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DESCRIPCION

Uso foténico de materiales de banda intermedia basados en un semiconductor tipo calcogenuro.
Sector de la técnica

La presente invencion se refiere a compuestos calcogenuros que pueden funcionar como materiales de banda in-
termedia en aplicaciones foténicas. Por tanto, la invencién se encuentra dentro del sector de los nuevos materiales,
mientras que su aplicacion se ubica principalmente en el sector energético, y mas concretamente en el de energias re-
novables, como las que usan paneles solares fotovoltaicos o sistemas fotocataliticos o fotoelectroquimicos de conver-
sién de energia luminosa; pudiendo ubicarse también, secundariamente, en el sector de tecnologias de la informacion,
dentro del campo de la foténica, o en los de industria quimica y proteccién ambiental, en concreto en las aplicaciones
basadas en procesos fotocataliticos y fotoelectroquimicos.

Estado de la técnica

Los dispositivos fotovoltaicos para aprovechamiento de energia solar que mds se utilizan o desarrollan en el estado
del arte actual se basan en materiales semiconductores cuya estructura electrénica contiene una banda de valencia y
una banda de conduccién (que, en ausencia de defectos o elementos dopantes, estdn respectivamente llena y vacia de
electrones) separadas por un intervalo de energias prohibidas a los electrones (el “bandgap”). En estos materiales, la
absorcion de un fotén de radiacién electromagnética con energia igual o superior a la anchura del bandgap produce el
paso de un electrén desde la banda de conduccién (en la que queda un estado electrénico vacio, llamado hueco) a la
banda de valencia, cruzando el bandgap; dichos electrén y hueco, adecuadamente separados y encaminados, pueden
producir corriente y voltaje eléctricos con el resultado final de la conversion de energia luminosa en energia eléctrica.

Cuando este fendmeno se quiere usar para convertir la energia radiante del sol en energia eléctrica, la eficiencia
global de la conversién energética estd limitada, debido a las caracteristicas espectrales de la radiacién solar; el limite
tedrico es del 40.7% en los dispositivos citados (con un solo material absorbente de fotones). En la préctica, las células
que mds abundantemente se comercializan hoy, basadas en silicio como semiconductor normal, alcanzan eficiencias
del orden del 20% o menos.

Diversos esquemas se han propuesto para aumentar la eficiencia limite. Por ejemplo, el de células multiunién, en
que el apilamiento de varias células elementales con distinta anchura de bandgap lleva a una absorcién optimizada de
luz de distinta longitud de onda en cada célula elemental, habiéndose alcanzado rendimientos del 39% [M. A. Green;
Progr. Photovoltaics 14, 2006, p. 455]; o la conversion indirecta a través de energia térmica usando emisores cuyo
espectro radiante se concentra en un intervalo estrecho de energia adaptado al bandgap de un elemento fotovoltaico
normal (células termofotovoltaicas) [T. Coutts; Renew. Sust. Energy Rev. 3, 1999, p. 77].

Otro esquema que ha sido propuesto, y que es el fundamento de la invencién aqui presentada, es el basado en
materiales de banda intermedia [A. Luque, A. Marti; Phys. Rev. Lett. 78, 1977, p. 5014]. En éstos, ademas de las
bandas de valencia y conduccién ya mencionadas, existe otra, que no se superpone en energia con ellas sino que se
sitia energéticamente entre ambas, y que puede estar parcialmente ocupada por electrones. Esta banda intermedia
permitiria entonces, mediante la absorcién de dos fotones con energias inferiores a la del ancho del bandgap bésico
(la separacién entre las bandas de valencia y conduccién del material), llevar un electrén de la banda de valencia a la
banda intermedia (produciendo en la banda de valencia un hueco) y luego de la banda intermedia a la de conduccion,
produciendo el mismo resultado final que el que se puede conseguir absorbiendo un solo fotén de energia superior
a la anchura del bandgap bésico. Con tal esquema se puede obtener, en principio, una eficiencia total mayor que la
alcanzable con un semiconductor normal; su valor limite es del 63.2%, que se alcanza cuando la banda intermedia se
sitia en una posicién optimizada dentro de un bandgap bdsico que tenga una anchura de unos 1.93 eV [A. Luque, A.
Marti; Phys. Rev. Lett. 78, 1977, p. 5014].

