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INTRODUCCION

En la actualidad, la principal fuente de generacion de energia eléctrica es la
guema de combustibles fésiles lo cual trae consigo una serie de problemas
ambientales entre los que destaca la produccion de gases de efecto invernadero
[1]. Por este motivo surge la necesidad de buscar nuevas formas de producir esta
energia, las cuales no dafien al ambiente, para satisfacer las necesidades

energéticas que demanda una sociedad que aumenta dia con dia.

Una de las alternativas que se encuentra actualmente en desarrollo es la
utilizacion de celdas fotovoltaicas comunmente denominadas “celdas solares”, las
cuales captan la energia proveniente del sol y la convierten en energia eléctrica.
Las celdas fotovoltaicas se clasifican por generaciones. Las de primera generacion
se introdujeron comercialmente a principios de los afios 1980’s, construidas a
partir de obleas de silicio, las cuales aun son la fuente principal de obtencion de
este tipo de energia. No obstante, el silicio no absorbe la luz con mucha
eficiencia; una manera de aumentarla es disminuyendo su espesor pero el grosor
de las obleas no se puede reducir mas alla de cierto valor (0.4 a 0.5 mm); ademas
son fragiles, por lo que se complica el proceso de produccion desde la fabricacion
hasta la instalacion final del panel solar. Por lo anterior, las tecnologias de la

primera generacion no han permitido avances significativos [2].

Los materiales de la segunda generacion han sido desarrollados para
incrementar las necesidades de suministro de energia y reducir la complejidad y
costos de produccion. Los materiales con mas éxito en la segunda generacion han
sido las peliculas delgadas de sulfuro de cadmio (CdS) depositadas sobre teluro
de cadmio (CdTe) o bien las de CulnGaSe (CIGS), las cuales se depositan sobre
un sustrato tal como el vidrio, la ceramica o inclusive el plastico, debido a que una
de las caracteristicas mas significativas de las celdas de segunda generacion es la
reduccion del grosor de la pelicula (menor que 0.3 mm), con la ventaja que

permite fabricar celdas solares flexibles [3, 4].



Entre los cientificos y fabricantes existe una tendencia hacia las tecnologias
de la segunda generacion, pero la implementacion y comercializaciéon ha sido
dificil. Entre otras razones porque a pesar de la gran conversion (15.8 %) [3] que
se obtiene con el CdS/CdTe y el CdS/CIGS, la Asociacién Europea de la Industria
Fotovoltaica y el Consejo Europeo de Energias Renovables pretenden excluir al
Cd de los dispositivos opto eléctricos entre los que se encuentran las celdas
fotovoltaicas, en cumplimiento de la disposicion de la restriccion de sustancias
peligrosas (RoHS, Restriction of Hazardous Substances) [4, 5]. Esto como
resultado de que en la fabricacién de las peliculas de CdS se generan residuos
(2000 a 4000 ppm) [6] que contienen al Cd** el cual puede reaccionar con la luz y
generar cadmio en estado atomico (Cd). EI cadmio es un metal pesado, poco
comun y muy téxico, con toxicidad similar a la del mercurio. La exposicion al
cadmio (100 ppm) puede causar cancer de pulmén, prOstata, rifiones y vejiga,
lesion pulmonar, enfisema, bronquitis, fragilidad de los huesos, edema pulmonar,
dificultad respiratoria, anemia, rinitis y lesiones renales [7]. No obstante en Abril de
2010, y para fomentar las energias renovables, el Parlamento Europeo aprobd6 una
exencion a la prohibicion de uso del cadmio a favor de la industria de las energias
renovables. Sin embargo, es evidente e imperativa la busqueda de alternativas de
semiconductores que puedan sustituir a los compuestos de cadmio, tales como el
CdTe, CdS, CdSe [8], con eficiencias lo mas cercanas o mejores a las obtenidas
usando tales materiales, las cuales son de 13.4% para el caso de CdS [9], 16.5%
para CdTe [10].

Por otro lado, el SnS, es un semiconductor que puede cristalizar en fase
hexagonal u ortorrombica [11] dependiendo de las condiciones de sintesis. Los
cristales de SnS, son altamente fotosensibles, lo anterior es de suma importancia
ya que la fotosensibilidad se presenta en la region ultravioleta y visible del
espectro electromagnético y, por tanto, se puede utilizar como ventana Optica.
Este compuesto ha mostrado eficiencias de conversion de radiacion solar a
eléctrica importantes. El SnS, es de bajo costo, no téxico y abundante en la
naturaleza, tiene una banda prohibida (Eg) de 2.35 eV [11, 12], caracteristica que

lo hace importante para la posible sustitucion del CdS, ya que es 6 meV menor



que la Eg del CdS. Esto es, si el CdS crecido por bafio quimico sobre el CdTe o el
CIGS funciona eficientemente en celdas solares, entonces como su banda de
energia prohibida es cercana a la del SnS, se espera que éste tenga propiedades

equivalentes a las del calcogenuro de cadmio.

Por otro lado, cuando se propone reemplazar a un semiconductor en algun
proceso, es necesario determinar si las propiedades del material que se usara
para el reemplazo son las adecuadas. Es decir, si las propiedades activas en el
proceso del nuevo semiconductor son similares a las del material que se
reemplazara. Por tal motivo, en este trabajo se propuso crecer peliculas delgadas
de SnS, por bafio quimico y estudiar sus propiedades Opticas, estructurales,
eléctricas y fotoeléctricas con y sin tratamiento térmico, este parametro
experimental se variara con la finalidad de mejorar las propiedades de transporte y

asi la fotocorriente.
Este trabajo de tesis se presenta en el siguiente orden:

En el capitulo | se describen las propiedades y conceptos generales del

SnS,, método de crecimiento y técnicas de caracterizacion.

En el capitulo Il se hace la descripcion del crecimiento del material por el
método de bafio quimico, asi como de los dispositivos experimentales que se
utilizaron para la caracterizacion. Ademas, se presentan los resultados obtenidos
en funcién del tratamiento térmico y de las condiciones de crecimiento, es decir,
los resultados de microscopia electronica de barrido, espectroscopia de energia
dispersada de Rayos X, espectroscopia Raman, corriente en oscuro, fotocorriente,

resistividad y sensibilidad de las peliculas.

El capitulo Il describe el andlisis y discusién de los resultados obtenidos.

Finalmente, se presentan las conclusiones y la bibliografia.



CAPITULO |

CONCEPTOS GENERALES

1.1 Semiconductores

Los semiconductores estan formados por elementos o compuestos que no
son aislantes eléctricos, pero que tampoco presentan el grado extremadamente
alto de conductividad que caracteriza a los metales. Estos tienen una resistividad
comprendida entre 10* y 10*° ohms-cm [13]. Al clasificar a los materiales por la
magnitud de su resistividad es dificil distinguir a los semiconductores de los
metales; sin embargo, al obtener las relaciones entre la temperatura y la
resistividad esta diferencia se hace evidente. Ya que con el aumento de la
temperatura la resistividad de algunos metales es proporcional a la temperatura,
es decir, la conductividad de un metal a una temperatura T, es mayor que Su
conductividad a una temperatura T, (T>>T1), mientras que en los semiconductores
esta relacion es distinta. En los semiconductores la conductividad disminuye al
disminuir la temperatura y cuando la temperatura se aproxima al cero absoluto, en
determinadas condiciones los semiconductores se comportan como aislantes [14].
A medida que aumenta la temperatura dentro de unos cuantos kT (k constante de
Boltzmann) se propicia la generacion de mas portadores de carga haciendo que el
valor de la resistividad disminuya.

Otra forma de diferenciar a cada uno de los solidos es clasificarlos en base
a la distribucion de las bandas de energia que poseen. En la formacion de estas
bandas se toma en cuenta que en los atomos libres los electrones solo pueden
ocupar ciertos niveles de energia obedeciendo al principio de exclusion de Pauli,
el cual establece que en cualquier atomo dos electrones no pueden ocupar el
mismo estado simultaneamente, es decir, no pueden tener los mismos nimeros
cuanticos. Entonces, dos electrones en cada orbital se pueden diferenciar por

tener al menos espin opuesto. Por lo tanto, si se tiene un gran nimero de atomos



de la misma especie unidos (del orden del numero de Avogrado), en cumplimiento
del principio de exclusion, ocurrird un reacomodo de estados que generaran las
bandas correspondientes (Figura 1.1a). Lo mismo sucede para todos los niveles
atomicos y de la misma manera en que los niveles estan separados, en los sdlidos

las bandas pueden estar separadas.

Para un metal la dltima banda no queda completamente llena y como
consecuencia los electrones pueden moverse libremente por toda la estructura del
solido. En los aislantes el niumero de electrones dentro de un cristal es el
necesario para llenar completamente los estados de energia denominados en
conjunto como banda de valencia, sobre esta existe una serie de estados
energéticos totalmente vacios denominados banda de conduccion. Entre la banda
de valencia y de conduccién se encuentra una region de energia que es tan
grande que es practicamente imposible excitar térmicamente a los electrones para
que puedan transitar de una banda a otra. En cambio, si la diferencia energética
entre estas dos bandas es relativamente pequefia [15], existira una elevada
probabilidad de que un electron transite de la banda de valencia a la banda de
conduccion siendo excitado térmicamente, entonces se dice que se trata de un

semiconductor [12].

