = 400 y 450°C
son debidos muy probablemente al 6xido de indio, ya que este compuesto estd presente a estas
temperaturas de deposito, segun los analisis de difraccion de rayos-X. Con la técnica de la punta
caliente se determind el tipo de conductividad, el cual resulto ser tipo-n para estas peliculas.

Para las peliculas depositadas usando una relacion molar en solucion de Ag:In:S =
1:0.25:2 se encontrd que la conductividad se ubica en 10° (Q cm)™ a T, = 300-400°C, y para las
depositadas a T, = 450°C es de 107 (Q cm) ™. En este caso segin los analisis por difraccion de
rayos-X, composicion quimica, y los analisis eléctricos, no se encontrd evidencia de la existencia
del 6xido de indio. En este caso no fue posible determinar el tipo de conductividad con la técnica
de la punta caliente debido a la alta resistividad de las peliculas.

En las peliculas depositadas usando una relacion molar en solucion de Ag:In:S = 1:1:2, se
encontrd que la conductividad eléctrica aumenta de 10° a 1 (Q cm)” cuando se incrementa la

temperatura de deposito de 300 a 450°C. El valor de la conductividad de 1 (Q cm)” en las
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peliculas depositadas a Ty = 450°C es del mismo orden que el encontrado en las peliculas de
sulfuro de indio reportadas en la seccion 2.24 depositadas a esa misma temperatura. De acuerdo a
los analisis de difraccion de rayos-X, composicion quimica y los analisis eléctricos, podemos
concluir que en las peliculas depositadas a Ty = 450°C existe el compuesto In,S;, y podemos
decir que no hay evidencia alguna del In,O;. Las mediciones del tipo de conductividad indican
comportamiento tipo-n solo para las peliculas preparadas a T > 400°C.

Por otro lado, la manera mas simple de determinar las energias de ionizacién para
impurezas en semiconductores es analizando el comportamiento de la conductividad eléctrica con
respecto a la temperatura. En la figura 2.29 se muestra cualitativamente la dependencia de la
conductividad con la temperatura para un semiconductor que tiene un nimero moderado de
impurezas [82].

Debido a que la energia involucrada para ionizar a una impureza es pequeia, la ionizacién
toma lugar a temperaturas bajas, y usualmente las impurezas se ionizan completamente cerca de
200K. La region (1) de la figura 2.29 corresponde a la ionizacion débil de la impureza, la
pendiente de la grafica de Ln o vs. 1/T esta relacionada con la energia de ionizacion o energia de
activacion de ésta. En la region (2) tiene lugar la ionizacion de todas las impurezas donadoras,
por lo que recibe el nombre de regioén de saturacion. No hay un aumento en o (el proceso de
conduccién se debe a electrones cedidos por la impureza); ademas, la temperatura no es lo
suficientemente grande como para que se generen térmicamente pares de portadores, por lo que
es casi constante y no depende de T. A medida que aumenta T, la generacion térmica de
portadores intrinsecos empieza a aumentar, por lo que la conductividad mostrada en la region (3)

es debida a esos portadores. La pendiente de la curva Ln G vs. 1/T proporciona el valor de Eg.
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Figura 2.29 Dependencia de la conductividad con respecto a la temperatura en un semiconductor.

Para determinar la energia de activacion de las peliculas de AgInS, preparadas a diferente
T empleando una relacion molar en solucion de Ag:In:S = 1:1:2 se llevaron a cabo mediciones
de corriente vs. voltaje a baja temperatura (desde 70K). Las figuras 2.30-2.33 proporcionan el
comportamiento de la conductividad eléctrica en funcion de la temperatura para las muestras
depositadas a T = 300-450°C. Para el calculo de la energia de activacion, E,, se hizo lo siguiente:
(a) Se obtuvieron las caracteristicas I-V de las peliculas para una temperatura fija en un intervalo
de temperatura de 70 a 425K. El inverso de la pendiente de la regresion lineal de la curva I-V
es el valor de la resistencia de la pelicula en cuestion a la temperatura elegida.
(b) Se determino el valor de la conductividad empleando la ecuacion (1.54) dada en el capitulo 1.
(c) Se grafico Ln o vs. 1/T, ya que a partir de la relacion 6 = oy exp(-E./kT), el comportamiento
Ln o vs. 1/T debe ser lineal y la pendiente de la recta serd proporcional a la energia de

activacion; es decir, si “m” es la pendiente, entonces m = -E,/k.
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Figura 2.30 Variacion de la conductividad vs. el inverso de la temperatura para la muestra

preparada a 300°C.
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Figura 2.31. Variacion de la conductividad vs. el inverso de la temperatura para la muestra

preparada a 350°C.
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Figura 2.32. Variacion de la conductividad vs. el inverso de la temperatura para la muestra

preparada a 400°C.
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Figura 2.33. Variacion de la conductividad vs. el inverso de la temperatura para la muestra

preparada a 450°C.
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Los valores de la energia de activacion para la muestra preparada a 300°C son 0.23eV
(230-335K) y 0.67 eV (350-410K) en la zona de alta temperatura, y 2.45x10” eV (70-215K) en la
zona de baja temperatura. Esto significa que se necesitan energias de 0.23 y 0.67 eV para llevar
un electron de esos centros de atrapamiento hasta la banda de conduccion. En el caso de las
peliculas depositadas a 350°C se encontrd que los valores de la energia de activacion son 0.15 eV
(230-275K) y 0.36 eV (290-350K) en la zona de alta temperatura y 0.03 eV (70-155K) en la zona
de baja temperatura. Para las peliculas depositadas a Ts = 400°C se encontr6 que E, = 0.30 eV
(350-425K) en la zona de alta temperatura y 4.5x10” eV (70 a 335K) en la zona de baja
temperatura. Y para las peliculas depositadas a Ty = 450°C se encontré que E, = 0.21 eV (380-
425K) en la zona de alta temperatura y 7.49x107 eV (140-275K) en la zona de baja temperatura.

Del célculo de la energia de activacion térmica, E,, en la region de alta temperatura (T >
350K) para las peliculas depositadas a diferente T se observa que E, decrece de 0.67 a 0.21 eV
cuando T se incrementa de 300 a 450°C. Esta variacion de E, estd relacionada con las
propiedades estructurales y la composicion de las peliculas, ya que mediante difraccion de rayos-
X se encontrd que las peliculas depositadas a 300°C presentan la fase secundaria Ag,S, y para
esta pelicula E, resulto ser de 0.67 eV, valor cercano al reportado para peliculas delgadas de Ag,S
(Ea = 0.6 eV) crecidas por bafio quimico [52]. Cuando las peliculas consisten tnicamente del
compuesto AgInS, se obtuvo un valor de E, entre 0.3 y 0.36 eV, cabe mencionar que es la
primera vez que se reporta el valor de la energia de activacion para peliculas delgadas del
compuesto AgInS,. Cuando las peliculas presentan la fase secundaria In,S; se obtiene un valor de
E, de 0.21 eV; de las mediciones del tipo de conductividad para estas peliculas se sabe que son
tipo-n, por lo cudl la energia de activacion se encuentra muy cerca de la banda de conduccion, en

este caso, los niveles donadores se encuentran a 0.21 eV por debajo de la banda de conduccion.
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2.5 Aplicacion del compuesto 1n,S3 en una estructura fotovoltaica

Para la elaboracion de las estructuras fotovoltaicas formadas por la heterounion
In,S3/PbS, primero se depositaron peliculas delgadas de sulfuro de indio por rocio pirolitico sobre
substratos de 6xido de estano comerciales empleando soluciones de acetato de indio 0.025 M y
N,N-dimetiltiourea 0.025 M, y temperaturas de deposito de 360, 399 y 424, el tiempo de depdsito
fue de 5 minutos en todos los casos, el espesor es aproximadamente de 100 nm. Posteriormente,
sobre las estructuras SnO,/In,S3, se depositd una pelicula de PbS crecida mediante la técnica de
bafio quimico a 40°C durante 5 hrs. 27 min. En la tabla 2.28 se presenta la formulacion del bafio
de sulfuro de plomo. Se us6 sulfuro de plomo como material tipo-p en la estructura fotovoltaica
debido a que es un material ampliamente estudiado en el grupo de Materiales Solares en este
Centro de Investigacion y por ello se tienen bien establecidas las condiciones de depdsito por la
técnica de bafio quimico para crecer peliculas delgadas de sulfuro de plomo. El PbS es un
material que con su brecha directa de 0.4 eV y su coeficiente de absorcién incrementando
continuamente del infrarrojo (150 cm™ a 3 pm) hasta la region visible, ha sido usado en
detectores de infrarrojo desde a mediados de los 40’s. Mas tarde dentro de la investigacion en
energia solar se comenzaron a estudiar las peliculas delgadas de PbS para aplicaciones en la

conversion fototérmica y control solar [83-87].

Tabla 2.28 Baifio para preparar peliculas de sulfuro de plomo (100 ml) [88].

Nitrato de plomo Pb(NOs), 1 M S5ml
NaOH 1M 20 ml

Tiourea 1M 6 ml
Trietanolamina, 50% 4 ml

H,0 65 ml

A continuacion se muestra el calculo de algunas de las variables fisicas pertenecientes al
sulfuro de indio. Para el caso de las peliculas de In,S; crecidas por rocio pirolitico a 424°C, se
puede considerar una brecha de energia de E; = 2.04 eV y un valor experimental de
conductividad de o= 105 (Q m)". Suponemos que la movilidad de los electrones es del orden de
10" m?/Vs. Asi tenemos que Ny = 6.56x10** m™, nj =9.16x10° m™, o; = 1.46x10™'° (Qm)", y Ey
=2.088 eV. Se puede observar que el valor teérico de la conductividad, o; = 1.46x10™"° (Q m)™',

es muy diferentes al valor calculado a partir de los datos experimentales, o= 105 (Q m)”, lo cual
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puede deberse a impurezas o a la falta de estequiometria en el material, en este ultimo caso puede
ser debido a un exceso de indio.

Se midieron las curvas de corriente vs. voltaje en obscuridad e iluminacién de las
estructuras fotovoltaicas formadas por SnO,/In,S3/PbS-Ag. Teniendo la misma configuracion en
estas estructuras se vario la temperatura de depdsito en la capa de In,S;, teniendo asi tres casos:
En el primer caso se tiene una temperatura de depdsito para el sulfuro de indio de 350°C, para el
segundo de 400°C y para el tercer caso de 420°C. En las figuras 2.34, 2.35 y 2.36 se muestran las
curvas I-V en obscuridad e iluminacion de las estructuras fotovoltaicas SnO,/In,S;/PbS-Ag de los
casos uno, dos y tres, respectivamente. En estas estructuras se observod que la corriente de corto
circuito para los casos uno, dos, y tres, es de 96 pA, 33 pA y 41 pA, respectivamente. Mientras

que el voltaje a circuito abierto es de 22 mV, 39 mV y 7 mV, para los casos uno, dos, y tres,

respectivamente.

Sno,/In,S,(350°C)/PbS-Ag

1.0x10™
V=22 mV
_ - | Obscuridad
I =96 A g
Q
-5
.5 5.0x10°
5]
O
lluminacion
I T T —0-0 T T T 1
-0.10 -0.05 0.p0 0.05 0.10
Voltaje (V)
-5.0x107
-1.0x10™ -

Figura 2.34 Curva corriente vs. voltaje en obscuridad e iluminacion para la estructura fotovoltaica

Sn0,/Tn,S3(350°C)/PbS-Ag.
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SnO,/In,S (400°C)/PbS-Ag
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Figura 2.35 Curva corriente vs. voltaje en obscuridad e iluminacion para la estructura fotovoltaica

Sn0,/In»S3(400°C)/PbS-Ag.
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Figura 2.36 Curva corriente vs. voltaje en obscuri

Sn0,/In,S3(420°C)/PbS-Ag.

dad e iluminacion para la estructura fotovoltaica
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En las figuras 2.37, 2.38 y 2.39 se muestran las curvas de transmitancia Optica de las
capas de las estructuras fotovoltaicas de los casos uno, dos y tres, respectivamente. En los casos
dos y tres se observa que la transmitancia de la estructura completa esta entre 30 y 40% para un
intervalo de longitudes de onda de 850 a 1250 nm. Mientras que en el caso uno este parametro es
menor o igual al 27% en el mismo intervalo de longitudes de onda. Lo cual significa que en este
ultimo caso una mayor cantidad de fotones estd siendo absorbida en el material tipo-p (PbS) y
aprovechada para la conversion fotovoltaica, lo cudl resulta evidente, pues precisamente en este

caso es donde se tiene la méxima corriente de corto circuito, Iy = 96 pA.
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Figura 2.37 Transmitancia Optica de las capas de la estructura fotovoltaica SnO,/In,S3(350°C)/
PbS-Ag.
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Figura 2.38 Transmitancia Optica de las capas de la estructura fotovoltaica SnO,/In,S;(400°C)/
PbS-Ag.
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Figura 2.39 Transmitancia Optica de las capas de la estructura fotovoltaica SnO,/In,S;(420°C)/
PbS-Ag.
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2.6 Conclusiones del capitulo

Se depositaron peliculas delgadas del compuesto B-In,Ss; por la técnica de rocio pirolitico
usando acetato de indio y N,N-dimetil tiourea como fuentes de iones de In y sulfuro,
respectivamente. Se demostrd que la relacion molar en solucion de los compuestos de partida y la
temperatura de deposito son los parametros dominantes en el proceso de crecimiento de las
peliculas. Para una relaciéon molar en solucion In:S = 1:8 y una temperatura de deposito en un
intervalo de 250°C a 450°C, los resultados de los andlisis por EDS mostraron que los materiales
depositados son estequiométricos. De los analisis de difraccion de rayos-X de estas muestras se
encontrd que para peliculas preparadas a T, < 400°C, el material depositado es de naturaleza
amorfa o nanocristalina, con una brecha de energia de 2.2 eV. Para temperaturas de preparacion
Ts > 400°C, el material depositado es policristalino con orientacion preferencial en la direccion
[103], perpendicular a la superficie del substrato. Los resultados obtenidos del andlisis de
difraccion de rayos-X coinciden con los obtenidos del analisis de composicion por EDS. La
brecha de energia se incrementa cuando aumenta T, su valor maximo es de 2.67 eV y
corresponde a la muestra preparada a 450°C. Los parametros de red calculados para las peliculas
de In,S; depositadas a T = 450°C son: a = 7.6299 A y ¢ = 32.6151 A, los cuales coinciden con
los reportados en la literatura para este compuesto.

