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CAPITULO I: SEMICONDUCTORES EN PELICULA DELGADA

CAPITULO |

SEMICONDUCTORES EN PELICULA DELGADA

1.1 Introduccion

Este capitulo expone las bases sobre los principios y definiciones sobre
semiconductores: caracteristicas, ecuaciones basicas, tipos, etc. Ademas, se detalla sobre
peliculas delgadas semiconductoras, en particular sobre peliculas delgadas de sulfuro de
estafio: sus caracteristicas, métodos de preparacion, propiedades, y en general, antecedentes
sobre este material semiconductor en pelicula delgada. Se exponen también, la justificacion
del trabajo de investigacion de tesis presentado, asi como el objetivo general, especificos, e

hipétesis del trabajo.
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1.2 Materiales

Los materiales se pueden dividir de manera general en: metales, semiconductores,
aislantes, polimeros y materiales compuestos. Sus comportamientos son completamente
diferentes, asi como sus propiedades. Una de las formas de diferenciarlos es de acuerdo a la
forma en que los electrones se comportan en dichos materiales. En la figura 1, se muestran

de manera esquematica, las bandas de conduccién y de valencia en los materiales.
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Figura 1. Esquemas generales de bandas de energia..

Considerando los estados energéticos disponibles para los electrones, podemos clasificar

los materiales de acuerdo a lo siguiente:

Aislantes: En estos, la banda de valencia se encuentra llena a una temperatura de 0 K, y su
banda de conduccidn se encuentra vacia. Cuando se aumenta la temperatura, los electrones
adquieren energia térmica y se excitan, pero debido a que la distancia entre la banda de
conduccion y la de valencia es grande, estos electrones no podran llegar a la banda de
conduccion. A la distancia entre estas bandas, se le conoce como brecha de energia
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prohibida, y es una energia que los electrones no pueden adquirir en un material

determinado. Las resistividades en los aislantes son mayores a 10*° Q-cm.

Semiconductores, en estos, la brecha de energia es menor cuando la comparamos con los

aislantes, de tal manera que mediante energia térmica u dptica, se puede promover a los
electrones de la banda de valencia, hacia la de conduccion. Con esto, dichos materiales
disminuyen su resistividad eléctrica, encontrandose valores en amplios rangos, en funcion

de la temperatura empleada, o bien, del tipo de semiconductor.

Conductores, las bandas de valencia y de conduccion, estan superpuestas, de modo que se
presentan solo una banda continua, con muchos electrones asi como niveles energéticos
vacios. Al no haber una brecha de energia, los electrones se mueven muy facilmente al
aplicarles un campo eléctrico externo. En este tipo de materiales, la resistividad eléctrica es

del orden de 10°%a 10 Q cm.

En la siguiente tabla 1, se muestran los valores de resistividad (p) para diversos materiales,

a una temperatura de 20 °C [1].

Sustancia pl(Qm) Sustancia pl(Qm)
Conductores Semiconductores
Metales Plata 1.47 % 107° Carbono puro (grafito) 35 % 1077
Cobre 1.72 < 107 Germanio puro 0.60
Oro 244 % 107% Silicio puro 2300
Aluminio 2,75 % 107% Aislantes
Tungsteno 525 % 107% Ambar 5% 10"
Acero 20 x 10°° Vidrio 1010
Plomo 22 x10°" Lucita =10"
Mercurio 95 x 107 Mica 10"-10%
Aleaciones Manganina (84% Cu, 12% Mn, 4% Ni) 44 % 10°% Cuarzo (fundido) 75 % 10'°
Constantén (60% Cu, 40% Ni) 49 x 107 Amufre 10
Nicromel 100 x 107% Teflén =10"
Madera 10%-10"

Tabla 1: Resistividad de algunos materiales.

Se puede observar que entre los metales y aislantes, existe una diferencia de mas de 20
ordenes de magnitud en los valores de resistividad. Sin embargo, los semiconductores

puros que se muestran en la tabla (Carbono, Germanio, Silicio), muestran valores de
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resistividad en un rango de 10° — 10° Q m, que son intermedios entre los de metales y
aislantes. Sin embargo, este criterio para catalogar a los materiales no es del todo preciso,
ya que los rangos no estan bien definidos, y se pueden tener materiales semiconductores
cuya resistividad esté muy cercana a la de los metales. Para tener un mejor criterio para
categorizar los materiales, se debe tener en cuenta su comportamiento con la temperatura, y
de esta manera, es facil determinar si un material es semiconductor o aislante. Esto es
debido a que los metales aumentan su resistividad con la temperatura, mientras que en los
semiconductores sucede lo opuesto: al aumentar la temperatura, conducen de mejor
manera. Para poder entender este comportamiento en los semiconductores, es necesario

conocer algo de teoria al respecto, la cual se presenta a continuacion.

1.3 Semiconductores

De manera general, podemos definir a un semiconductor como un material cuyo
comportamiento eléctrico estd determinado, entre otros factores, por la temperatura: a
temperaturas elevadas, se comporta como un metal ya que su conduccion es elevada, por el
alto nimero de electrones libres. A temperaturas cercanas a 0 K, su comportamiento es

como el de un aislante, ya que no tiene electrones libres que puedan conducir.

Tipicamente, los semiconductores son materiales cuyos atomos constituyentes pertenecen
al grupo IV de la tabla periddica, siendo el Silicio (Si) y el Germanio (Ge) de los méas
comunes y estudiados. Sin embargo, también se pueden encontrar semiconductores cuya
composicion es una combinacion de atomos del grupo Il y V (semiconductores 111-V), o

del grupo Il 'y grupo VI (semiconductores 1I-V1).

El silicio constituye el material semiconductor mas empleado, ya que constituye la base
para los chips de circuitos integrados, y es la tecnologia mas madura que se ha
implementado en celdas solares. Sin embargo, en la actualidad son comunes materiales

semiconductores de composicion binaria (GaAs, CuS, CdS, SnS, etc.), ternaria (Cu2SnSs,



CAPITULO I: SEMICONDUCTORES EN PELICULA DELGADA

CuSbS,, CulnSe, etc, ) e inclusive composiciones cuaternarias (CulnGaSe, CuZnSnS). En

la figura 2 se muestran los elementos empleados en materiales semiconductores.

VIIIA
A VA VA VIA VIIA ql_(,!}?
B C N O F Ne
10.811 12,011 14007 15999 18.098  20.183

g8 g Al Si P 'S Cl Ar

26,982 28,086 30,974 32064 35.453 39.948

BCu BOZn Ga Ge HAs Se str Kr

63,54 63.37 69,72 72.59 74922 7896 79.909 83.80

47 48Cd 49 505 51Sb 52 53 54
ID?.B% 11240 114.82 118.69 121.75 12760 126904 13130
Ea 80 81 I 82P b &3 B 84P 85 BSR
196.967 200.9 204.37 207.19  208.980 {210) (210) (222)

Figura 2. Elementos comunes empleados en compuestos semiconductores.

1.3.1 Semiconductores intrinsecos

Podemos definir a los semiconductores “intrinsecos”, cuando se trata de
semiconductores con alto grado de pureza, debido a que el comportamiento que presentan
estd determinado Unicamente por sus propiedades intrinsecas. Tomando al material
semiconductor mas comun, el Silicio que posee una estructura cristalina de diamante, y
cuatro electrones de valencia; los cuatro enlaces covalentes que presenta se encuentran
simétricamente arreglados, participando en ellos, sus cuatro electrones de valencia de cada

atomo. Estos esquemas se muestran en la figura 3.
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Figura 3. Propiedades del Silicio: a) Estructura electronica, b) representacion

esquematica, c) estructura cristalina (diamante).

A una temperatura de 0 K, todos los electrones se encuentran en la banda de valencia, y
para que un electron logre excitarse y alcanzar la banda de conduccién, ocupando ahi un
estado energético, debemos proporcionarle energia mayor 6 igual a la brecha de energia,
que en el caso del silicio, corresponde a un valor de aproximadamente 1.1 eV. Esta energia
puede ser debida a excitacion térmica, o bien por fotones, al iluminar el material. A mayor
temperatura o intensidad de la fuente de luz, mayor sera el nimero de electrones que seran
excitados. Estos electrones en la banda de conduccion pueden considerarse como particulas

libres que aportan para la conductividad eléctrica del material.

Otro aporte a dicha conductividad es debido a los enlaces rotos creados por los electrones
excitados, que crean lugares donde hace falta un electron, o bien “huecos” que se desplazan
de manera opuesta a los electrones, y por lo tanto se consideran como si fueran portadores
de carga positiva. Por lo tanto, la corriente total es debida a los electrones que se mueven en
una direccion, y a los huecos desplazandose en direccion contraria. Este comportamiento se

puede observar de manera esquematica en la figura 4.
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Figura 4. Movimiento de cargas en un semiconductor intrinseco.

Una de las caracteristicas fundamentales en los materiales semiconductores intrinsecos, es
que el numero de portadores de carga negativos, n (electrones), es en todo momento igual
al nimero de portadores de carga positivos, p (huecos): n=p. Esto es debido a lo explicado
anteriormente: al romperse un enlace (por energia térmica o iluminacién), se genera un
electron y un hueco. En estos semiconductores, la conductividad eléctrica del material, es

debido a ambos portadores de carga:

=e(nu, + pu, ), (1)

donde:
e = carga elemental (1.602 x 10° C),
n,p = densidad de portadores de carga (cm) para electrones (n) y huecos (p),

un, 4p = movilidad de portadores de carga (cm?/Vs).

1.3.2 Semiconductores extrinsecos

Cuando existe un rompimiento en la perfeccion del cristal, existiran perturbaciones
en la periodicidad del sistema que resultard en niveles de energia adicionales dentro y entre
las bandas permitidas. Las imperfecciones en los cristales usualmente vienen de diversas
fuentes [1]: Atomos ajenos substituidos dentro de la red, sitios vacantes en la red,

dislocaciones o fronteras de grano. Los materiales semiconductores que presentan alguna
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de estas caracteristicas los definimos como semiconductores extrinsecos. Una de las
principales finalidades de preparar un material extrinseco, es que podemos manipular su
conductividad si sustituimos algunos de sus atomos en la red cristalina, por otros atomos

con namero distinto de electrones de valencia. A este proceso se le llama: dopaje.