Para crear portadores de carga en un semiconductor se le debe suministrar
alguna forma de energia (térmica o luminosa), cuando un haz de luz incide en el
semiconductor, si la energia recibida es mayor que la energia de banda prohibida,
se excita un electrén de la banda de valencia y puede transitar a la banda de
conduccion, generandose simultdneamente un hueco en la primera banda (Figura
1.1b). Una vez que el electron libera la energia que habia absorbido para transitar
a la banda de conduccién regresa a su estado inicial en la banda de valencia
ocupando nuevamente el hueco que habia dejado dando paso a la recombinacion
(Figura 1.1c).

Un semiconductor en el que a causa de algin mecanismo de excitacién se
generan igual cantidad de electrones en la banda de conduccién y de huecos en la

banda de valencia se llama intrinseco. Por otro lado, si la concentracion de



electrones es mayor que la de huecos, entonces se dice que el semiconductor
esta dopado y es tipo n, si ocurre lo contrario éste sera tipo p. Como se muestra
en la figura 1.2 el dopamiento del cristal de silicio se logra impurificando con
atomos de distintos elementos a los del compuesto inicial, los cuales deben tener
al menos un electrén de valencia de mas con respecto al &omo que van a
reemplazar como el caso del Antimonio que tiene 5 para generar un dopamiento

tipo n o un electron menos como en el caso del Boro con 4 para el dopamiento

tipo p.

a) b) c)

@ electrén
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Qfotc’m

BANDA DE

EG ENERGIA Q_,

PROHIBIDA

Figura 1.1 Bandas de energia, generacién de portadores de carga y
recombinacién en un semiconductor.

Atomo de Antimonio Electrén libre Atomo de Boro

Figura 1.2. Tipos de impurezas en un semiconductor, el atomo de Boro es
aceptor (tipo p) y el Antimonio es donador (tipo n).



1.2 Disulfuro de estafio

En los ultimos afios se han realizado estudios profundos sobre las
propiedades eléctricas, Opticas, fotoeléctricas y de estructura cristalina de los
compuestos pertenecientes al tipo MX, donde M es un metal y X es un calcégeno
perteneciente al grupo VIA (S, Se, Te), uno de los compuestos pertenecientes a
este tipo es el disulfuro de estafio (SnS,) [16].

La estructura de este compuesto es muy similar a la del Cdl, que se
compone por capas de atomos de estafio entre dos capas de azufre formando una
especie de sandwich, los atomos de S forman densas capas hexagonales
mientras que los atomos Sn estan dispuestos en capas con la misma estructura
hexagonal para dar una secuencia de apilamiento S-Sn-S, S-Sn-S. Cada &tomo de
Sn esta rodeado por tres atomos de S de cada capa formando un octaedro siendo
ésta la celda base unida fuertemente por un enlace i6nico pero débilmente
acoplado a otra celda mediante las fuerzas de Van Der Waals. Si existen
perturbaciones de las estructuras mas simples del cristal, que se asocian con
rotaciones regulares de las capas moleculares, lleva a la formacién de diferentes

politipos del material [17].

El SnS; es un semiconductor que tiene transicién de banda directa (el borde
de la banda de valencia coincide con el borde de la banda de conduccién) y puede
llevar a la formaciéon de semiconductores tipo n o p en caso de que se haga un

dopamiento.

Existe una gran variedad de métodos para crecer SnS,, entre las que
podemos mencionar a la sintesis hidro-termal [18], absorcion y reaccién en capas
iGnicas sucesivas (SILAR, por sus siglas en inglés) [19], depédsito quimico en fase
vapor (CVD) [20], rocio pirolitico [20, 21] y bafio quimico, entre otras. Asi mismo
se han utilizado diversos precursores para la obtencion de los iones que formaran
al material entre los que se encuentran cloruro de estafio IV (SnCl,) [22], lingotes
de Sn [23] o cloruro de estafio Il (SnCl,) [18] para el caso de los iones de Sn y
sulfuro de hidrogeno (H.S) [22] , tiosulfato de sodio (Na,S,03) [23], tiourea



[SC(NH2),] [20], sulfuro de sodio (Na,S) [18] y disulfuro de carbono (CS,) [24] en el

caso del S.

Debido a que el SnS; tiene una banda prohibida (2.35 eV) propiedad que lo
hace interesante para reemplazar al CdS (2.42 eV) en diversos dispositivos opto
electronicos [23, 25]. El SnS; es un semiconductor que puede cristalizar en fase
hexagonal u ortorrombica (Figura 1.3) [26] dependiendo de las condiciones de

sintesis.

Los cristales de SnS; son altamente fotosensibles, lo anterior es de suma
importancia ya que la fotosensibilidad se presenta en la region ultravioleta y visible
del espectro electromagnético y, por tanto, se puede utilizar como ventana éptica
para la absorcion de luz solar en dicha region. Este compuesto ha mostrado
eficiencias de conversion de radiacién solar a eléctrica cercanas al 25 % [27]. El
SnS; es de bajo costo, no es un material toxico y sus precursores (S y Sn) son

abundantes en la naturaleza.

b)

Figura 1.3. Estructura hexagonal (a) y ortorrombica (b) del disulfuro de estafio.

1.3 Celdas solares

Para el aprovechamiento de la energia solar se emplean celdas
fotoeléctricas, también llamadas fotoceldas o celdas fotovoltaicas (Figura 1.4),
éstas son dispositivos optoelectrénicos que permiten transformar la energia
luminosa (fotones) en eléctrica mediante el efecto fotovoltaico. Las celdas solares
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estan compuestas de un material que presenta un efecto fotoeléctrico interno, éste
es un proceso que da lugar a la formacion de portadores de carga (electron-
hueco) bajo la excitacion con luz de energia apropiada. En presencia de un campo
eléctrico los portadores de carga son puestos en movimiento, resultando una

corriente eléctrica [11].

Radiacidn Produccién Acumulacién Utilizacidn
N Regulador LAmbaras
™ 1> gm .7
- TV. Radios
Y
¢ Aparatos
o electrodomésticos
Modulo Bateria

Figura 1.4. Conversion de energia solar en energia eléctrica.

Su funcionamiento se basa en la diferencia de potencial que surge en una
union p-n. En una celda convencional de silicio, tal union se logra poniendo en
contacto silicio cristalino de alta pureza o dopado con elementos de diferente tipo.
Cuando se trata de un semiconductor intrinseco las concentraciones de electrones
y huecos siempre son las mismas, ya que la excitacion luminosa o térmica genera
un electrén y un hueco [12], si al semiconductor se le adicionan impurezas, éstas
pueden proporcionan un exceso de electrones o huecos en relacion al material sin
impurezas. Cuando se forma un contacto a nivel atdbmico entre ambos tipos de
semiconductor, cierto nimero de los electrones en exceso migran hacia la regiéon
de huecos, formando pares electron-hueco y dando origen a una barrera de
potencial interna que impide cualquier posible migracion posterior [13].



Los paneles fotovoltaicos son un conjunto de celdas conectadas entre si las
cuales deben de tener los mismos pardmetros eléctricos (aunque puede haber
pequefias variaciones) para que no se generen perturbaciones que afecten la
eficiencia de ésta. El panel tiene varias capas que recubren a las celdas; la

estructura del panel es la siguiente:

La cubierta superior es un vidrio templado especial, resistente a los golpes y
con una superficie exterior sumamente lisa para evitar que se adhiera la suciedad,
la cubierta inferior que no interviene en el proceso de conversion solo tiene la
funcion de proteger contra agentes externos, entre las dos cubiertas y envolviendo
las celdas est& el material encapsulante, que debe ser transparente a la radiacion
solar, los materiales que se utlizan son siliconas, polivinilo y mayor

frecuentemente EVA (etil-vinil-acetileno) [28].

El grosor de las celdas puede variar entre los 0.25 y 0.35 mm, su geometria
es generalmente cuadrada con una superficie de aproximadamente 100 cm?, las
partes mas importantes de una celda solar son las capas del semiconductor las
cuales pueden estar hechas de diferentes materiales como Si monocristalino que
es de las mas utilizadas aunque también existen otros materiales como CdTe,
CulnGaSe, GaAs, CulnSe;.

Por otro lado la estructura tipica de las celdas solares esta formada por los
siguientes componentes: un vidrio que contiene un 6xido conductor transparente,
una pelicula que actia como ventana O6ptica o reflector de la radiacion IR
produciendo una especie de efecto invernadero para concentrar la mayor parte de
la radiacion solar que incide, el semiconductor base dopado con un tipo de
portador mayoritario, y un contacto metalico para transportar los electrones que
viajan de la banda de valencia a la banda de conduccién al ser excitados por la

energia solar [29].

