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En la actualidad las pielulas delgadas basadas en compuestos de Sn y S son de gras digbido a sus aplicaciones potenciales en
dispositivos fotovoltaicos y opto-eleéticos. El Sn y S son abundantes en la naturaleza, de bajo costo y mucho teéocas que la
mayoiia de los materiales que se usan en la industria para la falamcdei celdas solares. En este trabajo se prepar&ulzsl delgadas

de SnS y SnS:Bi con propiedades adecuadas para ser usadas en la fabdeamldas solares, por una nuedenica de sulfurizadn de

sus precursores néicos variando el contenido de Bi. A estasipelas se les realizan estudios de fotoconductividad de transientes bajo
iluminacion y decaimiento, y de fotocorriente en fubcide la intensidad de la luz; tanéi se caracterizaron micro-estructuralmente con
la tecnica Scanning Electron Microscopy (SEM). Los estudios permitieron establecer el efecto de la indorgieasi en los procesos

de recombinaéin de portadores de carga libres que afectan la fotoconductividad de laslg®eldepositadas, e identificar los tipos de
recombinadn que se presentan en ellas.

Descriptores: SnS; fotoconductividad; SEM; celdas solares.

Thin films based on Sn-S compounds are currently of great interest because of their potential applications in photovoltaic and optoelectronic
devices. S and Sn are abundant in nature, inexpensive and much less toxic than most of the materials used in the industry for manufacturing
solar cells. In addition to their photovoltaic properties, the chalcogenide materials such as ShSB8S Sr: S, and B, S; are of great

interest due to its applications in the fabrication of optoelectronic and thermoelectric devices, and as a holographic recording medium. In
this work SnS and SnS:Bi thin films, with suitable properties for their use in manufacturing solar cells, were grown by a new technique of
sulfurization of the metallic precursors. The deposited films were studied through transient photoconductivity measurements under illumi-
nation and decay, and photocurrent as a function of light intensity; their micro-structure was also characterized through Scanning Electron
Microscopy (SEM) technique. The studies allowed establishing the effect of adding Bi on the recombination processes of free charge carriers
which affect the photoconductivity of the deposited films, and to identify the types of recombination occurring in them.

Keywords: SnS; photoconductivity; SEM; solar cells.

PACS: 73.50.Pz; 68.55.ag; 81.05.Hd

1. Introduccion opto-electbnicos y termodlctricos y como medios de regis-

tro hologifico.
Actualmente se investigan varios materiales semiconductores

para la fabricadn de celdas solares basadas eicpéds del- El SnS ha sido sinterizado por diferentésrticas tales
gadas. Estos nuevos materiales deben presentar csticter como spray pyrolysis [2], procesos en dos etapas [3], chemi-
cas como no toxicidad, abundancia de los precursores en tal bath deposition (CBD) [4], electrodepo$iai[5] y evapo-
naturaleza y la posibilidad de depositarlos usan@boaios  racion trmica [6] entre otros. En este trabajo se presenta un
de bajo costo. El SnStiee esas caracisticas y aderaas pre-  método nuevo para crecer prilas delgadas de SnSy SnS:Bi
senta propiedades adecuadas para dedaarg®como capa basado en la sulfurizaa de las especies precursoras. Noso-
absorbente en celdas solares debido a su brecha ddaeneryos sustituimos@tomos de Sn paxtomos de Bi para generar
prohibida ;) optima (~ 1.3 eV) y a su alto coeficiente electrones libres en la red de SnS (teniendo en cuenta que el
de absord@n fundamental¥ 10* cm~1). Sedin el imite de  Bi pertenece al grupo V' y el Sn al grupo 1V) y de esta forma
Schokley-Queisser calculado para celdas de una sola juntirducir un cambio de conductividad den en el compuesto,
rap/n, la eficiencia raxima térica que pode ser obtenida para lograr en el futuro fabricar celdas solares con estructu-
con celdas basadas en SnSa&edel 31% [1]. Aderas de sus ra p-SnSh-SnS:Biin situ, lo cual disminuita las f@rdidas
propiedades fotovoltaicas, los materiales calcogenuros talgmr recombinadin en la interface y aumentarla eficiencia
como SnS, SnS SnS3, SryS, ¥ BisS; son de gran intés  de converdin del dispositivo, adeés de reducir el costo de
debido a sus aplicaciones en la fabri¢actde dispositivos fabricacbn de la celda solar.
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FIGURA 1. Sistema experimental utilizado para realizar medidas
de fotoconductividad de transientes y en estado estacionario.
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2. Aspectos experimentales