Dos clases genéricas de materiales se han propuesto para la realizacion de la banda intermedia: los basados en
puntos cudnticos, que combinan dos substancias distintas (cada una con una fase cristalina propia) en un material
bifdsico compuesto de naturaleza especifica [A. Marti et al.; Thin Solid Films 511-512, 2006, p. 638], y los monofdsi-
cos, formados por un compuesto homogéneo en el que la banda intermedia aparece en virtud de las posiciones de los
niveles electrénicos de alguno de los elementos que lo forman [A. Luque, A. Marti; Progr. Photovoltaics 9, 2001, p.
73].

Es muy escasa la bibliografia que ha considerado el uso fotovoltaico de materiales monofésicos de banda interme-
dia tales como los mencionados en el parrafo anterior. Sobre bases tedricas se han propuesto el arseniuro, el fosfuro
y el nitruro de galio, con sustitucién de alguno de sus d&tomos por elementos de transicion tales como el Ti y el Cr
[a) P. Wahnén, C. Tablero; Phys. Rev. B 65, 2002, 165115. b) P. Wahnén et al.; J. Mater. Sci. 40, 2005, p. 1383-
1386. c¢) P. Palacios et al.; Phys. Rev. B 73, 2006, 085206. d) C. Tablero; Solar En. Mat. Solar Cells 90, 2006, p.
1734], si bien la factibilidad de estos sistemas viene dificultada por el balance energético de formacion de tal tipo de
compuesto, que es bastante desfavorable [P. Palacios et al.; J. Chem. Phys. 124, 2006, 014711] en concordancia con
el hecho, ya conocido, de que el diagrama de fases Ga-As-Ti [Q. Han, R. Schmid-Fetzer; Metall 46, 1992, p. 45] no
incluye compuesto ternario alguno. Igualmente sobre bases tedricas se ha propuesto la calcopirita CuGaS, sustituida
con Ti, siendo en este caso el balance energético menos desfavorable [a) P. Palacios er al.; Phys. Sta. Sol. (a) 203,
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2006, p. 1395-1401. b) P. Palacios et al.; Thin Solid Films 515, 2007, p. 6280], y también semiconductores de tipo
II-VI dopados con metales de transicidn [C. Tablero; Solar En. Mat. Solar Cells 90, 2006, p. 588] o CuAlO, dopado
con Cd [M.V. Lalic et al.; Brazilian J. Phys. 34 2B, 2004, p. 611], aunque en estos ultimos casos la factibilidad no
ha sido evaluada. Por otro lado, se ha propuesto que el telururo de zinc y manganeso dopado con oxigeno [K.M. Yu
et al.; J. Appl. Phys. 95, 2004, p. 6232] o ciertos materiales III-V de tipo (Ga,As)(N,P) [K.M. Yu et al.; Appl. Phys.
Lett. 88 (2006) 092110], compuestos ambos con estructuras de coordinacién tetraédricas que si han sido preparados
experimentalmente, podrian tener caracteristicas de material de banda intemedia; pero las estructuras de bandas de los
mismos no han sido determinadas con claridad. En ninguno de estos casos se ha construido una célula fotovoltaica de
banda intermedia basada en el correspondiente compuesto.

Finalmente, cabe indicar que se conoce un buen nimero de casos adicionales en los que la adicién de un metal de
transicion a un semiconductor con un bandgap de anchura adecuada introduce en éste, segtin los calculos cudnticos
realizados y su correlacion con datos experimentales, nuevos niveles electrénicos con caracteristicas de banda bien
definida, pero sin que dicha banda esté separada en energia de las de valencia o/y conduccién, con lo que no se
dan los requisitos apropiados para obtener un buen funcionamiento fotovoltaico de banda intermedia; es el caso, por
ejemplo, de diversos materiales que incluyen manganeso (u otros dtomos vecinos del mismo en la tabla periddica)
en semiconductores tipo III-V o calcogenuro, y que estdn siendo actualmente muy estudiados por su posible uso
en dispositivos de spintrénica. Es conocido que la solubilidad de dicho metal de transicién en estos compuestos es
bastante baja, lo que sin duda tiene que ver con la coordinacién exclusivamente tetraédrica proporcionada por los
mismos.