El funcionamiento de una celda solar es el siguiente: cuando los fotones
emitidos por la luz del sol penetran en la celda y llegan a la superficie del silicio,
los fotones ceden su energia a los electrones ubicados en la banda de valencia,

provocando la generacion de portadores de carga (electrones y huecos), y para
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producir el flujo de portadores, es necesario aplicar una diferencia de potencial
entre los semiconductores que forman a la celda (Figura 1.5). Esto propicia que
los electrones se muevan en una direccion y los huecos en direccién contraria

completando el circuito eléctrico.

Fotones e —

~ Carga
© vidrio @ SitipoN
© Silicio tipo N i — © antirreflectante @ Sitipo P
© Ssilicio tipo P ® @ contactos

Figura 1.5. Proceso de generacion de portadores y componentes de una celda
solar.

1.4 Depdsito por Bafio Quimico

El método de depdsito por bafio quimico CBD (Chemical Bath Deposition)
se basa en la precipitacion controlada de un compuesto insoluble en solucion
acuosa 0 no acuosa, generalmente alcalina, por medio de la liberacién lenta de
iones metalicos [30]. La técnica es utilizada para obtener peliculas sélidas de gran
area mediante inmersion de un sustrato en la solucion. Para controlar la cinética
de formacién de la pelicula se deben controlar los siguientes parametros:
velocidad de agitacion, tiempo de depdsito, pH, concentracion de precursores y

temperatura de reaccion. Entre las ventajas de esta técnica se encuentran:

e Las temperaturas de crecimiento son mucho mas bajas que las requeridas
en otros méetodos como la evaporacion al vacio o el CVD, no superando los
100 °C lo que evita oxidacion y corrosion cuando se utilizan sustratos

metalicos.
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e Permite el uso de sustratos de puntos bajos de fusion como el vidrio y
medios de ebulliciébn bajos como las soluciones acuosas.

e La estequiometria del compuesto es alcanzada por el producto de
solubilidad, lo cual permite el control de la raz6n atomica de los
compuestos.

e Se pueden introducir impurezas durante el crecimiento (proceso de
dopado).

e Permite la utilizacion de sustratos de diversas formas y tamafios.

e El proceso es simple, reproducible a gran escala y de bajo costo ya que no

requiere instrumentos sofisticados.

El crecimiento de peliculas por DBQ se lleva a cabo en una serie de etapas
(reacciones) como son: la adsorcion de atomos a la superficie del sustrato,
seguida de la difusion superficial a lo largo del &area del sustrato que este
sumergida en la solucién, formacion de los centros de nucleacion y crecimiento
que se lleva a cabo ion por ion (atomo por atomo) en el cual adsorben
sucesivamente iones de Sn y S para la formacion de nuevas capas. Cada una de
estas etapas, depende individualmente de la etapa previa y al mismo tiempo de
los parametros de depdsito antes mencionados. El conjunto de todas estas etapas
determina el modo de crecimiento y finalmente la morfologia y las propiedades

fisicoquimicas de la capa depositada [24, 31].

Para la formacion del SnS, se consideraron los precursores cloruro de estafio
IV pentahidratado (SnCl4:5H,0) y tioacetamida (CH3CSNH,), la sintesis se puede

explicar mediante las siguientes reacciones:

La solucion de tetracloruro de estafio, agua y acido clorhidrico origina al &cido
cloroestanico que posteriormente se disocia para dar origen a los iones de estafio
[32].

SnCl4(aC) + ZHCl(aC) - HZ(SnCl6)(aC) (11)

HZ(SnCIG)(aC) - ZHCl(aC) + 4'Cl_(ac) + Sn4+(ac) (12)
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La incorporacion de la tioacetamida en agua forma al acido sulfhidrico y
acetamida [33].

H+
CH3CSNHy(qey + H,0 — CH3CONHyqey + HaS(ac) (1.3)
El sulfuro de hidrégeno se disocia en agua formando los iones S~

HZS(aC) +H20 i H30+ +HS_(aC) (14)

(ac)
HS—(ac) - H+(ac) + SZ_(aC) (15)

Tras obtener iones de azufre y estafio, éstos se combinan para formar el

disulfuro de estafio.
Sn‘”(ac) + 252_(ac) 4 SnSz(sol) (16)
La reaccion general para la formacion de disulfuro de estafio es la siguiente:

SnCl, + 2CH;CSNH, + 2HCL + 2H,0 — SnS, L + 2CH,CONH, + 6H* + 6Cl™

Ya que el crecimiento de la pelicula sélo se produce por la reaccion quimica
en la interface entre el sustrato y la solucion se pueden obtener las peliculas
delgadas con una buena estructura y composicion homogénea, sin embargo, por
lo general es dificil de evitar una reaccién secundaria no deseada en la mayor
parte de la solucibn que hacen que la estructura sea aleatoria u obtener una

pelicula no estequiometrica [34].

1.5 Técnicas de caracterizacion

Cada vez que se implementa una técnica de crecimiento, resulta necesario
caracterizar las muestras obtenidas. En este caso, las peliculas de SnS, se
caracterizaron mediante técnicas no destructivas y otras destructivas ya que por

su posible aplicacion éstas son necesarias. Las destructivas son corriente voltaje
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en obscuro y con luz, resistividad y sensibilidad, debido a que requieren de
contactos metalicos sobre la muestra. Y las no destructivas son la absorcion
Optica, Raman, microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés)
y la espectroscopia de Energia dispersiva de rayos-X (EDS, por sus siglas en

inglés).

1.5.1 Absorcién éptica

La importancia de la absorcién Optica radica en que permite conocer el
coeficiente de absorcién, bandas de impurezas y la energia de banda prohibida
(Eg) de los semiconductores, tanto de banda directa como de indirecta. En el
proceso de absorcidon un fotdn excita a un electron que se encuentra en un estado
de baja energia y transita a un estado de mayor energia, asi en este proceso
pueden ocurrir transiciones banda-banda, entre impurezas, impureza-banda, etc.
La absorcion se expresa en términos del coeficiente de absorcion « (hv) el cual se
define como la razon relativa de la disminucion en la intensidad de luz | (hv) a lo
largo del camino de propagacion. Esta puede obtenerse a través de un

experimento de transmisién, ya que se puede determinar por la siguiente relacion:

a(hv) =—1ln G—Z) (L.7)

Donde « (hv) es el coeficiente de absorcion, x es el grosor de la pelicula, I
es la intensidad del haz transmitido e I, es la intensidad del haz incidente.

La absorcion fundamental o transicion banda-banda ocurre cuando un
semiconductor absorbe un cuanto de energia y los electrones de la banda de
valencia adquieren una energia igual o mayor que la de la banda prohibida
transitando a la banda de conduccion, en este proceso por cada electrén liberado
se genera un hueco. Dependiendo de la estructura de bandas de energia, la

absorcion fundamental da origen a dos formas de transiciones electronicas:
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directas e indirectas. Las transiciones directas se tienen cuando la estructura de
bandas del semiconductor es tal que el maximo de la banda de valencia y el
minimo de la banda de conduccion estan localizados en el mismo punto del vector
de onda k de la zona de Brillouin [35], ver figura 1.6. Por otro lado, se ha probado
tedricamente que el coeficiente de absorcion para un semiconductor de banda

directa, como es el caso del SnS,, se expresa de la siguiente forma:

a = cte(hv — Eg)1/2 (1.8)

Donde a es el coeficiente de absorcion, hv es la energia del electrén y Eg

es la energia de banda prohibida [36].

'th‘__ﬁ__ﬁ_‘_ Borde de la banda

de conduccidn

AN

Borde de la banda
de conduccidn

Borde de la banda

de valencia Borde de la banda
/ / de valencia

e ] T~

] ]

Figura 1.6. Diagrama de bandas en semiconductores: Directa (izquierda) e

Indirecta (derecha).
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1.5.2 Espectroscopia Raman

En la espectroscopia Raman, la muestra es irradiada por un rayo laser, el
proceso involucra al menos dos cuantos de energia actuando simultaneamente en
el sistema radiacion-materia. La luz dispersada esta constituida por dos tipos: una
llamada dispersion Rayleigh la cual es intensa y tiene la misma frecuencia que el
rayo incidente, y ocurre cuando un cuanto de energia electromagnética se crea al
mismo tiempo que otro idéntico es aniquilado. La otra llamada dispersion Raman
es débil (~107 del rayo incidente) [37], ésta es resultado de un proceso inelastico,
ya que existe intercambio de energia entre el material y el haz. Existen dos tipos
de dispersibn Raman (Figura 1.7), en una el material absorbe energia y el haz
dispersado tiene menor energia, esta dispersion es denominada Stokes, en la otra
dispersion se pierde energia cediéndola al haz y es llamada anti Stokes [38].