Existen diferentes métodos para agregar pequefias cantidades de impurezas (dopantes) en
un cristal; el material que se ocupe para dichas impurezas depende del tipo de conduccion
dominante (electrones 6 huecos) que se necesite en el material. Por ejemplo, el silicio tiene
una densidad de portadores libres de ~10'° por cm® (T = 300 K), y considerando la
densidad atémica que es del orden de 10?2 atomos/cm?, tendremos un portador por cada
10*2 atomos de silicio. Al sustituir un atomo de silicio por uno del grupo V, por ejemplo
fosforo (P), tendremos un electron sobrante en la red por cada atomo de impureza que
introduzcamos; éste electrén sobrante queda débilmente enlazado al silicio, y la energia
para romper su enlace y a su vez, generar un electron adicional para la conduccion
eléctrica, es mucho menor comparada con la necesaria para romper el enlace de silicio. Si
agregamos 10® atomos/cm? de P y consideramos que cada atomo cede un electrén a 300 K,
entonces todos los atomos de P estaran ionizados y tendremos un aumento de 10%°
portadores libres (en este caso electrones), aumentandose por el mismo factor la

conductividad eléctrica del material (o), definida por:

o, =elny, ), ¥
donde:
e: carga elemental = 1.602x107*° C, un Y up, indican la movilidad de los electrones y huecos
respectivamente, mientras que n y p son las densidades de portadores de carga (m=)

electrones y huecos, respectivamente.

Este tipo de semiconductores, en los cudles los procesos de conductividad eléctrica vienen
dominados por los electrones, se conocen como semiconductores extrinsecos tipo-n. En
ellos, el nimero de electrones (n) es mucho mayor al de huecos (p) n>>p. En estos
materiales tipo-n, el nivel de energia de Fermi se sitda cerca de la banda de conduccion,

indicando que la probabilidad de encontrar electrones en la banda de conduccion es mayor

8
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a encontrar huecos en la banda de valencia. Esto se puede observar en el diagrama
mostrado en la figura 5. Si por el contrario, en una red cristalina de silicio sustituimos un
atomo de Si por un elemento del grupo I, como el Boro, con 3 electrones de valencia, se
tendra un déficit de un electrén o enlace no saturado (hueco), por cada atomo sustituido. De
manera analoga al semiconductor tipo-n, al agregar 10'® atomos/cm? de B y consideramos
que cada atomo tiene un hueco a 300 K, entonces todos los &tomos de B estaran ionizados y
tendremos un aumento de 10%® portadores libres (en este caso, huecos), aumentandose por

el mismo factor la conductividad eléctrica del material (o), definida por:
o, =e(nyp), 3)
Si consideramos el nivel de Fermi en estos materiales tipo p, estard desplazado hacia la

banda de valencia, indicando que hay méas probabilidad de encontrar huecos en la banda de

valencia, como se observa en la figura 5.

Banda de conduccidn Banda de conduccidn
MNiveles de energia .
deloselecttones wo o 0 0 0 8 0 8 & & & Mivel 'fiE:
Eaira /1 __________________ Fermi
Mivel de Qo000 .
Fermu Hiveles de energia
de los hmecos extra
Tipo-n Tipop

Figura 5. Niveles de energia de semiconductores extrinsecos.

1.4 Semiconductores en pelicula delgada

La definicion de pelicula delgada, cuando se habla de semiconductores, se refiere a
materiales depositados por distintas técnicas de depdsito, sobre sustratos tipicamente de
vidrio, donde los espesores de dichas capas van de unos cuantos nanémetros (10°° m), hasta

el orden de algunas micras (10 m). Las aplicaciones de los semiconductores en pelicula

9
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delgada van de los componentes electrénicos, recubrimientos Opticos, hasta las celdas

solares comerciales de la actualidad.

Una de las aplicaciones tipicas de los semiconductores en pelicula delgada, es en celdas
solares. Los semiconductores que han sido usados como peliculas delgadas para celdas
solares, presentan un alto coeficiente de absorcion optico (), del orden de 10*-10° cm™, lo
que resulta en una maxima absorcion de fotones incidentes en el material, empleando un
espesor mucho menor, comparado con un material en bulto, cuyas propiedades son
distintas. Muchas de las investigaciones en celdas solares basadas en peliculas delgadas
semiconductoras se basan en el uso de compuestos binarios como CdTe, de composicidn
ternaria como CulnSe», y sus aleaciones. En tiempos recientes, se han desarrollado también
semiconductores de composicion cuaternaria como el CuzZnSnS, cuyas propiedades han
resultado atractivas para las aplicaciones de celdas solares. El interés en estos materiales es
debido a las altas eficiencias que estos materiales pueden presentar, de acuerdo a su brecha

de energia.

1.4.1 Meétodos de depdsito

En la actualidad, se pueden encontrar una amplia variedad de métodos para el
depdsito de peliculas delgadas, que se pueden dividir en métodos quimicos y fisicos.
Dentro de los métodos quimicos, podemos encontrar todos aquellos en los cuéles existen
reacciones quimicas involucradas en el proceso, mientras que en los fisicos, generalmente
solo hay una trasferencia del material en bulto, hacia un sustrato en forma de pelicula
delgada. Dentro de los métodos quimicos, podemos encontrar: el depdsito por bafio
quimico, deposicion quimica de vapor, deposicion atomica por capas y rocio pirolitico,
entre muchas otras técnicas; mientras que dentro de las técnicas fisicas, se puede mencionar
evaporacion térmica, sputtering, ablacion laser, etc. Cualquier proceso de depdsito de
peliculas delgadas implica tres pasos principales:
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1. Lasintesis o creacion de las especies a depositar
2. El transporte de estas especies al sustrato a través de un medio.
3. La condensacion de la especie sobre el sustrato, ya sea directamente o a través de

una reaccion quimica y/o electroquimica, para formar un deposito solido.

a) Deposito por bafio quimico

La técnica del depdsito por bafio quimico es un método utilizado para obtener
peliculas delgadas sobre substratos, los cuales generalmente son de vidrio, y cuyas formas
pueden ser planas 0 irregulares. EI proceso consiste en una reaccion quimica llevada a cabo
en una solucién acuosa, en la cual el sustrato es sumergido, y se calienta a una determinada
temperatura de manera constante durante un determinado tiempo. En esta técnica, se deben
controlar los siguientes parametros: pH de la solucion, la concentracion de los reactivos
empleados (molaridad), el tiempo de depdsito y la temperatura a la cual se lleva el proceso.
En altas temperaturas se tiene una precipitacion acelerada de las sustancias sin que se forme
la pelicula sobre el sustrato, mientras que a temperaturas mas bajas se tiene un mejor
control de las propiedades, tales como espesor, tamafio de grano, etc. [2]. En la figura 6 se
muestran los elementos basicos que se requieren para realizar el deposito de una pelicula

delgada empleando esta técnica.
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Figura 6. Elementos basicos en técnica de depdsito por bafio quimico.

Dentro de las ventajas que presenta esta técnica, podemos mencionar las siguientes:

Las peliculas pueden depositarse casi en cualquier superficie (Excepto sustratos
gue sean inestables en la solucion o sustratos sucios).

La forma del sustrato usualmente no importa, es posible utilizar formas de
sustratos muy irregulares.

Las temperaturas utilizadas son mucho mas bajas que la de otros métodos, no
superando los 100 °C.

El método es escalable (reproducible en areas grandes)

El proceso es de bajo costo debido a que no se requiere equipo sofisticado.

Produce peliculas estables, adherentes, uniformes y con buena reproducibilidad.

Los parametros controlables en el depdsito quimico son:

Tiempo: Su funcion radica en el control del espesor de las peliculas.
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- Temperatura: Afecta la velocidad de reaccion de la solucion asi como la
adhesion de la pelicula al sustrato.

- Naturaleza del sustrato: Parametro importante debido a ciertas caracteristicas de
este mismo que pueden o no afectar el depdsito de la pelicula delgada. Entre
estas caracteristicas se encuentra rugosidad, limpieza, adhesion del material,
entre otras.

- Reactivos en la solucion: Naturaleza de la sal, tipo de agente complejante y el

pH son parametros importantes en la preparacion de la solucién.

b) Evaporacion Térmica

La evaporacién térmica es una técnica de dep6sito de la familia de tecnologias de
depdsito fisico de vapor (physical vapor deposition, PVD). EIl proceso de depoésito esta
basado en la transferencia controlable de atomos de una fuente caliente hasta un substrato
localizado a una distancia determinada, en donde la formacion y crecimiento de la pelicula
se da atomisticamente. Los vapores se producen a partir de un material situado en una
fuente que es calentado utilizando diversos métodos: mediante resistencia directa,
corrientes de Foucault, haz de electrones, laser, o descarga de arco. El proceso se lleva a
cabo en niveles de vacio generalmente entre 10°y 107 torr, todo esto para que los a&tomos

del material evaporado no colisionen antes de llegar al sustrato.

En la figura 7, se muestran los componentes principales de los que consta un equipo de
evaporacion térmica.

- La cémara de vacio: Estas pueden ser en forma de campana, 0 de cajas
rectangulares; dentro de estas se llevara a cabo el proceso de evaporacién térmica.

- Bomba de vacio: Su funcién principal es la de extraer el aire contenido dentro de la
campana hasta llegar a presiones en un rango de 10° 10 torr. Usualmente se
utiliza una bomba de difusion, o turbo molecular acompafiada de una bomba
mecanica.

- Fuentes de evaporacion: Estas son clasificadas de acuerdo al modo de calentamiento
utilizado para convertir la carga solida o liquida en vapor. Por lo tanto, se habla de

resistencia, de arco, de induccion, haz de electrones y laser.
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- Porta-sustratos: Pueden ser estaticos 0 con movimiento rotatorio para un deposito

homogéneo.

- Monitores: Sirven para tener un control de la taza de deposito a la cual se deposita,

asi como para conocer el espesor terminal de la capa que se obtiene.