No se observaron picos de difraccion en las peliculas depositadas de 350 a 450°C
variando la concentracion molar del acetato de indio y de la N,N-dimetil tiourea en las soluciones
de partida, salvo para el caso del depdsito de peliculas a 450°C usando concentraciones molares
en solucion de 6.25x10° M y 1.25x10” M para la N,N-dimetil tiourea y para el acetato de indio,
respectivamente. Las peliculas obtenidas empleando estas concentraciones molares presentan alta
transmitancia en la region visible, se calcularon brechas de energia de 2.79, 2.85 y 2.88 eV; y
valores de conductividad de 1.91x10®, 0.11 y 5.92 (Q cm)™ para las peliculas depositadas a 350,
400 y 450°C, respectivamente. A pesar de que el pequeio pico detectado por difraccion de rayos-
X en las peliculas depositadas a 450°C pertenezca al compuesto In,Ss3 las propiedades Opticas y
eléctricas de estas peliculas revelan la presencia del 6xido de indio. Cuando se emplean
concentraciones molares de 1.25x10 M para ambos compuestos de partida y una T = 400°C, se
obtienen peliculas delgadas con propiedades Opticas (Eg = 2.14 eV) y eléctricas (0.03 Q' em™)
adecuadas para ser usadas como capas ventana en estructuras fotovoltaicas de heterounion.

Por otro lado, para las muestras depositadas a Ts = 450°C usando una relacion molar en

solucién In:S = 1:1 con una concentracion molar de 0.025 M para cada uno de los compuestos de
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partida, se encontrd que el patron de difraccion de rayos-X coincide con el patroén estandar del
compuesto B-In,S; de estructura tetragonal. Las peliculas son cristalinas y estan orientadas en la
direccion [103], al igual que las depositadas a Ts > 400°C usando una relacion molar en solucion
de In:S = 1:8. Las peliculas muestran conductividad eléctrica tipo-n con un valor en obscuridad
de 1 (Q cm) y una brecha de energia ubicada en 2.04 eV. Las peliculas depositadas a T, = 500°C
consisten de una mezcla de fases: la tetragonal del sulfuro de indio y la cubica del 6xido de indio,
siendo ésta ultima la fase predominante, el valor calculado para la brecha de energia se ubica en
2.98 eV, el valor de la conductividad en obscuridad es de 11.20 (Q cm)”, con conductividad
eléctrica tipo-n. Los valores de la conductividad y la brecha de energia de las peliculas de sulfuro
de indio sugieren una posible aplicacion en estructuras de celdas solares como material ventana
en celdas solares de CulnS..

Se depositaron peliculas delgadas de Ag,S usando acetato de plata y N-N dimetil tiourea
como compuestos de partida en un intervalo de temperatura de 250 a 450°C. Las peliculas de
Ag>S depositadas muestran patrones de difraccion de rayos-X similares a los del mineral acantita
de estructura monoclinica. Se encontré que la fase del Ag,S esta presente en todo el intervalo de
temperatura de deposito. Mediante los andlisis de difraccion de rayos-X se encontrd que estas
peliculas tienen orientacion preferencial a lo largo del plano (-103), y que el tamafio de cristal
estd entre 14.33 nm y 22.29 nm. Los valores de los parametros de red calculados para las
peliculas de sulfuro de plata de estructura monoclinica depositadas a Ts = 450°C son: a = 4.2099
A, b=6.9263 A yc=7.8863 A, los cuales coinciden con los valores reportados en la literatura.
Por otro lado, se encontré que el valor de la brecha de energia de las peliculas depositadas en el
intervalo de temperatura de 250 a 400°C esta entre 0.83 y 1.01 eV, mientras que para las
peliculas depositadas a 450°C la brecha de energia es de 1.76 eV, debido posiblemente a una
mezcla de fases: Ag,S y Ag,O. Se encontr6 que el valor de la conductividad en obscuridad varia
de 102 a 10 (Q cm)™ cuando se incrementa la temperatura de depésito.

Se prepararon peliculas delgadas de AgInS, usando como compuestos de partida acetato
de plata, acetato de indio y N,N-dimetil tiourea. Se observd que los compuestos formados en
estas peliculas dependen de la relacion molar en solucion de los materiales de partida. Para una
relacion molar de Ag:In:S = 1:1:1, se encontré6 mediante la difraccion de rayos-X que las
peliculas depositadas a Ts = 300°C consisten unicamente del compuesto Ag,S. Las peliculas
depositadas a Ts = 350°C consisten de una mezcla de compuestos: Ag,S y AglnS, (de estructura

tetragonal); mientras que las peliculas depositadas a Ts = 400°C presentan picos de difraccion
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pertenecientes a los compuestos: AgS y AgInS; (tetragonal y ortorrémbica). Los parametros de
red calculados para las peliculas de AgInS, depositadas a T; = 400°C son: a = 5.9234 Ay ¢ =
11.484 A para la estructura tetragonal; y a = 6.8951 A, b = 8.6909 A y ¢ = 6.7678 A para la
estructura ortorrombica. Para las peliculas depositadas a Ty = 450°C se encontraron picos de
difraccion pertenecientes al In,Os. La brecha de energia para estas peliculas se ubica entre 1.6 y
2.47 eV. Estas peliculas son tipo-n, los valores de la conductividad eléctrica aumentan de 10~ a 1
(Qcm)” cuando se incrementa Ty de 300 a 450°C, debido probablemente al alto contenido de
indio en las peliculas.

En el caso del deposito de las peliculas delgadas de AgInS, empleando una relaciéon molar
en solucion de los compuestos precursores de Ag:In:S = 1:0.25:2 se encontré que las peliculas
crecidas a Ty = 300 a 400°C consisten de una mezcla de compuestos: Ag,S y AgInS,. Los
parametros de red para las dos modificaciones cristalograficas del compuesto AgInS, depositado
a 400°C son: a = 5.8732 A y ¢ = 11.3912 A para la estructura tetragonal; y a = 6.9444 A, b =
8.3252 A y ¢ = 6.7114 A para la estructura ortorrémbica. Se encontré también que las peliculas
depositadas a 450°C consisten unicamente del compuesto AgInS,. Los parametros de red para las
dos modificaciones cristalograficas del compuesto AgInS, son: a = 5.9000 A y ¢ = 11.3208 A
para la estructura tetragonal; y a = 7.0212 A, b = 8.3279 A y ¢ = 6.7166 A para la estructura
ortorrdbmbica, los parametros de red calculados para ambas estructuras coinciden con los
reportados en la literatura. Los valores de E, calculados para las peliculas depositadas empleando
una relacion molar en solucion Ag:In:S = 1:0.25:2 estan mas cerca de los valores reportados para
la fase tetragonal del compuesto AgInS, (1.87 eV), especialmente las peliculas depositadas a
400°C. Estas peliculas son de naturaleza intrinseca, los valores de la conductividad estan entre
10° (Q cm)” y 107 (Q cm)™ cuando se incrementa T, de 300 a 450°C.

Para las peliculas depositadas empleando una relacion molar de Ag:In:S = 1:1:2 se
encontrd que los patrones de difraccion de las peliculas depositadas a T, = 300°C consisten de
una mezcla de compuestos: Ag,S y AgInS, (estructura ortorrémbica). Segun los analisis de
difraccion de rayos-X y composicion quimica, a 400°C se obtienen peliculas que consisten
unicamente del compuesto AgInS, (en sus dos modificaciones cristalograficas). Las peliculas
depositadas a Ts > 400°C consisten de una mezcla de compuestos: In,S; y AgInS, en sus dos
modificaciones cristalograficas. Se tiene que el valor de E; disminuye de 1.94 a 1.90 para las
peliculas depositadas de 300 a 400°C. Estos valores son cercanos a los reportados para

monocristales de AgInS, de estructura ortorrombica (E; = 1.98 eV). Para las peliculas
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depositadas a 425 y 450°C se obtuvo una brecha de energia de 2.0 eV y 2.25 eV,
respectivamente, lo cual se debe probablemente a la mezcla de los compuestos: AgInS; e In,Ss.
Se detectd conductividad tipo-n unicamente en las peliculas depositadas a T > 400°C. El valor de
la conductividad eléctrica en estas peliculas aumenta de 10™ a 1 (Qcm)™” cuando se incrementa T
de 300 a 450°C, debido probablemente al contenido de indio en las peliculas. Para las peliculas
depositadas empleando una relacion molar en solucion de los compuestos precursores de Ag:In:S
= 1:1:2 se observd que la energia de activacion térmica, E,, para las peliculas depositadas a
diferente T decrece de 0.67 a 0.21 eV cuando T; se incrementa de 300 a 450°C. La variacion de
E, esta relacionada con las propiedades estructurales y la composicion de las peliculas, ya que
cuando se presenta la fase secundaria Ag,S, E, resultd ser de 0.67 eV, valor cercano al reportado
para peliculas delgadas de Ag,S; y cuando las peliculas presentan la fase secundaria In,S; se
obtiene un valor de E, de 0.21 eV. Cuando las peliculas consisten tinicamente del compuesto
AgInS, se obtuvo un valor de E, entre 0.3 y 0.36 eV, cabe mencionar que es la primera vez que
se reporta el valor de la energia de activacion para peliculas delgadas del compuesto AgInS,.

Se demostrd la factibilidad del uso de las peliculas delgadas de sulfuro de indio como
material tipo-n en una estructura fotovoltaica, la estructura formada es: SnO,/In,S;/PbS-Ag,
donde el sulfuro de plomo es el material tipo-p y fue crecido por la técnica de bafio quimico. Las
estructuras formadas muestran valores de voltaje a circuito abierto de 7 a 39 mV, y valores de
corriente de corto circuito de 33 a 96 pA. El valor relativamente alto en la corriente de corto
circuito es debido en parte a la baja resistividad de las peliculas de sulfuro de indio y sulfuro de
plomo, pero también debido a la eficiente absorcion de los fotones en la region visible y en

menor grado a los del cercano infrarrojo.
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CAPITULO 3. PELICULAS DELGADAS DE SULFUROS DE ESTANO

3.1 Introduccion

Ademas de los compuestos en pelicula delgada mas ampliamente estudiados para su uso
en celdas solares (CdS, Cu,S, CdTe y CulnSe,), actualmente se realizan investigaciones sobre
nuevos materiales que muestren, a partir de sus propiedades fisicas, potencial de aplicacion en
tales dispositivos. Entre éstos tenemos a los calcogenuros de metal [1], pero en especial, a los
compuestos de azufre. Pertenecientes a dicha familia, los compuestos binarios formados por los
elementos Sn y S tales como SnS, SnS, y Sn,S;, son materiales sélidos complejos con
propiedades fisicoquimicas Unicas que los hacen atractivos desde un punto de vista cientifico y de
aplicacion tecnologica. Con base en sus caracteristicas optoelectronicas estos materiales
presentan un potencial de aplicacion alto en los siguientes dispositivos: estructuras fotovoltaicas
como material absorbedor (SnS), material tipo ventana (SnS;); en holografia como un recogedor
de imagenes (SnS); en calentadores de tubo evacuado como material absorbedor (SnS); en
detectores y emisores de radiacion infrarroja (Sn,S;); por mencionar algunas. Por otra parte,
desde un punto de vista industrial, su producciéon puede resultar econémica debido a que los
elementos constituyentes, Sn y S, son abundantes en la naturaleza, econdmicos y no toxicos. En
consecuencia, lo anterior ha motivado el hecho de que se hayan establecido lineas de
investigacion a nivel internacional, entre éstas las que se promueven en el CIE-UNAM, que han
permitido su obtencion mediante procesos simples y econdmicos, entre las cuales se ha
contemplado el bafio quimico, deposito de vapor quimico asistido por plasma y el proceso de
rocio pirolitico.

Dado que las caracteristicas fisicas de los materiales sintetizados mediante la técnica de
rocio pirolitico dependen de los pardmetros del proceso, en este capitulo se establece la
metodologia del depodsito mediante esta técnica para obtener peliculas delgadas basadas en el
enlace Sn-S, su caracterizacion eléctrica, y el andlisis de su uso potencial en estructuras

fotovoltaicas.
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3.2 Generalidades de los compuestos basadosen Sny S

Los sulfuros de estaiio ocurren en la naturaleza como minerales: herzenbergite, SnS,
ottemannite, Sn,S3 y berndtite, SnS; [2]. Los sulfuros de estafio presentan caracteristicas Opticas
y eléctricas adecuadas para su posible uso en estructuras fotovoltaicas del tipo p-n 6 p-i-n [3].

El SnS, sulfuro de estafio (II); es un compuesto que tiene propiedades Opticas y eléctricas
adecuadas para su aplicacion en estructuras fotovoltaicas [4, 5]. El SnS tiene un coeficiente de
absorcion mayor de 10* cm™ [7], una brecha de energia entre 1.1y 1.3 eV [4, 6] la cual, estd muy
cerca del valor 6ptimo de 1.5 eV requerido en las capas absorbedoras para la absorcion eficiente
de la luz. El SnS es un semiconductor tipo-p [8, 9] con una resistividad eléctrica entre 13 y 20 Q
cm [5]. Su densidad de portadores libres (huecos) se encuentra en el intervalo de 6.3x10' a
1.2x10" cm™, con una movilidad Hall entre 400 y 500 cm?/Vs [5]. Sus caracteristicas eléctricas
pueden ser controladas mediante la impurificacion con elementos como Cl, Ag, Ny Sb [8]. Este
compuesto cristaliza en la estructura ortorrombica con los siguientes valores para los pardmetros
dered: a=0.432 nm, b=1.119 nm y ¢ = 0.398 nm [10]. Las constantes de red de este material
estan muy cerca de los compuestos II-VI, de tal manera que la heterounion resultante tendria un
desacoplamiento entre redes muy pequeio, reduciendo al minimo la densidad de estados
interfaciales [11]. Para la obtencion de este compuesto se han utilizado diferentes métodos de
crecimiento tales como: fusion quimica [12, 13, 14], deposito de vapor quimico [15, 16], deposito
quimico [14, 17, 18-21], rocio pirolitico [10, 11, 22-24], PECVD [25], evaporacion térmica [26],
electron beam evaporation [27], electrodeposito [28, 29], evaporacion en vacio [5], sputtering
[30] y el método de Bridgman [9, 31, 32]. Con el SnS se han construido dispositivos
fotovoltaicos de heterounion del tipo: n-CdS/p-SnS, con una eficiencia de 0.29% [5], n-SnS,/p-
SnS [21] y n-CdO/p-SnS [21], los dos tltimos por depdsito quimico.