Por otro lado, en cuanto a los compuestos que en esta patente se proponen como materiales de banda intermedia,
y que estan caracterizados por incluir el elemento indio con una coordinacién octaédrica, otros autores han realizado
y comprobado la inserciéon de un elemento de transicion de la primera serie, con dicha coordinacién, en algunos
compuestos de ese tipo. Por ejemplo, se han reportado sistemas con Co y Cr insertados en MgIn,S,, CdIn,S, y In,S;
[a) S.-J. Lee et al.; J. Mater. Res. 18, 2003, p. 733-736; b) D. Fiorani, S. Viticoli; Solid St. Comm. 32, 1979, p.
889-892; c) V. Schellenschlédger, H. D. Lutz; Mat. Res. Bull. 35, 2000, p. 567]; no se conoce en la bibliografia, sin
embargo, ninglin compuesto o fase definidos que resulten de la incorporacién de los elementos Ti o V a ninguno de
estos materiales. Cabe mencionar también que se conocen las tioespinelas inversas de In y los metales Cr, Mn, Fe, Co
y Ni, en las que éstos estdn presentes con coordinacién octaédrica (ver por ej. H. D. Lutz et al.; J. Raman Spect. 20,
1989, p. 99-103, y otros trabajos del mismo grupo de autores). Pero, hasta ahora, para ninguno de los materiales asi
preparados se ha determinado su estructura electrénica de bandas, ni se ha considerado su aplicacién fotovoltaica, o
foténica en general.

Descripcién breve

Un aspecto de la invencion es el uso en la fabricacién de materiales o dispositivos para aplicaciones foténicas de
calcogenuros, denominados en adelante calcogenuros de la invencién, que comprenden In en posicién octaédrica y en
los que dtomos metdlicos del compuesto en posicion octaédrica se han sustituido parcialmente por algtin elemento de
transicion que en el material resultante tiene su capa electrénica de valencia parcialmente ocupada y genera una banda
intermedia.

Un aspecto preferente de la invencion es el uso en la fabricacién de materiales o dispositivos para aplicaciones
foténicas, de los calcogenuros de la invencion en los que el calcogenuro es un sulfuro.

Otro aspecto de la invencidn es el material de sulfuro de indio, en adelante sulfuro de indio modificado de la inven-
cién, caracterizado porque los dtomos de indio del compuesto en posicidn octaédrica se han sustituido parcialmente
por dtomos de titanio o bien por dtomos de vanadio.

Otro aspecto mds preferente de la invencidn es el uso en la fabricacién de materiales o dispositivos para aplicaciones
foténicas del sulfuro de indio modificado de la invencién.

Un aspecto preferente de la invencién consiste en el uso en aplicaciones foténicas, como materiales de banda
intermedia, de calcogenuros que comprenden indio en posicidn octaédrica, y en los que entre el 15 y el 0,1% de los
atomos metalicos del compuesto en posicién octaédrica se han sustituido por algin elemento de transicion.

Otro aspecto preferente de la invencion es el uso de los calcogenuros de la invencién en células solares fotovoltai-
cas.

Otro aspecto preferente de la invencion es el uso de los calcogenuros de la invencién en procesos quimicos de tipo
fotocatalitico, fotoelectroquimico o fotosintético, basandose en el mismo proceso citado de absorcién de dos fotones
de baja energia para producir una separacion electrén hueco de energia mayor.

Otro aspecto preferente de la invencidn es el uso de los calcogenuros de la invencion en detectores de fotones de
baja energia.

Otro aspecto preferente de la invencién es el uso de los calcogenuros de la invencién en procesos de conversion
foténica.
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Otro aspecto de la invencién son las células solares fotovoltaicas en las que se utilizan, como absorbentes de luz,
los calcogenuros de la invencion.

Descripcion detallada de la invencion

La presente invencidn se basa en el hecho, observado por los inventores a partir de clculos de estructura electrénica
(ver el Ejemplo 1 explicado més abajo), de que la sustitucidon de d&tomos de In en coordinacién octaédrica por d&tomos de
determinados metales de transicion en calcogenuros de indio, o mixtos de In con otro metal, conduce a la formacién de
un material de banda intermedia con buena estabilidad y caracteristicas apropiadas para aplicaciones foténicas, como
por ejemplo en una célula fotovoltaica.

En esta invencion se definen:

- Calcogenuros como aquellos compuestos quimicos resultado de la combinacién de uno o varios calcégenos
(elementos quimicos del grupo 16 o VIA de la tabla peridédica de los elementos) con uno o varios metales.

- Aplicaciones foténicas como aquellos usos del material que se basan en la absorcién de fotones de un haz
incidente, o/y la emisién de fotones, de forma acoplada a alguna transicién electrénica que sucede en dicho material.