Figura 7. Representacion esquematica de los componentes de una evaporadora térmica.

Crystal
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Fressure
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WVacuum
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En la figura 8 se presentan algunos tipos de los botes empleados para realizar la

evaporacion, que generalmente se presentan de tres distintos tipos de materiales: tungsteno,

molibdeno y tantalio, ya que estos materiales cuentan con elevados puntos de fusién. Los

botes de espiral de alambre son utilizados incorporando el material en pequefias secciones

de alambre que tras la fusion del material a evaporar este debe humedecer el filamento y

sostenerse mediante tension superficial. Por otra parte la fuente de cesta es utilizada para

pellets o chips de materiales dieléctricos los cuales subliman o no humedecen el alambre

tras la fusion.
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77
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Figura 8. Botes de alambre y laminas metalicas para el proceso de evaporacién térmica.

Dentro de las ventajas que presenta esta técnica, se pueden encontrar:
- Se puede depositar practicamente cualquier metal 6 aleacion.
- Depobsitos de alta pureza.
- Excelente union del material evaporado con el sustrato.
- Excelente acabado superficial.

- Depdsito homogéneo de la pelicula obtenida.

¢) Rocio Pirolitico

La técnica del rocio pirolitico es un proceso para el depdsito de peliculas delgadas
mediante el rocio de una solucién sobre una superficie caliente (sustrato), en donde los
componentes reaccionan para formar un compuesto quimico. Los reactivos quimicos son
seleccionados de tal forma que los productos que no son deseados se volatilicen a la
temperatura de depdsito. Los procesos de rocio pirolitico se pueden clasificar dependiendo

su tipo de reaccion:

e Proceso A, las gotas permanecen en el sustrato hasta que el solvente se evapora,

dejando solamente un solido el cual puede reaccionar después en estado seco.
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e Proceso B, el solvente se evapora antes de que la gota llegue al sustrato lo que

ocasiona que incidan solamente solidos a la superficie.

e Proceso C, el solvente se vaporiza mientras que la gota se acerca al sustrato; el

solido después se funde y se evapora, y el vapor difunde hacia el sustrato, lo que

hace una reaccion heterogénea.

e Proceso D, la reaccion completa se lleva a cabo en el estado de vapor.

En la figura 9 se muestra una representacion general del proceso de rocio pirolitico, el cual

involucra 3 pasos [3]:
1. Atomizacion de la solucion precursora

2. Transporte en forma de aerosol de la gota

3. Descomposicion del precursor para iniciar el crecimiento de la pelicula

Spraygun ————1

Precursor Soluion | - fwy
Reservoiry

me:g Compressed
Spray nozzle — carmier gas

S

Substrate —l [7 Thermocouple

Steel plate

cater '—— =
—

Figura 9. Representacion esquematica del proceso de rocid pirolitico.
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d) Pulverizacion Catodica (Sputtering)

El deposito por pulverizacion catodica es una técnica ampliamente usada para el
deposito de peliculas delgadas. La técnica estd basada en el bombardeo de iones de un
material de origen. EI bombardeo de estos iones resulta en vapor debido puramente a
procesos fisicos. EI enfoque méas comun para el crecimiento de peliculas delgadas mediante
este método es utilizando un magnetrén como fuente en donde los iones positivos presentes
en el plasma bombardean el objetivo, como se puede observar en la figura 10. El objetivo
puede ser alimentado de diferentes maneras, que van desde corriente directa (CD) para
objetivos conductivos, radio frecuencias (RF) para objetivos no conductivos hasta a una

variedad de formas diferentes de aplicar corriente o voltaje al objetivo [4].

UHV-MSD-X
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Gas Shower

n

View
Port

Variable T
Sample Stage

Thin Layer
+ Coating

Head ~_| m
} Pressure
Gauge
Cathode B ~
Shielding Magnetron

Magnetron
Cathode

Figura 10. Representacion esquematica del proceso de pulverizacion catodica.

Algunos de los parametros que se pueden ajustar son:
e Geometria de la camara
e Distancia y orientacion del material de origen hasta el objetivo

e Magnetron
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e Velocidad de flujo y presion de los iones incidentes

e Temperatura del sustrato y potencia

e) Recubrimiento por centrifugacion (Spin Coating)

Un método de depdsito de bajo costo es el recubrimiento por centrifugacion el cual
utiliza una solucion como base para preparar peliculas delgadas de materiales como
polimeros, calcogenuros amorfos o cristalinos. Las peliculas son formadas mediante la
centrifugacion de una solucién liquida en un sustrato plano con rotacion como se puede
observar en la figura 11. Los factores importantes de las peliculas formadas que se pueden

controlar, como el espesor, dependen basicamente de la fuerza de rotacién y la naturaleza

de las soluciones empleadas.

(ii)

Spin up

Deposition

(iii) (iv)

Spin off Evaporation

Figura 11. Representacion esquematica del método de recubrimiento por centrifugacion.

En la figura 11 se observa como una solucion de un material es vertida encima de un
sustrato plano (i), en (ii) el sustrato se somete a una rotacién aplicando una fuerza

centrifuga en la solucién lo cual hace que se extienda sobre la superficie, finalizando en
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(iii); finalmente en (iv) sucede la evaporacion, dejando la pelicula delgada solida, formada
debido a la evaporacion del solvente mientras que el sustrato continua girando a una

velocidad constante o [5].

f) Deposicion atdmica de capas

Deposicion atomica de capas es un método quimico para el depoésito de peliculas
delgadas, basado en reacciones superficiales secuenciales, en donde dos 0 méas precursores
quimicos en fase gaseosa, cada uno conteniendo diferentes elementos de los materiales a
depositar, son introducidos sobre el sustrato por separado, uno a la vez. Cada precursor
satura la superficie del sustrato formando una monocapa de material. Las temperaturas
usualmente usadas en el proceso de deposito operan entre los 200 y 400 °C. En la figura 12
se ilustra un ciclo completo en la formacion del material Al,O3, donde primeramente un
pulso corto de AICIz es introducido dentro del gas fluyente y una monocapa de Al es
formada en la superficie del sustrato. Después cuando solamente fluye gas inerte, los
excesos de AICIs son removidos durante una purga corta. En el siguiente pulso se introduce
H20, y este reacciona con la monocapa de aluminio formando Al.Os. Finalmente el ciclo es
completado con una segunda purga para remover el exceso del H2O y los productos

residuales de la reaccion.

1. 1st precursor dose 2. Purge/evacuation
®

@ ® 9

®® e e ® @

I

4. Purge/evacuation

Figura 12. llustracion esquematica de un ciclo de deposito por capas atomicas.
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1.4.2 Técnicas de caracterizacion

a) Microscopio Electronico de Barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido (SEM por sus siglas en inglés), es un
instrumento utilizado para observar y analizar la microestructura superficial de muestras
orgéanicas e inorgénicas en escala que va desde unos cuantos nandémetros hasta centenas de
micrometros, utilizando un rayo enfocado de electrones. El fundamento fisico de la técnica
es la interaccion del haz de electrones con los &tomos de la muestra, esto produce varias
sefiales las cuales pueden ser recolectadas y analizadas con la aplicacion de detectores
apropiados. Los tipos de sefiales producidas (como se puede observar en la figura 13)
incluyen: electrones secundarios, electrones retro dispersados, rayos X caracteristicos y
otros fotones de diversas energias. Estas sefiales sirven para conocer caracteristicas de la

muestra a analizar, tales como su morfologia, composicion, cristalografia etc. [6].

Electrones
Incidentes

Electrones
Secundarios
Rayos-X Electrones
Caracteristicos Retro dispersados

Electrones
Auger

Rayos-X

Continuos \

Luz

Figura 13. Sefiales generadas en la técnica de SEM, al interactuar el haz de electrones con

la muestra.

En la figura 14, se muestran las dos partes principales de lo que integra un SEM: la

columna de electrones, la cual se compone del cafion de electrones, sistema de lentes, de
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deflexion y detectores de electrones; por otra parte la consola de mando es el componente

que sirve para controlar la creacion del haz de electrones y el control de las lentes.

Haz de
electrones

Lente
condensador

1 e
Generador W

de barrido Deflector

> del haz

Lente

o objetivo

Brazo de
soporte de
la muestra

Pantalla fluorescente Detector

Figura 14. Esquema de un microscopio electronico de barrido

b) Espectroscopia Fotoelectrdnica de rayos X (XPS)

La técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos X es una técnica
espectroscopica cuantitativa y cualitativa que permite determinar el tipo de elemento y la
composicion quimica superficiales de la muestra. Esta técnica estad basada en el efecto
fotoeléctrico. La técnica involucra irradiar la muestra con rayos-X (usualmente MgKoa o
AlKa) y analizar la energia de los electrones emitidos. El espectro es Unico para cada
elemento y es representado mediante la cantidad de electrones detectados contra su energia
cinética. Los componentes principales de un equipo de XPS, en general son: una fuente de
rayos-X, un analizador de energias, un cafion de iones, un monocromador y una camara de

vacio como se puede observar en la Figura 15.
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Figura 15. Elementos en un sistema de caracterizacion por XPS.

Cada atomo de la superficie de la muestra tiene sus electrones cercanos al nucleo con una
energia de enlace caracteristica que es conceptual, no estrictamente igual a la energia de
ionizacion de ese electrén. Cuando un rayo-X incide sobre la superficie de la muestra, la
energia del foton de rayos-X es absorbida completamente por los electrones cercanos al
ndcleo del atomo. Si la energia del foton hn, es lo suficientemente grande, el electron
cercano al nucleo sera expulsado del &tomo y saldré fuera de la superficie como se observa

en la figura 4.

c) Difraccion de Rayos-X (DRX)

Es una técnica no destructiva la cual es utilizada para identificar las fases cristalinas
presentes en el material, asi mismo para medir las propiedades estructurales tales como el
tamafio de grano, composicion de la fase, tipo de estructura cristalina, entre otros. Se
pueden estudiar materiales de cualquier elemento, sin embargo la técnica de DRX es mas
sensible a elementos con un ndmero atomico (Z) mayor. El principio fisico se basa en un
haz colimado de rayos X el cual incide sobre una muestra y se difracta por las fases

cristalinas en la muestra de acuerdo a la ley de Bragg [6]:

nl = 2dsen® (@8]
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Donde n es un numero entero (denominado orden de reflexion), 4 es la longitud de onda
incidente, d es la distancia interplanar y © es el &ngulo formado entre el rayo incidente y la

muestra.

