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Resumen

Se estudiaron las propiedades magnéticas de peliculas delgadas de La,;3Ca;;sMnO; crecidas por medio de deposicion por
laser pulsado (PLD) depositadas sobre sustratos de SrTiO5 (001). Todas las peliculas exhibieron baja rugosidad y una bue-
na cristalinidad como se indica de los perfiles de rayos X y de perfilometria. Mediante la técnica de espectroscopia de emi-
sién optica se estudio la pluma de la ablacion durante el proceso de crecimiento del material, encontrando los picos carac-
teristicos para el La, Ca, MnO y O. Las propiedades magnéticas de las peliculas fueron analizadas mediante la depen-
dencia de la magnetizacion con la temperatura y el campo magnético.
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Abstract

This work presents results concerning the synthesis and study of the optical properties and chemical composition of elec-
trochemically deposited SnS thin films. This is a relatively new compound, which has adequate properties to be used as ab-
sorber layer in solar cells. The effect of the synthesis conditions on the optical properties and chemical composition was
studied through spectral transmittance and AES (Auger Electron Spectroscopy) measurements respectively. The AES anal-
ysis allowed getting information related with the chemical composition at the surface, as well as in depth profile. The re-
sults indicated the deposition conditions affect both, the optical properties and the chemical composition homogeneity of

the SnS films.
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1. Introduccion

El SnS es un material semiconductor que tiene propiedades
fisicas adecuadas para ser usado en aplicaciones fotovoltai-
cas [1]. Peliculas delgadas de SnS han sido sintetizadas
usando diferentes técnicas, tales como evaporation, CBD
(chemical bath deposition), spray pyrolysis y deposicion
electroquimica [2]. Generalmente el SnS exhibe conductivi-
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dad tipo p, sin embargo el material puede cambiar de con-
ductividad p a conductidad n mediante generacion de va-
cancias de S por tratamiento térmico [3]. Como consecuen-
cia de este comportamiento, el SnS puede ser usado en la
fabricacién de homojunturas p-n [3]. ElI SnS es también
atractivo en aplicaciones como fotoelectrodo de celdas
solares electroquimicas [4].
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En este trabajo se describe el método usado para la sintesis
de las peliculas delgadas de SnS y los procesos electroqui-
micos que dan lugar a su formacién. Un estudio del efecto
de los parametros de sintesis sobre las propiedades épticas y
sobre la composicion quimica de las peliculas de SnS fue
realizado a través de medidas de transmitancia espectral y
AES (Auger electrén spectroscopy).

2. Experimental

Para la deposicién de las peliculas delgadas de SnS se usé
una solucion acuosa constituida por SnCl,-2H,0 (50 mM),
Na,S,03-5H,0 en concentraciones variando entre 75 and
150 mM y un electrolito soporte constituido por HCI (0.1
M) al cual se le adicion6 un buffer. Como buffer fueron
usados acido tartarico, acido acético y acido citrico a con-
centraciones de 0.4 M y un pH ajustado a 2.3 adicionando
una sal de sodio del respectivo &cido. Las peliculas fueron
depositadas usando una celda de tres electrodos. Se usaron
sustratos de vidrio cubiertos con una capa de ITO (indium
tin oxide) como electrodo de trabajo (catodo), una lamina de
Pt como contraelectrodo (anodo) y Ag/AgCly como elec-
trodo de referencia. Las reacciones quimicas que dan lugar a
la formacion del SnS sobre el catodo son las siguientes [5]:
Reduccion de Sn:

Sn** +2e” <> Sn(s) 1)
Reduccién de S:

S,0,° +6H" +4e” «—>2S(s) +3H,0 )
Formacion de SnS:

S(s)+Sn* +2e” «——>SnS(s) ©)

Las medidas de transmitancia fueron realizadas con un
espectrofotémetro Perkin Elmer Lambda 2S y el analisis
cuantitativo de las peliculas de SnS se hizo utilizando la
técnica AES ( Auger Electron Spectroscopy), para lo cual se
us6 un sistema ESCA/SAM modelo 560 de Perkin-Elmer,
con una camara de ultra-alto vacio cuya presion base es del
orden de 10" Torr. La energia del haz de electrones usada
fue de 3 KeV y la corriente de 0,2 pA. Con esta técnica se
obtuvo informacion de la composicién elemental de la su-
perficie de las muestras, y de la variacién de la composicion
quimica en funcién de la profundidad desde la superficie de
las muestras a través de perfiles de concentracion.