Las peiculas delgadas de SnS:Bi se depositaron sobre vi-
drio tipo soda-lime por evapordsi en va@ (~ 2 x 107

Torr) en dos etapas: en la primera etapa se evapora Sn 'y Bi
sobre un sustrato de vidrio tipo soda-lime que se encuentra
a temperatura ambiente; en la segunda etapa lauteldel
compuesto Sn:Bi formada en la primera etapa se recoce du-
rante 40 minutos a una temperatura de°4D@én un ambien-

te de S (sulfurizadin) correspondiente a una pr@siparcial

de 9 x 10~° Torr, generada mediante evapotatide azu-

fre elemental a una temperatura de ABMsando una celda R A
Knudsen. Para medir el flujo de los metales evaporados enla = EO\W HEw) WO lmimﬁ mo
primera etapa se @sun monitor de espesor Maxtec TM-400 > e

con cristal de cuarzo como sensor, la rata de evapgnrals

Sn se mantuvo en 34/s y la rata de Bi en 2.@/s. Para
controlar la temperatura de evapofacidel S (140C) y del
sustrato en la segunda etapa se wris controlador de tempe-
ratura tipo PID.

Las pelculas de SnS:Bi fueron preparadas variando la
concentradnx de Bientred < x < 1 (x = 0 corresponde a
SnS), la concentrain  de Bi en las pétulas se determina
través de la relaéin

moles de Bi
xr = .
moles de Sn + moles de Bi

Las pelculas depositadas se caracterizaron con medidas
de fotoconductividad, para lo cual se implentenn siste-
ma que se esquematiza en la Fig. 1. El sistema de naedici
consta de una fuente regulada de voltaje constante conecta-
da con la muestra a tras del contact@hmico de Au. Un  FIGURA 2.Imagenes SEM de las pelilas depositadas variando el
picoampeimetro mide la fotocorriente en el circuito la cual contenido de Bien:a} = 0,b)z = 0.5y c)z = 1.
es registrada en un sistema de adquisiale datos basado
en mbdulos Field Point (FP1000) controlado con LabVIEW.
La fotocorriente (},) se determia como la diferencia entre 3, Resultados y discugin
la corriente medida con ilumindm y la corriente en oscuro.
Las medidas de fotocorriente fueron tomadas a temperatuistudios previos [7] mostraron que lasipalas de SnS:Bi
ambiente. La micro-estructura de las superficies de lasipel  depositadas crecémicamente en la fase SnS cuando el con-
las fue estudiada con SEM. Los espesores de lasytes$ de-  tenido de Bi esc = 0, con una mezcla de varias fases que
positadas se midieron con un péiiletro Veeco Dektak 150, incluyen SnS, Sif53 y BiyS; ortorrombicos y Sng hexago-
y los valores obtenidos estuvieron entre 1.0 y/In8 nal cuandd < z < 1, y Gnicamente en la fase £8; cuando

c)
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10. +Sn8.(xl=0) pectro de fotocorriente tomado a lasipelas delgadas de
' ~ O SnSBi(x=0.1) SnS:Bi depositadas con concentraciones de Bi variando entre
—4— 8n8:Bi (x=0.5) .
& SnSBi (x=0.75) =0y T = 1.Las me_dl_das fueron tomadas usando la fuente
0.8 1 Bi,S, (x=1) de voltaje a 10 V y midiendo la respuesta de cadacpkl a
’ la iluminacibn con luz visible, generada desde uampara
2::; 0.6 halbgena, aplicada durante 600 s y luego apagada. La foto-
=~ corriente fue normalizada respecto a la corriente de estado
— 04 estable.
Se observa que todas lasipelas presentan altos valores
0.2 de fotocorriente y que la curva de aumento de la fotocorriente
) valia para cada fase y que a mayor concenbrade Bi la fo-
0.0+ . : . tocorriente alcanza el estado estacionar@smapidamente.
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 La fotocorriente en las pielulas de SnSa( = 0) presenta un
Tiempo (s) crecimiento y decaimiento lento, lo cual indica que los proce-