Es una técnica util para estudiar las vibraciones de la red, y debido a que es
muy sensible, se puede obtener informacion de la estructura y calidad cristalina, y

por lo tanto de la formacion del compuesto [39].

hv — hw (Stokes)

- . mmmm) hv (Rayleigh)

Muestra hv + Aw (Anti Stokes)

Figura 1.7. Esquema del proceso de dispersion Rayleigh y Raman (con permiso
de MEHT [FIQ-BUAP] y IMGJ [IF-BUAP)).
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1.5.3. Corriente en oscuro y fotosensibilidad.

En general, en el proceso de conduccion de los semiconductores participan
ambos tipos de portadores, electrones y huecos. El flujo de portadores requiere
que los huecos en el semiconductor se muevan en la direccion del campo eléctrico
y que los electrones se desplacen en direccion opuesta. La componente de la
corriente de ambos portadores esta en la direcciébn del campo eléctrico, puesto
que la corriente es positiva en la direccion de flujo de huecos y opuesta en la
direccién de flujo de electrones. La resistencia es una propiedad que aumenta con
la longitud y disminuye con el &rea, por lo que es necesario utilizar una propiedad
que sea intrinseca del material y no dependa del tamafio o geometria de la

muestra, la cual es la resistividad.

Cualquier semiconductor a temperaturas cercanas a 0 K se comporta como
un aislante ya que carece de la presencia de electrones en la banda de
conduccion. A medida que la temperatura del semiconductor aumenta algunos
electrones pueden llegar a recibir la energia necesaria para poder transitar de la
banda de valencia a la de conduccion. Si bajo esta condicién el semiconductor es
sometido a la accion de un campo eléctrico, debido a una diferencia de potencial,
los electrones y los huecos se moveran produciendo una corriente eléctrica
llamada corriente en oscuro. Si existen impurezas, la corriente originada por la

temperatura ocurrira a menores temperaturas (Figura 1.8).

Si el semiconductor se mantiene bajo la influencia de esta diferencia de
potencial y adicionalmente se hace incidir un haz de luz pueden crearse
portadores de carga adicionales que generaran también una corriente denominada
fotocorriente. Si en el material existen impurezas, la longitud de onda que
generara la fotocorriente sera mayor, es decir, serd& menos energética que la

necesaria para un semiconductor intrinseco (sin impurezas) [40].

Por lo anterior, se dice que la corriente en oscuro es generada por la

temperatura ambiente y la fotocorriente es la producida al iluminar el material.
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Figura 1.8. Efecto de las impurezas en la generacion térmica de portadores en un
semiconductor.

Una forma simple para determinar la resistividad, p, es la de utilizar un

material en forma de paralelepipedo, al cual se suministra un voltaje variable y se

mide la corriente generada (Figura 1.9), método conocido como volumétrico [13,

41]. Larelacion que permite determinar a p esta dada por:

RA
P=—T (1.9)

Donde p es la resistividad del material, R es la resistencia en oscuro, A es el

area de la seccion transversal por donde circula la corriente y [ es la longitud.
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Longitud

Resistencia

Area

Figura 1.9. Esquema para la medicion de resistividad de las muestras.

Por otro lado, también es indispensable determinar cual es la corriente a
través del material cuando es iluminado, y para ello se recurre a otra propiedad
llamada fotosensibilidad, en la cual se necesita obtener previamente la corriente
de la pelicula tanto en oscuro como al iluminar con una fuente de luz para excitar a
los portadores (n y p). Una vez determinadas las corrientes, la fotosensibilidad se

calcula mediante la siguiente relacion:

R;—R
§= -+t (1.10)
Ro

Donde R, es la resistencia de la muestra iluminada y R, es la resistencia de

la muestra en oscuro [21].

1.5.4 Microscopia electronica

La base de la microscopia electronica es muy similar a la de la microscopia
Optica, s6lo que en lugar de utilizar un haz de luz como fuente de excitacién, el
microscopio electronico utiliza uno de electrones. Como resultado de la interaccion

entre el haz de electrones y la muestra se generan diferentes sefales (Figura
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1.10), las cuales dan informacion importante sobre propiedades de la misma [42].

Las sefales que se obtiene son las siguientes:

Haz de electrones incidente

Electrones

|Rayos-X caracteristicos|
Retrodispersados

Catodoluminiscencia
. Ml Electron
(luz visible) Segﬁnrgaﬁgs
Bremsstrahulung Electrones

Superficie de la muestra Auger

Corriente que Electrones Electrones
circula por Transmitidos y Dispersados
la muestra Dispersados Elasticamente

Inelasticamente

Figura 1.10. Sefiales producidas por la interaccion del haz de electrones con la
muestra.

e Electrones secundarios. A partir de las imagenes generadas con esta sefial se
obtiene informacion sobre la morfologia de la superficie de la muestra, es decir,
forma, tamafio de grano, homogeneidad y defectos, etc.

e Electrones retrodispersados. Esta sefiales resultado de una interaccion de tipo
elastico entre el haz de electrones y la muestra, y es muy sensible al nimero
atomico Z de los elementos que constituyen la muestra. De ahi que ademas de
la morfologia y topografia, proporciona informacion sobre variaciones en
composicion.

e Electrones absorbidos. Proporcionan informacion sobre la resistividad de la

muestra.

20



e Rayos-X caracteristicos y electrones Auger. Dan informacion de la composicion
guimica de la muestra y del porcentaje atomico. La informacion de los primeros
es de volumen y la de los segundos es de superficie.

e Electrones transmitidos y difractados. Estos atraviesan por completo la muestra

y dan informacién sobre la estructura cristalina.

1.5.4.1 Microscopia electrénica de barrido

Como se mencion6 anteriormente al interactuar el haz de electrones con la
muestra se generan sefales, los electrones secundarios tienen una energia
mucho menor a la del haz incidente debido a que al penetrar el haz se producen
una gran cantidad de colisiones en el interior de la muestra, por lo que se dice que
esta es una técnica volumétrica, pero solo en el intervalo limitado de 5 a 10 nm por

debajo de la superficie.

La caracteristica principal que diferencia este tipo de microscopia de las
deméas es el hecho de que se hace incidir el haz de electrones de seccién
transversal pequefia, el cual hace un barrido en la zona de estudio y el detector va
recopilando informacion sobre la intensidad asociada a cada uno de los puntos

recorridos con la que posteriormente se genera una imagen de la superficie [38].

1.5.4.2 Espectroscopia de energia dispersada de rayos-X

Se considera que los rayos-X son la principal sefial secundaria generada a
partir de la incidencia de un haz de electrones sobre un material. De los rayos-X
podemos averiguar facilmente qué elementos constituyen la parte de la muestra
que interactia con el haz de electrones y también podemos cuantificar la cantidad

de cada elemento de una manera muy sencilla.
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Un haz de electrones de alta energia penetra a través de las capas
electronicas externas e interactla con los electrones cercanos al ndcleo del atomo
(paso 1 en la Figura 1.11). Si esta energia se transfiere al electrén, éste es
expulsado, dejando un nivel vacio en el lugar donde estaba situado (paso 2 en la
Figura 1.11). Cuando esto ocurre, el &tomo se queda en un estado de excitacion,
ya que tiene una mayor energia de la que tendria en estado de equilibrio lo cual se
describe como estado ionizado. EIl atomo ionizado puede volver a su estado de
menor energia (estado fundamental) reemplazando el electron que falta con uno
de un nivel exterior (paso 3 en la Figura 1.11), la transicidon estara acompafiada
por la emision de rayos-X (paso 4 en la Figura 1.11), los cuales son caracteristicos
del atomo involucrado (Figura 1.11). Por lo tanto, un andlisis cualitativo tipico
implica la obtencién de un espectro de intensidad de los rayos X como una funcién

de la energia asociada a los distintos niveles energéticos [43].

fotdn de electran
rayos-X expulsado f;:—*

electrdn
incidente 1

=a
=

Figura 1.11. Proceso de generacion de rayos-X caracteristicos.

22



CAPITULO Il

CRECIMIENTO Y TRATAMIENTO TERMICO DE LAS PELICULAS

2.1 Limpieza de sustratos

La limpieza de los sustratos es una parte fundamental en la sintesis de las
peliculas de SnS,, ya que si la superficie no esta completamente limpia provocara
que los procesos de nucleacién y el crecimiento se lleven a cabo en las impurezas
y no sobre el sustrato, o bien simplemente no se adhiera la pelicula. Por esto, es
necesario realizar un procedimiento de lavado riguroso para asegurar la limpieza

de los mismos.