Los calcogenuros de indio, y los calcogenuros mixtos de In con otros metales como el Zn, Cd, Mg o Ga, son semi-
conductores con un caricter mixto covalente-polar que facilita la substitucion de uno de sus elementos electropositivos
(In, Mg, Zn, Ga, etc) por un metal de transicién. Esta sustitucién viene favorecida, ademds, por una coordinacién oc-
taédrica de dicho elemento electropositivo. El metal de transicidn, al introducirse sustitucionalmente, aportara niveles
electrénicos, parcialmente ocupados, con simetria atomica de tipo d; las caracteristicas de tales niveles hacen que
el solapamiento orbital de los mismos con los de los d&tomos vecinos sea pequefio o moderado, con lo que la banda
de estados generada por dichos niveles interaccionard relativamente poco con las bandas de valencia y conduccién
y podra asi mantenerse separada de éstas mas facilmente. Los inventores han observado que este tipo de sustitucién
en compuestos calcogenuros de In, o mixtos de In con algin otro metal, puede ser termodindmicamente favorable y
generar en el material una banda intermedia que proporciona al mismo unas caracteristicas apropiadas para diversas
aplicaciones foténicas.

Asi, un aspecto de la invencidn es el uso en la fabricacién de materiales o dispositivos para aplicaciones fotonicas
de calcogenuros, denominados en adelante calcogenuros de la invencién, que comprenden In en posicién octaédrica y
en los que d&tomos metélicos del compuesto en posicién octaédrica se han sustituido parcialmente por algin elemento
de transicién que en el material resultante tiene su capa electrénica de valencia parcialmente ocupada y genera una
banda intermedia del tipo descrito en esta invencién. Ademas de Indio, y sin que limite el alcance de la invencidn,
puede haber en el material otros elementos metdlicos en posicion octaédrica susceptibles de tal sustitucién, como por
ejemplo el magnesio, el calcio o el cromo.

Un aspecto preferente de la invencion es el uso en la fabricaciéon de materiales o dispositivos para aplicaciones
fotdnicas, de los calcogenuros de la invencidn en los que el calcogenuro es un sulfuro.

El sulfuro de indio trivalente, In,S;, es un compuesto conocido, con una estructura de tipo espinela (andloga a la
del mineral natural espinela, MgAl,O,) en la que la mayoria de los &tomos de In tienen coordinacién octaédrica. Dicho
compuesto se puede preparar usando métodos tales como la sintesis directa a partir de los elementos que lo forman,
la evaporacién de dichos elementos (o de compuestos de éstos) o la deposicién de los mismos en bafio quimico
o electroquimico. Este compuesto se usa ya hoy en células fotovoltaicas; en concreto, ldminas delgadas de In,S,,
preparadas por evaporacion o deposicion quimica, se usan frecuentemente como capas ventana (no como absorbentes
de radiacién) en dispositivos fotovoltaicos de ldmina delgada en los que el material absorbente es un sulfuro o/y
seleniuro de cobre y galio o/y indio con estructura calcopirita. Puede pues esperarse que un material basado en In,S;
sera facilmente integrable en dispositivos fotovoltaicos del tipo citado. Cabe mencionar aqui que en la estructura de
calcopirita (diferente de las de los calcogenuros a los que se refiere la invencion), que se deriva de la del sulfuro de
cinc ctbico ZnS reemplazando en ésta cada dos dtomos de Zn por un elemento metalico monovalente y uno trivalente
en una ordenacion igual a la del mineral natural calcopirita (CuFeS,), todos los elementos que la componen tienen
coordinacién tetraédrica, menos favorable para la insercién de elementos de transicién. Tal como se describe mas
adelante (Ejemplo 2), en esta invencion se prepard sulfuro de indio en forma de polvo policristalino mediante un
método solvotermal a partir de cloruro de indio y una fuente de sulfuro, y se le modificd, mediante el procedimiento
de incluir en la mezcla de preparacién un cloruro del metal de transicién correspondiente, de forma que parte de sus
atomos de indio coordinados octaédricamente se sustituyeron por atomos de titanio o vanadio. Cabe mencionar aqui
que la preparacién del In,S; sustituido con vanadio o titanio no ha sido reportada con anterioridad en la bibliografia.
Para tales composiciones se mostrd, mediante cdlculos cudnticos, que podia obtenerse una estructura electrénica de
banda intermedia. El método permite, ademads, variar el grado de ocupacién electrénica de dicha banda intermedia
alterando el estado de oxidacién del elemento de transicion, bien por cambio de la estequiometria inicial de la sal de
éste o por adicidn de otro elemento metélico de distinta valencia.