El compuesto ternario Sn"Sn''S; posee una estructura cristalina que consiste de cadenas
dobles infinitas de octahedros de rutilos de Sn''S¢ paralelos al eje ¢, con los atomos Sn(II) unidos
lateralmente [33, 34]. El Sn,S; es ortorrombico y tiene la misma estructura que el NH4CdCl; [35]
y el RbCdCls [36]. El Sn,Ss es clasificado como un compuesto tipo I de valencia mezclada [37].
Este tipo de compuestos usualmente muestran comportamiento aislante; sin embargo, el Sn,Ss es
un material semiconductor con una brecha de energia entre 0.95 y 1.9 eV [4, 22, 38, 39] con
transiciones Opticas directas prohibidas [38]. Se reporta conductividad eléctrica tipo-n para este
compuesto tanto en monocristales [38] como en peliculas delgadas [40, 41]. Las constantes de

red de este compuesto son: a = 8.84 A, b = 14.020 A y ¢ = 3.747 A. Este compuesto ha sido
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sintetizado mediante las técnicas de rocio pirolitico [39, 22, 42], PECVD [40, 41], y sintesis total
[43].

El SnS; es un compuesto que cristaliza en la estructura hexagonal del tipo CdlI, [44]. Los
monocristales de SnS, tienen conductividad eléctrica tipo-n [45], y brechas opticas entre 2.12 y
2.44 eV [46, 47, 48], aunque Robertson [49] reporta brechas de energia directa e indirecta con
valores de 2.66 y 2.48 eV, respectivamente. En pelicula delgada, el SnS; tiene las caracteristicas
fisicas siguientes: brecha de energia entre 2.22 eV y 2.6 eV [41, 50-52] con transiciones Opticas
directas permitidas, coeficiente de absorcion del orden de 10* cm™ [51], estructura cristalina
hexagonal [16, 50] con parametros de red a = 3.645 A y b = 5.879 A [16], conductividad tipo-n
con valores entre 107 y 107 (Qcm)™ [41, 50]. Segin C. Khélia et al. [53], las caracteristicas
eléctricas se pueden mejorar mediante la impurificacion del material con dtomos de In, Cu y F.
Las técnicas de preparacion que se han usado para elaborar el SnS; son: rocio pirolitico [22, 10,
51, 53], deposito de vapor quimico asistido por plasma 6 PECVD [41], inmersiones sucesivas o
SILAR (succesive ionic layer adsorption and reaction) [50], bafio quimico [21, 52], composicion
estequiométrica ¢ sintesis total [43, 54], transporte de vapor quimico a baja temperatura [55],
evaporacion térmica [26], depdsito de vapor quimico (CVD) [16], transporte de vapor quimico
(CVT) [56], evaporacion reactiva [57] y evaporacion en vacio [58]. Con brecha de energia de 2.1
eV y conductividad alta (tipo-n), las peliculas de SnS, funcionarian como material ventana en
estructuras fotovoltaicas como por ejemplo la formada por las capas: ZnO/SnS,/CulnS, [53].

En los trabajos reportados sobre el deposito de peliculas delgadas de SnS; por la técnica
de rocio pirolitico, se han empleado sales de SnCly y tiourea como fuentes de iones de estafio y
azufre, respectivamente; estas sales son disueltas en soluciones de alcohol [53] o agua [51]. En
este trabajo se reporta el crecimiento de peliculas delgadas de Sn y S empleando sales de SnCl, y
N,N dimetil tiourea como fuentes de iones de estafio y azufre, respectivamente; y se presentan los

resultados de la caracterizacion eléctrica, Optica y estructural, de dichas peliculas.

3.3 Preparacion de las soluciones de partida

Para el deposito de las peliculas delgadas basadas en Sn y S se usaron sales de SnCl; (se
empled el reactivo SnCl, 2H,0 de Productos Monterrey) y N,N dimetil tiourea (se empleo el
reactivo CHsNHCSNHCH; de Aldrich) como fuentes de iones de Sn y sulfuro, respectivamente.
Las soluciones fueron preparadas en alcohol isopropilico (CH;CHOHCH; de Baker) y agua
desionizada a una razon de 3:1. Para la disolucion del cloruro estafioso (SnCl,) se uso acido

clorhidrico: Para las soluciones preparadas con concentraciones de 0.05 M tanto para el SnCl,
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como para la N,N dimetil tiourea (DMTU) se usaron 3 ml de acido; para las soluciones
preparadas con concentraciones de 0.1 M tanto para el SnCl, como para la DMTU se usaron 6 ml
de 4cido. Los substratos empleados son vidrios portaobjetos de la marca Corning con
dimensiones de aproximadamente 1.5 cm x 2 cm. La temperatura de deposito se vario desde
320°C hasta 488°C. Se uso aire comprimido como gas portador con un flujo de 10 ml/min, a una
presion de 4 bar. El flujo de la solucion fue de 5 ml/min. La duracion del depdsito fue de 10

minutos. La distancia de la boquilla rociadora al substrato se mantuvo en 30 cm.

3.4 Caracterizacion estructural

La difraccion de rayos-X de las muestras preparadas se llevo a cabo en el modo estandar.
La figura 3.1 muestra los patrones de difraccion de las peliculas depositadas en un intervalo de
temperatura de 340 a 380°C asi como el patron estandar del compuesto SnS,. En esta figura se
puede observar que la pelicula depositada a 340°C no presenta picos de difraccion de rayos-x, lo
cual indica que es de naturaleza amorfa o que los cristalitos son muy pequefios. También se
puede observar que al elevar la temperatura de deposito a 360°C o a una temperatura mayor, el
material depositado si presenta picos de difraccion de rayos-x, los cuales concuerdan con el
patron estandar [83-1705] del SnS; de estructura hexagonal.

El tamafio de cristal calculado por el método de Scherrer (sin correccion del
ensanchamiento de los picos para los datos experimentales) esta entre 8.52 nm y 25.83 nm. Se
llevé a cabo el calculo de los parametros de red mediante el uso de la formula para el sistema

hexagonal presentada en la tabla 1.2 del capitulo 1, donde se consider? lo siguiente:

Muestra depositada a 360°C.

20 d () h kI
14.558 6.0796 0 01
31.718 2.8187 011

Con estos datos se construy6 un sistema de dos ecuaciones con dos incognitas, donde ¢y = c(ay):
36.9615/c* =a° (1)
10.5934 +7.945/c*=a" _ (2),
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de donde se obtiene que: ag = 3.6734 A y ¢o = 6.0795 A. Comparando estos resultados con los
parametros de red reportados en la referencia [59]: ap = 3.638 A y c¢o = 5.88 A para polvos,
podemos notar que el parametro ¢y es mas grande en las peliculas de SnS,. Calculando el stress
mediante la ecuacion (2.1) donde Y = 56 GPa [60] para el SnS,, se tiene que Stress en ap = -0.54
GPa y Stress en co = -1.90 GPa. Por lo que se concluye que hay stress debido a la elongacion de

la estructura hexagonal en la direccion de co.
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Figura 3.1 Patron de difraccion de rayos-X de las muestras depositadas a diferente temperatura

usando una relacion molar de Sn/S = 1 con concentracion de 0.05 M.

En la figura anterior se observa que el material depositado a 360 y 380°C estd altamente
orientado en la direccion [001], lo cual coincide con el pico de mayor intensidad del estandar.
Este resultado coincide con lo reportado por Khélia et al. [53] para peliculas de SnS, depositadas
a 380°C usando una relacion molar de Sn/S = 3 en la solucion rociada. Este mismo autor
menciona que usando relaciones de concentracion < 2 se obtiene una fase indeseable de 6xido de
estafio (SnO;). En nuestro caso se logra obtener peliculas delgadas con la fase tnica SnS; usando
una relacion molar de Sn(I[)/DMTU = 1 manteniendo en 0.05 M la concentracion de las
soluciones de partida empleando temperaturas de depdsito de 360 y 380°C.

Posteriormente se aumentd la concentracion molar de las soluciones de partida, teniendo

una relacion molar de Sn(II)/DMTU = 1 y una concentracion de 0.1 M para ambos compuestos.
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En la figura 3.2 se muestran los patrones de difraccion de rayos-X de las peliculas depositadas a
Ts =320, 340, 376 y 396°C.

En el patron de difraccion de la peliculas preparadas a 320°C se observan picos
correspondientes al SnS de estructura ortorrombica con niumero de carta [39-0354], donde se
tiene orientacion preferencial en la direccion [111]. El tamaifio de cristal calculado mediante el
uso de la féormula de Scherrer (sin correccion del ensanchamiento de los picos para los datos
experimentales) para estas muestras es de 12.08 nm.

En el patron de difraccion de rayos-X de las peliculas depositadas a Ty = 340°C se
observan picos correspondientes al SnS de estructura ortorrombica con nimero de carta [39-
0354]. Estas peliculas muestran orientacion preferencial en la direccion [111]. El tamafo de
cristal calculado empleando la férmula de Scherrer (sin correccion del ensanchamiento de los
picos para los datos experimentales) es de 14.92 nm. Se puede notar que el pico de difraccion
ubicado en 20 = 31.44° es mas intenso en comparacion con el obtenido para la muestra
depositada a 320°C, debido a que la temperatura de depdsito favorece la calidad cristalina del
material, es decir, el pico de difraccion se vuelve mas angosto y afilado, lo que indica un tamafio
de cristal mas grande, pues éste aumentd de 12.08 nm a 14.92 nm.

En el patron de difraccion de rayos-X de las muestras depositadas a 376°C se observa que
el pico ubicado en 20 = 31.51° perteneciente al SnS, de estructura ortorrdémbica con niimero de
carta [39-0354], es el que posee la maxima intensidad. También se observa un pequefio pico
ubicado en 26 = 15.244° perteneciente al SnS; de estructura hexagonal con niumero de carta [83-
1705], y un pico adicional en 20 = 66.05° perteneciente al Sn,S3 de estructura ortorrombica con
numero de carta [30-1379]. Estas peliculas muestran orientacion preferencial a lo largo del plano
(111) del SnS.

En el patron de difraccion de las peliculas depositadas a 396°C se observa un
comportamiento similar al de las peliculas depositadas a 376°. El patron de difraccion coincide
con el del SnS, presentando nuevamente el pico mas intenso en 20 = 31.51° y dos picos

adicionales en 20 = 15.244° y 26 = 66.05° pertenecientes a SnS, y Sn,Ss, respectivamente.
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Figura 3.2. Patron de difraccion de rayos-X de las muestras depositadas a 320, 340, 376 y 396°C
usando una relaciéon molar de [Sn]/[S] = 1 con concentracion de 0.1 M para ambos

compuestos de partida.

Se llevo a cabo el célculo de los parametros de red de las peliculas depositadas en el
intervalo de temperatura de 320 a 396°C. Para el calculo de los parametros de red del SnS se
empleo la formula para el sistema ortorrombico. En la tabla de abajo se muestran los pardmetros
considerados para el calculo de los parametros de red de las peliculas depositadas a 320°C.

Muestra depositada a 320°C.

20 d () h kI
27.533 3.237 111
31.669 2.823 021
46.053 1.9692 002

Con estos datos se construy6 un sistema de tres ecuaciones con tres incognitas:

41.9127/b* + 10.4782/c* =1 (1)
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8.0809/a” + 8.0809/b,> + 8.0809/c* =1 (2)
155109 =co* ___ (3),
de donde se obtuvo que: ap = 4.3328 A, by = 11.3649 A, y ¢y = 3.9384 A. Lo cual coincide con
los datos reportados por Wiedemeier en la referencia [61]:a9 = 4.3564 A, by = 10.8519 A, y ¢o =

3.9979 A.
Para el célculo de los parametros de red de las peliculas depositadas a 340°C se considerd

lo siguiente:
Muestra depositada a 340°C.

20 d (A) h k
21.976 4.0413 11
31.581 2.8307 I 1
46.097 2.2469 0 4

Con estos datos se construy6 un sistema de tres ecuaciones con tres incognitas:
16.3321/a0° + 16.3321/by>=1__ (1)
8.0129/a¢” + 8.0129/by> + 8.0129/c* =1 (2)
80.7769/by” + 5.0486/ce* =1 (3),
de donde se obtuvo que: ag = 4.351 A, by =10.9063 A, y co = 3.9662 A. Lo cual coincide con los
datos reportados por Wiedemeier en la referencia [61]: ap = 4.3564 A, by = 10.8519 A, y Co =
3.9979 A.

Para el célculo de los parametros de red de las peliculas depositadas a 376°C se considerd

lo siguiente:
Muestra depositada a 376°C.

Con estos datos se construy6 un sistema de tres ecuaciones con tres incognitas:

20 d (A) h k
27.254 3.2695 0 2
31.51 2.8368 11
49.333 1.8457 21

42.7585/by* + 10.6896/ce* =1

8.0474/a)> + 8.0474/by” + 8.0474/c* =1
13.6264/a5” + 3.4066/b,> + 3.4066/c° =1
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de donde se obtuvo que: ap = 4.2097 A, by = 10.8018 A, y ¢y = 4.1076 A. Lo cual coincide con
los datos reportados por Wiedemeier en la referencia [61]: ag = 4.3564 A, by = 10.8519 A, y ¢o =
3.9979 A.