Haz
difractado

Haz
incidente

P

Planos
atomicos

Figura 16. Diagrama que ilustra la deduccién de la Ley de Bragg, por la diferencia de

distancia que recorre el haz incidente al interactuar con la muestra.

d) Espectrofotometria (UV-Vis-NIR)

Esta técnica de caracterizacion se basa en la medicion de la atenuacion de un haz de
luz después de que atraviesa una muestra de cierto espesor, o después de la reflexién de la
superficie de una muestra. Se utilizan los términos absorcidn, transmitancia y reflectancia
en el ultravioleta (UV), visible, y el infrarrojo cercano (NIR) de las regiones espectrales.
Las mediciones pueden ser utilizando una longitud de onda especifica o bien, utilizar un
rango de longitudes de onda, el cual usualmente esta entre 200-3100 nm, dependiendo de la

capacidad del equipo disponible (espectrofotometro).
El espectrofotometro mide la atenuacién de la luz al pasar a través de una muestra o si es

reflejada, esta atenuacion puede resultar de la reflexion, absorcidn, dispersion o

interferencia. No es importante la causa de esta atenuacion, lo que interesa mayormente es
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la transmitancia y reflectancia resultantes. Las mediciones experimentales utilizan la

siguiente ecuacion (2) que esté en términos de transmitancia T [1]:
P
T="/p, )

Donde
P= potencia radiante después de que pasa atreves de la muestra

Po= potencia radiante inicial

e) Propiedades Eléctricas

Para realizar la caracterizacion eléctrica de las muestras, se utiliza la medicion de la
conductividad del material tanto en obscuridad como en presencia de luz, esto para
determinar si el material presenta foto-sensibilidad (foto-respuesta). La conductividad
relaciona la habilidad del material para conducir la electricidad, en semiconductores esta
determinada por el nimero de portadores de carga disponibles (electrones o huecos) y la
movilidad de estos mismos. Existen factores que afectan la conductividad en los
semiconductores, tales como la temperatura: al incrementarse también se incrementa el
valor de la conductividad debido a que se genera un mayor nimero de portadores de carga.
En cristales, el tipo y la orientacion de éste, afecta la conductividad debido a que la
estructura electrdnica esta relacionada a la estructura cristalina. El tamafio de los cristales
(granos) en materiales policristalinos también afecta la conductividad debido a que afecta

dispersando a los portadores de carga.

Para conocer la foto-respuesta de las peliculas delgadas, primero se pintan 2 electrodos
cuadrados con pintura de plata, después se les aplica un voltaje constate y se miden 20
segundos la corriente que se genero, después se prosigue en iluminar la muestra y medir la
corriente generada otros 20 segundos, y finalmente se apaga la ldmpara y se mide el
comportamiento de la corriente los Gltimos 20 segundos. La conductividad usualmente se

mide en unidades de (Q-cm)? y para calcularla se utiliza la siguiente ecuacion:

= ®3)

T Vi,d
Donde:
| = Corriente medida por el equipo
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L,= Distancia entre electrodos (cm)
Lo= Longitud del electrodo (cm)
V = Voltaje aplicado por el equipo (V)

d = Espesor de la pelicula (cm)

f) Perfilbmetro de contacto

Los perfilometros de contacto o de punta, son usados para medir la rugosidad y el
espesor de peliculas delgadas, utilizando el movimiento vertical de una aguja mecanica
sobre una muestra de interés como se puede observar en la figura 17. La fuerza aplicada
con la punta de la aguja sobre la muestra puede ser ajustada para evitar rayar la superficie
del material. Las regiones de interés de la muestra se pueden localizar utilizando una
camara montada en el perfilometro. Una de las ventajas es que no se ocupa preparar la
muestra y los resultados se pueden obtener relativamente rapido. Para determinar el espesor
de una pelicula delgada depositada sobre sustrato de vidrio, se remueve una parte de la
pelicula (rayando con otro vidrio), para crear un “escalon” entre el sustrato (vidrio) y la
superficie de la pelicula. Con el perfilémetro se mide en esta zona, determinando el tamafio

de dicho escaldn, lo cual representa el espesor de la pelicula.

\"/\
VN i )

Origizal profile

—TY

Figura 17. Medicion de espesor en una muestra, empleando un perfilometro de contacto.
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g) Espectroscopia Raman

Dentro de las técnicas de caracterizacion empleadas en el &rea de materiales, una de
las técnicas més Utiles y empleadas, es la de espectroscopia Raman. Se trata de una técnica
de alta resolucion espectroscopica molecular que proporciona en pocos segundos,
informacidn sobre la composicion y las caracteristicas de un material, ayudando en su
identificacion. El proceso de medicion mediante la espectroscopia Raman esta basado en el
fendmeno de dispersion de la luz por un material al incidir sobre él un haz de luz
monocromatico. Una pequefia porcion de la luz es dispersada inelasticamente
experimentando ligeros cambios de frecuencia de la luz incidente Se obtiene informacion
sobre las vibraciones inter-moleculares, proporcionando un espectro caracteristico de las
vibraciones especificas que pertenecen a una molécula, lo cudl constituye una “huella
molecular”, que permite identificar una sustancia o material. Una de las principales ventajas
de ésta técnica es su rapidez, ademas de que no provoca ninguna alteracion de la superficie

de la muestra: se trata de una técnica de analisis no destructiva.

La mayor parte de la luz dispersada presenta la misma frecuencia que la luz incidente pero
una fraccién muy pequefia presenta un cambio, resultado de la interaccion de la luz con la
materia. La luz que mantiene la misma frecuencia que la luz incidente se conoce como
dispersion Rayleigh. La luz dispersada que presenta frecuencias distintas a la de la
radiacion incidente, es la que proporciona informacion sobre la composicion molecular de

la muestra y es la que se le conoce como dispersion Raman.

1.4.3 Tratamientos post-deposito

En muchas ocasiones, las peliculas delgadas depositadas mediante alguna de las
técnicas empleadas antes mencionadas, resultan con propiedades que no son del todo
adecuadas para las aplicaciones para las cuales fueron pensadas. En algunos casos, resulta
gue no presentan cristalinidad cuando son depositadas, esto debido a que sus 4&tomos no
tienen un ordenamiento. También puede suceder que las muestras sean demasiado

resistivas, con lo que no se pueden aplicar por ejemplo, para absorbedores en celdas
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solares, o para sensores de radiacion. En estos casos, se requiere aplicar algunos
tratamientos a las muestras, después de que han sido depositadas. A estos tratamientos se

les llama: “Tratamientos post-depdsito”, y en general pueden ser uno de los siguientes:

(i) Tratamientos teérmicos: Los tratamientos térmicos se aplican a las peliculas
delgadas cuando se requiere mejorar el tamafio de grano, o bien, cuando se necesita que la
muestra sea cristalina. En algunas ocasiones, los tratamientos térmicos se realizan en una
mufla convencional, mostrada en la figura 18 (izquierda), de manera general cuando se
requiere oxidar una muestra. Sin embargo, si se requiere calentar una muestra sin que la
superficie se oxide, se aplican los tratamientos térmicos en hornos de vacio, empleando
bien vacio, o atmdsferas inertes (Ar, N2), con lo cual se evita la reaccion con la superficie
de la muestra. En estos hornos, se emplea tipicamente una bomba mecéanica con la cual se
extrae el aire de la camara, para posteriormente calentar el interior a una temperatura
controlada. Las temperaturas tipicas de tratamiento en estos hornos, va de los 200 a los 500
°C.

Figura 18. Hornos para tratamientos térmicos: Mufla (izq), y horno de vacio (derecha).

(ii) Procesos de sulfurizacion: En este tipo de tratamientos, normalmente se emplean
hornos o muflas tubulares, como las mostradas en la figura 19, en las cuales se colocan en

su interior, tubos largos y circulares de vidrio o cuarzo, en cuyo interior se coloca la
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muestra de pelicula delgada en un crisol, junto con una pequefia cantidad de polvo de
azufre. Esta mufla se lleva a temperaturas superiores a 200 °C, empleando rampas de
calentamiento, esto ocasiona que el azufre sublime y entre en contacto con la superficie de
la muestra. Eventualmente el azufre “entra” en la muestra y se tienen diversos efectos,
como mejorar la estequimetria de calcogenuros metalicos, o0 mejorar las propiedades de las
peliculas. Este proceso es ampliamente empleado en peliculas delgadas para formacién de

compuestos binarios Yy ternarios [7, 8].

- :'/—* =
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Figura 19. Horno del tipo tubular, para procesos de sulfurizacion.
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CAPITULO 11

PELICULAS DELGADAS DE SULFURO DE ESTANO:

DESARROLLO Y PROPIEDADES

2.1 Estructura del SnS

Los semiconductores del grupo IV-VI han llamado la atencion debido a sus
aplicaciones inigualables en la produccion de rayos infrarrojos y deteccion. Los
calcogenuros de estafio exhiben una estructura ortorrémbica con ocho atomos por unidad
celda, formando planos de doble capa normales al eje méas largo. Esta estructura
ortorrémbica puede ser descrita como pseudo-tetragonal como se muestra en la Figura 20
[9]. Cada atomo de estafio (Sn) esta rodeado por tres atomos de azufre (S). Los angulos de
enlace son casi 90 °. También muestra claramente que SnS tiene una estructura de capas
con capas dobles perpendicular al eje c. El sulfuro de estafio presenta una celda unitaria con
parametros de red de a = 4.334 A, b = 11.200 A, y ¢ = 3.987 A, que pueden interpretarse

como una estructura distorsionada de rock salt (NaCl). Se compone de capas dobles de SnS
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perpendicular al eje b con atomos de Sn y S unidos covalentemente dentro de las capas y

los enlaces débiles de van der Waals entre las capas.