Por tanto, otro aspecto de la invencién es el material de sulfuro de indio, en adelante sulfuro de indio modificado
de la invencién, caracterizado porque los dtomos de indio del compuesto en posicién octaédrica se han sustituido
parcialmente por dtomos de titanio o bien por atomos de vanadio.
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Otro aspecto mds preferente de la invencidn es el uso en la fabricacion de materiales o dispositivos para aplicaciones
fotdnicas del sulfuro de indio modificado de la invencidn.

La banda intermedia generada por la sustitucion de los &tomos en posiciones octaédrica en los calcogenuros de la
invencion no debe superponerse con las bandas de valencia o de conduccién. Su anchura debe ser pues moderada, de
no mds de aprox. 0.5 eV en total; ello limita la cantidad de metal que debe introducirse, y en razén de ello se calcula
que ésta no debe ser superior a un 15% de substitucion en las posiciones octaédricas. Por otro lado, estimaciones
tedricas de caracter general [A. Luque et al.; Physica B Cond. Matter 382, 2006, p. 320] indican que los nuevos
niveles energéticos asi introducidos en el bandgap tendrdn caracter de banda de estados deslocalizados, y por tanto se
evitaran problemas importantes de recombinacién no radiativa (tal como es deseable en el tipo de material al que se
refiere la invencion), si la concentracion de dtomos de transicion introducidos es superior al 0.1%.

Por ello, un aspecto preferente de la invencién consiste en el uso en aplicaciones fotdnicas, como materiales de
banda intermedia, de calcogenuros que comprenden indio en posicion octaédrica, y en los que entre el 15 y el 0,1% de
los 4tomos metdlicos del compuesto en posicién octaédrica se han sustituido por algtin elemento de transicion.

Otro aspecto preferente de la invencién es el uso de los calcogenuros de la invencién en células solares fotovol-
taicas. En este caso, el calcogenuro hace el papel de absorbente de luz y generador de electrones y huecos que son
conducidos al exterior para aprovechar la energia eléctrica. En este proceso, y gracias a la existencia de la banda in-
termedia, se pueden utilizar dos fotones de energia menor a la del bandgap global para conseguir con ellos el mismo
resultado de excitacion de electrones de la banda de valencia a la de conduccién que el que en ausencia de la banda
intermedia se podria conseguir sélo con fotones de energia igual o superior a la de dicho bandgap.

Otro aspecto preferente de la invencion es el uso de los calcogenuros de la invencion en procesos quimicos de tipo
fotocatalitico, fotoelectroquimico o fotosintético, basandose en el mismo proceso citado de absorcién de dos fotones
de baja energia para producir una separacion electrén hueco de energia mayor.

Otro aspecto preferente de la invencion es el uso de los calcogenuros de la invencién en detectores de fotones de
baja energia, apoyandose de nuevo en la intervencion de la banda intermedia.

Otro aspecto preferente de la invencidn es el uso de los calcogenuros de la invencién como conversores energéticos
foténicos en procesos “hacia energia superior” (“up-conversion” en inglés), permitiendo absorber fotones de baja
energfa para emitir fotones de energia mayor, o “hacia energia inferior” (“down-conversion” en inglés), absorbiendo
fotones de alta energia para emitir dos fotones de energia menor.

Descripcion de las figuras

Figura 1. Resultado de un célculo DFT de estructura electrénica polarizado en spin (nivel de teoria GGA) realizado
por los autores de esta invencidn para una estructura de Mgln, S, (de tipo espinela) en la que se sustituye regularmente
parte del In (octaédrico) por Ti para dar una composicién atémica final Mg, Tiln;Sg (contenido de la celda primitiva
usada en el cdlculo). Se representan las curvas de densidad de estados (DOS) para los electrones de spin mayoritario
(puestas en la parte de ordenada positiva de la grafica) y minoritario (puestas en la parte negativa para una mas fécil
comparacidn), indicadndose tanto las densidades de estados totales como las proyectadas sobre los dtomos del metal Ti
y del S. El cero de energias en abscisas corresponde al nivel de Fermi Eg: los estados con energia menor que Ef estdn
ocupados por electrones, los de energia mayor estdn desocupados.