sos de recombinain ocurren a tra@s de estados asociados
FIGURA 3. Curvas de incremento (respuesta) y decaimiento de lag yrampas que inicialmente atrapan portadores minoritarios
fotocorrlenEeIph (cprnente total medida menos corriente en oscu- y luego los regresan a la banda de condartcestos esta-
ro) en funcén del tiempo, a temperatura ambiente, correspondien- - .
tes a pdkulas delgadas de SnS:Bi variando el contenido de Bi. dps son refendos como trampas. En es.t(.e tl.po de procesos el
tiempo requerido para establecer el equilibrio entre la ocupa-
cion de los niveles de las trampas y los niveles de la banda
e conducdn es muy grande, lo cual hace que dé&spde
lluminar el fotoconductor el estado estacionario de la foto-
corriente es lentamente obtenido. Por el contrario, las curvas
de crecimiento y decaimiento de la fotocorriente deqoel
las de B}S; (x = 1) alcanzan su estado estaciona@pir
damente, que es caradtico de procesos de recombirati
a traés de estados que facilitan la recombidadile porta-
dores minoritarios con portadores mayoritarios; estos estados
son referidos como centros de recombibaci

x = 1. Esos estudios tamém revelaron que el gaptico de
las pelculas de SnS:Bi se encuentran entre 1.37 y 1.47 eV
variar la concentradn de Bi. A traes de medidas de termo-
potencia eéctrica se establezigue es posible obtener pmai-
las con conductividad tipp 6 n controlando adecuadamente
el contenido de B, las pelulas depositadas con< = < 0.5
presentan conductividad tipo p y las jpelas conz > 0.5
conductividad tipo n. Estas caradsdicas indican que estos
compuestos son adecuados para fabricade celdas sola-
res. En la Fig. 2 se muestranagenes SEM de las pelilas
depositadas variando en contenido de Bi. También se observa que el tiempo requerido para alcan-
La peicula con contenido de Bi = 0 corresponde a Zar el estado estacionario de la fotocorriente durante el creci-

la fase SnS y presenta homogeneidad estructural, sin erfiliento y el decaimiento de las pailas de SnS:Bi con con-
bargo tambén se observan algunos granos de mayor imma Centracon de Bi variando entré < z < 1, disminuye al

en la superficie que afectan dicha homogeneidad y que pu@lmentar el contenido de Bi. La respuesta de fotocorriente
den afectar la fotocorriente generada debido a la altura de R€ 1as pdkulas de SnS:Bi poilt ser explicada con base en
barrera de potencial y la posible produstide centros de estudios de difracon de rayos X reportados previamente [7],
recombinadin. Se observa en la fpelila con contenido de due muestran que en este tipo de muestras no se presenta for-
Bi z = 0.5 diferentes regiones que sugieren la coexistencidhacon de compuestos ternarios sino una mezcla de las fases
de varias fases, que degestudios de difracoh de rayos X SnS'y BkS;. Por consiguiente, a la respuesta de fotocorrien-
sefian SnS, Si;, Bi»S; ¥ SnS [7]. La pelicula depositada  te en peiculas de SnS:Bi contribuyen simaifteamente pro-
conz = 1 corresponde a la fase 88, y presenta una estruc- C€S0s de recombindri asociados a centros de recombina-
tura homo@nea aunque la forma del grano es diferente al d§ion del BbS; y recombinadin via estados de trampas del
las otras pétulas porque corresponde a otra fase. SnS. Entonces, al aumentar el contenido de Bi se produce
un aumento de la contribumi de recombinadn via centros

de recombinadin y con ello a una disminu@n del tiempo re-
querido para alcanzar el estado estacionario de la fotocorrien-
g teen peiculas de SnS:Bi.