Figura 20. Izquierda: Estructura rock salt (NaCl) distorsionada del SnS, derecha: estructura

en capas de los calcogenuros de estafio.

2.1.1 Peliculas delgadas de SnS

La investigacion y el desarrollo de celdas solares de pelicula delgada han
aumentado en los ultimos afios, ya que la demanda de energia del sector eléctrico es una
necesidad que debe satisfacerse a corto plazo, la mejor opcion es utilizar recursos
renovables. La abundancia de elementos precursores, de bajo costo y facil de fabricar, entre
otros, son los pardmetros principales para considerar un material como candidato para
desarrollar nuevos materiales de celdas solares, particularmente del tipo absorbedor. El
sulfuro de estafio (SnS) cumple estas condiciones, ya que sus precursores son abundantes,
no toxicos y se pueden obtener facilmente mediante técnicas que no emplean vacio en su

proceso.

Este compuesto binario exhibe buenas propiedades electrénicas para aplicaciones
fotovoltaicas: conductividad extrinseca tipo p atribuida a la vacante dominante de estafio
asociada con el estado de oxidacion Sn (1) [10], intervalo de brechas de energia adecuado
para dichas aplicaciones, en el rango de 1-1.6 eV, el cual coincide con el intervalo de

banda optimo para la maxima eficiencia en celdas solares (conocido como limite de
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Shockley-Queisser), coeficiente de absorcién Optico elevado en el rango del espectro
visible (superior a 10* cm™), ademas de que sus elementos constituyentes son abundantes y
no toxicos [11, 12].

La sintesis del compuesto binario SnS ha sido reportado por una amplia variedad de
técnicas de dep0sito, tanto fisicas como quimicas, las cuéles incluyen: evaporacion térmica
al vacio [13], trabajo en el cual investigaron la transformacion estructural sobre
tratamientos térmicos en el rango de temperatura de 432-573 K. Se detallaron los cambios
en las propiedades dpticas de las peliculas delgadas depositadas. En este tipo de técnica, el
sustrato a menudo juega un papel critico en la determinacion de las propiedades de la
pelicula depositada. Otras de las técnicas que se han reportado para el deposito de SnS son:
rocio pirolitico (spray pyrolysis) [14, 15], depdsito por bafio quimico (chemical bath

deposition, CBD) [16-18], depdsito electroguimico [19, 20], entre muchas otras.

Para el sulfuro de estafio, tres fases son bien conocidas y estables: SnS, SnS; y Sn,Ss, y
cuando se requiere obtener materiales para aplicaciones fotovoltaicas, estas impurezas o
fases distintas al SnS, podrian representar pérdidas en las celdas, ocasionando bajos

rendimientos fotovoltaicos, debido a sus diferentes propiedades.

2.2 Peliculas delgadas de SnSa.

Las peliculas delgadas de fases SnS y SnS, se forman a partir del estado de
oxidacion danico (Sn (I1)), mientras que la fase de SnSs presenta ambos estados de
oxidacion mixta: Sn (Il) y Sn (IV). Esta diferencia en la estructura electronica es la
responsable de los cambios de las propiedades en estas tres fases para los distintos sulfuros
de estafio. El disulfuro de estafio (SnS;) es un di-calcogenuro de metal emergente con
estructura en capas [21], que muestra una estructura cristalina hexagonal y normalmente es
reportado con una conductividad eléctrica dominada por electrones (tipo n), la cual es
asociada con la vacante dominante de azufre causada por el estado de oxidacion Sn (1V)

[10, 22]. Las brechas de energia que se han reportado tipicamente para este material, se
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situan en el rango de 2.7 - 2.9 eV, lo que lo hace ideal para aplicaciones de material tipo

ventana o capa de proteccion en las celdas solares [22-24].

Otra de las caracteristicas que presenta esta fase, es que tiene una gran area superficial,
cuando se prepara por algunas técnicas de depoésito, o que ocasiona que se busguen
aplicaciones importantes como lo es la deteccion de gases [25, 26]. Asi mismo, las
propiedades y procesos de actividad fotocatalitica han empleado peliculas delgadas de SnS»
con resultados satisfactorios [27, 28]. Aplicaciones antibacteriales de nanoparticulas de este
material han sido reportadas [29], y recientemente se publicaron articulos de investigacion
sobre nanoparticulas SnS, obtenidas por ablasion laser pulsado en medio liquido (PLAL)
por el grupo de investigacién de materiales de FIME-UANL [30].

2.3 Peliculas delgadas de Sn2Ss.

La tercera fase estable de este sistema es la fase Sn»Ss, que muestra una estructura
cristalina ortorrémbica. Esta fase no es tan empleada o investigada como las fases de SnS o
SnSz, sin embargo existen hay muchos informes sobre este compuesto binario con
conductividad de tipo n y brecha de energia en el rango de 0.9-2.4 eV, en funcion del
método de deposicidon y estequiometria. EI material se obtiene tipicamente mediante
métodos de pirdlisis por pulverizacion y co-evaporacion [10, 31-33], pero también esta
presente como una fase secundaria en tratamientos térmicos de peliculas delgadas de SnS
[16, 34, 35].

2.4 Justificacion del trabajo

De acuerdo a lo establecido hasta ahora, de las técnicas de deposito de peliculas
delgadas, la técnica de bafio quimico es una de las que ofrecen mayor versatilidad y
facilidad en su uso, ya que no se requiere equipo costoso para implementarse, ademas de
que los parametros a controlar, son relativamente sencillos, una vez que se conocen las
“formulas quimicas” a depositar. Por otro lado, los procesos post-depdsito como la

sulfurizacion, ofrecen la ventaja de modificar la estequiometria de las muestras obtenidas, o
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bien, modificar las propiedades de las peliculas, en funcion de los pardmetros empleados
(temperatura, rampa de calentamiento, cantidad de azufre empleado y tiempo de
calentamiento). En este trabajo de tesis, investigamos sobre la formacion y caracterizacion
de fases puras de peliculas delgadas SnS: y Sn.Sz mediante tratamientos térmicos en
atmosfera de azufre, a peliculas delgadas de SnS depositadas quimicamente, a temperaturas
en el rango de 350-450 °C. Este proceso de tratamiento térmico, también conocido como
sulfuracion, ha sido ampliamente utilizado por diferentes grupos para obtener peliculas
delgadas de compuestos binarios y ternarios estequiométricos [36-40]. La estructura, la
morfologia, la composicion y las propiedades optoelectronicas muestran que el tratamiento
térmico en atmosfera de azufre de las peliculas delgadas de SnS depositadas por bafio

quimico, es muy eficaz para obtener otros sulfuros de estafio.

2.5 Objetivos

2.5.1 Objetivo General
El objetivo general de este proyecto es la obtencion y caracterizacion de peliculas
delgadas de SnS, y Sn,Ss, a partir de procesos de sulfurizacion en peliculas de SnS

depositadas por bafio quimico.

2.5.2 Objetivos especificos
Para cumplir con el objetivo general, se deberan seguir los objetivos especificos
siguientes:
i) Deposito de peliculas delgadas de SnS por bafio quimico
i) Caracterizacion de peliculas delgadas de SnS por XRD, Raman, SEM, XPS,
propiedades dpticas y eléctricas.
iii)  Aplicar procesos de sulfurizacion a peliculas delgadas de SnS, variando las
temperaturas, de 400-600 °C.
iv) Caracterizar las muestras obtenidas, para determinar su estructura cristalina,
composicion, morfologia, propiedades opticas y eléctricas (XRD, XPS, Raman,
SEM, T%,R%, o).
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CAPITULO III

DEPOSITO Y SULFURIZACION DE PELICULAS DE SnS

3.1 Introduccidn

En este capitulo se expondra la metodologia llevada a cabo para la preparacion de
peliculas delgadas de SnS, para las cuales se utiliz6 la técnica de depoésito por bafio
quimico, debido a las ventajas que presenta respecto a otras técnicas, como se detall6 en el
primer capitulo. Ademas, se detallaran los procesos de los tratamientos térmicos en
atmosfera de azufre que se realizaron a las muestras, bajo distintas condiciones.
Finalmente, se expondran y discutiran los resultados de la caracterizacion de las muestras a
las cudles se les realizaron dichos tratamientos, para evaluar los cambios que su

presentaron.
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3.2 Materiales empleados

Para el proceso de deposito de las muestras de SnS, se emplearon los siguientes
materiales:

i. Substratos: Para el depdsito de las peliculas delgadas de SnS, se emplearon substratos
de vidrio tipo portaobjetos de la marca Corning, cuyas dimensiones son: 25 mm x 75
mm X 1 mm.

ii. Reactivos: Los principales reactivos utilizados en el bafio quimico de SnS, son:
cloruro estafioso di-hidrato (SnCl22H.0), 30% amoniaco acuoso, (NH4OH),
trietanolamina  (TEA-  N(CH.CH:OH)z), acido clorhidrico (HCI) vy
acetona,(CH3sCOCHS3) de Reactivos Baker, y tioacetamida (TA — CH3CSNH>) de la

marca Spectrum.

3.3 Peliculas delgadas de sulfuro de estafio (SnS)

Este bafio fue preparado siguiendo el procedimiento reportado previamente [15],
como se describe en seguida: Se disolvio 1 gramo de cloruro de estafio SnCl, -2H,0 en 5

ml de acetona en un vaso de precipitado de 100 ml. Una vez que es disuelto
completamente, se agregaron al vaso en forma secuencial 8 ml de 1 M tioacetamida (TA),
65 ml de agua destilada, 10 ml de 4 M amoniaco acuoso NHzag), ¥ 12 ml de 3.7 M
trietanolamina (TEA), completando el volumen de 100 ml. Durante cada adicion la
solucién fue agitada continuamente para obtener una solucién homogénea. Los substratos
de vidrio tipo portaobjetos fueron colocados verticalmente en el bafio, apoyado sobre las
paredes del vaso de precipitado.