Figura 2. Resultados de cdlculos DFT de estructura electrénica polarizados en spin realizados por los autores de
esta invencién para una estructura de CuGasS, (de tipo calcopirita) en la que se sustituye regularmente parte del Ga
(tetraédrico) por Ti para dar una composicion atémica final Cu,TiGa;Ss. Se representan las curvas de dispersion de
bandas a lo largo de lineas que conectan puntos de alta simetria del espacio inverso de la estructura cristalina. El cero
de energias en ordenadas corresponde al nivel de Fermi Eg, que separa los estados ocupados (con energias inferiores
a Er) de los desocupados (con energias mayores). La parte A de la figura representa los estados electrénicos con spin
mayoritario, la parte B los de spin minoritario. Se comparan los resultados obtenidos con el nivel de teoria GGA
(estandar), indicados con curvas de trazo discontinuo, con los del nivel EXX, mds avanzado y exacto, indicados con
trazo continuo. Puede observarse como los niveles de la banda intermedia, constituidos por niveles de spin mayoritario
que interseccionan con el nivel de Fermi, y que en el resultado del nivel de teorfa GGA se superponen en energia con
los de la banda de conduccién, aparecen claramente separados de ésta en el resultado del calculo EXX mads exacto.

Figura 3. Resultado de un célculo DFT de estructura electrénica polarizado en spin (nivel de teoria GGA) realizado
por los autores de esta invencion para una estructura de MgIn, S, (de tipo espinela) en la que se sustituye regularmente
parte del In (octaédrico) por V para dar una composicién atémica final Mg, VIn;Ss. Explicacion de curvas y ejes
andloga a la de la Figura 1.

Figura 4. Diagrama de difraccién de rayos X (medido con radiacién Kea de cobre) registrado para el material de
In,S; en polvo parcialmente substituido con vanadio que ha sido obtenido por los autores de esta invencién mediante
el método solvotermal.
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Figura 5. Espectro de absorcion de luz en el rango UV-vis-NIR (obtenido mediante una transformacién de Kubelka-
Munk del espectro de reflectancia difusa) registrado para el material de In,S; en polvo parcialmente substituido con
vanadio que ha sido obtenido por los autores de esta invencién mediante el método solvotermal.

Ejemplos demostrativos de la invencién
Ejemplo 1

Determinacion de la estructura electréonica de banda intermedia en sulfuros con estructura de tipo espinela que
comprenden indio en posicion octaédrica y en los que parte de éste se ha sustituido por titanio o vanadio

Los autores de esta invencién realizaron cdlculos mecanocudnticos utilizando la metodologia estindard de la teoria
funcional de densidad (DFT), en su aproximacion de correccidon de gradiente (GGA). Para ello se usé el programa
VASP [G. Kresse y J. Hafner, Phys. Rev. B 47 (1993) RC558; G. Kresse y J. Furthmiiller, Phys. Rev. B 54 (1996)
11169; G. Kresse y J. Joubert, Phys. Rev. B 59 (1999) 1758], basado en una expansion de las funciones electrénicas
en ondas planas y representando los electrones internos con potenciales PAW. Se realizé un célculo sobre la estructura
de espinela directa del compuesto MgIn,S, (que tiene una anchura de bandgap experimental de aprox. 2.4 eV y cons-
tituye a los efectos de esta invencién un modelo satisfactorio de los calcogenuros de In con coordinacién octaédrica),
sustituyendo en él de forma ordenada el 25 de los 4tomos de In por Ti (una sustitucién en cada celda primitiva, el con-
tenido total de la cual corresponde a la férmula Mg,In,Sy). El resultado de tal cdlculo muestra, como se indica en la
Fig. 1, que tras esa sustitucion aparecen en el bandgap niveles asociados al titanio que forman una banda parcialmente
ocupada y de anchura moderada. Cabe mencionar que cdlculos andlogos realizados sobre estructuras con tamafio de
celda primitiva mayor, y menor porcentaje de sustitucién de In por Ti (por ejemplo, para composiciones Mg, Tiln;S ),
dan un resultado sensiblemente semejante aunque con menor amplitud y anchura en los nuevos niveles debidos al Ti.

Tales nuevos niveles aparecen, en el resultado reflejado en la Fig. 1, parcialmente superpuestos a los de la banda
de conduccidn del semiconductor de partida, con lo que aparentemente no se satisfarfa la deseada separacion de tales
niveles respecto de las bandas de valencia y conduccidn; pero hay que tener en cuenta que la teoria DFT estandar,
incluso en su modalidad GGA aqui usada, siempre subestima la anchura del bandgap de los semiconductores (y, en
general, la separacién en energia entre niveles ocupados y vacios); dicho error sistemdtico, sin embargo, no afecta a
la separacién entre los distintos niveles ocupados. Puede asumirse que, en un célculo que no estuviese afectado por
esa subestimacion, la nueva banda que aparece en el bandgap tras la incorporacion de titanio mantendria respecto de
la banda de valencia la misma separacién en energia que la observada en el cdlculo realizado, mientras que la banda
de conduccién apareceria con una energia mayor y por tanto ya no se superpondria con la intermedia, que tendria por
ello la deseada caracteristica de no superponerse a la banda de conduccion.