En este trabajo nos enfocamos a determinar las cara
teristicas fotoedctricas de las prlulas de SnS:Bi deposita-
das, para conocer el efecto de la incorpdradle Bi en los
procesos de recombinaci que afectan la fotoconductivida
La fotoconductividad es una propiedad cardstara de los Los centros de recombindci y trampas se producen ge-
materiales semiconductores, la cual se refiere al incrememeralmente por impurezas nativas, impurezasiresdcas o
to de la conductividad éttrica que el material experimenta por imperfecciones de la estructura cristalina; sin embargo,
cuando sobrél se hace incidir luz. La variam en el tiem-  enlaliteratura no se han encontrado reportes de estudios don-
po de la fotocorriente es conocida como fotoconductividadie se identifique el tipo de centros de recombibla@ atra-
de transiente. Esta fotoconductividad depende de la presepamiento en pé&tulas delgadas de SnS:Bi. De este estudio
cia de estados asociados a defectos o impurezas (centrostdenpoco se puede establecer con certeza el tipo de centros de
atrapamiento) y de su distribéci. La Fig. 3 muestra el es- atrapamiento en pielulas delgadas de SnS:Bi.

Rev. Mex. Fis62 (2016) 484—-488



ESTUDIO DE PROPIEDADES FOTOEECTRICAS DE PEICULAS DELGADAS DE SnS Y SnS:Bi 487

3. O SnS(x=0)
: , O SnS (x=0.1)
TABLA |. Constantes de tiempor,(=tiempo de respuesta y 24 A snS (x=0.5)
Tq4=tiempo de decaimiento) de los portadores mayoritarios en % SnS (x=0.75)
peliculas delgadas de SnS:Bi. 11 ¢ Bi,S, (x=1) N
Contenido de Bi (x) ™ () 74 (5) e )\///-\/’/
0 123 186 < 15 Pt
0.1 60 29 : -2 AL
0.5 38 26 T 3l
0.75 27 13 4]
1 10 5
-5
Para calcular las constantes de tiempo de respuesta, la 5.
curvas de crecimiento de la fotocorriente se ajustaron a une : ; ,
exponencial de la forma 5 6 7 8

In(F) (W/m?)

1(t) = 1o (1= ¢7/) (1)

. FIGURA 4. Fotocorriente en funon de la intensidad de la luz para
donder;. es la constante de tiempo de respuestala foto-  peficulas delgadas de SnS:Bi variando el contenido de Bi.
corriente de estado estable.

Las constantes de tiempo para el decaimieptueron  dondel,, es la fotocorriente (corriente total medida menos
calculadas teniendo en cuenta que las curvas se ajustan bigérriente en oscuro), es el exponente y su valor agleter-
ala funcbn minado por el mecanismo de recombirtaci8]. Se calcud el
I(t) = Tpe~t/7 (2)  exponentey para las pétulas de SnS:Bi depositadas y el re-
. sultado se muestra en la Tabla Il. Se observa que el valor del
En la Tabla | se presentan los valoreswey 7, obteni-  eyponente cambia al aumentar la concentrrade Bi, lo cual
dos para las pdulas de SnS:Bi depositadas con diferentegngica un cambio en el proceso de recombifadil sustituir
concentraciones de Bi. ) Sn por Bi en la red de SnS. Las jmellas depositadas con
Se observa que en las iellas de SnSu(= 0) las cons- () < ; < (.5 presentan un valor decercano a 1 o cual indi-
tantes de tiempo asociadas a la respuesta y al decaimiento gle proceso de recombinagimonomolecular [9], en este
portadores de carga es mucho mayor que el de leses de 50 |a recombinati es proporcional al exceso de portado-
SnS:Bi, debido a que en este tipo de muestras l0s procesos f& ge carga y la fotocorriente aumenta en forma exponencial
recombinadn se dan a trés de estados asociados a tram-gyrante la iluminadin y decrece tambh en forma exponen-
pas caracterizadas por tener constantes de tiempo grandes,da|| cuando se suspende la ilumiréagilo cual est de acuer-
como ya se expli. . _._doconlo obtenido en la Fig. 3; al aumentar el contenido de Bi
La fotoconductividad que se observa en la Fig. 3 evidengp, |55 petulas el valor dey disminuye siendo de 0.75 para
cia que las pétulas depositadas son adecuadas para ser usgyg pelculas depositadas con concentoacile Biz = 0.75
das en aplicaciones fotovoltaicas, independientemente de |3 ¢ al indica que hay una distribd@ei continua de centros
concentrad@n de Bi. La disminudn de la constante de tiem- 4o recombinadin [10,11], y se hace muy cercano a 0.5 en
po con la incorporadh de Bi puede ocasionar una ligera dis- a5 pefculas depositadas can= 1 esto indica un proceso de
minucion de la movilidad de los portadores de carga; per¢ecombinadn bimolecular. En el caso bimolecular la recom-
el efecto nas importante del aumento de la concenmde  pinacion banda a banda da lugar a gendradie electrones
Bi es que compensa la conductividad gypdel SnSy cuan-  ayger, por consiguiente la rata de recombibacés propor-
do la concentradn de Bi es altax 30%), la densidad de  cjonal al cuadrado del exceso de portadores de carga. Este
electrones libres que se generan sobrepasan la de los huegpgceso es altamente probable en semiconductores altamente