Para el célculo de los parametros de red de las peliculas depositadas a 396°C se considerd
lo siguiente:

Muestra depositada a 396°C.
20 d(A) h k |

25.564 3.4817 1 20
31.615 2.8277 1 11
58.503 1.5764 250

Con estos datos se construyo un sistema de tres ecuaciones con tres incognitas:
12.1222/a)> + 48.4889/b° =1 (1)
7.9959/a¢” + 7.9959/by* + 7.9959/cs* =1 (2)
9.9401/a¢” + 62.1259/bs> =1 (3),
de donde se obtuvo que: ap = 4.4589 A, by = 10.9063 A, y ¢y = 3.9662 A. Lo cual coincide con
los datos reportados por Wiedemeier en la referencia [61]: ag = 4.3564 A, by = 11.1466 A, y ¢y =
3.8714 A.

En la figura 3.6 se muestran los patrones de difraccion de las muestras depositadas a
428°C, 455 y 488. En el patron de difraccion de las muestras depositadas a 428°C se tiene un pico
ubicado en 20 = 31.52° perteneciente al SnS para el cual se presenta la méxima intensidad. Estas
peliculas presentan orientacion preferencial en la direccion [111] al igual que los casos anteriores.
Se observan dos picos de difraccion pertenecientes al SnO, [78-1063] ubicados en 26 = 25.04° y
26.89° con reflexiones asociadas a los planos (111) y (112), respectivamente. En el patrén de
difraccion de las peliculas depositadas a 455°C se observan picos de difraccion de los
compuestos: SnS y SnS,. Se observa que el pico de mayor intensidad es el ubicado en 20 =
14.879°, el cual coincide con la carta [21-1231] del SnS, de estructura hexagonal. En el patron de
difraccion de las peliculas depositadas a 488°C se observan picos de difraccion de los
compuestos: SnS y SnO,. Se observa que el pico de mayor intensidad es el ubicado en 20 =

26.508°, el cual coincide con la carta [41-1445] del SnO; de estructura tetragonal.
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Figura 3.6. Patron de difraccion de rayos-X de las muestras depositadas a 428, 455 y 488°C

usando una relacidn molar de Sn/S = 1 con concentracion de 0.1 M.

Se llevd a cabo el calculo de los pardmetros de red de las peliculas depositadas en el
intervalo de temperatura de 420 a 488°C. Para el célculo de los pardmetros de red del SnS se
empleo la formula para el sistema ortorrdmbico. En la tabla de abajo se muestran los pardmetros
considerados para el calculo de los parametros de red de las peliculas depositadas a 428°C.

Muestra depositada a 428°C.
20 d () h kI

21.953 4.0454 110
31.59 2.8299 I 11
39.20 2.2963 041

Con estos datos se construy6 un sistema de tres ecuaciones con tres incognitas:
16.3653/a0" + 16.3653/by"=1__ (1)
8.0083/a0” + 8.0083/by> + 8.0083/c* =1 (2)

128



84.3679/by” + 5.2729/ce* =1 (3),
de donde se obtuvo que: ap = 4.3341 A, by = 11.2738 A, y ¢o = 3.9601 A. Lo cual coincide con
los datos reportados por Wiedemeier en la referencia [61]: ag = 4.3564 A, by = 11.1466 A, y ¢y =
3.8714 A.
Para el caso de las peliculas depositadas a 455°C se calculo el parametro de red para
ambos compuestos: SnS y SnS,. Para el calculo de los parametros de red del SnS de estructura
ortorrdmbica se considerd lo siguiente:

Muestra depositada a 455°C.

20 d (A) h k|
40.572 2.2217 041
45.709 1.9833 00 2
68.205 1.3738 2 32

Con estos datos se construy6 un sistema de tres ecuaciones con tres incognitas:
78.9752/by> + 4.9353/ce"=1__ (1)
c’=157339 _ (2)
2.934/ay" + 105.6249/bs> =1___ (3),
de donde se obtuvo que: ap = 4.5012 A, by = 10.7272 A, y co = 3.9666 A. Lo cual coincide con
los datos reportados por Wiedemeier en la referencia [61]: ap = 4.3564 A, bo=11.1466 A, y o=
3.8714 A.

Para el calculo de los parametros de red del SnS, de estructura hexagonal se considerod lo

siguiente:
Muestra depositada a 455°C.
20 d (A) h kI
14.879 5.9489 00 2
42.204 2.1395 1 04

Con estos datos se construy6 un sistema de dos ecuaciones con dos incognitas, donde cy = c(ay):
141.5576/c* =ay> (1)
6.1032 +73.2393/c* =a,> ___ (2),
de donde se obtuvieron los valores de: a; = 3.5561 A y ¢o = 11.8976 A. Comparando estos
resultados con los parametros de red reportados por Guenter en la referencia [62]: ap = 3.645 Ay

co = 11.802 A para polvos, podemos notar que los parametros de red calculados a partir de la
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difraccion de rayos-X de estas peliculas coinciden con los parametros de referencia. Calculando
el stress para estas peliculas se tiene que Stress en ap = 1.37 GPa y Stress en ¢y = -0.45 GPa. Por
lo que se concluye que hay stress debido a la compresion de la estructura hexagonal en la
direccion de ao.

Para el caso de las peliculas depositadas a 455°C se calculo el parametro de red para
ambos compuestos: SnS y SnO,. Para el calculo de los parametros de red del SnS de estructura
ortorrdmbica se considerd lo siguiente:

Muestra depositada a 488°C.

20 d (A) h k|
26.174 3.4019 1 20
31.694 2.8208 I 11
43.287 2.0884 1 41

Con estos datos se construy6 un sistema de tres ecuaciones con tres incognitas:
11.5729/a¢" + 46.2917/bs*=1__ (1)
7.9569/a¢” + 7.9569/by> + 7.9569/ce* =1 (2)
4.3614/a> + 69.7826/by> + 4.3614/ce° =1 (3),

de donde se obtuvo que: ag = 4.1245 A, by = 12.0324 A, y ¢y = 4.0829 A. Lo cual coincide bien
con los datos de ag = 4.3564 A, by = 11.1466 A,y co = 3.8714 A reportados por Wiedemeier en la
referencia [61].

Para el calculo de los parametros de red para el SnO, de estructura tetragonal se
consideraron los siguientes datos:

Muestra depositada a 488°C.

20 d (A) h k|
26.508 3.3597 110
33.792 2.6503 1 01

Con estos datos se construy6 un sistema de dos ecuaciones, donde ¢y =c(ao):
ap” =22.5752_ (1)
7.0241 +7.0241/c* =a>. __ (2),
de donde se obtuvo que: ap = 4.7513 A y ¢o = 3.1932 A. Comparando estos resultados con los
parametros de red reportados por Baur en la referencia [63]: ap = 4.7382 A y ¢ = 3.1871 A para

polvos, podemos notar que los parametros de red calculados a partir de la difraccion de rayos-X
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de las peliculas de SnO, coinciden con los parametros de referencia. Calculando el stress de la
ecuacion (2.1) donde Y = 401 GPa [60] para el SnO,, se tiene que Stress en ap = -1.11 GPa y
Stress en ¢y = -0.77 GPa. Por lo que se concluye que hay stress debido a la elongacion de la
estructura tetragonal en la direccion de a.

Si consideramos que el modulo de Young para el SnS es de 100 GPa estamos en
condiciones de calcular el stress en las muestras. En la tabla 3.1 se presentan los valores de los
parametros de red y el stress en las direcciones de ag, by y ¢y para las peliculas de SnS preparadas

a diferente temperatura de depdsito.

Tabla 3.1 Parametros de red y stress calculados para las peliculas delgadas de SnS.

T (°C) | ao (A) bo (A) co(A) | Stressen | Stressen | Stressen
ref. = ref. = ref. = ap (GPa) | by (GPa) | co(GPa)
4.3564 | 11.1466 3.8714
320 4.3328 11.3649 3.9384 0.54 -1.96 -1.73
340 4351 10.9063 3.9662 0.12 2.16 -2.40
376 4.2097 10.8018 4.1076 3.37 3.09 -6.10
396 4.4589 | 10.9063 3.9662 -2.35 2.16 2.4
428 4.3341 11.2738 3.9601 0.51 -1.14 -2.29
455 4.5012 10.7272 3.9666 -3.32 3.76 -2.46
488 4.1245 12.0324 4.0829 5.32 -7.95 -5.46

Las peliculas de SnS preparadas a 376, 396, 455 y 488°C son las que presentan stress en
las tres direcciones, éste puede haber sido ocasionado por la presencia de los compuestos
adicionales en las peliculas: SnS,, Sn,S;, y SnO,, ya que en una red cristalina la presencia de los
atomos de oxigeno adsorbido en la superficie o los atomos de impurezas introducidos en el
volumen del material provocan el stress en las peliculas. Como se puede observar en la tabla 3.1
el stress es manifestado en todas las peliculas por la elongacion de la estructura ortorrombica del

SnS en la direccion de c.
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3.5 Caracterizacion éptica

Las mediciones de transmitancia Optica, reflectancia especular y espesor se llevaron a
cabo de la misma manera en que se explico en el capitulo II. En la figura 3.9 se muestran los
espectros de transmitancia y reflectancia de las peliculas de SnS, depositadas usando una
concentracion molar de 0.05 M para cada uno de los compuestos de partida, con Ts = 340 a
380°C. Estas muestras presentan T = 65-80% y R= 15-30% para longitudes de onda mayores a las
cuales ocurre el borde de absorcion en las peliculas. Utilizando los datos de T, R, y espesor se
calcul6 el coeficiente de absorcion usando la ecuacion (1.47). En las figuras 3.10 (a) y 3.10 (b) se

presentan las curvas de o vs. hv y (athv)"?

vs. hv para la pelicula depositada a T = 360°C. Para
el calculo de la brecha de energia se empled la ecuacion (1.51), donde r = 2 para transiciones

oOpticas indirectas permitidas.

100

Sn/S=1/1&0.05M

340°C

Transmitancia y Reflectancia (%)

340°C
7777
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0

Figura 3.9. Transmitancia Optica y reflectancia especular para las muestras preparadas usando

una relacion molar de Sn/S = 1 con concentracion de 0.05 M.
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Figura 3.10. (a) Coeficiente de absorcién y (b) brecha de energia de la pelicula de SnS,
depositada a Ty = 360°C.

En la figura 3.11 se muestran las curvas de transmitancia de las peliculas de SnS
depositadas a Ts = 320 a 488°C usando una concentracion molar de 0.1 M para cada uno de los
compuestos de partida. Se observa que estas peliculas presentan su borde de absorcion desde
cerca de 775 nm (1.6 eV) para la pelicula depositada a 376°C hasta 620 nm (2 eV) para la
pelicula depositada a 488°C. La figura 3.12 muestra las curvas de reflectancia de estas mismas

peliculas, se observa que la reflectancia varia de 20 a 45% en las regiones del visible y el cercano

infrarrojo.
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Figura 3.11. Transmitancia Optica de las peliculas de sulfuro de estafio preparadas usando una

relacion molar de Sn/S = 1 y concentraciones molares de 0.1 M.
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Figura 3.12. Reflectancia especular de las peliculas de sulfuro de estafio preparadas usando una

relacion molar de Sn/S = 1 y concentraciones molares de 0.1 M.
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En la figura 3.13 se presentan las curvas de a vs. hv de las peliculas de sulfuro de estafio
depositadas en un intervalo de temperatura de 396 a 488°C usando una relacién molar en solucion
de Sn/S =1 con concentraciones molares de 0.1 M en cada uno de los compuestos de partida.
Para el calculo de la brecha de energia se empled la ecuacion (1.51): para el caso de las muestras
depositadas en un intervalo de temperatura de 320 a 428°C se empled el modelo de las
transiciones Opticas directas prohibidas para el cudl r = 2/3; y en los demas casos se empled el
modelo de las transiciones oOpticas directas permitidas para el cudl r = 2. En la figura 3.14 se
muestra la grafica de (ahv)? vs. hv para una muestra depositada a T, = 488°C. Se determiné que
para el compuesto SnS (peliculas obtenidas a Ty < 396°C ) la brecha de energia tiene un valor
promedio de 1.66 eV. Para T, > 396°C, la contribucion de los otros compuestos detectados
mediante los analisis de difraccion de reyos-X, SnS; y SnO,, hacen que la brecha del material

depositado sea del orden de 1.83 eV.

[Sn]/[S]=1& 0.1 M

T T T T T
15 2.0 25 3.0

Energia del foton (eV)

Figura 3.13. a vs. hv de las peliculas de sulfuro de estafio depositadas a diferente T usando una

relacion molar de Sn/S = 1 con concentraciones molares de 0.1 M.
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Figura 3.14. Brecha de energia de la pelicula de sulfuro de estafio depositada a 488°C usando una

relacion molar en solucion de Sn/S = 1 y concentraciones molares de 0.1 M.

3.6 Caracterizacion eléctrica

La conductividad en obscuridad se obtuvo a partir de la fotorrespuesta de las peliculas de
SnS,, mostrada en la figura 3.15. Como se puede ver en esta figura la maxima fotoconductividad
la presenta la pelicula depositada a T, = 340°C (un orden de magnitud), mientras que para
aquéllas depositadas T, = 360 y 380°C, la fotoconductividad es menor de un orden de magnitud.
En la tabla 3.2 se presentan los valores de la conductividad en obscuridad, la razoén de
crecimiento, y los valores calculados de la brecha de energia de las peliculas de SnS, preparadas

en un intervalo de temperatura de 340 a 380°C.
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Figura 3.15. Fotorrespuesta de las peliculas de SnS, depositadas empleando una concentracion

molar de 0.05 M para cada uno de los compuestos de partida.

Tabla 3.2 Razon de crecimiento, conductividad y brecha de energia de las peliculas de SnS,.