Un célculo de mayor exactitud a este respecto podria obtenerse, dentro del formalismo DFT, usando la mas reciente
aproximacién de “intercambio exacto” (EXX), que ha sido implementada por autores de esta invencién en el programa
de célculo DFT de s6lidos 1llamado SIESTA [J.J. Fernandez, C. Tablero, P. Wahnén; Comput. Mat. Sc. 28, 2003, 274].
Los autores de la invencién han realizado célculos de este género para otros materiales de tipo sulfuro y estructura
mads sencilla (concretamente, calcopiritas CuGaS,, con coordinacién tetraédrica) en los que se sustituye parcialmente
por Ti el elemento trivalente. En tales materiales el calculo DFT estandar predice una superposicién entre la banda
intermedia y la de conduccién, mientras que un cdlculo mas exacto DFT-EXX (que computacionalmente es muy
costoso) predice, tal como se muestra en la Fig. 2, una banda intermedia bien aislada. Cabe suponer que esa misma
situacién se da en el ya citado compuesto MgIn,S, cuando se sustituye en €l indio por titanio, aunque el método DFT-
EXX no se ha llegado a aplicar a este compuesto por ser el calculo, como se ha dicho, demasiado costoso.

Célculos DFT andlogos a los mencionados demuestran la posibilidad de obtener una banda intermedia semejante
a la del primer caso citado realizando la sustitucién con vanadio en lugar de con titanio (Fig. 3). Otros sistemas en
los que se ha comprobado, mediante cdlculos DFT, la posibilidad de obtener materiales de banda intermedia cuando
el In octaédrico se sustituye parcialmente por Ti o V son el In,S; (también con estructura tipo espinela, y una anchura
de bandgap de ~2.0 eV) o el Znln,S, (con estructura en capas y anchura de bandgap de ~2.3 eV). En todos ellos
los resultados de los célculos (no presentados aqui) dan situaciones de banda intermedia semejantes a las ya descritas
para el mismo elemento sustituyente. La variedad de semiconductores tipo sulfuro de un catién octaédrico en que
potencialmente podria obtenerse una banda intermedia del tipo deseado mediante sustitucién con un elemento de
transicion es pues probablemente bastante amplia.

La factibilidad de preparar materiales como los estudiados con estos cdlculos viene apoyada por las estimaciones,
dadas por estos mismos célculos, de la energia necesaria para introducir uno de estos metales de transicién en sulfuros
octaédricos de los aqui considerados. Por ejemplo, puede calcularse la energia correspondiente a este proceso:

7 In253 + leSg - TizIn]4SZ4

en el cual se considera un producto en el que, dentro de la estructura de tipo espinela del In,S;, se sitdan, distribuidos
regularmente, 4tomos de titanio en posiciones de indio que tienen coordinacion octaédrica. Dicha energia resulta ser,
segun los célculos DFT realizados, del orden de +0.06 eV por cada dtomo de titanio. Un célculo andlogo para la
sustitucién de indio octaédrico en In,S; por vanadio da un balance de +0.11 eV por dtomo de vanadio. A pesar de
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ser estas energias de signo positivo (lo que implicarfa un balance algo desfavorable para el proceso), su efecto queda
compensado de sobra, en la configuracién de la energia libre de reaccidn total (que es la magnitud que realmente
determina la factibilidad del proceso), por la contribucién de la entropia de desorden debida a la multiplicidad de
configuraciones con que el titanio puede sustituir parcialmente al indio. En efecto; tal como se muestra en célculos
anteriores realizados sobre sistemas andlogos [P. Palacios et al.; J. Chem. Phys. 124, 2006, 014711] la magnitud
de dicha contribucién, de signo negativo, es superior a 0.1 eV/atomo sustituyente para temperaturas de preparacion
tipicas de este tipo de compuestos (600 K o superiores) y concentraciones de sustitucion en el rango 0.5%-15%;
dicha concentracidn es, pues, la que en esta invencidn se estima mas apropiada para la formacién de células de banda
intermedia eficaces.