Como sustrato se utilizaron portaobjetos de vidrio lisos de la marca Corning
de 75, 25y 1.1 mm, largo, ancho y espesor, respectivamente. La limpieza consiste
en colocar primeramente un portaobjetos dentro de un vaso de precipitado de 150
mL con la finalidad cubrirlo con acetona y el vaso se introduce en una tina
ultrasénica por un lapso de 15 min. para quitar la mayor cantidad de impurezas.
Posteriormente, el portaobjetos se talla el portaobjetos con esponja suave y jabon,
que en un principio era jabon liquido comercial pero debido a la poca adherencia
de la pelicula se utilizé jabon Alconox, el cual es especial para lavado de material
de laboratorio hecho de vidrio. A continuacion, el portaobjetos se sumerge en un
recipiente con solucion concentrada del mismo jabén, durante 10 min de cada lado
y en seguida se coloca en una capsula de porcelana que contiene una solucion de
acido nitrico con agua en una proporcioén 1:4; al término de cada una de las etapas
de lavado los sustratos son enjuagados con abundante agua desmineralizada y
desionizada. Para concluir este proceso, los portaobjetos se dejan secar en una
estufa a 65 °C y se guardan en un vaso de precipitado tapado con kleen pack para

ser utilizados posteriormente [44].
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2.2 Crecimiento de peliculas

Para llevar a cabo el depdsito de la pelicula de SnS, sobre el sustrato de
vidrio se utilizd la técnica de Bafio Quimico. El sistema de crecimiento esta
formado por: una parrilla con agitacion magnética, un vaso enchaquetado, un
recirculador-enfriador-calentador para controlar la temperatura del bafio de
crecimiento, un vaso de precipitado (50 mL) para la solucion de crecimiento y un
soporte universal con pinzas de tres dedos con los cuales se soportan los

sustratos dentro de un vaso (véase Figura 2.1) [45].

Sustratos

de vidrio \

Vaso con las
soluciones de
SnyS

Sistemayde control
de temperatura

/. Parrilla con s)i;tema de

agitacion

’,

Figura 2.1. Sistema para depdésito en bafio quimico.
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La solucién de crecimiento se prepar6 mediante los pasos siguientes:
primero se disuelve el cloruro de estaiio IV pentahidratado (SnCl;:5H,0, Sigma
Aldrich, 98% pureza) en agua desionizada (18.1 MOhm-cm), después se afade
acido clorhidrico (HCI, Productos Quimicos Monterrey, 37.3 %), en esta solucion
se disuelve la tioacetamida (CH3CSNH, Sigma, 99.2 %). Una vez que los
precursores estan disueltos y la solucion es homogénea se sumerge el vaso de
precipitado dentro del vaso enchaquetado, se mide el pH de la solucién y se fija la

temperatura, estos valores fueron de 0.6 £ 0.05y 26 °C £ 0.2 °C, respectivamente.

La sintesis se realiz6 sumergiendo dos sustratos pegados, quedando solo
un lado de cada sustrato expuesto a la solucién durante 10 hrs. Al inicio de la
reaccion la solucion de depdsito es incolora, durante las primeras horas cambia a
blanca lechosa, posteriormente se torna amarilla cristalina hasta que alcanza una
tonalidad amarilla intensa y opaca (ver Figura 2.2). Una vez transcurrido el tiempo
de depdsito se sacan los sustratos, se enjuagan con agua desionizada, se dejan
secar y se observa a simple vista que sobre éstos se adhirio la pelicula (Figura

2.3). Nuevamente se mide el pH y la temperatura (0.6 £ 0.04 y 26 °C + 0.2).

Figura 2.2. Coloracion de la solucién en la sintesis de disulfuro de estafo, al
principio de la reaccion (izq) y al final (der).
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Para la caracterizacion de las peliculas, el sustrato se corta en areas de 5 X

8 mm?>.

Figura 2.3. Pelicula de disulfuro de estafio depositada durante 10 h.

Para preparar la soluciébn de crecimiento, inicialmente se tomaron como
base las concentraciones de 0.0717 M de SnCl, 5H,0 y 0.0199 M de CH3CSNH,,
las cuales fueron usadas en un trabajo previo [33]. Estas se modificaron debido a
gue las peliculas se encontraron fuera de la estequiometria al analizarlas por EDS.
Asi, las concentraciones se fueron modificando, primero manteniendo constante el
precursor de azufre y posteriormente el de estafio para obtener relaciones
atomicas con exceso de Sn o S, hasta lograr la estequiométrica. Las molaridades
utilizadas para el crecimiento y las relaciones atémicas correspondientes de los

compuestos se muestran en la Tabla 2.1.

Para la identificacion de las muestras se utilizo la siguiente nomenclatura: la
letra inicial corresponde a la primera letra del nombre del tesista que en este caso

es Alejandro, el primer niumero concuerda con el depésito de la pelicula (1,2,3...
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etc.), seguido de éste se encuentran una serie de letras que indican si la pelicula
ha sido tratada térmicamente (TT) o no (STT) y el dltimo nimero en caso de que
exista hace referencia a la temperatura del tratamiento (100, 200, 300 o 400 °C),
asi por ejemplo si la etiqueta dice A14TT200 indica que el tesista es Alejandro y
que la pelicula corresponde al depdsito nimero 10 ademas de que ha sido tratada
térmicamente a 200 °C.

Tabla 2.1. Concentracion de los precursores de Sny Sy relaciones atomicas

respectivas.
[SnC|4:5H20] [CH3CSNH2]
Muestra M (10-2) M (10-2) S/Sn
Al14STT 7.17 12.45 1.41
A21STT 7.17 20.79 1.96
A27STT 1.13 20,79 3.19

2.3 Tratamiento térmico

El tratamiento térmico y caracterizacion se realizé a las muestras A14 y A21
con relaciones atomicas de 1.41 y 1.96, respectivamente, éste fue a temperaturas
de 100, 200, 300 y 400 °C. La muestra con exceso de azufre (A27STT), no se
logré6 depositar en un area suficiente para dividirla y asi realizar los analisis
propuestos, por esta razén no fue posible caracterizarla variando la temperatura.
El sistema de tratamiento (Figura 2.4a) consta de una camara de tratamiento (tubo
de vidrio), un horno tubular marca Thermo Scientific (Modelo 21100) con control
de temperatura el cual tiene un intervalo de operacién de 50 a 1100 °C, un sistema
de vacio y una linea de suministro de gas. Los tratamientos de realizaron en

atmosfera de argon.

Una vez colocada la muestra en la camara (Figura 2.4b), ésta se sell6 y se
bombed el aire hasta alcanzar un presién de 4x102 mbar. A continuacién se

inyect6 argon hasta una presién de 40 mbar, se repitio el procedimiento tres veces
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para garantizar la ausencia de aire y la existencia s6lo de argon. Se enciende el
horno programandolo a la temperatura deseada y se toma el tiempo del
tratamiento a partir de que llega al valor de interés; transcurridas 2 h de
tratamiento se apaga el horno y se deja enfriar libremente hasta temperatura
ambiente. A simple vista la muestra presenta un color diferente al observado en la
muestra sin tratamiento térmico (color amarillo opaco, Figura 2.4c)
intensificandose llegando hasta un tono marrén en las muestras tratadas a 300 y
400 °C (Figura 2.4d).

Figura 2.4. a) Sistema de tratamiento, b) Camara de tratamiento y muestras c) sin
y d) con tratamiento térmico.
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CAPITULO Il

PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS DE LAS TECNICAS DE
CARACTERIZACION

3.1. Introduccién

Como se menciond en el capitulo Il, los parametros que se tomaron como
variables en la obtencion de las peliculas son la concentracion de los compuestos
precursores y el tratamiento térmico. Esto con el fin de determinar las
modificaciones que presentan las propiedades de la pelicula, tales como
absorcién o6ptica, razén atdémica, morfologia, modos de vibracion, resistividad y
sensibilidad cuando se varian los parametros mencionados. Entonces, se
presentaran y discutiran los resultados de muestras con cambio de los precursores

y los correspondientes a las tratadas térmicamente.

3.2. Microscopia electronica de barrido

Para el analisis de la morfologia se utilizé un haz con energia de 3 kV para
evitar problemas de acumulacion de carga en las muestras y obtener imagenes a

diferentes amplificaciones.

En las figuras 3.1 y 3.2 se presentan las morfologias de las muestras Al4 y
A21 con y sin tratamientos térmicos, en ambos casos las imagenes fueron
tomadas con una amplificacion de 2000X, en ellas se puede observar que la
superficie es rugosa conformada por pequefios granulos en su mayoria de forma
esférica de diferentes tamafos que forman aglomerados de mayor tamafo (con
forma de coliflor) dando irregularidad a la superficie de la pelicula [46, 47].

También se puede observar que hay pequefas grietas sobre la pelicula adn sin
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tratamiento y conforme va aumentando la temperatura de éste las grietas se van
incrementando tanto en tamafio como en numero. En general, el resultado de
ambas peliculas antes y después de aplicar el tratamiento térmico es similar, con
excepcion de las muestras tratadas a 300 y 400 °C pues la superficie de las A21

es mas lisa comparada con las tratadas a las mismas temperaturas de la Al14.
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Figura 3.1. Morfologia de la muestra A14: a) sin tratamiento y tratada

térmicamente a b) 100, c) 200, d) 300 y €) 400 °C.
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Figura 3.2. Morfologia de la muestra A21: a) sin tratamiento, y tratada
térmicamente a b) 100, c) 200, d) 300 y €) 400 °C.
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En términos generales, las muestras sin tratamiento presentan una
morfologia constituida por una pelicula policristalina relativamente homogénea que
crece directamente en el sustrato, en la superficie de las peliculas se ubican al
azar grandes granos y aglomerados (Figuras 3.1a y 3.2a). Los granos son
caracteristicos del método utilizado para el crecimiento, los cuales tienen
velocidades de crecimiento mayores a los del resto de la pelicula. Los
aglomerados crecen en la solucion, se adhieren a la pelicula después de cierto

tiempo y su tamafo depende del tiempo de reaccion (o depdsito).