3. Resultados y Andlisis

Inicialmente se sintetizaron muestras de SnS usando, volta-
metria ciclica (VC), voltametria pulsada (VP) y voltametria
de potencial constante y se encontrd que la técnica voltamé-
trica no afecta significativamente las propiedades dpticas ni
la fase y estructura cristalina en que crece este compuesto.
Solo la rata de crecimiento de las muestras de SnS es afec-
tada por la técnica voltamétrica. Por esta razon, el efecto
del buffer y de la relacion de la concentracion de iones
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Fig.1 Efecto de: a) buffer, b) tiempo de deposicion (espesor) y c)
relacion de concentracion de iones Sn(ll) respecto a la concentra-
cién de iones de S,0;%, sobre la transmitancia de las peliculas
delgadas de SnS.
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Sn(l1) respecto a la concentracién de iones S,05> sobre la
transmitancia de peliculas delgadas de SnS se estudié con
muestras sintetizadas usando voltametria ciclica.

En la Fig.1 se comparan curvas de transmitancia de pelicu-
las de SnS depositadas sobre sustratos de vidrio recubiertos
con ITO, usando diferentes buffers (citrato, acetato y tartra-
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to). También se observa el efecto de la relacion de la con-
centracién de iones Sn(ll) con respecto a la concentracion
de iones S,0;* y del tiempo de deposicién sobre la transmi-
tancia.

En la Fig.1 se observa que la longitud de onda de corte (i)
de la transmitancia es influenciada por los pardmetros de
sintesis, indicando que el gap optico del SnS es afectado por
las condiciones de sintesis. A través de medidas de difrac-
cion de rayos-x se encontré que independientemente del
tipo de voltametria y de los pardmetros de sintesis usados,
este compuesto crece en la fase SnS con estructura or-
torrombica. Por consiguiente, el desplazamiento de A, ob-
servado en las peliculas de SnS es causado por efectos sobre
la estructura de bandas, diferentes a los asociados a cambios
en la fase y/o estructura cristalina. También se observa un
desplazamiento de la longitud de onda de corte hacia mayo-
res valores de A cuando el espesor de las peliculas de SnS
aumenta; este comportamiento parece ser causado por cam-
bios en la estructura de bandas de peliculas de SnS induci-
dos por cambios en el espesor. El valor maximo de A. en-
contrado para las peliculas de SnS sintetizadas en este traba-
jo fue de 1100 nm que corresponde a un valor de Eg=hc/,
de 1.1 eV; de otro lado, valores de E, variando entrel.1 y
1.8 eV se obtuvieron también con muestras de SnS maés
delgadas (ver Fig.2).

Las peliculas delgadas de SnS fueron adicionalmente anali-
zadas por AES tanto superficialmente como en perfil de
profundidad con el propdsito de determinar la variacion de
la composicion quimica en el volumen de la muestra. La
contaminacion superficial de las muestras, causada por su
exposicion al ambiente, fue eliminada mediante erosion de
la superficie con un cafién de iones de Ar+ durante 30 s.
Inicialmente se identificaron los elementos presentes en la
superficie de una muestra tipica de SnS después del proceso
de limpieza (ver Fig.3) y posteriormente se hizo un analisis
AES en perfil de profundidad de esta muestra.
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Fig.2 Variacion del gap optico de peliculas delgadas de SnS en
funcion del tiempo de sintesis (espesor).
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La Fig.4 muestra la variacion de la concentracion atémica
de las especies constituyentes de las peliculas de SnS, me-
didas a diferentes profundidades respecto de la superficie.
Se observa que la muestra de SnS presenta una composicion
guimica cercana a la composicién estequiométrica y que es
homogenea en composicion quimica en todo el volumen.
Las composiciones quimicas generalmente se desvian lige-
ramente de la composicién estequiometria, sin que se alte-
ren sus propiedades fotovoltaicas.

Conclusiones

Se sintetizaron electroquimicamente peliculas delgadas
policristalinas tipo p de SnS con estructura ortorrémbia. La
influencia de las condiciones de sintesis sobre las propieda-
des Opticas y sobre la composicion quimica fue estudiada a
través de medidas de transmitancia y AES. Se encontr6 que
la fase y estructura cristalina no son afectadas, ni por el tipo
de voltametria ni por los pardmetros de sintesis, sin embar-
go la transmitancia y el gap optico Eg son significativamen-
te afectados por el espesor. Valores de Eg entre 1.1 eV'y 1.8
eV fueron obtenidos para peliculas delgadas de SnS deposi-
tadas usando tiempos de sintesis que variaron entre 200 y
1500 segundos. El anélisis AES mostr6 que las muestras de
SnS sintetizadas electroquimicamente crecen con una com-
posicion quimica cercana a la compaosicion estequiométrica
y que son homogeneas en su composicion quimica en todo
el volumen.

Agradecimientos: Este trabajo fue financiado por la Uni-
versidad Nacional de Colombia y Colciencias. Los autores
agradecen al Ing. Wilian Cauich por su colaboracion en las
medidas de AES.

d[N(E)/dE

200 300 400 500

Energia cinética (V)

160 600
Fig.3 Elementos identificados mediante analisis AES superficial

de una pelicula de SnS erosionada previamente durante 30 segun-
dos
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Fig.4 Perfil AES de profundidad de una pelicula delgada de SnS
depositada electroquimicamente.
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