Ejemplo 2
Preparacion de sulfuro de indio parcialmente sustituido con vanadio

Como muestra de que pueden obtenerse materiales de este tipo con una estructura electrénica conforme a lo
predicho por los célculos, cabe indicar que se abordé la preparacién de un sulfuro de indio substituido por vanadio. Se
us6 un método solvotermal, comprobando, en primer lugar, que con él podia obtenerse el In,S; utilizando la reaccién

2 InCl; + 3 Na,S — In,S; + 6 NaCl

La reaccién se llevé a cabo calentando en un autoclave con revestimiento de teflon una disolucién acuosa de
ambos reactivos durante 16 h a temperaturas de hasta 150°C. Las caracteristicas (diagrama de difraccion de rayos
X, espectro de absorcién de luz) del producto sélido obtenido en forma de polvo policristalino amarillento indicaron
que efectivamente se conseguia este material. A continuacidn se realizé la misma reaccion sustituyendo un 10% del
InCl; por VCl;. En este caso la disolucién se preparé en ausencia de aire, usando como disolvente una mezcla agua-
etilenglicol (en proporcion 1:19 en peso), y se trat en una ampolla de vidrio de pared gruesa a 150°C durante 18 h.
Se obtuvo un producto pulverulento verdoso-grisdceo que una vez lavado y secado present6 el difractograma de rayos
X que se muestra en la Fig. 4. En él todos los picos observados (salvo el que aparece a 26 =~ 20°, que se debe a una
contribucién del portamuestras usado) se corresponden correctamente en posicion e intensidad con los esperados para
la fase tipo espinela del In,S; (en su version ctibica, con vacantes catiénicas desordenadas) con una constante de red a=
10.76 A; el que no aparezcan otros picos indica que el vanadio, cuya presencia en el material se comprobé mediante
andlisis quimico (proporcion In:V=0.15:1.85), se ha incorporado a dicha fase.

Ademais se obtuvo para este material el espectro de reflectancia difusa W-Vis-NIR, el cual una vez transformado a
una escala vertical proporcional a la absorbancia mediante la ecuacién de Kubelka-Munk dio la curva mostrada en la
Fig. 5. En ella se observa, superpuesto al salto de absorcién que se inicia a aprox. 2.2 eV y que corresponde al bandgap
del In,S; puro, un salto a menor energia que se inicia a aprox. 1.7 eV y que a la vista del resultado de la Fig. 3 puede
asignarse a la transicién entre los estados ocupados de la banda intermedia y los vacios de la banda de conduccion.
Ademds se observa en el espectro una absorcion desde aprox. 0.5 eV que no estd presente en el espectro del In,S; puro
medido andlogamente y que puede asignarse a las transiciones desde la banda de valencia a los estados vacios de la
banda intermedia. El que la suma de ambas energias umbral (1.7 y 0.5 eV) sea equivalente a la del umbral del salto
principal a 2.2 eV apoya esta interpretacion.
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REIVINDICACIONES

1. Uso de calcogenuros que comprenden dtomos de In en posiciones octaédricas, y en los que dtomos metdlicos
del compuesto que estdn en posicién octaédrica se han sustituido parcialmente por algiin elemento de transicién para
generar una banda intermedia parcialmente ocupada dentro del bandgap, en la fabricacién de materiales o dispositivos
para aplicaciones foténicas basadas en la existencia de dicha banda intermedia.

2. Uso en la fabricacién de materiales o dispositivos para aplicaciones fotdnicas de los compuestos descritos en la
reivindicacion 1 caracterizados porque los calcogenuros son sulfuros.

3. Material de sulfuro de indio modificado caracterizado porque los dtomos de indio del compuesto In,S; situados
en posicion octaédrica se han sustituido parcialmente por d&tomos de Ti o bien por dtomos de V.

4. Uso del material descrito en la reivindicacion 3 en la fabricacién de materiales o dispositivos para aplicaciones
foténicas.

5. Uso en la fabricacién de materiales o dispositivos para aplicaciones fotdnicas de los compuestos calcogenuros
mencionados en las reivindicaciones 1-4, en los que entre el 15 y el 0,1% de los d4tomos metdlicos del compuesto en
posicion octaédrica se han sustituido por algin elemento de transicion.

6. Uso de los compuestos calcogenuros mencionados en las reivindicaciones 1-5 en células solares fotovoltaicas.

7. Uso de los compuestos calcogenuros mencionados en las reivindicaciones 1-5 en detectores de fotones de baja
energia.

8. Uso de los compuestos calcogenuros mencionados en las reivindicaciones 1-5 en procesos fotocataliticos, foto-
sintéticos o fotoelectroquimicos.

9. Uso de los compuestos calcogenuros mencionados en las reivindicaciones 1-5 en procesos de conversion fotd-
nica.

10. Células solares fotovoltaicas caracterizadas porque utilizan como absorbentes de luz los materiales mencio-
nados en las reivindicaciones 1-5.
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