Temperatura de Razon de Conductividad en Brecha de
depodsito (°C) crecimiento obscuridad, op | energia, Eq (eV)
(nm/min) Qcm)?t
340 41.7 9.26x107 2.38
360 47.9 2.92x107 2.14 (SnSy)
380 44.5 4.67x10° 1.99

Para determinar el tipo de conductividad del compuesto SnS, se emple6 la técnica de la
punta caliente; sin embargo, la alta resistividad de las peliculas no permitié una clara
identificacion del tipo de conductividad; pero podemos suponer que el material es tipo-n ya que
asi estd reportado en la literatura. A continuacién se presentan algunos calculos de las

propiedades electronicas de las peliculas de SnS; depositadas a 360°C.
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Para el caso del SnS, se consideran las peliculas crecidas a 360°C por rocio pirolitico,
éstas tienen una brecha de energia de Eq = 2.14 eV y un valor experimental de conductividad de o
= 10" (Q m)™". Para meros fines del célculo de la concentracion de portadores mayoritarios se
considerara que la movilidad de los electrones en materiales policristalinos es del orden de 10
m*/Vs. Asi tenemos que Ny ~ 10™* m>, nj = 1.34x10° m™, o7 = 2.14x10'° (Q m)™", y Eg, = 0.761
eV. Se puede observar que el valor teérico de la conductividad, o; = 2.14x10™'® (Q m)™, es muy
diferente al valor calculado a partir de los datos experimentales, o= 10" (Q m)’, esta diferencia
puede deberse a impurezas o a la falta de estequiometria en el material depositado.

En la tabla 3.3 se presentan los valores de la conductividad en obscuridad, la razon de
crecimiento, y los valores calculados de la brecha de energia de las peliculas de SnS preparadas

empleando concentraciones molares de 0.1 M en cada uno de los compuestos de partida.

Tabla 3.2 Razén de crecimiento y brecha de energia de las peliculas de SnS.

Temperatura Razo6n de Brecha de Conductividad
de deposito crecimiento energia, Eq en obscuridad,

(°C) (nm/min) (eV) op (Qcm)?
320 31.6 1.86 2.68x10”
340 27.8 1.68 1.86x10™"
376 29.5 1.59 3.9x10”
396 30.0 1.69 0.021
428 324 1.80 9.13x10”
455 41.3 1.73 0.058
488 52.5 1.96 4.75

Debido a la alta resistividad en las peliculas de SnS no fue posible determinar el tipo de
conductividad empleando la técnica de la punta caliente; sin embargo, la literatura dice que éste
es un semiconductor tipo-p. En el caso de las peliculas de baja resistividad (las depositadas a Ts =
455 y 488°C) se encontrd que poseen conductividad tipo-n. Para la pelicula de SnS depositada a
Ts = 396°C se encontrd que la conductividad en obscuridad es de 2.1x107% (Q cm)'. A
continuacion se presentan algunos calculos de las propiedades electronicas de las peliculas de

SnS depositadas a 376°C.
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Para el caso del SnS se tiene una brecha de energia de Eg = 1.69 eV, un espesor de
alrededor de 300 nm, y un valor experimental de conductividad de o= 2.1 (Q m)". Se reporta un
valor para la movilidad de los huecos del orden de 0.05 m?*/Vs. Asi tenemos que Pp = 2.63x10%
m>, pi =3.63x10" m”, 6;=6.14x10"" (Qm)", y Erp = 0.434 eV. Se puede observar que el valor
teorico de la conductividad, o; = 6.14x10™"" (@ m)™, es muy diferente al valor calculado a partir
de los datos experimentales, o= 2.1 (Q m)", lo cual puede deberse a impurezas o a la falta de

estequiometria en el material.

3.7 Aplicacion del compuesto SnS; en una estructura fotovoltaica

Para demostrar la factibilidad del uso de las peliculas delgadas de disulfuro de estafio se
elabord una estructura fotovoltaica empleando técnicas de bajo costo como: rocio pirolitico y
deposito quimico; la estructura fotovoltaica formada es: SnO,/CdS/SnS,/CuS-Ag. En esta
estructura se emplearon las peliculas de SnS, depositadas por rocio pirolitico a 360°C debido a
que estas tienen la mejor calidad cristalina, y ademds son las peliculas con la mayor razén de
crecimiento. Y debido a que las estructuras formadas por SnO,/SnS,/CuS-Ag, no dieron
resultados favorables, se decidié emplear como material ventana una delgada capa de sulfuro de
cadmio crecida por depdsito quimico sobre substratos de SnO, comercial, resultando la estructura
SnO,/CdS/SnS,. El sulfuro de cadmio es un material que ha sido ampliamente estudiado en el
grupo de Materiales Solares del CIE por Nair et al., y por eso estan bien establecidas las
condiciones de deposito por la técnica de bafio quimico para la obtencion de peliculas delgadas
de CdS, con las cuales se han desarrollado algunas estructuras fotovoltaicas dentro de este mismo
grupo [64-68].

El CdS es un compuesto del grupo I-V; el cual dependiendo de las condiciones de
deposito, cristaliza en dos diferentes estructuras [69]: hexagonal (wurtzita) con parametros de red
a=4.136 Ay c=6.714 A, y clibica (zincblenda) con parametro de red a = 5.825 A [70]. E1 CdS
hexagonal poseé transiciones Opticas directas y una brecha de energia que varia entre 2.48 y 2.55
eV a 300 K. Mientras que el ctibico presenta una brecha directa que varia entre 2.50 y 2.55 eV.
La movilidad reportada para los electrones es de 300 cm”V™'s, y para los huecos de 6-48 cm*V"
's? [70]. Las peliculas de CdS siempre son tipo-n debido a las vacancias de azufre [69]. Los
valores de la conductividad en obscuridad reportados en la literatura para las peliculas de CdS

obtenidas por deposito quimico estan en el intervalo de 107 y 10™ (Q cm)™ [71].
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Las peliculas policristalinas de CdS han recibido considerable atencion durante los afos
recientes debido a sus probadas aplicaciones en dispositivos fotoconductores y en celdas solares.
Se han empleado varias técnicas para el depodsito de peliculas delgadas de CdS, tales como
deposito en vacio, sinterizacion, rocio pirolitico [72], depdsito quimico [73-76], entre otras,
aunque se ha demostrado que para la aplicacion en celdas solares la técnica mas rentable y que
ofrece mejores resultados a nivel industrial es la de deposito quimico. Mediante ésta técnica se
pueden lograr espesores tan pequefios como 50 nm, esto es muy importante ya que la mejor celda
solar basada en Cu(InGa)Se, como absorbedor se obtuvo usando una pelicula muy delgada de
CdS (50 nm) por deposito quimico [77, 78].

En la estructura fotovoltaica construida se empled también una pelicula delgada de CuS
como material tipo-p, la cudl fue depositada sobre la estructura SnO,/CdS/SnS,. El sulfuro de
cobre es otro de los materiales ampliamente estudiados en el grupo de Materiales Solares por
Nair et al., por eso se tienen bien establecidas las condiciones a las cuales depositar peliculas
delgadas de CuS por bafio quimico. A continuacidn se presentan algunas de las generalidades de
los compuestos basados en Cu-S.

Entre el Cu,S rico en cobre (chalcocita) y el CuS rico en azufre (covelita), el CuxS en
bulto existe en muchas otras fases con diferentes estructuras cristalinas o diferente
estequiometria, o con ambas. En la tabla 3.4 se presentan la estructura cristalina y las constantes
de red de las principales fases del Cu,S. Se debe hacer notar que en la estructura cristalina de las
diferentes fases del sistema Cu-S, la subred del elemento calcogeno forma la armadura rigida del
cristal. La subred de los cationes de cobre varia, ya que los cationes de cobre son muy moviles y

pueden posicionarse en un gran numero de sitios equivalentes [69].

Tabla 3.4 Datos cristalograficos para las diferentes fases del Cu,S [69].

H ChO ChM DO HC HS TC DP
a(A) 3.961 11.848 | 15.246 15.71 15.475 11.355 | 4.008 5.56
b (A) 27.330 | 11.884 13.56
c (A 6.722 13.497 | 13.494 26.84 13.356 13.506 | 11.268

H = Cu,S hexagonal.
ChO = chalcocita ortorroémbica.
ChM = chalcocita monoclinica.
DO = djulerita ortorrombica.

HC = Cu,S 1.96>x>1.80 hexagonal.

HS = Cu,S, Cu,j ¢S hexagonal.
TC = Cuy 96S tetragonal.
DP = digenita pseudo cubica.
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Se han preparado peliculas delgadas de Cu,S por diferentes técnicas de deposito, algunas
de ellas son: chemiplating, evaporacion, sputtering, rocio pirolitico, y deposito quimico. En
general las capas chemiplated de Cu,S presentan resistividades en el rango de 10" a 10 Q cm,
una concentracion de portadores de entre 10" y 10*' cm™, y movilidades de 1 a 5 cm®V™'s™ [69].

Las propiedades eléctricas y Opticas del CuyS son casi exclusivamente gobernadas por las
vacancias de cobre, y por lo tanto por la estequiometria cualquiera que sea la forma
cristalografica. Debe resaltarse que el Cu,S es un semiconductor degenerado tipo-p y que la
concentracion de portadores estd determinada por el numero de vacancias de cobre, es decir por
la estequiometria. Se ha encontrado que el horneado de peliculas de Cu,S en H, produce
resistividades mas altas y mejor estequiometria, mientras que el horneado en O, produce el efecto
opuesto sobre las mismas [69].

Las propiedades opticas del Cu,S estan dominadas por la estequiometria. La fase
chalcocita poseé una brecha directa en 1.2 eV y probablemente una indirecta situada en 1.8 eV.
Las brechas oOpticas de las fases con menor estequiometria son mayores [69]. Las peliculas de
Cu,S depositadas quimicamente poseen caracteristicas cercanamente a las ideales para el control
solar: transmitancia en la region infrarroja, baja reflectancia <10% en la region visible y
relativamente alta reflectancia >15% en la region del cercano infrarrojo. Las peliculas delgadas
de CuS depositadas quimicamente han sido empladas como capas absorbedoras en colectores
solares tubulares, en fotodetectores, y en aplicaciones fotovoltaicas [11, 79-83].

La figura 3.16 muestra el esquema de la configuracion de la estructura fotovoltaica
formada. El substrato de SnO, empleado para la elaboracion de la estructura fotovoltaica es un
oxido conductor transparente (transparent conductive oxide, TCO) comercial de la marca TEC
GLASS de Pilkington. Sobre este substrato se depositd por bafio quimico una pelicula de CdS a
60°C durante 3 horas, el bafio consistio de los reactivos que se listan en la tabla 3.5, del area del
substrato se reservo una pequefia area para usarla como contacto conductor transparente. Luego,
sobre esta estructura se deposité una pelicula delgada de SnS, a 360°C durante 20 minutos
empleando la técnica de rocio pirolitico y una concentracion de 0.05 M en las soluciones de
partida. El deposito se llevo a cabo cuidando que el area del substrato reservada no fuera cubierta
por la solucion rociada. Posteriormente, tanto el contorno de esta nueva estructura como el area
expuesta del contacto conductor transparente se enmascararon aplicando silicon, esto con el fin
de sumergir esta estructura en un bafio de sulfuro de cobre a 30°C durante 30 minutos, cuya
formulacion aparece en la tabla 3.6. Inmediatamente después de retirar la estructura del bafio de

sulfuro de cobre, se horned a una temperatura de 190°C en aire durante 10 minutos, se dejo
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enfriar a temperatura ambiente y se le aplicaron puntos con pintura de plata en el lado del sulfuro

de cobre y se dejo secar.

| | 51— »Ag
100 nm s—»CUS
- 500 nm sw—»5nS
— 100 nm T CdS
" TCO
VIDRIO

LUZ

Figura 3.16. Esquema de la estructura fotovoltaica de heterounion.

Tabla 3.5 Bafio para preparar peliculas de sulfuro de cadmio (100 ml) [84].
Nitrato de cadmio, Cd (NO3), 0.1 M 25 ml

Citrato de Sodio 1 M 15 ml

Hidroxido de amonio, NH4OH (29.1% NH3) 15 M 2 ml

Tiourea 1 M 5 ml
HQO 53 1’111

Tabla 3.6 Bafo para preparar peliculas de sulfuro de cobre (100 ml) [79].

CuCl, 0.5 M 10 ml
Trietanolamina, 50% 8 ml
NH4OH (30%) conc. 8 ml
NaOH 1 M 10 ml
Tiourea IM 6 ml
H,O 58 ml
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Posteriormente se midi6 la curva corriente vs. voltaje en obscuridad e iluminacion. La
curva I vs. V en obscuridad es una curva de rectificacion tipica. Al medir la curva I vs. V bajo
iluminacién se observa que se obtiene un voltaje a circuito abierto de 200 mV y una pequeia

densidad de corriente J = 4x10™* mA/cm® como se muestra en la figura 3.17.

1.0x10°
SnO,/CdS/SnS,/CuS-Ag

o Obscuridad
5.0x10"

Corriente (Amp.)

Voltaje (V)

W | =414 nA lluminacion

-1.0x10° -

Figura 17. Curva corriente vs. voltaje en obscuridad e iluminaciéon para la estructura
SnO,/CdS/SnS,/CuS elaborada mediante una combinacion de técnicas: bafio quimico

y rocio pirolitico.

En la figura 3.18 se muestra la transmitancia Optica de las capas de la estructura
fotovoltaica SnO,/CdS/SnS,/CuS. En esta figura se observa que la transmitancia de la estructura
completa es del 51% en el intervalo de longitudes de onda de 750 a 1100 nm, esto indica que los
fotones con energias entre 1.65 y 1.12 eV no estan siendo absorbidos por el material absorbedor
(SnS,/CuS) y aprovechados para la generacion de corriente en la estructura fotovoltaica, lo cual

explica el bajo valor de la corriente de corto circuito.
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Figura 3.18 Transmitancia Optica de las capas de la estructura SnO,/CdS/SnS,/CusS.

3.8. Aplicacién del compuesto SnS en una estructura fotovoltaica.

Para la elaboracion de la estructura fotovoltaica formada por SnO,/In,O3/SnS/PbS-Ag,
primero se depositaron peliculas delgadas de 6xido de indio por rocio pirolitico sobre substratos
de 6xido de estafio comerciales, empleando soluciones de acetato de indio 0.025 M y N,N-
dimetiltiourea 0.025 M, temperaturas de deposito de 533°C y 496°C; y 6 minutos de depdsito en
ambos casos para que las peliculas depositadas tengan un espesor aproximado de entre 77 y 85
nm (célculo basado en los resultados obtenidos en el capitulo 2, seccion 2.2.5). Luego, sobre las
peliculas de In,O3 se depositod una pelicula delgada de sulfuro de estafio a temperaturas de entre
401 y 420°C durante 10 minutos por rocio pirolitico empleando soluciones de SnCl, 0.1 M y
N,N-dimetiltiourea 0.1 M. Posteriormente, sobre las estructuras formadas, SnO,/In,Os/SnS, se
creci6 una pelicula de PbS mediante la técnica de bafio quimico a 40°C durante 5 hr. 27 min. 6 3
hrs. 20 min.