Ademas, se observan grietas sobre la superficie de ambas peliculas y que
el tratamiento térmico provoca un incremento de las fracturas en las peliculas
conforme se aumenta la temperatura (Figuras 3.1 y 3.2). Esto probablemente se
debe a las diferencia de coeficientes de expansion térmica entre el sustrato de
vidrio (8.5 X 10 K™) [48] y el de la pelicula de SnS, (10.5 X 10° K™) [49]. Es
decir, al enfriarse o calentarse la muestra, se generan tensiones entre el sustrato y
la pelicula, las cuales para ser relajadas producen las fracturas. Sin embargo, otra
posibilidad podria ser la diferencia en razén atémica, es decir, que la diferencia de
tensiones se relaje con el incremento de S en la razén atémica, ya que las grietas

son mas notables en la muestra con mayor cantidad de Sn (ver Tabla 3.1).

3.3. Espectroscopia de energia dispersada de Rayos-X

Para determinar la relacion atomica se realizé el analisis EDS. Las
muestras fueron pegadas sobre una platina de cobre con pintura de carbono, que
ademas de fijar la muestra ayuda a reducir la acumulacion de carga que se genera
durante el analisis al irradiar la muestra con el haz de electrones. Las condiciones
para el andlisis fueron 8.5 x 10° Pa y 15 kV, este voltaje garantiza la excitacién de
los atomos de la muestra y permite identificar los elementos que forman al
material. Se examinaron nueve regiones de la muestra para determinar si las

peliculas son homogéneas en composicion [21].
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En la figura 3.3 se muestra el espectro EDS caracteristico de la muestra
A14STT, en el cual podemos observar claramente los picos de los elementos Sn 'y
S, asi como los elementos que constituyen al sustrato de vidrio, C, O, Na, Mg, Al y
Si. Esto debido a que la pelicula es muy delgada, segun se determin6 con el

perfilometro (1.27 y 1.79 ym para las peliculas A14 y A21, respectivamente).

A medida que aumenta la temperatura del tratamiento se puede observar
que la intensidad de los picos correspondientes al S y Sn disminuye

considerablemente, es especial la de S (ver figura 3.4).
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Full Scale 3130 cts Cursor: 0.008 (3258 cis) ke'

Figura 3.3. Espectros caracteristico de EDS perteneciente a la muestra A14 sin
tratamiento térmico.
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Figura 3.4. Disminucion de las intensidades de los picos de Sy Sn en la muestra
A21 a) sin tratamiento, y tratada térmicamente a b) 100, c) 200, d) 300 y e) 400 °C.

En la tabla 3.1 se presentan los porcentajes y razones atomicas de las
muestras Al4, A21 y A27 sin tratamiento térmico; ahi se observa un aumento de
la raz6n originado por el incremento de la concentracion relativa del precursor de
S respecto al del Sn. En las tablas 3.2 y 3.3 se dan los porcentajes y razones
atomicas determinados para las peliculas A14 y A21 con y sin tratamiento. Como
podemos observar conforme se incrementa la temperatura disminuye la
concentracion de azufre.
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Tabla 3.1. Porcentaje atomico de las peliculas A14, A21 y A27 sin tratamiento

térmico.
Muestra % Sn % S S/Sn
Al14STT 41.46 58.54 1.41
A21STT 33.74 66.26 1.96
A27STT 23.84 76.16 3.19

Tabla 3.2. Porcentaje atomico de la pelicula A14 sin y con tratamiento térmico.

Muestra % Sn % S S/Sn
Al4STT 41.46 58.54 1.41
Al14TT100 42.01 57.99 1.38
Al14TT200 41.92 58.08 1.39
A14TT300 46.83 53.28 1.14
A14TT400 72.19 27.81 0.39

Tabla 3.3. Porcentaje atomico de la pelicula A21 sin y con tratamiento térmico.

Muestra % Sn %S S/Sn
A21STT 33.74 66.26 1.96
A21TT100 38.07 61.93 1.63
A21TT200 37.89 62.11 1.64
A21TT300 41.52 58.48 1.41
A21TT400 63.35 36.65 0.58

Las razones atOmicas obtenidas, son consistentes con la cantidad de
precursores utilizados, ya que al incrementar la cantidad del precursor que
suministra al S o reducir la del Sn, se esperaba un incremento del azufre en la

pelicula (ver datos de la Tabla 2.1).

Por otro lado, el andlisis de composicién, muestra que conforme se incrementa la
temperatura la cantidad de S se reduce paulatinamente para ambos tipos de

muestras (Tablas 3.2 y 3.3). Lo cual puede explicarse considerando que existe la
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disociacion [50] de los compuestos que forman a las peliculas. Esto se vera con
detalle en los resultados de Raman. Ademas, como el S tiene una presion de
vapor mayor que la del Sn (0.1818 y 3.201 X 10 bar respectivamente) abandona
mas facilmente a la pelicula [51]. Considerando los cambios de la razon atémica al

incrementar la temperatura, se esperaria la presencia del compuesto SnS.

3.4. Absorcibén oOptica

Para determinar la energia de banda prohibida de las peliculas se
realizaron experimentos de transmision optica en la regidn del visible y ultravioleta.
Las medidas fueron realizadas con un espectrémetro UV-Vis (Figura 3.5) de doble
haz marca Perkin Elmer (Lambda 35), el cual utiliza ldmparas de tungsteno-
halégeno en la region visible y deuterio en el ultravioleta. Las mediciones se

hicieron en el intervalo de 270 a 1000 nm con incrementos de 1 nm.
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Figura 3.5. Espectrometro de Ultravioleta y Visible

En la figura 3.6 se muestran los espectros de las peliculas sin tratamiento
Al4, A21 y A27 con relaciones atomicas de 1.41, 1.96 y 3.19, respectivamente; se
puede observar que conforme aumenta la razon atomica hay un desplazamiento
del borde de absorbancia hacia menores longitudes de onda y, por consiguiente, a

mayores energias. En las figuras 3.7 y 3.8 se muestran los espectros de absorcién
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correspondientes a las muestras A14 y A21 con y sin tratamiento térmico; como se
puede observar, en general, el comportamiento de ambas muestras es similar a
pesar de gque tienen razon atémicas distintas, ya que a medida que se aumenta la
temperatura del tratamiento ocurre un desplazamiento de la absorcion hacia

grandes longitudes de onda (bajas energias).

Una vez obtenidos los espectros de absorbancia de cada una de las
muestras, se calcularon las energias de banda prohibidas respectivas, es decir, ya
que el semiconductor es de banda prohibida directa se obtuvo la curva del
producto de la absorbancia multiplicada por la energia elevadas al cuadrado, con
lo cual se obtiene la figura 3.9. El ascenso de esta curva se ajusta a una linea
recta cuya interseccion con el eje de las abscisas corresponde a la energia de
banda prohibida [19, 4]. Los valores obtenidos para cada pelicula sin tratamiento
se presentan en la tabla 3.4, en la cual se puede notar que el aumento en la
cantidad de azufre influye en la magnitud de la energia de banda prohibida dando
como resultado un incremento de ésta. En la tabla 3.5 se presentan los valores
obtenidos en las muestras Al4 y A21, con y sin tratamiento, a medida que
aumenta la temperatura la energia de banda prohibida disminuye con una
tendencia al valor reportado para el material en bulto.
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Figura 3.6. Absorcion optica de las muestras A14, A21 y A27 sin tratamiento

térmico.
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Figura 3.7. Absorcion optica de la pelicula A14 con y sin tratamiento térmico.
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Figura 3.8. Absorcion optica de la pelicula A21 con y sin tratamiento térmico.
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Figura 3.9. Célculo de la energia de banda prohibida.

Tabla 3.4.

—o— Al4 tratada térmicamente
a 200°C

Energia (eV)

Energia de banda prohibida de las peliculas sin tratamiento.

Energia
Muestra S/Sn prohibidga eVv)
Al14STT 1.41 2.78
A21STT 1.96 2.96
A27STT 3.19 3.25
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Tabla 3.5. Energia de banda prohibida de muestras con y sin tratamiento.