libres, haciendo que la delila de SnS:Bi pase de conductivi- 4onados, como en nuestro caso donde 1. En este caso el
dad tipop a tipon. Este es un resultado importante que indica

gue es posible fabricar celdas solares con estrupt®mrSh-
SnS:Biin sity, lo cual es conveniente porque las celdas tipoTasLa 1. Exponentey calculado para las gellas delgadas de
homojuntura tienen bajaplidas de fotocorriente en com- SnS:Bi depositadas variando el contenido de Bi.

paracon con las celdas tipo heterojuntura.

En las pelculas depositadas se estuei efecto de la in- Contenido de Bi (x) gl
tensidad de luz (F) sobre la fotoconductividad a temperatura 0 0.9
ambiente (293 K), en la Fig. 4 se presentan l|dHigas de 0.1 1.07
In(Z,1) vs. In(F") obtenidas. Se observa que la vargecobe- 05 107
dece la ley: ' '

0.75 0.75
Tph o< I ) 1 0.53
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tiempo de respuesta de los electrones puede ser muyfpequele fotoconductividad evidencian que al aumentar la concen-
comparado con el tiempo requerido por el centro de recombiracion de Bi disminuye la constante de tiempo lo que podr
nacbn. Por lo tanto, desg@s de iluminar el fotoconductor el dar lugar a una disminuan de la movilidad; tamin se en-
valor en estado estacionario épidamente obtenido, y en- contd que la incorporaéin de Bi compensa la conductividad

tonces el proceso lento de captura no es apreciable. tipo p del SnS y cuando la concentragide Bi es mayor al
30 %, las pdatulas de SnS:Bi adquieren conductividad tipo
4. Conclusiones Esto indica que es posible fabricar celdas solares tipo homo-

junturap-SnSh-SnS:Biin sity, lo cual es beneficioso debido
Se depositaron pielulas delgadas de SnS y SnS:Bi con pro-a que las celdas de este tipo presentan measdas de fo-
piedades adecuadas para ser usadas en la fabriadeicel- ~tocorriente en comparami con las celdas tipo heterojuntura.
das solares, por uné&todo nuevo de sulfurizam de los pre- Las medidas de fotocorriente en fumcide la intensidad
cursores médilicos, variando la concentréci de Bi. A estas  de la luz permitieron establecer que lasipals depositadas
peliculas se realizaron medidas de fotoconductividad de trarson concentraéin de Bi0 < = < 0.5 presentan mecanismos
siente y de fotocorriente en fuidci de la intensidad de la de recombinaéin monomolecular y las gellas depositadas
luz. Se establedila presencia de centros de recombigagi  conz = 1 mecanismos de recombinanibimolecular.
de atrapamiento de carga en los procesos de getenace-
combinacbn de portadores libres. La fotoconductividad tran-
siente en las padulas de SnS es causada predominante pofAgradecimientos
procesos de recombinaci a traes de estados de trampas,
mientras que la respuesta de fotoconductividad eicydas  Este trabajo fue financiado por la DIB-Universidad Nacional
de SnS:Bi es debida a participanisimulinea de procesos de Colombia. Los autores agradecen al Ing. Wilian Cauich
via trampas y ia centros de recombindri. Estas medidas por su colaboraéin con las medidas de SEM.
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