Posteriormente se midieron las curvas de corriente vs. voltaje en obscuridad e iluminacion
de las estructuras fotovoltaicas formadas por SnO,/In,O3/SnS/PbS-Ag. Teniendo la misma
configuracion en las estructuras se vario la temperatura de deposito en las capas de In,O3 y SnS,

teniendo asi dos casos: En el primer caso se tiene una temperatura de deposito para el 6xido de
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indio de 533°C y para el SnS de 401°C, y en el segundo caso se tiene una temperatura de deposito
de 496°C para el In,O; y de 420°C para el SnS. En las figuras 3.19 y 3.20 se muestran las curvas
[-V en iluminacion de las estructuras fotovoltaicas de los casos uno y dos, respectivamente.
Comparando los resultados obtenidos de voltaje a circuito abierto y corriente de corto circuito se
observo que no hay gran diferencia en estos parametros, pues para el caso uno se tiene: Vo = 56

mV e I, = 210 nA, mientras que para el caso dos se tiene: Vo = 84 mV e I, = 304 nA, el area de

las celdas es de 3.8 mm?>.

SnO,/In,0,(533°C)/SNS(401°C)/PbS-Ag

5.0x107
c3sn2 g— 4.0x107
< 1 VoB6mv
@ 3.0x10" 14c=0.21 pA
= |
2 2.0x107
B _ ||
O 1.0x107 1
00
—ee
020 -0.15 05 010 015 0.20

Voltaje (Volts)

Bafio de PbS: 3 hrs. 20 min.

Figura 3.19. Curva corriente vs. voltaje en iluminacion para la estructura fotovoltaica

Sn0,/In,05(533°C)/SnS(401°C)/PbS-Ag.
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SnO,/In,0 (496°C)/SNS(420°C)/PbS-Ag
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qc) 2.0x107H  l=304 nA
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Figura 3.20. Curva corriente vs. voltaje en iluminacion para la estructura fotovoltaica

Sn0,/In»05(496°C)/SnS(420°C)/PbS-Ag.

En las figuras 3.21 y 3.22 se muestran las curvas de transmitancia optica de las capas de
las estructuras fotovoltaicas de los casos uno y dos, respectivamente. En estas figuras se observa
que la transmitancia promedio de la estructura completa es de aproximadamente 30% para un

intervalo de longitudes de onda de 800 a 110 nm.
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3.9 Conclusiones del capitulo

Se depositaron peliculas policristalinas de SnS, y SnS por la técnica de rocio pirolitico. Se

encontr6 que es determinante la concentracion molar en las soluciones de partida, ya que cuando
se empled una concentracion relativamente baja (0.05 M) se obtuvo el compuesto SnS, a
temperaturas entre 360°C y 380°C. El compuesto depositado presenta estructura cristalina
hexagonal, con parametros de red ap = 3.6734 A y co = 6.0795 A, los cuales coinciden con los
valores reportados en la literatura para el compuesto SnS,. Las peliculas depositadas a 360°C
presentan orientacion preferencial en la direccion [011] lo cudl coincide con el patron de
difraccion estandar para polvos del compuesto SnS; con nimero de carta (83-1705). El tamafo de
cristal calculado mediante la formula de Scherrer esta entre 8.52 nm y 25.83 nm. La brecha de
energia de las peliculas depositadas en un intervalo de temperatura de 340 a 380°C se encuentra
entre 1.99 y 2.38 eV, los valores de la conductividad en obscuridad est4 entre 3x10” y 9.0x10”
(Qcm)’.

Al emplear concentraciones de 0.1 M en las soluciones de partida se obtuvieron diferentes
compuestos dependiendo de la temperatura de deposito: las peliculas depositadas a 320 y 340°C
presentan un pequeio pico de difraccion correspondiente a las reflexiones del plano (111) del
compuesto SnS. Este compuesto presenta estructura ortorrdmbica con pardmetros de red ayp =
43328 A, by=11.3649 A,y cp = 3.9384 A para la pelicula depositada a 320°C y ao = 4.351 A, by
= 10.9063 A, y co = 3.9662 A para la pelicula depositada a 340°C, lo cuél coincide con lo
reportado en la literatura para el compuesto SnS en polvos con niimero de carta [39-0354]. Las
peliculas depositadas a 376 y 396°C presentan picos de difraccion debidos a las reflexiones de los
planos (111) del SnS, (001) del SnS,, y (560) del SnSs; sin embargo el pico de mayor intensidad
es el orientado en la direccion [111] del SnS. Los parametros de red calculados para la estructura
ortorrombica del SnS son ag = 4.2097 A, by = 10.8018 A, y cp = 4.1076 A para las peliculas
depositadas a 376°C y ap = 4.4589 A, by = 10.9063 A, y co = 3.9662 A para las peliculas
depositadas a 396°C. Las peliculas depositadas a 455°C presentan picos de difraccion debidos a
las reflexiones de los planos (002) del SnS, y (111) del SnS. El pico de mayor intensidad es el
debido a las reflexiones del plano (002) del compuesto SnS, de estructura hexagonal con
parametros de red ap = 3.645 A y ¢o = 11.802 A, los cuales coinciden con los reportados en la
literatura para el compuesto SnS, en polvos con nimero de carta (21-1231). Las peliculas
depositadas a 488°C presentan picos de difraccion debidos a las reflexiones de los planos (110),

(101), (200) y (211) del SnO,, y (111) del SnS. El pico de mayor intensidad es el debido a las
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reflexiones del plano (110) del compuesto SnO; de estructura tetragonal con parametros de red ag
= 4.7513 A y ¢y = 3.1932 A, los cuales coinciden con los reportados en la literatura para el
compuesto SnO; en polvos con nimero de carta (41-1445).

El valor de la brecha de energia de las peliculas depositadas en un intervalo de temperatura
de 320 a 488°C, empleando una concentracién molar de 0.1 M para cada uno de los compuestos
de partida varia entre 1.59 y 1.96 eV. Los valores de conductividad en obscuridad para las
peliculas depositadas en un intervalo de temperatura de 320 a 420°C estan entre 10” y 107" (Q
cm)’ a excepcion de las peliculas depositadas a 396°C para las cuales se obtuvo un valor de
conductividad en obscuridad de 0.021 (Q cm)’. El valor de la conductividad para la pelicula
depositada a 455°C es de 5.8x10 (Q cm)™. Para la pelicula depositada a 488°C se obtuvo un
valor de conductividad en obscuridad de 4.75 (Q cm)™.

Se demostrd el uso de las peliculas de SnS; en dispositivos fotovoltaicos y el potencial de
ambas técnicas de preparacion de peliculas delgadas de bajo costo: bafio quimico y rocio
pirolitico, cuando estas son combinadas. Para la estructura SnO,/CdS/SnS,/CuS-Ag se obtuvo un
voltaje a circuito abierto de 200 mV y una densidad de corriente J = 4x10* mA/cm”. El bajo
valor en la corriente de corto circuito de esta estructura puede deberse al espesor insuficiente del
material absorbedor y a las altas resistencias en las capas del CdS y del SnS,. Por otro lado, existe
la posibilidad de convertir la capa superior de esta estructura: SnS,; y CuS en compuestos
semiconductores ternarios con conductividad tipo-p, como por ejemplo Cu,SnS3; y CusSnSy, solo
que para esta conversion se requeriria una temperatura de horneado superior a los 190°C.

En las celdas elaboradas con la estructura SnO,/In,O3/SnS/PbS-Ag, se obtuvo una
densidad de corriente J = 8 mA/cm?, y un pequefio voltaje a circuito abierto de 84 mV. Aqui, el
mejoramiento en la corriente puede deberse a que la capa de In,O; empleada como material
ventana tiene muy baja resistividad.

Los resultados demuestran la posibilidad de construir estructuras fotovoltaicas mediante
la combinacién de las técnicas de bafio quimico y rocio pirolitico, y emplear estas técnicas de
bajo costo para desarrollar una tecnologia fotovoltaica que involucre materiales que sean

abundantes en la naturaleza, que sean de bajo costo, y que no sean muy toxicos.
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CONCLUSIONES GENERALES

Para la elaboracion de este trabajo de tesis, se eligid la técnica de rocio pirolitico para
el deposito de peliculas delgadas semiconductoras, ya que ésta tiene un relativo bajo costo y
no utiliza sistemas de vacio o tratamientos post-deposito, lo que la hace una técnica que se
puede utilizar para producir materiales en areas grandes a nivel industrial.

Se crecieron peliculas delgadas semiconductoras de los compuestos: In,Ss, Ag.S,
AgInS,, SnS, y SnS por la técnica de rocio pirolitico. Se analizaron las propiedades
estructurales, dpticas y eléctricas de estas peliculas para determinar el conjunto de parametros
de deposito con los cuales se obtienen las mejores propiedades fisicas para la aplicacion de las
mismas en estructuras fotovoltaicas. Se encontrd que la relacién molar en solucion de los
compuestos de partida y la temperatura de deposito son los parametros dominantes en el
proceso de crecimiento de las peliculas.

Las peliculas delgadas del compuesto In,S; fueron elaboradas empleando acetato de
indio y N,N-dimetil tiourea como fuentes de iones de In y sulfuro, respectivamente. Para una
relacion molar en solucién In:S = 1:8 y una temperatura de dep6sito en un intervalo de 250°C
a 450°C, los resultados de los analisis por EDS mostraron que los materiales depositados son
estequiométricos. De los analisis de difraccion de rayos-X de estas muestras se encontrd que
para peliculas preparadas a Ts < 400°C, el material depositado es de naturaleza amorfa o
nanocristalina, con una brecha de energia de 2.2 eV. Para temperaturas de preparacion Ts
> 400°C, el material depositado es policristalino con orientacion preferencial en la direccion
[103], perpendicular a la superficie del substrato. Los resultados obtenidos del anélisis de
difraccién de rayos-X coinciden con los obtenidos del analisis de composicion por EDS. La
brecha de energia se incrementa cuando aumenta Ts, su valor méximo es de 2.67 eV vy
corresponde a la muestra preparada a 450°C. Usando concentraciones molares en solucion
iguales a 6.25x10° y 1.25x102, no se observaron picos de difraccién (salvo para un caso a
450°C). Estas peliculas presentan alta transmitancia en la region visible, y el valor de la
conductividad aumenta al incrementarse la temperatura, pasando de 10 (Q cm)™ cuando se
depositan las peliculas a Ts = 350°C, hasta 1 (Q cm)™ cuando estas son depositadas a Ts =
450°C, usando una concentracién molar en las soluciones de partida de 6.25x10° y 1.25x107%,
respectivamente. Al emplear concentraciones molares de 1.25x10 para ambos compuestos
de partida y una Ts = 400°C, se obtienen peliculas delgadas con propiedades Opticas y
eléctricas adecuadas para ser usadas como capas ventana en estructuras fotovoltaicas de
heterounién. Para las peliculas depositadas a Ts = 450°C usando una relacion molar en
solucién In:S = 1:1 con una concentracién molar de 0.025 M para cada uno de los compuestos
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de partida, se encontrd que el patrén de difraccion de rayos-X coincide con el patrén estandar
del compuesto B-1n,S; de estructura tetragonal. Las peliculas son cristalinas y estan orientadas
en la direccion [103], al igual que las depositadas a Ts > 400°C usando una relacion molar en
solucion de In:S = 1:8. Las peliculas muestran conductividad eléctrica tipo-n con un valor en
obscuridad de 1 (2 cm)™ y una brecha de energia ubicada en 2.04 eV. Las peliculas
depositadas a Ts = 500°C consisten de una mezcla de fases: la tetragonal del sulfuro de indio y
la cubica del oxido de indio, siendo ésta ultima la fase predominante, el valor calculado para
la brecha de energia se ubica en 2.98 eV, el valor de la conductividad en obscuridad es de
11.20 (Q cm)™, con conductividad eléctrica tipo-n. El alto valor de la conductividad y el bajo
valor en la brecha de energia de las peliculas de sulfuro de indio son atribuidos al exceso de
indio contenido en las fronteras de grano. Estos resultados sugieren que las peliculas de In,S;
ricas en indio pueden tener aplicacion en estructuras de celdas solares como material ventana
alternativo al CdS en celdas solares de CulnS,.

Se depositaron peliculas delgadas de Ag,S usando acetato de plata y N-N dimetil
tiourea como compuestos de partida en un intervalo de temperatura de 250 a 450°C. Las
peliculas de Ag,S depositadas muestran patrones de difraccion de rayos-X similares a los del
mineral acantita de estructura monoclinica. Se encontrd que la fase del Ag,S esta presente en
todo el intervalo de temperatura de deposito. Mediante los analisis de difraccion de rayos-X se
encontro que estas peliculas tienen orientacién preferencial a lo largo del plano (-103), y que
el tamafio de cristal estd entre 14.33 nm y 22.29 nm. Los valores de los parametros de red
calculados para las peliculas de sulfuro de plata de estructura monoclinica depositadas a Ts =
450°C son: a = 4.2099 A, b = 6.9263 A y c = 7.8863 A, los cuales coinciden con los valores
reportados en la literatura. Por otro lado, se encontr6é que el valor de la brecha de energia de
las peliculas depositadas en el intervalo de temperatura de 250 a 400°C esta entre 0.83 y 1.01
eV; mientras que para las peliculas depositadas a 450°C la brecha de energia es de 1.76 eV,
debido posiblemente a una mezcla de fases: Ag,S y Ag,0. Se encontr6 que el valor de la
conductividad en obscuridad varfa de 102 a 10®° (Q cm)® cuando se incrementa la
temperatura de depdsito.