Se colocé la solucidn con los substratos en un bafio con controlador digital de temperatura
de la marca PolyScience manteniendo la temperatura constante de 40 °C durante el depdsito
de las peliculas delgadas. El depésito se mantuvo por un tiempo total de 17 h, al final del
mismo, los substratos fueron sacados del bafio, enjuagados con agua destilada, y secados.

Las peliculas obtenidas presentaron espesores de 450 nm, los cuales fueron determinados
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empleando un perfilometro de contacto (Alpha Step D-100). En la figura 21 se presenta una

de las peliculas de sulfuro de estafio obtenidas mediante este proceso.

Figura 21. Pelicula delgada de sulfuro de estafio depositada sobre sustrato de vidrio.

3.4 Tratamientos térmicos de sulfurizacion

Las peliculas delgadas de sulfuro de estafio obtenidas se cortaron en piezas
pequefias, de aproximadamente 30 x 30 mm, y se colocaron dentro de un contenedor de
vidrio tubular, que se monta en el horno tubular (Lindberg / Blue Mini-Mite) utilizado en
este trabajo para el proceso de sulfuracion. Este horno tiene un control digital para los
pardmetros del proceso (temperatura, tiempo, pendiente, etc.). Junto con la muestra, se
colocaron diferentes cantidades de polvo de azufre en cada experimento: 5, 10 y 15 mg para
evaluar el efecto en las propiedades finales de las muestras de SnS, utilizando temperaturas
de recocido de 350, 400 y 450 ° C, todas con una duracién de 1 h.

Para este proceso de sulfuracién, se utiliz6 un flujo constante de nitrégeno en todo el
experimento; una vez que se completa el tiempo de recocido y el horno se enfria a
temperatura ambiente, se cierra el flujo de N2 y se extraen las muestras del recipiente de
vidrio. En la figura 22 se muestran las peliculas de SnS sometidas a los procesos de
sulfurizacion descritos previamente. La muestra de la izquierda se tiene la muestra tratada a
400 °C (tonalidad café claro), mientras que la muestra de la derecha fue sulfurizada a 450

°C (tonalidad oscura).
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Figura 22. Peliculas delgadas de SnS sometidas a tratamientos térmicos en presencia de

azufre (sulfurizacién) delgada de sulfuro de estafio depositada sobre sustrato de vidrio.

3.5 Caracterizacioén

Para la caracterizacion dptica de las peliculas delgadas, un lado de la pelicula fue
removido utilizando un pedazo de algodon sumergido en &cido clorhidrico diluido, lavando
con agua, y secando las muestras para medir su transmitancia (T%) y reflectancia especular
(R%), en un espectrofotometro Jasco UV-770, en el rango de longitudes de onda de 250-
2500 nm. En las mediciones de transmitancia, se utiliz6 como referencia aire, mientras que

para la reflectancia especular, la referencia fueron espejos con recubrimiento de aluminio.

Con relacion a la caracterizacion estructural, los patrones de difraccion de rayos-x de las
peliculas se obtuvieron mediante un difractémetro de rayos-x Empyrean PANalytical, en el
modo estandar y radiacion CuKo (1.5406 A ), operado a un voltaje de 45 kV y una

corriente de 40 mA.

Los andlisis de Raman se realizaron en un microscopio Raman Thermo Scientific DXR,

empleando una longitud de onda de 532 nm de excitacion.
Andlisis de composicion elemental fueron realizados empleando un sistema de

fotoelectrones emitidos por rayos-x (XPS), modelo K-Alpha, de la marca Thermo

Scientific, con una radiacion monocromatica de Alka. (1486.6 eV).
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La morfologia de las muestras fue determinada mediante un microscopio electrénico de
barrido de efecto de campo, FE-SEM, marca Hitachi, modelo SU8020.

Para la caracterizacion eléctrica de las muestras, se utilizé un picoamperimetro/fuente de
voltaje Keithley 6487. Se pintaron sobre la superficie de las muestras, electrodos de 5 mm
de longitud por 5 mm de separacion. Las muestras se dejan estabilizar en una cdmara
oscura, y se aplica un voltaje a través de los electrodos. Se mide la corriente en la
oscuridad, y bajo iluminacion con una lampara de tungsteno-halégeno para medir la
corriente foto-generada en las muestras. Los datos fueron medidos cada 0.5 s, durante los
primeros 20 s en oscuridad, los siguientes 20 s bajo iluminacion, finalizando nuevamente
con 20 s después de apagar la luz. El sistema se conecta a una PC de escritorio para colectar

los datos de las mediciones.

3.6 Resultados y discusién

3.6.1 Difraccion de rayos X

Las estructuras cristalinas de las peliculas delgadas se analizaron por difraccion
de rayos X. Las peliculas delgadas de SnS se sometieron a procesos de sulfurizacion
empleando en todos los casos un tiempo de 1 h, con una variacion en la cantidad de azufre
empleado: 5, 10 y 15 mg de azufre en polvo, colocado junto a las muestras de SnS, y
sometido a distintas temperaturas en el horno tubular. La primera temperatura fue a 350 °C,
cuyo patrén de XRD se muestra en la figura 23. En la parte de abajo, se presenta el patrén
XRD de peliculas delgadas de SnS preparadas que concuerda con la estructura tipicamente
reportada de herzenbergita (ortorrombica, PDF # 39-0354) con los picos caracteristicos en
el rango de 260 = 30-32 ° correspondientes a los planos (101), (111), (040) de la estructura
cristalina ortorrobmbica, y también mostrando los planos (110), (120) y (131) con menor
intensidad; estos resultados concuerdan con informes anteriores sobre peliculas delgadas de
SnS del grupo de trabajo de FIME-UANL [16, 41]. Las siguientes graficas corresponden a

las muestras con tratamientos, empleando 5, 10 y 15 mg de azufre. En estas, se puede
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observar la aparicion de un par de picos correspondientes a la fase SnS,, sin embargo los

picos de SnS aun siguen presentes, 1o que denota una combinacién de las fases SnS y SnSa.
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Figura 23. XRD de muestras sulfurizadas a 350 °C.

Debido a que no se obtuvo la fase Unica de SnSz con las distintas cantidades de azufre
empleadas, se decidid incrementar la temperatura del tratamiento de sulfurizacién a 400 °C.
El espectro de difraccién de rayos X de estas muestras se presenta en la figura 24, y se
puede observar que a medida que se incrementa la cantidad de azufre empleada, el pico
principal de SnS va desapareciendo, resultando que con 15 mg de azufre, solamente se
pueden observar los picos correspondientes a la fase de SnS». Por lo tanto, el tratamiento
térmico de peliculas delgadas de SnS a 400 ° C con 15 mg de azufre resulta en la formacion
de peliculas delgadas de SnS> de fase pura como se observa en la figura 24. Todos los picos

observados para esta muestra estan completamente de acuerdo con los planos (001), (100),
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(101), (102), (110) y (111) del mineral berndtita SnS, (PDF # 23-0677). Ninguna otra fase

de impurezas esta presente en esta muestra.
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Figura 24. XRD de muestras sulfurizadas a 400 °C.

Al incrementar la temperatura de los tratamientos térmicos en azufre, se encontr6 con un
patron de XRD completamente distinto a los anteriores, el cual se presenta en la figura 25.
A esta temperatura, todas las muestras (5, 10 y 15 mg de azufre), presentan la formacion de
un alto numero de picos intensos en el rango de 26 = 10-60 °. Todos estos picos, incluso la
intensidad mas baja coinciden perfectamente con la fase de Sn,Ss con estructura cristalina
ortorrombica (PDF # 72-0031). No se observan picos correspondientes a las fases SnS o

SnS; determinadas a las temperaturas anteriores.

40



CAPITULO IlI: DEPOSITO Y SULFURIZACION DE PELICULAS DELGADAS DE SnS

100
= 1 sn,s,-PDF#72-0031
- | |
0- . ! L f\|| \‘||| i B I.\.\M wl bl ol
450 °C
&
=
‘©
==
2
=
T mg
pad
\L_Jg_—zj : Sns+S_
Sns
SnS - PDF#39-0354
L I ! I ' ! . I
10 20 30 40 50 60

2 0 (deg.)
Figura 25. XRD de muestras sulfurizadas a 450 °C.

En la figura 26 se presentan los patrones de XRD de las fases obtenidas a las distintas
condiciones discutidas anteriormente. A partir de los planos principales de cada fase en la
figura 24 (a-c), se evaluaron los tamafios de grano de cristalitos utilizando la férmula
Scherrer, con valores de 24, 20 y 80 nm, correspondientes a las fases: SnS, SnS> y Sn,Sg,
respectivamente. Los resultados del analisis XRD muestran la formacion de fases puras

SnSz2 'y Sn,S3 por sulfuracion de peliculas delgadas de SnS a 400 y 450 ° C.
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Figura 26. XRD de muestra de SnS como preparadas (a), y con tratamientos térmicos en
presencia de azufre (15 mg), a temperaturas de 400 °C (b) y 450 °C (C) de azufre. El
estandar de Sn,Ss (arriba), asi como los planos de las fases SnS (*) y SnSz (**) también se

incluyen.

3.6.2 Raman

El anélisis espectral Raman es una herramienta importante para la identificacién
de fases al detectar los modos vibratorios activos Raman presentes en el material. Los
espectros Raman del SnS preparado y los sometidos a tratamientos térmicos de
sulfurizacion en presencia de 15 mg de azufre a 400 y 450 ° C se presentan en la figura 27,
ya que fueron los que mostraron los cambios mas criticos en los patrones XRD (fases puras
SnS, SnS, y Sn»S3), de la figura 26. El sulfuro de estafio tiene 21 fonones dpticos, de los
cuales 12 son modos activos Raman (4Ag, 2B1g, 4B2g y 2B3g) [11]. En el caso de un SnS
preparado, muestra picos bien definidos a 93 y 225 cm™ que pueden asignarse a los modos
Ag, y uno amplio ubicado en el rango de 150-170 cm™ correspondiente al modo B3g [13,
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30, 42]. Estos resultados concuerdan con las vibraciones activas Raman reportadas para
nanoparticulas de SnS: 109 cm™ (Ag), 154 cm™ (B3g), 182 cm™ (B2g) y 229 cm™ (Ag)
[11].