Energia Energia

Muestra prohibida Muestra prohibida
(eV) (eV)
Al14STT 2.78 A21STT 2.96
A14TT100 2.58 A21TT100 2.71
A14TT200 2.44 A21TT200 2.72
A14TT300 2.45 A21TT300 2.60
A14TT400 2.33 A21TT400 2.27

Se observo que al aumentar la cantidad de S en la pelicula se incrementa la
Eg. Esto puede deberse a que conforme se aumenta la cantidad de S o se reduce
la cantidad de Sn, se generan una gran cantidad de niveles de defectos o
impurezas, tales como vacancias de Sn, atomos intersticiales de S y complejos.
Dichos niveles pueden ubicarse cercanos a una de las bandas (conduccién o
valencia), dependiendo de si son donadores o aceptores, los cuales a la
temperatura de medida (23 °C) se ionizan y los portadores ocupan la base de la
banda de conduccion (electrones) o de valencia (huecos) y, por lo tanto, la Eg
Optica que es la determinada con el experimento de transmision (absorbancia)
aumenta (véase Figura 3.10). Ademas, la generacion de este tipo de niveles
también se puede observar en la cola de baja energia en la curvas de absorcion.

En el analisis de la banda prohibida de las muestras tratadas, se observa
gue ésta disminuye a medida que se aumenta la temperatura (ver Figuras 3.7 y
3.8 y Tabla 3.5), lo cual puede explicarse considerando que la reduccién del S
disminuye la anchura de los niveles de defectos e impurezas relacionados con
este elemento y consecuentemente la Eg Optica, lo que puede visualizarse con
claridad en la figura 3.10. Ademas, como se vera posteriormente el tratamiento
genera la formacion de un composito del tipo SnS-SnS,, el cual se comporta como
si el primer semiconductor dominara a temperaturas altas, lo cual generaria un
corrimiento de la banda hacia baja energia, ya que este semiconductor tiene una
Eg menor (1.5 eV) [46].
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Figura 3.10. Representacion del aumento de energia de absorcion optica por la

presencia de niveles de energia asociados a defectos e impurezas.

Por otro lado, la reduccion de S también provoca la aparicion de otro tipo de
defectos, tales como las vacancias de S, las cuales pueden ser las causantes de
que la cola de baja energia en la absorcion permanezca y sea mas notable
cuando se trata térmicamente a las peliculas. Ademas, a diferencia de las
impurezas generadas por el exceso de S, estds no se encuentran cercanas a
alguna de las bandas, por lo que no ocurre ionizacién de las mismas y por tanto

no crece el valor de la Eg.

3.5. Espectroscopia Raman

Las peliculas se analizaron antes y después del tratamiento térmico por
espectroscopia Raman. El sistema utilizado es un microRaman LabRam (Horiba),
el cual consta de un monocromador, un microscopio, un laser de He-Ne, un CCD y
una PC. La muestra se coloco sobre la platina del microscopio, se utilizd el
objetivo de microscopio de 50X, un intervalo de medida de 100 a 1000 cm™ y un

tiempo de adquisicion de 3 segundos. Para verificar que el equipo esta calibrado
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se utiliza un monocristal de silicio (al principio y al final de la sesién de trabajo), el
cual tiene reportado un fonén caracteristico ubicado en 521.7 cm™,

En la figura 3.11 se muestran los espectros correspondientes a las peliculas
Al4, A21 y A27 (sin tratamiento), en los cuales aparece un pico de intensidad
dominante ubicado alrededor de 315 cm™; ademas, conforme aumenta la razén
atomica se puede observar un hombro situado a la derecha del pico principal, asi
como la aparicién de un pico alrededor de 170 cm™, los cuales son méas notables
conforme aumenta la cantidad de S. Para efectos de comparacion, en la figura se
indica la posicion de los fonones reportados para SnS; y Sn,S3 en bulto en dicha
region [44].

El espectro de la figura 3.12 corresponde a las muestras Al4 con y sin
tratamiento térmico, se puede observar que se presentan dos picos, ubicados en
229 y 315 cm™, éstos se comparan con los asociados a SnS y SnS,,
respectivamente. En el espectro sin tratamiento el pico en 315 cm™ tiene una gran
intensidad mientras que el ubicado en 229 cm™ es muy débil, pero conforme
incrementa la temperatura de tratamiento se observa claramente que la intensidad
de los picos se invierte. Ademas, hay un corrimiento del pico en 315 cm™ a
menores nimeros de onda, mientras que el pico en 229 cm™ permanece en la
misma posicidén. Los espectros de la muestra A21 (Figura 3.13) presentan un
comportamiento similar al de la Al4. Sin embargo, los corrimientos no son tan
grandes y no existe la inversion de intensidades relativas. Es decir la linea
alrededor de 315 cm™ siempre es dominante. Ademaés, otra diferencia es que aqui
se observa un hombro del lado derecho de esta linea el cual tiende a desaparecer
al incrementar la temperatura y el pico 229 cm™ practicamente desaparece en la

muestra tratada a 400 °C.

Para determinar la posicion y la anchura media de los picos y por
consiguiente ver el grado de cristalinidad del material se utilizé el programa Origin
con el cual se hizo una deconvolucion utilizando curvas Lorentzianas. En la figura
3.14 se muestra uno de los espectros deconvolucionados. En la tabla 3.6 se

presentan las posiciones de los picos principales observados en los espectros de
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las muestras sin tratar y en las tablas 3.7 y 3.8 se dan los resultados de las

deconvoluciones para las muestras sin y con tratamiento térmico.

Intensidad (u.a.)

Muestras sin tratamiento

A27 (3.19)

A21 (1.96)

Ald (1.41)

! ! LI
200 300

! ! ! ! ! !
400 500 600 700

Numero de onda (cm™)

Figura 3.11. Espectros Raman de la muestra Al14, A21 y A27 sin tratamiento

térmico.
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Figura 3.12. Espectros Raman de la muestra A14 sin y con tratamiento térmico.
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Figura 3.13. Espectros Raman de la muestra A21 sin y con tratamiento térmico.

48



8000

7000

6000

5000

Intensidad (u.a.)

4000

3000

2000

Figura 3.14. Deconvolucion del pico principal de la pelicula A27 sin tratamiento

Pelicula A27
sin tratamiento

200

300 400 500 600 700

NUmero de onda (cm™)

térmico.

49



Tabla 3.6. Posicion de los picos principales de las peliculas A14, A21 y A27 sin

tratamiento

P, P, Ps Pa

Muestra (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
Al4STT - 219.0 318.8 342.4
A21STT 180.0 219.1 318.7 346.8
A27STT 179.3 | - 318.0 354.1

Tabla 3.7. Posicién de los picos (P) y anchuras medias (AP) de las lineas
observadas en la pelicula Al4.

P AP P AP P AP

Muestra (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
Al14STT 218.4 6.6 318.8 16.7 342.4 55.9

Al14TT100| 220.4 71.7 319.9 21.5 346.1 104.5

Al14TT200| 225.3 42.7 309.7 23.2 316.4 136.8
Al14TT300| 225.1 56.7 306.4 32.9 344.5 60.9
Al14TT400| 224.9 42.0 305.9 215 | - | -

Tabla 3.8. Posicion de los picos (P) y anchuras medias (AP) de las lineas
observadas en la pelicula A21.

P AP P AP P AP

Muestra (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
A21STT 218.4 5.0 318.7 16.8 346.8 73.1
A21TT100| 217.6 2.8 316.7 17.1 3325 83.5

A21TT200| 224.9 42.2 311.6 22.4 317.2 145.2

A21TT300| 224.9 57.9 310 22.1 320.3 124.8
A21TT400| e | oo 313.1 165 | e |
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Como se ve en la figura 3.11 la posicién de los picos fononicos (317, 218 y
178 cm™) esta en buen acuerdo con la de las lineas reportadas para el SnS, y
Sn,S3, respectivamente. Ademas, el hombro superpuesto a la linea principal (317
cm™), que incrementa su intensidad conforme aumenta el S, se puede asociar a
otras lineas del SnS,. Estos resultados indican que al variar los precursores,
dentro de la resolucion del analisis de micro Raman, se obtuvieron peliculas de
SnS, para la razén atbmica mas baja y compositos de Sn,S3-SnS, para razones
atomicas superiores. La aparicion de las lineas asociadas al Sn,Sz, puede
explicarse considerando que en la solucion de crecimiento ademas de obtenerse
al Sn*" es posible la formacién del estado de oxidacién Sn*3, lo que da origen a la

formacion de dicho compuesto [47].

En los espectros de Raman, se observa con claridad que en general a
medida que crece la temperatura disminuye la intensidad relativa de las lineas
fondnicas asociadas al Sn,S; y al SnS,, mientras que la del SnS se incrementa
(Figuras 3.11 y 3.12). La reduccion en intensidad puede deberse a dos
mecanismos posibles, el primero es debido a la gran cantidad de defectos,
impurezas o complejos que se forman al reducirse la cantidad de S, ya que estos
perturban a la red y reducen la manifestacion de los fonones. Ademas, que esto
explicaria el incremento de la anchura media. El segundo mecanismo, es que los
compuestos se estan disociando (SnS;) o se disociaron completamente (Sn,S3), lo
que reduce su cantidad y asi la intensidad de vibracion asociada a cada
compuesto. Sin embargo, no se puede descartar que, tomando en cuenta que a
partir de 200 °C se manifiesta el fonén asociado al SnS, lo mas probable es que el
abandono de S esta permitiendo la transformacion de parte de los compuestos
Sn,S3 ¥y SnS; a SnS. Esto estaria de acuerdo con las conclusiones parciales de

absorcion y EDS.