Se prepararon peliculas delgadas de AglInS, usando como compuestos de partida
acetato de plata, acetato de indio y N,N-dimetil tiourea. Se observé que los compuestos
formados en estas peliculas dependen de la relacion molar en solucién de los materiales de
partida. Para una relacion molar de Ag:In:S = 1:1:1, se encontré mediante la difraccion de
rayos-X que las peliculas depositadas a Ts = 300°C consisten Unicamente del compuesto
AQ>S. Las peliculas depositadas a Ts = 350°C consisten de una mezcla de compuestos: Ag,S y

AgInS, (de estructura tetragonal); mientras que las peliculas depositadas a Ts = 400°C
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presentan picos de difraccion pertenecientes a los compuestos: Ag.S y AgInS; (tetragonal y
ortorrombica). Los parametros de red calculados para las peliculas de AgInS, depositadas a Ts
= 400°C son: a = 5.9234 A 'y ¢ = 11.484 A para la estructura tetragonal; y a = 6.8951 A, b =
8.6909 Ay c = 6.7678 A para la estructura ortorrombica. Para las peliculas depositadas a Ts =
450°C se encontraron picos de difraccion pertenecientes al In,Os. La brecha de energia para
estas peliculas se ubica entre 1.6 y 2.47 eV. Estas peliculas son tipo-n, los valores de la
conductividad eléctrica aumentan de 10® a 1 (Qcm)™ cuando se incrementa T de 300 a
450°C, debido probablemente al alto contenido de indio en las peliculas.

En el caso del deposito de las peliculas delgadas de AgInS, empleando una relacion
molar en solucion de los compuestos precursores de Ag:In:S = 1:0.25:2 se encontrd que las
peliculas crecidas a Ts = 300 a 400°C consisten de una mezcla de compuestos: Ag,S y
AgInS,. Los pardmetros de red para las dos modificaciones cristalograficas del compuesto
AgInS; depositado a 400°C son: a = 5.8732 A y ¢ = 11.3912 A para la estructura tetragonal; y
a=69444 A b =8.3252 Ay c=6.7114 A para la estructura ortorrémbica. Se encontrd
también que las peliculas depositadas a 450°C consisten Unicamente del compuesto AgInS,.
Los parametros de red para las dos modificaciones cristalograficas del compuesto AgInS, son:
a=5.9000 A y ¢ = 11.3208 A para la estructura tetragonal; y a = 7.0212 A, b = 8.3279 Ay ¢
= 6.7166 A para la estructura ortorrémbica, los pardmetros de red calculados para ambas
estructuras coinciden con los reportados en la literatura. Los valores de Eg calculados para las
peliculas depositadas empleando una relacion molar en solucion Ag:In:S = 1:0.25:2 estan mas
cerca de los valores reportados para la fase tetragonal del compuesto AgInS, (1.87 eV),
especialmente las peliculas depositadas a 400°C. Estas peliculas son de naturaleza intrinseca,
los valores de la conductividad estan entre 10° (Q cm)™ y 10 (Q cm)™ cuando se incrementa
T, de 300 a 450°C.

Para las peliculas depositadas empleando una relacion molar de Ag:In:S = 1:1:2 se
encontrd que los patrones de difraccion de las peliculas depositadas a Ts = 300°C consisten de
una mezcla de compuestos: Ag.S y AgInS, (estructura ortorrombica). Segun los analisis de
difraccion de rayos-X y composicion gquimica, a 400°C se obtienen peliculas que consisten
Unicamente del compuesto AgInS; (en sus dos modificaciones cristalogréaficas). Las peliculas
depositadas a Ts > 400°C consisten de una mezcla de compuestos: In,S; y AgInS; en sus dos
modificaciones cristalograficas. Se tiene que el valor de Ey disminuye de 1.94 a 1.90 para las
peliculas depositadas de 300 a 400°C. Estos valores son cercanos a los reportados para
monocristales de AgInS, de estructura ortorrombica (E; = 1.98 eV). Para las peliculas
depositadas a 425 y 450°C se obtuvo una brecha de energia de 2.0 eV y 2.25 eV,

respectivamente, lo cuél se debe probablemente a la mezcla de los compuestos: AgInS, e
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In,Ss3. Se detectd conductividad tipo-n Unicamente en las peliculas depositadas a T > 400°C.
El valor de la conductividad eléctrica en estas peliculas aumenta de 10° a 1 (Qcm)™ cuando
se incrementa T de 300 a 450°C, debido probablemente al contenido de indio en las peliculas.
Para las peliculas depositadas empleando una relacion molar en solucion de los compuestos
precursores de Ag:In:S = 1:1:2 se observd que la energia de activacion térmica, E,, para las
peliculas depositadas a diferente T decrece de 0.67 a 0.21 eV cuando T; se incrementa de 300
a 450°C. La variacion de E, estd relacionada con las propiedades estructurales y la
composicion de las peliculas, ya que cuando se presenta la fase secundaria Ag,S, E, resulto
ser de 0.67 eV, valor cercano al reportado para peliculas delgadas de Ag,S; y cuando las
peliculas presentan la fase secundaria In,S3 se obtiene un valor de E, de 0.21 eV. Cuando las
peliculas consisten Unicamente del compuesto AgInS; se obtuvo un valor de E, entre 0.3 y
0.36 eV, cabe mencionar que es la primera vez que se reporta el valor de la energia de
activacion para peliculas delgadas del compuesto AgInS,. Las peliculas depositadas
empleando una relacién molar de Ag:In:S = 1:1:2 y T entre 350 y 400°C son las apropiadas
para usarse en estructuras fotovoltaicas, ya que consisten Unicamente del compuesto AgInS,.

Se depositaron peliculas policristalinas de SnS, y SnS por la técnica de rocio

pirolitico. Se encontrdé que es determinante la concentracion molar en las soluciones de
partida, ya que cuando se empled una concentracion relativamente baja (0.05 M) se obtuvo el
compuesto SnS, a temperaturas entre 360°C y 380°C. El compuesto depositado presenta
estructura cristalina hexagonal, con parametros de red a; = 3.6734 A y ¢y = 6.0795 A, los
cuales coinciden con los valores reportados en la literatura para el compuesto SnS,. Las
peliculas depositadas a 360°C presentan orientacion preferencial en la direccion [011]. El
tamano de cristal calculado mediante la formula de Scherrer esta entre 8.52 nm y 25.83 nm.
La brecha de energia de las peliculas depositadas en un intervalo de temperatura de 340 a
380°C se encuentra entre 1.99 y 2.38 eV, los valores de la conductividad en obscuridad estan
entre 3x107 y 9.0x10° (Q cm)™. Las peliculas de SnS, crecidas a Ts = 360°C son las que
tienen las mejores caracteristicas estructurales, por lo tanto son las que se deben emplear en
estructuras fotovoltaicas. Por otro lado se crecieron peliculas delgadas de SnS empleando una
relacion molar de Sn:S = 1:1 con concentraciones de 0.1 M para ambos compuestos de
partida, a temperaturas entre 320 y 428°C, las peliculas crecidas a temperaturas mayores
consisten de una mezcla de compuestos dependiendo de la temperatura de depdsito. Las
peliculas depositadas de 320 a 428°C presentan picos de difraccion pertenecientes al
compuesto SnS con orientacion preferencial en la direccion [111]. Los picos de difraccion de
mayor intensidad son los obtenidos en las peliculas depositadas a Ts = 376 y 396°C. Los
parametros de red calculados para la estructura ortorrombica del SnS son ap = 4.2097 A, by =
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10.8018 A, y co = 4.1076 A para las peliculas depositadas a 376°C; y ap = 4.4589 A, by =
10.9063 A, y ¢y = 3.9662 A para las peliculas depositadas a 396°C. Las peliculas depositadas
a 455°C presentan picos de difraccion debidos a las reflexiones de los planos (002) del SnS; y
(111) del SnS. El pico de mayor intensidad es el debido a las reflexiones del plano (002) del
compuesto SnS; de estructura hexagonal con parametros de red ap = 3.5561 Ay ¢ = 11.8976
A, los cuales coinciden con los reportados en la literatura. Las peliculas depositadas a 488°C
presentan picos de difraccion pertenecientes a los compuestos SnO, y SnS. El pico de mayor
intensidad es el debido a las reflexiones del plano (110) del compuesto SnO, de estructura
tetragonal con parametros de red ap = 4.7513 A 'y ¢o = 3.1932 A, los cuales coinciden con los
reportados en la literatura para este compuesto. El valor de la brecha de energia de las
peliculas depositadas en un intervalo de temperatura de 320 a 488°C varia entre 1.59 y 1.96
eV. Los valores de conductividad en obscuridad para las peliculas depositadas en un intervalo
de temperatura de 320 a 420°C estan entre 10° y 10™° (Q cm)™ a excepcion de las peliculas
depositadas a 396°C para las cuales se obtuvo un valor de conductividad en obscuridad de
0.021 (€2 cm)™. El valor de la conductividad para la pelicula depositada a 455°C es de 5.8x10"
2 (Q cm)™. Para la pelicula depositada a 488°C se obtuvo un valor de conductividad en
obscuridad de 4.75 (€2 cm)™. Las peliculas de SnS crecidas a Ts entre 370 y 420°C son las que
poseen las mejores caracteristicas estructurales, y son por lo tanto las apropiadas para
emplearse en estructuras fotovoltaicas.

Se demostro la factibilidad del uso de las peliculas delgadas de sulfuro de indio como
material tipo-n en una estructura fotovoltaica, la estructura formada es: SnO,/In,S3/PbS-Ag,
donde el sulfuro de plomo es el material tipo-p y fue crecido por la técnica de bafio quimico.
Las estructuras formadas muestran valores de voltaje a circuito abierto de 7 a 39 mV, y
valores de corriente de corto circuito de 33 a 96 pA. El valor relativamente alto en la corriente
de corto circuito es debido en parte a la baja resistividad de las peliculas de sulfuro de indio y
sulfuro de plomo, pero también debido a la eficiente absorcion de los fotones en la region

visible y en menor grado a los del cercano infrarrojo.

Se demostrd el uso de las peliculas de SnS; en dispositivos fotovoltaicos y el potencial
de ambas técnicas de preparacion de peliculas delgadas de bajo costo: bafio quimico y rocio
pirolitico, cuando estas son combinadas. Para la estructura SnO,/CdS/SnS,/CuS-Ag se obtuvo
un voltaje a circuito abierto de 200 mV y una corriente de corto circuito de 4 nA. El bajo
valor en la corriente de corto circuito de esta estructura puede deberse al espesor insuficiente
del material absorbedor y a las altas resistencias en las capas del CdS y del SnS,. Por otro

lado, existe la posibilidad de convertir la capa superior de esta estructura: SnS, y CuS en
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compuestos semiconductores ternarios con conductividad tipo-p, como por ejemplo Cu,SnS;
y CusSnS,, sélo que para esta conversion se requeriria una temperatura de horneado superior a
los 190°C.

En las celdas elaboradas con la estructura SnO,/In,03/SnS/PbS-Ag, se observa un
valor de corriente considerablemente mayor, entre 0.15 y 0.30 A, comparado con el caso
anterior, no ocurriendo asi con el voltaje a circuito abierto, el cuél llega a ser de tan solo 84
mV. Aqui, el mejoramiento en la corriente puede deberse a que la capa de In,O3 empleada

como material ventana tiene muy baja resistividad.

Los resultados demuestran la posibilidad de construir estructuras fotovoltaicas
mediante la combinacion de las técnicas de bafio quimico y rocio pirolitico, y emplear estas
técnicas de bajo costo para desarrollar una tecnologia fotovoltaica que involucre materiales

que sean abundantes en la naturaleza, que sean de bajo costo, y que no sean muy toxicos.
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TRABAJO A FUTURO

Como trabajo a futuro se recomiendan las siguientes actividades:

v

Hacer estructuras fotovoltaicas con las peliculas delgadas de In,Ss, depositadas a
450°C usando una relacion molar en solucion de In:S = 1:1, empleando como material
absorbedor el compuesto CulnSs.

Emplear substratos de SnO,:F ¢ Al para el depdsito de peliculas de Ag.S, y asi
mejorar la adherencia de la pelicula al substrato.

Impurificamiento de las peliculas de AgInS,, depositadas empleando una relacién
molar en solucién de Ag:In:S = 1:0.25:2, con 4&tomos de Sn y Sb para convertirlas en
materiales tipo-p.

Hacer lo mismo del punto anterior para las peliculas delgadas de AgInS, obtenidas
empleando una relacién molar en solucién de Ag:In:S = 1:1:2 a temperaturas entre
350y 400°C.

Impurificar las peliculas de SnS depositadas a Ts entre 370 y 420°C con atomos de Ag

para mejorar su conductividad eléctrica.
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Abstract

Indium sulfide (In;S;) thin films have been prepared by the spray pyrolysis (SP) technique using indium acetate and N-N dimethyl
thiourea as precursor compounds. Samples prepared at different temperatures and atomic ratio of In to § in the starting solution, (In/8)g,,
have been characterized using several techniques. X-ray diffraction studies have shown that the preparation temperature (7T,) affects the
crystallinity of the deposited materials as well as the optoelectronic properties, For (In/8),,=1/8, the optical band gap () increases from 2.2
up to 2.67 eV when T, increases from 250 up to 450 °C. For (In/8),,=1 and T,=450 °C, the deposited material shows n-type electrical
conductivity with a dark value of 1 (Qem)~! and E, »=2.04 eV. The In,S; thin films prepared under these conditions have a big potential use

as a window material for photovoltaic heterojunction devices,
© 2004 Published by Elsevier B.V.

Keywords: Indium sulfide; Spray pyrolysis; Solar cell

1. Introduction

It is well known that the actual technology for solar cells
based on a single crystal Si has reached a mature state.
However, in some cases, the involved costs for getting
higher efficiencies are too high to use the devices for
terrestrial applications. Thus, it is commonly accepted that a
high-efficient thin film solar cell, prepared with a simple
technology and in large-scale mass-production, could be an
alternative to reduce the involved costs in the fabrication
process. These ideas support the fact that thin film research
is an essential matter in photovoltaic development.

There are a number of techniques that can be used to
prepare thin film materials [1,2]. Among of them, spray
pyrolysis (SP) is a technique that meets the requirements
looking for technologies involved in the manufacturing

* Corresponding author. On sabatical year from Instituto Tecnologico de
Toluca-SEP, Av. Tecnologico s/n, Rancho La Virgen, Metepec, Edo. Mex.
C.P. 52140, Mexico.