Algunos informes sugieren que la posicion de los picos Raman depende en gran medida de
la rugosidad de su superficie y el &rea bajo el espectro Raman y la nitidez de todos los picos
se atribuyen fuertemente al grado de crecimiento preferencial de los cristalitos SnS [14].
Los espectros de la muestra sulfurada a 400 ° C muestran solo un pico de alta intensidad
ubicado a 312 cm™, asignado al modo Alg de la fase SnS; [13, 30, 42, 43].

La muestra sulfurada a 450 ° C muestra un pico intenso alto ubicado a 305 cm™ y algunos
picos adicionales de menor intensidad a 69 cm™, 85 cm?, 152 cm™ y 232 cm™, que estan
cerca del picos reportados en diferentes trabajos para la fase Sn,Ss [18, 32, 43, 44]. Con
estos resultados de Raman y el analisis previo de XRD, podemos concluir que las peliculas
delgadas de SnS con tratamientos en presencia de 15 mg de azufre elemental a 400 y 450 °

C muestran solo las fases individuales SnS; y Sn,Sa.

Los espectros Raman para todas las muestras recocidas a diferentes temperaturas y
contenido de azufre en el proceso de sulfuracion utilizado en este trabajo, se incluyen en
datos complementarios, junto con los espectros Raman para el SnS (CBD) preparado como

referencia en todos los casos para comparacion.
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Figura 27. Espectros Raman de las peliculas delgadas de SnS como preparadas, asi como
las muestras sulfurizadas (15 mg de azufre) a temperaturas de 400 y 450 °C.

3.6.3 XPS

Se realizaron analisis XPS para las muestras con las fases individuales detectadas
por XRD y confirmadas por Raman: SnS (como preparado), SnS; y Sn,Ss. Los analisis se
realizaron para las muestras después de erosionar con iones de Ar" 2 k eV durante 30 s para
eliminar los contaminantes de la superficie (un espesor estimado de aproximadamente 20-
30 nm). Las energias de enlace de todos los picos identificados se corrigieron utilizando
energia C 1s a 284,6 eV, que corresponde al carbono adventicio ademéas de la
compensacion de carga por el cafidn de inundacion (flood fun) asociado al
espectrofotometro.

La Figura 28 a) muestra los espectros de alta resolucion de Sn 3d para las 3 fases obtenidas.
En el caso de la fase SnS, el pico Sn 3d5/2 se encuentra a una energia de enlace de 485.4
eV, que es un valor caracteristico reportado para Sn (II) en las peliculas delgadas de SnS
[43, 45]. Para la fase SnS», la energia de unién se observa en 486.4 para Sn 3d5/2, que se

asocia con Sn en el estado de reduccion +4 (Sn (1V)) [43].

Finalmente, para la fase SnzSs, el pico esta a 485.7 eV y puede atribuirse a la presencia de
ambos estados de oxidacion Sn (I1) y Sn (1V), lo cual es caracteristicas de dicha fase [45].
En todos los espectros correspondientes a Sn 3d, la diferencia de energia entre Sn 3d5/2 y
Sn 3d3/2 es 8.4 eV. La Figura 28 b) muestra los espectros de alta resolucion
deconvolucionados de S 2p para las mismas muestras. El pico correspondiente a S 2p1/2 se
encuentra a 160,7 eV, 1616 eV y 161,1 eV, para las muestras SnS, SnS; y Sn,Ss,
respectivamente. Estos valores corresponden a la presencia de S en las muestras. En este

caso, como en el Sn 3d, la diferencia de ~ 1 eV para el SnS y SnS; también esta presente, y
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la energia de union del S 2p1/2 correspondiente a la fase Sn,Ss se ubica en un valor entre

los otros dos, como lo esperado.

Intensity (a.u.)
Intensity (a.u.)

SnS
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Figura 28. Espectros de XPS de alta resolucion de las muestras de SnS (como preparado),
SnS sulfurizado a 400 °C (SnS2), y SnS sulfurizado a 450 °C (Sn»S3): picos de Sn 3d (a), S
2p (b), y espectros de banda de valencia (c).

Los espectros de la banda de valencia (VB) de las muestras se midieron y se muestran en la
figura 28 c); Esta region esta formada por los estados Sn (5s, 5p) y S (3s, 3p), que muestran
similitud en los patrones correspondientes a SnS y Sn,Ss, donde la parte superior del VB
consiste principalmente en la hibridacién de los estados S 3p y Sn 5s, mientras que el SnS»
VB solo se debe a estados S 3p sin otra contribucion. En el caso del estado de oxidacion Sn
(I1) (SnS y Sn2S3), el orbital Sn 5s esta ocupado y luego se espera que sea la principal
contribucion a VB, mientras que para el Sn (IV) (SnS2) ese orbital estd desocupado [46].

Los estudios tedricos sobre la estructura electronica en SnS, mostraron una diferencia de
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1.4y 1.0 eV con respecto a SnS y Sn»Ss, respectivamente [47]. Estos valores estan cerca de

los 1.6 y 1.3 eV reportados en este trabajo.

El analisis del espectro de survey presentado en la figura 29, muestra solo la presencia de
los elementos Sn y S, sin la evidencia de otros contaminantes como O o C después de
limpiar mediante erosién la superficie. Los resultados del espectro de survey de XPS y los
andlisis de alta resolucion confirmaron la composicion elemental y los estados quimicos de
las fases obtenidas por el proceso de sulfuracion. La relacion de estafio a azufre (Sn/S) se
determindé como: 0.99, 0.52 y 0.71, que estan muy cerca de la estequiometria de las
muestras analizadas: SnS, SnS, y Sn,Ss, respectivamente. Estos resultados estan totalmente
de acuerdo con los anélisis XRD y Raman, concluyendo que a temperaturas de 400 ° C la

pelicula delgada de SnS se convierte en SnS; a través de la reaccion:

SnS + S — SnSy,

mientras que, aumentando la temperatura a 450 ° C, el SnS rico en azufre podria disociarse
en SnzSaz:

2 SnS; - SnyS3 + S,

lo cual concuerda con reportes previos [44, 48].
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Figura 29. Espectros de XPS tipo survey, mostrando los elementos determinados en la

superficie, después de la limpieza con el cafion de iones de argon.

3.6.4 SEM

Las morfologias de las peliculas delgadas preparadas (SnS) y sulfurizadas (SnSa,
Sn»S3) se analizaron mediante microscopia electronica de barrido (SEM), con aumentos de
5 kx y 30 kx (recuadros). De las figuras 30 (a-c) se puede distinguir claramente la variacion
en la morfologia de las peliculas debido a su cambio estructural y composicion. Para las
peliculas delgadas de SnS preparadas que se muestran en la figura 30 a), las nanocapas
densamente empaquetadas se distribuyeron uniformemente en la superficie, alineadas
verticalmente (perpendicular al sustrato). El alto aumento (recuadro) revelo el crecimiento
interpenetrante de algunas nanoescalas 2D en forma de papel rizado individual con un
espesor aproximado de 10-20 nm. Estas morfologias observadas en peliculas delgadas de
SnS se han informado previamente [41, 49-51]. Se observé visualmente el cambio en el
color de las muestras sulfurizadas a 400 ° C: se cambio de marron oscuro (color similar a
SnS) al color amarillo anaranjado tipico de la fase SnSz, que es la evidencia de la

incorporacion de azufre y la transicion de fase. La morfologia de la fase SnS; presentada en
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la figura 30 b), muestra la aglomeracion y coalescencia de nanoparticulas individuales en
algunas zonas de la superficie. Morfologias similares fueron reportadas para SnS: por otros
autores [13, 43, 52]. En el caso de las peliculas delgadas Sn2Ss, su morfologia (figura 30 c))
es bastante diferente de las anteriores: no se observaron hojas individuales o conjuntos
similares a flores, parece que todas las hojas individuales se han unido de forma aleatoria.

Este tipo de morfologia es similar a otros reportes [53] para la fase de Sn»Ss.

BT
10.0um.

1.0kY. 5H{mm x5.00k SE(ULLE

Figura 30. Micrografias de SEM con magnificaciones de 5000 x y 30 000 x (recuadro),
para las muestras de SnS (superior izquierda, (a)), SnS: (superior derecha, (b)), y Sn2Ss

(inferior, (c)).
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3.6.5 Propiedades opticas

Las propiedades dpticas de las muestras se presentan en la figura 31: la reflectancia
especular (R%) y la transmitancia (T%) se muestran en la figura 31 a) y b),
respectivamente. Todas las muestras mostraron valores de transmitancia superiores al 60%
en la region NIR. Los valores de T% de la muestra de SnS; llegan a cero a una longitud de
onda mas baja, que esta de acuerdo con la apariencia de la muestra, con un color amarillo
anaranjado tipico de la fase de SnS,. Todas las muestras presentan valores bajos de
reflectancia (<10%) en todos los espectros (250-2500 nm), excepto el Sn,Ss que muestra
valores mas altos (~ 25%) a valores cercanos a 2500 nm. La superficie de dicha muestra se
ve méas "pulida" en comparacion con otras. El espesor de las muestras se midié en un
perfilpometro para calcular el coeficiente de absorcion éptica (a): 450 nm (SnS como
preparada), 670-700 nm (SnS) y 580-600 nm (SnzSs3). A partir de los espectros de T% y
R% y conocido el espesor, calculamos el coeficiente de absorcion dptica (o) (Figura 31 c))

usando la ecuacion de reflectancia multiple:

2 4 2
a:%m (1-R) +\/(12—TR) +(2RT) “

Donde d es el espesor de la muestra (cm). En semiconductores, « varia con hy de acuerdo a

la relacion empirica:

()" = Alhv-E,) (5)

con el intervalo de brecha de energia Eg, y diferentes valores posibles para n segun el tipo
de transicion: n = 2, 2/3 y 1/2, para directo permitido, directo prohibido e indirecto
permitido, respectivamente (A es una constante). EI mejor ajuste en las graficas de Tauc
para el intervalo de banda Optica de las muestras SnS y SnS corresponde a transiciones
indirectas con valores Eq de 1.1 eV y 1.8 eV, respectivamente (figura 31 d)). Estos valores
estdn de acuerdo con otros informes para las mismas fases preparadas por diferentes
técnicas [10, 35]. En el caso de la muestra Sn>Ss, el mejor ajuste corresponde a las
transiciones directas (prohibidas) con Eq = 0.8-0.9 eV, presentado en la figura 31 e), que
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estd cerca del 1.1 eV reportado en [46]. La contaminacion con SnS; o la aleacion con

oxigeno puede ser parte de la razdn de los espacios de banda méas grandes que se informan
con frecuencia para la fase Sn»Ss [47].
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Figura 31. Propiedades Opticas de muestras de pelicula delgada de SnS, SnS; y Sn,Sa: (a)
reflectancia %, (b) transmitancia %, (c) coeficiente de absorcion dptico (o), y (d-e) calculo

de brecha de energia.