51



3.6. Corriente en oscuro y fotocorriente

Para realizar los andlisis de corriente en oscuro y fotocorriente se requiere
preparar contactos metalicos sobre las peliculas de SnS,, para lo cual primero se
fija la muestra entre dos placas de aluminio para evitar que ésta se mueva durante
la colocacion de una pelicula de pintura de plata, se deja un espacio libre de 3 mm
entre los contactos (Figura 3.15a), que es donde se iluminara la muestra, la
pintura se deja secar y después se pegan alambres delgados de cobre con pintura
(Figura 3.15b) [52]. Los contactos deben ser 6hmicos, es decir, cumplir con una
relacion lineal entre la corriente y voltaje (contacto 6hmico), lo que garantiza que
no interferir4 en la caida de tension que se produce al paso de la corriente por el
circuito eléctrico [53].

Figura 3.15. a) Colocacion de los contactos de plata y b) Pegado de alambres de
cobre sobre la muestra.

Como la corriente en oscuro es una propiedad que permite determinar si los
contactos utilizados cumplen con la condicion de ser 6hmicos, es decir, que no
aportan portadores a las propiedades medidas, es necesario caracterizarlos. Para
esto se empled un sistema mostrado en la figura 3.16, el cual esta formado por
una fuente de corriente programable marca Keithley modelo 224, un medidor de
corriente-voltaje marca Keithley modelo 6517 y una PC para controlar el

experimento. Las mediciones se realizaron en oscuro en el intervalo de -25 a 25
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Volts en intervalos de 0.5 Volts con un tiempo de integracién de 3 segundos entre

cada medicion.

Lampara de luz visible

Shutter

Contactos de plata

=

Sustrato de vidrio

Figura 3.16. Diagrama experimental para medidas de Corriente-Voltaje.

Las medidas de fotocorriente se realizaron con las mismas condiciones que
en oscuro, la diferencia es que se utiliz6 como fuente de excitacién una lampara
de Tungsteno-Hal6geno (Fiber lite-DC-9509) con una potencia de 95.0 + 0.2

mWatts/mm? de luz blanca (sélo visible).

Una vez realizadas las dos mediciones se elabora un gréafico de corriente
en funcién de voltaje (Figura 3.17), la cual es representativa de todas las
muestras; como el resultado del grafico son lineas rectas, entonces cumplen con
la ley de Ohm. Por lo tanto, el inverso de la pendiente respectiva determinara la
resistencia, una vez calculadas la resistencia en oscuro y con luz de cada
muestra, y haciendo la aproximacion a pelicula delgada, se evaluaron la
resistividad y la fotosensibilidad (ecuaciones 1.9 y 1.10, respectivamente). Los
valores obtenidos se presentan en la tabla 3.9 para las muestras sin tratamiento

térmico (Al4, A21 y A27), ahi se aprecia que el aumento de la razén atdbmica con
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respecto al S propicia que las peliculas sean mas resistivas. Por otro lado, en las
tablas 3.10 y 3.11 se presentan las resistividades para las muestras A14 y A21,
respectivamente, las cuales fueron tratadas. En ambas tablas se puede observar

gue en general la resistividad se incrementa con el aumento de la temperatura de
tratamiento.
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Figura 3.17. Gréfica caracteristica de corriente en funcion del voltaje, medida en
obscuro y con luz blanca correspondiente a la muestra A14STT.

54



Tabla 3.9. Propiedades eléctricas de las peliculas A14, A21 y A27 sin tratamiento

térmico.
Muestra | Ro(Q) x 10° | R (Q) x 10° S p (Q cm) x 10°
A14STT 123.031 66.401 -0.460 2.610
A21STT 120.438 77.160 -0.359 4.334
A27STT | 460.511 420.009 -0.087 3.841

Tabla 3.10. Propiedades eléctricas y fotoeléctricas de la pelicula A14.

P (Qcm)x
Muestra | Ro(Q)x10™° | R, (Q) x 10*° S 108
A14STT 123.031 66.401 -0.460 2.610
A14TT100 1099.626 1074.114 -0.023 23.331
A14TT200 1819.174 1727.713 -0.050 27.018
A14TT300 2807.412 1456.452 -0.481 47.652
A14TT400 2668.802 2237.637 -0.162 39.636

Tabla 3.11. Propiedades eléctricas y fotoeléctricas de la pelicula A21.

P (Q-cm) x
Muestra | Ro (Q) x 10*° | R_ (Q) x 10™° S 10°
A21STT 120.438 77.160 -0.359 4.334
A21TT100 323.311 307.314 -0.049 9.695
A21TT200 639.795 533.903 -0.166 19.185
A21TT300 3591.954 2778.550 -0.226 107.710
A21TT400 4006.410 2136.296 -0.467 84.096
Antes de iniciar la discusion sobre las propiedades eléctricas y

fotoeléctricas, es necesario mencionar que cuando la fotosensibilidad (ecuacion
1.10) es negativa y grande, esto significa que se tiene una resistencia (R=V/I) con
luz muy baja, es decir la corriente en este caso es superior a la generada
térmicamente. Por lo tanto, sensibilidades negativas grandes indican generacion

de portadores con luz altas.
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Como se puede ver en la tabla 3.9, la resistividad de las peliculas es muy
grande, lo que evitd la determinacion de la misma mediante el método de cuatro
puntas (Van der Paw) y se tuvo que utilizar la aproximacion de que las peliculas se
consideran como un bloque de material (Figura 1.9). Esto limitd la determinacién
del tipo de portador, ya que no se obtuvo sefial por el método de punta caliente.
Asi, la fotosensibilidad y la resistividad de las peliculas se modifican conforme
aumenta la cantidad de S, sin embargo, no se observa alguna tendencia. El
incremento se puede explicar considerando la descripcion del comportamiento de
la banda prohibida y el Raman, es decir, el aumento de S genera defectos e
impurezas que dispersan a los portadores y en consecuencia reducen la

conductividad aumentando asi a la resistividad de la pelicula.

En los resultados de propiedades eléctricas, en general tanto la
fotosensibilidad como la resistividad cambian cuando se incrementa la
temperatura, reduciéndose la primera e incrementandose la segunda (ver Tablas
3.10y 3.11). Asi, cuando se incrementa la temperatura la fotocorriente se reduce
y la fotosensibilidad también. Esto se puede explicar considerando que al aparecer
otro tipo de impurezas y defectos resultado del cambio en la concentracion de S,
estos dispersan en mayor medida a los electrones generados térmicamente y con
luz, ademas de las fracturas generadas por el tratamiento térmico impiden el
movimiento de portadores, observandose los comportamientos antes indicados.
El cambio de comportamiento observado en 400 °C, se puede explicar
considerando lo sefalado en Raman, es decir, que a esta temperatura de
tratamiento ya se observa un dominio de la sefial asociada al SnS el cual tiene
banda prohibida menor a la del SnS, y por lo tanto se espera que se vea
disminuida la energia de absorcion y por lo tanto se incrementen la concentraciéon
de portadores y asi la fotosensibilidad. Entonces, considerando estos resultados y
los anteriores, se puede decir que existe una menor densidad de defectos en las
muestras sin tratamiento y la muestra tratada a 400 °C, debido el dominio del SnS,

o al del SnS, respectivamente.
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CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos en este trabajo se concluye lo siguiente:

Las peliculas obtenidas son policristalinas y presentan las caracteristicas
propias del método CBD, es decir, estan constituidas de un fondo
relativamente uniforme, con grandes granos y aglomerados en la superficie.
La variacion de la concentracion molar de los precursores permitio obtener
peliculas con exceso de Sn y S y la estequiometrica, es decir, razones
atomicas (S/Sn) de 1.41, 3.19y 1.96.

El incremento de S, aumenta la banda prohibida y genera un segundo
compuesto (Sn,S3) en las peliculas.

El tratamiento térmico cambia la morfologia y composicién de las peliculas,
generando grietas y reduciendo la cantidad de S.

La espectroscopia Raman muestra que la reduccién de S por el tratamiento
térmico modifica la constitucion de las peliculas, transformandolas de SnS,
a un composito formado por SnS-SnS,.

La energia de banda prohibida se reduce conforme se reduce la cantidad
de S, lo cual se atribuye tanto a la modificacion de las bandas de impureza
como a la transformacion del material.

Los contactos utilizados fueron adecuados, ya que cumplen con ley de Ohm
(V =IR). La resistividad y fotosensibilidad no presentan alguna tendencia
con el tratamiento, debido al efecto de la modificacion de impurezas y a la
generacion de las grietas.

El tratamiento térmico no mejora la fotosensibilidad de las peliculas, ya que

sin tratamiento esta propiedad fue mayor.
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