E-mail address: atsilver@yahoo.com (A. Tiburcio-Silver).

0040-6090/$ - see front matter @ 2004 Published by Elsevier B.V.
doi:10.1016/.ts£.2004.11.046

process for solar cells devices. Many materials have been
deposited by this technique, including insulators and semi-
conductors [3].

Some of the metal chalcogenide materials have optoelec-
tronic properties that suggest its use in photovoltaic
structures [4]. A great number of research works have been
done on these kinds of materials, especially those that can be
prepared by “sofi” techniques like SP [2] and chemical bath
deposition [5]. Among them, the compounds based on the
binary system In-S can be cited. They have received a lot of
attention for their potential in optoelectronic device applica-
tions, especially in solar cells, which is the case of In,Ss.
With optimal physical properties, the semiconductor material
InzS; can meet the requirements to be used as a window
material or buffer layer for photovoltaic structures [6].

Indium sulfide (In,S;) is a crystalline compound that
exists in four allotropic forms, depending on temperature
and pressure: €, o, B, and vy [7]. The beta phase (B-In;S;),
with a tetragonal structure, has shown to be stable up to 693
K. The In,S; thin films have been prepared by several
techniques (see for instance the description presented in
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short by L. Bhira et al. [8] and the recent description done
by T.T. John et al. [9]). Among them, SP has been chosen by
several authors due to its simplicity and versatility to
prepare semiconductor materials. It has been found that
In,S; thin films prepared by the SP technique show
optoelectronic properties whose values depend on the
deposition parameters. By controlling the deposition param-
eters, In,S; thin films could be produced with optimized
optoelectronic properties.

Most of the research work on In,;S; prepared by SP has
been carried out by using InCl; and thiourea as starting
materials. However, Cl from the In precursor could
unintentionally dope the material being deposited, thus
affecting its electrical properties. For this reason, we have
chosen indium acetate as the source compound to grow
Iny8; thin films by the SP technique. This work deals with
the deposition and characterization of In,S; thin films
prepared from indium acetate and N-N dimethyl thiourea
as precursor compounds using different preparation tem-
peratures (7,) and atomic ratio of In to § in the starting
solution, (In/S)s1

2. Experimental details

Indium acetate [In (CH;CO,);] and N-N dimethyl
thiourea (CH;NHCSNHCH;) were used as precursor
materials to grow In—S8-based compounds. A mixture of
ethyl alecohol and osmosis inverse-treated water at a 3:1 ratio
was chosen as the solvent to dilute the precursor com-
pounds. After a careful screening, it was found that the
maximum allowed molar concentrations for both starting
materials were 0.025 and 0.5 for indium acetate and N-N
dimethyl thiourea, respectively, if they are to be dissolved in
the same solvent. With these values, the (In/S),, was
selected and varied using the molar concentrations of
indium acetate to N-N dimethyl thiourea ratio. Regardless
of the (In/8),, selected, acetic acid in a 1/10 ratio was added
to the starting solution in order to avoid the formation of
precipitate compounds, mainly indium hydroxide. Borosili-
cate microscope glass slides from Corning, with dimensions
of 1.25 emx2.5 cm, were used as substrates. The substrates
were cleaned using standard procedures.

The spray pyrolysis setup is described in Ref. [10]. Air at
a pressure of 4 Pa was used as carrier gas. The gas and
solution flow rate were kept constant at 10 I/min and 5 ml/
min, respectively, in all the cases. The substrate-to-nozzle
distance was 30 cm.

The substrates were heated using a tin bath. The
temperature was measured by having a thermocouple in
contact with the bottom face of the substrate and regulated.
The temperature of the bath, called the preparation
temperature, T, was varied from 250 to 450 °C in steps
of 50 °C.

In order to determine the dependence of the deposition
rate for each (In/S),q selected from T\, film depositions up

to 10 min were made. Knowing the thin film deposition rate,
a thickness of =0.1 um was selected for characterization
purposes and to understand the role of (I/S),; and T,

The thickness of the deposited thin films was measured
with an Alpha Step model 100 profilometer from Tencor
Instruments. The structural properties were determined by
X-ray diffraction (XRD) measurements using a Siemens
D-500 diffractometer with Cu Kal radiation (4=1.5406
A). The average dimension of the crystallites was
determined by the well-known Scherrer method. The
surface morphology was studied by scanning electron
microscopy (SEM) using a Cambrigde-Leica Stereoscan
440 SEM equipment. The film composition was deter-
mined by energy dispersive spectroscopy (EDS) using an
Oxford system detector attached to the scanning electron
microscope.

The optical transmittance at normal incidence, T(4), and
specular reflectance, R(A), of the deposited thin films were
measured with a double-beam spectrophotometer Shimadzu
model 3101PC in the UV-VIS-NIR region. From these data,
the absorption coefficient (x) was calculated, and from its
dependence on the photon energy (hv), the optical band gap
(Ey) was determined.

For the electrical measurements, four indium strips (each
one 1.25-cm long and 0.1-cm wide, with a separation of 0.1
cm between them) were deposited by thermal evaporation.
Electrical contacts were made to these strips to measure the
current—voltage (/V) characteristics at room temperature.
The ohmicity between the evaporated metal contacts and the
deposited material was tested in the range of +1 V at room
temperature. In all cases, the In—In,S; contact was found to
be of the Ohmic nature. The electrical conductivity in the
dark, op, was measured using the well-known Van der
Pauw technique [11]. The electrical conductivity of the
samples under light, o, was measured by the DC two-point
probe method, using a2 70 mW/cm? white light tungsten—
halogen lamp. The electrical conductivity type was deter-
mined using the “hot point probe” technique [11].

3. Results and discussion

In order to know the effect of T, on the physical
properties of the deposited material, a solution containing
0.00625M of indium acetate and 0.05M of N-N dimethyl
thiourea, resulting in (In/S),,=1/8, was selected. The
deposited thin films were found to be uniform for all T,
investigated. Under these conditions, the growth rate, crystal
structure, optical characteristics, and op were studied as a
function of T,

The results from EDS analysis carried out on the
deposited material are shown in Table 1. According to
these results, the composition of the as-deposited thin films
corresponds to those of the compound In,Ss.

Fig. 1 shows the XRD patterns for typical thin films with
similar thicknesses (= 0.1 um) deposited under the selected
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Table 1
Concentration of In and 8 in In—8-based thin films as a function of T,

T, (°C) In content (at.%) S content (at.%)
<400 39.22 60.78
=400 40,82 59.18

conditions. It can be seen that, for ;<400 °C, no diffraction
peaks can be identified on these patterns. It is possible that
the material is growing either amorphous or with nanometric
grains. For 7,400 °C, the diffraction pattern matches those
of the standard pattern for In,S; (B-In,8;: JCPDS file No.
73-1366) which has a tetragonal structure. Since the
diffraction peaks are due to the reflections from the (103),
(206), (309), and (4 0 12) planes, which are parallel planes,
the deposited material is highly oriented along them. The
differences between this behavior and those reported by
other authors {8,9,12] could be ascribed to the starting
materials and its thermodynamic properties.

The mean value of the crystallite sizes for films prepared
at 400 and 450 °C, as calculated by the Scherrer technique,
are 13.7 and 19.6 nm, respectively, showing a trend to
increase as the preparation temperature increases from 400
to 450 °C.

The behavior of 7(4) and R(4) for those samples which
have shown XRD diffraction peaks are presented in Fig. 2.
The films exhibit a good transparency in the visible and
infrared regions (60—85%). For a weakly absorbing slab of
transmission T, reflection R, and thickness 4, the absorption
coefficient, (1), can be calculated using the well-known
relationship [13]

_ (L-R)’
" exp(ad) — R2exp( — ad)

(1)

The typical behavior of o with respect to the photon
energy (hv), at the fundamental absorption edge is shown in
Fig. 3(a). As it can be seen, « increases slightly as hv
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Fig. 1. Typical XRD patterns for samples deposited at different preparation
temperatures and (In/8)g,=1/8.
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Fig. 2. Optical transmittance [7(%) solid lines] and specular reflectance
[R(%) dotted lines] for In;S; thin films prepared at 400 and 450 °C,
respectively.

increases, which is a typical behavior of a semiconductor
with optical indirect transitions [13,14]. For indirect
transitions, « is given by [14]

ahv = A(hv — Eg+E,)', (2)

where 4 is a constant, E, is the optical band gap, and E,, is
the energy of the absorbed (+) or emitted phonons. In Eq.
(2), r=2 holds for allowed and =3 for forbidden transitions.
Thus, from a plot of («h v)”2 against hv, the optical band
gap value E, can be obtained for indirect allowed
transitions. From the best fit of the (xAv)'? vs. hv plot
and its extrapolation to (ahv)'?=0, the E, value was
calculated for all the samples under analysis. For samples
prepared at T,<400 °C, the E, remains almost constant with
a value of 2.2 eV, However, for samples prepared at 400 °C,
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Fig. 3. Optical characteristics of In;S; thin films prepared at 400 and 450
°C, respectively. (left) Behavior of o vs, hv and (right) best fit of (ahw)!?
vs. hv for typical samples.
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Ez=2.54 eV, while for samples prepared at 450 °C, E,=2.67
eV. These values are in close agreement with those reported
by W. Kim and C.D. Kim [12] and by C.D. Kim et al. [15],
and also with those reported by T.T John et al. [9], although
they calculated the band gap for their materials using the
model for direct optical transitions.

From the hot point probe tests, it could not be deduced
by any type (n or p) for the electrical conductivity of the
films. To get more insight on the electrical properties of the
samples, we carried out Van der Pauw measurements. For
samples prepared at T,,<400 °C, op was difficult to measure
[low values, in the order of 1107 (Qem)™']. For T, »=400
°C and 450°, it was found that op is 5.1%107¢ (Qcm) ™! and
4.1x1075 (Q2em) ™!, respectively, thus showing a trend to
increase as the preparation temperature increases.

From the electrical and the EDS results, we can assume
that our films are intrinsic in nature. The trend observed for
op could be explained by the structural propertics of the
films. Using XRD, it was found that films prepared at
T;<400 °C are either amorphous or nanocrystalline, whereas
those prepared at T,=2400 °C become polycrystalline with
well-defined XRD patterns. The crystallinity is increased
when the preparation temperature increases. Generally, the
electron transport properties depend on the structural nature
of an amorphous or polycrystalline material [16]. Then, it is
expected that op for samples grown at T,<400 °C is very
low but slightly higher for T,>400 °C.

The photoresponse, defined as the ratio or/op, was
found to be of two orders in magnitude for all the deposited
thin films. These values are of the same order than those
reported elsewhere [9].

In order to improve the electrical conductivity for the
In,S, thin films, the (In/8),, was changed in the starting
solution by adding more In. Thus, a new spraying solution
was prepared, using 0.025M of indium acetate and 0.025M
of N-N dimethyl thiourea, resulting in an (In/S);o=1.
Samples were deposited onto glass substrates at 7,=450
°C, keeping all other parameters unchanged.

All samples have good optical appearance. EDS analysis
had revealed that these films have 65.6 at.% of In and 34.4
at.% of 8, confirming our hypothesis as the deposited
material has more In than S. The In excess could be
incorporated in the film in the grain boundaries or at
interstitial sites. If In atoms were at interstitial sites, they
could produce a distortion in the crystal structure that can be
identified from the XRD pattems. Fig. 4 shows an XRD
pattern of a typical sample. From this figure, it can be seen
that the deposited materials are polycrystalline in nature.
The observed peaks match with those of the standard pattern
for the B-In,S; (JCPDS file No. 73-1366). There is no
noticeable shift in the position of the diffraction peaks, even
after close inspection. Then, the excess of In is not located at
interstitial sites but at grain boundaries. Thus, the thin films
grew with the same crystal structure as those obtained
before for samples prepared at 400 and 450 °C with an
atomic ratio (In/S),,=1/8. The mean value of the crystallite
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Fig. 4. Typical XRD pattern for the Iny8; thin films using (In/S),,=1.

sizes is in the order of 18 nm, which is of the same order
than the values obtained for T,=450 °C but slightly lower
compared with those reported by T.T. John et al. [9].

From optical measurements, x(4) was obtained, and the
allowed indirect optical band gap was calculated to be 2.04
eV, This value is lower than those reported elsewhere
[9,12,15,17] and could be ascribed to the excess of indium.

From the hot point probe tests, an n-type conductivity for
these films can be deduced. For the In-rich In,S; samples,
op=1.05 (Q cm)~! at room temperature. The conductivity
type and its high value could be due to the excess of In that
has been incorporated in the film, It is necessary to carry out
more studies in order to identify the role of indium excess.

The electrical and optical properties obtained (conduc-
tivity type, ap and Eg) could be reproduced over several
runs. These results suggest us that our In,S; (In rich) thin
films are good candidates to be used as an alternative
window material for solar cells based on CulnS,.

4. Conclusions

We reported on the deposition of B-In;S; by the spray
pyrolysis technique using indium acetate and N-N dimethyl
thiourea as precursor compounds. It has been demonstrated
that (In/S);,; and T, are the dominant parameters in the
growth process. For (In/S),,=1/8 and T, ranging from 250
up to 450 °C, EDS studies showed that the deposited
materials are stoichiometric InpS;. For Tp,<400 °C, XRD
studies revealed that the material may be grown as an
amorphous or nanocrystalline compound with an indirect
optical band gap of 2.2 eV. For T,=2400 °C, the deposited
material is well crystallized, with a preferred orientation
along the [103] direction perpendicular to the substrate’s
surface, From the XRD patterns, it was found that our films
are B-In,S;, in good agreement with our EDS results. E,
increases as T}, increases, its maximum value (E,=2.67 eV)
was found for T,,=450 °C.
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For (In/S)so=1 and T,=450 °C, the deposited materials
are P-In,Ss. The films are well crystallized with a preferred
orientation along the [103] direction normal to the sub-
strate’s surface. They show an n-type electrical conductivity
with a value of 1 (Qcm) ™" in the dark and E,=2.04 eV. The
high value in o and the low value in E, are ascribed to an
excess of In in the film. Since these values are optimal for
using the material in a photovoltaic structure like a window
material, this work opens the opportunity to use (In rich)
In,S; in CulnS,-based solar cells.
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