3.6.6 Propiedades eléctricas

Las propiedades eléectricas del SnS (como preparado), asi como de las muestras
obtenidas de SnS, y Sn,Ss se presentan en la figura 32. Se pintaron pares de electrodos de
plata (5 mm de largo con 5 mm de separacion) en la superficie de las peliculas para las
mediciones de fotocorriente. Se permitié que las muestras se estabilizaran en la oscuridad

dentro de la camara de medicion antes de aplicar el voltaje (100 V en todos los casos) a
través de los electrodos.
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Se midid la respuesta de fotocorriente de las peliculas bajo iluminacion (lampara haldégena
de tungsteno) y se calcul6 la conductividad (Figura 32 a)). Los datos se registraron a 0,5 s
durante los primeros 20 s en la oscuridad, los siguientes 20 s bajo iluminacion y los Gltimos

20 s después de apagar la luz.

La conductividad de SnS preparada fue de 3x10™ (Q cm)? en oscuridad y 1x10* (Q cm)™
bajo iluminacion; para la fase SnSz, se obtuvo una conductividad mas baja, en el rango de
4x10® (Q cm)™ para luz y oscuridad, mostrando también el efecto de foto-respuesta; este
valor es comparable con los valores reportados para SnS; obtenidos por CSS (sublimacion
de espacio cerrado) a temperaturas de 300-350 ° C [54]. Finalmente para la fase Sn,Sgz, la

conductividad en oscuridad se determind como 4.5x107° (© cm)? y 6.5x10° (Q cm)? bajo

iluminacion.
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Figura 32. Conductividad de las fases obtenidas en este trabajo: SnS, SnS, y Sn,Ss, utilizando

lampara hal6gena de tungsteno; (b) Fotorespuesta de las fases iluminadas con LED de

diferentes longitudes de onda. En todos los casos, el voltaje aplicado a traves de los electrodos

fue de 100 V.

Las muestras presentaron sensibilidad a las longitudes de onda de excitacion utilizadas para
la iluminacion, como se muestra en la figura 32 b). En este caso, las muestras (SnS, SnS; y

Sn2S3) se iluminaron con LED de diferentes longitudes de onda: 450 nm, 520 nm, 590 nm,
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620 nm y 940 nm; Se aplico un voltaje de polarizacion de 100 V en todas las muestras y la
corriente se midié 20 s en la oscuridad, 20 s con el LED encendido y finalmente 20 s en la
oscuridad nuevamente. Para las muestras de SnS» y Sn.Ss, los resultados fueron los
esperados: el aumento en la longitud de onda utilizada para la iluminacion provoca un
aumento en la corriente medida, lo que indica que la fotocorriente se debe principalmente a
pares de electrones que son excitados por la luz incidente con una energia superior a banda

prohibida de la muestra.

Esto confirma que el intervalo de banda determinado para SnS; (1.8 eV) esta cerca de 2 eV,
ya que el LED IR utilizado (940 nm-1.3 eV) no caus6 ninguna fotocorriente, mientras que
el LED rojo (620 nm-2 eV) muestra un ligero aumento en la corriente medida. Para la
muestra SnySs, todas las longitudes de onda utilizadas causan un aumento en la
fotocorriente, lo que concuerda con el intervalo de banda de 0.8-0.9 eV determinado para

esa fase.

En el caso de las muestras de SnS (por ejemplo, 1.1 eV), también todos los LED utilizados
causan un aumento en la corriente, pero el valor mas alto se obtuvo con 590 nm, seguido de
520 y 620 (mismo aumento de corriente), 450 nm y finalmente 940 nm con el valor mas
bajo. Las mediciones se repitieron en SnS con tratamientos térmicos en vacio a 350 ° C, 1 h
con resultados similares, como se observa en la figura 33, lo que sugiere que los fotones de
energias mas altas se adsorben preferentemente en o cerca de la superficie del
semiconductor, donde la tasa de recombinacion es mucho mayor que en el material en bulto
[55]. Resultados semejantes fueron reportados para peliculas delgadas de SbSs [56] y SnS
[57], pero como en nuestro caso, informan que aln no esta claro el mecanismo para

explicar tal comportamiento.

Las conductividades graficadas en funcion de la temperatura de sulfurizacion, se pueden

observar en la figura 34.
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Figura 33. Fotorespuesta de muestras de SnS horneado en vacio, a 350 °C, 1 h, iluminando con

LEDS de distintas longitudes de onda.
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Figura 34. Conductividad de las muestras de SnS como preparado, y sulfurizadas a las
distintas temperaturas: 350, 400 y 450 °C.
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CAPITULO IV

RESULTADOS DEL POST-TRATAMIENTO DE PELICULAS

DELGADAS DE SNS Y CONCLUSIONES DE LA INVESTIGACION

4.1 Conclusiones generales

En este Gltimo capitulo se muestran las conclusiones observadas en la realizacién

del presente trabajo experimental.

» Se utilizo la técnica del depdsito por bafio quimico para depositar peliculas delgadas
de sulfuro de estafio, SnS, con una formulacién ya reportada e investigada
previamente. Se utilizd una temperatura de depdsito de 40 °C y un tiempo de
depdsito de 17 h, con lo cual se obtienen espesores terminales de cerca de 450 nm.
Estas muestras cristalizan en estructura cristalina ortorrombica, del mineral
herzenbergita, con carta de difraccion PDF#39-0354. Las muestras tienen una
brecha de energia indirecta de 1.1 eV, igual a la que presenta el semiconductor de
Silicio. Las conductividades reportadas para el sulfuro de estafio son del orden de
10° (Q cm)?, y las muestras son fotosensibles, es decir, presentan un incremento
notable en la corriente cuando son iluminadas con radiacion de distintas longitudes

de onda.

» A las muestras preparadas, se les aplicaron tratamientos térmicos en atmdsfera de
azufre: esto se realizd colocando muestras de SnS de 3x3 cm, en un pequefio crisol
de vidrio, junto con azufre en polvo, cuya cantidad fue una variable, empleando 5,
10 y 15 mg. Este pequefio crisol se colocé en el interior de un tubo de vidrio y a su
vez, dentro de un horno tubular con control y rampa de temperatura. Antes de
calentar el horno, se hizo circular un flujo constante y muy bajo de nitrégeno, con la

finalidad de remover todo el oxigeno presente y evitar la formacion de oxidos. La
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temperatura fue otra de las variables, empleando 350, 400 y 450 °C con una rampa
de calentamiento constante en todos los casos. El tiempo del tratamiento fue de 1 h,
y posterior a esto, el horno se enfrié a temperatura ambiente, para finalmente sacar

las muestras y caracterizarlas.

» El tratamiento de sulfurizacion de peliculas delgadas de SnS depositadas en bafios
quimicos dio como resultado otras fases de sulfuros de estafio. Se obtuvieron
peliculas delgadas de fase unica SnS,. Mediante analisis de difraccion de rayos X,
se determind que las muestras presentan una estructura cristalina hexagonal,
semejante al mineral Berndtita (PDF # 23-0677) con un tamafio de cristal de 20 nm.
Esta fase se obtiene mediante sulfuracion de peliculas delgadas de SnS (450 nm) en
presencia de 15 mg de azufre elemental, a una temperatura de 400 ° C. Las muestras
presentaron in pico caracteristico mediante analisis por Raman, situado en 312 cm?,
el cual es caracteristico de dicha fase. Mediante andlisis por XPS, se encontrd que
las muestras solo contienen Sn y S, en una proporcion cercana a la estequiometria
1:2 de dicha fase, mostrando los picos de Sn3d a una energia de enlace de 486.5 eV,
caracteristico del Sn(IV). Las propiedades dpticas mostraron que la brecha de
energia es indirecta de 1.8 eV y las conductividades eléctricas de dichas muestras
fueron evaluadas en el orden de 10° (Q cm)?, con presencia de fotosensibilidad.
Mediante analisis XRD, Raman y XPS, concluimos que solo la fase de SnS; esta

presente en esa condicion.

» Al aumentar la temperatura a 450 ° C, con 15 mg de S, la fase Unica de Sn»Ss se
detecta mediante XRD Sn,Ssz con estructura cristalina ortorrombica (mineral
Ottemannite, PDF # 72-0031). La formacion fue confirmada por los espectros de
XPS para el Sn3d que muestran valores que corresponden al valor intermedio de los
estados de oxidacion del estafio, indicando la presencia de ambos estados (Sn*?,
Sn**) en las muestras, tal como se ha reportado en este compuesto. El analisis
mediante Raman, presenta un pico de mayor intensidad a un valor de 305 cm™, que
se atribuye a la fase Sn.Ss. Mediante XRD, Raman o XPS no se detectd presencia

de fases de impureza como SnS o SnS; en esta condicion. Esta fase mostrd un
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tamano de cristal de 80 nm, un intervalo de brecha de energia de 0.8-0.9 eV directa

y una conductividad del orden de 10 (Q cm)™.

Los resultados de los analisis estructurales y de composicién, asi como sus propiedades
optoelectrénicas confirman los sulfuros de estafio de fases puras. En este trabajo,
encontramos las condiciones Optimas para obtener fases individuales de SnS; y Sn,Ss
utilizando el proceso de sulfuracién para peliculas delgadas de SnS depositadas

guimicamente.
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