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Introduccion

Gran parte del desarrollo en areas como computacion, comunicaciones y
almacenamiento de energia se debe en gran medida a la aplicacion de materiales
semiconductores en un sinfin de dispositivos en nuestra vida cotidiana, desde
teléfonos inteligentes y baterias hasta el cableado de fibra Optica que permite la
comunicaciéon a través de grandes distancias y en tiempo real. Por otra parte, la
miniaturizacion de tales dispositivos, requiere de semiconductores con cualidades
excepcionales en un espacio reducido, esto ha conducido hacia el desarrollo de
semiconductores en forma de pelicula delgada. Por tal motivo, se busca la obtencion

de peliculas delgadas, de bajo costo y con escalabilidad a nivel industrial.

Las peliculas delgadas de sulfuro de estafio (II) (SnS) han llamado la atencién
debido a que sus propiedades las convierten en candidatas para diversas
aplicaciones en sistemas fotovoltaicos, lubricantes de estado sélido, detectores en
la region del infrarrojo cercano, baterias de ion litio y sensores. Al mismo tiempo, su
naturaleza no téxica, bajo costo y abundancia de sus constituyentes lo posicionan
como potencial reemplazo de semiconductores como CdTe, y Cu (In,Ga)(S,Se)-.

En el presente trabajo se obtuvieron peliculas delgadas de SnS por el método de
depdsito por bafio quimico (CBD) y se estudiaron sus propiedades estructurales,
Opticas y eléctricas. El crecimiento de peliculas delgadas se realiz6 variando la
cantidad de agente acomplejante, la temperatura del bafio y el tiempo de depadsito,
lo anterior con la finalidad de establecer la relacion entre las variables antes
mencionadas y las propiedades como adhesion, homogeneidad, compactibilidad y

espesor.

De todas las muestras sintetizadas, los resultados de perfilometria e inspeccion
visual mostraron que la pelicula crecida a 22°C y 24 h de depdsito presenta la mejor
adherencia, compactibilidad y espesor. Posteriormente, se tomo dicha pelicula 'y se

caracteriz6 mediante espectroscopia Raman y difraccion de rayos X para




determinar la estructura cristalina y las impurezas presentes. Por otro lado, se utilizé
microscopia electrénica de barrido y espectroscopia de energia dispersiva de rayos-
X para determinar la morfologia superficial y realizar un analisis de composicion
atomica, respectivamente. A partir de las medidas de fotorrespuesta se calcul6 la
resistividad tanto en oscuro como bajo iluminacién. En cuanto a las propiedades
Opticas se refiere, mediante espectroscopia en la region UV-Vis-NIR se obtuvieron
los espectros de transmitancia y reflectancia. Ademas, a partir de los espectros
antes mencionados se calcularon el coeficiente de absorcion, energia de brecha
prohibida y las componentes del indice de refraccion complejo n y k. Por altimo, a
partir de los valores del indice de refraccion y el espesor, se modelé la respuesta
Optica de la pelicula delgada de SnS utilizando el cédigo DDSCAT y se compararon
los datos calculados con los resultados experimentales.

En resumen, la aportaciébn de este trabajo radica en la obtencién de peliculas
delgadas de SnS utilizando una técnica que no requiere de equipo sofisticado, en
un medio libre de acidos y con un tratamiento térmico suave (100°C), asimismo, el
uso del codigo DDSCAT permitié comparar las propiedades Opticas experimentales
con un modelo tedrico elemental; estableciendo una metodologia simple que se

puede extrapolar a sistemas mas complejos.




Objetivos

General

e Obtener peliculas delgadas de SnS mediante la técnica de depdsito por bafio
guimico y estudiar sus propiedades estructurales, épticas y eléctricas.
Particulares

e Depositar peliculas delgadas de SnS sobre sustratos de vidrio mediante la

técnica de depdsito por bafio quimico.

e Modificar las condiciones de depdsito, tales como cantidad de agente
acomplejante variando desde 0 hasta 8 ml de trietanolamina, temperatura del
bafio en un rango de 70°C a temperatura ambiente y tiempo de depdsito de
1 a 24h para obtener peliculas con diferentes espesores.

e Caracterizar las peliculas delgadas de SnS obtenidas estudiando sus
propiedades estructurales y morfolégicas, empleando espectroscopia
Raman, difraccion de rayos X, perfilometria y microscopia electronica de
barrido; épticas, mediante espectroscopia de transmitancia y reflectancia; y

eléctricas a través de mediciones de fotorrespuesta.

e Determinar el efecto de espesor sobre el indice de refraccion y propiedades
Opticas de las peliculas.

Hipotesis

El cambio en los parametros de sintesis tales como temperatura, tiempo de depdsito
y cantidad de agente acomplejante determinan la adhesién, homogeneidad,
compactibilidad y espesor de las peliculas delgadas de SnS, que modificaran la

cristalinidad, indice de refraccion, resistividad y energia de brecha prohibida.




Capitulo 1

Fundamentos

El desarrollo de muchas de las tecnologias que hacen nuestra existencia mas
comoda esté intimamente relacionado con la capacidad de modificar y adaptar los
materiales a nuestro alcance. Como resultado, el progreso de una sociedad suele
estar estrechamente ligado a la capacidad que tienen sus miembros de producir y
manipular materiales para satisfacer sus necesidades [1]. De manera que, el
conocimiento sobre los materiales y como adecuarlos a nuestras necesidades han

propiciado el surgimiento de la ciencia e ingenieria de los materiales.
1.1. Materiales Semiconductores

Los semiconductores representan una vasta familia de materiales cuyas
aplicaciones han permitido el desarrollo en campos como computacion, opto-
electronica, dispositivos de almacenamiento de informacién, comunicaciones [2],

entre otros.

Un semiconductor es un material con un comportamiento eléctrico intermedio entre
los conductores y los aislantes, dependiendo de diversos factores como radiacion
electromagnética incidente, temperatura o presion [2,3]. La conductividad de los
materiales semiconductores se encuentra en el rango de 108 <o< 10% (Q-cm)™? [1];
ésta puede ser mejorada mediante la adicion controlada de impurezas o dopantes,
los cuales incrementan la cantidad de huecos/electrones en sus respectivas
bandas, teniendo como resultado un cambio en la conductividad. Dicho lo anterior,
se clasifica a los semiconductores de acuerdo a su naturaleza quimica como

intrinsecos y extrinsecos.

Para entender el comportamiento de un material semiconductor se hace uso de la
teoria de bandas de los solidos. Dicha teoria, considera la formacion de bandas

formadas por niveles energéticos continuos como resultado del traslape de los




orbitales atomicos de un sélido. De manera que, el parametro que determina la
mayoria de las propiedades (electronicas, optoelectronicas, etc.) en
semiconductores es la diferencia energética entre el tltimo nivel de energia ocupado
(banda de valencia) y el primer nivel de energia sin ocupar (banda de conduccién),

a este valor se le conoce como energia de brecha prohibida (Eg) [1,4].

Por lo tanto, haciendo uso de este término se clasifica a un material como
semiconductor cuando su energia de brecha prohibida se encuentra en un intervalo
de 0.4 - 3.8 eV [3]. En la figura 1.1 Se muestra un diagrama de la estructura

electrénica de un semiconductor.

Energia

Figura 1.1 Diagrama de estados electronicos de un semiconductor.

Asimismo, el proceso de absorcién de energia en un semiconductor para que ocurra
una transicién entre la banda de valencia y la banda de conduccion depende de su
estructura de bandas. Cuando la energia minima de excitacion de un electrén entre
la banda de valencia y la banda de conducciéon no involucra un cambio en el
momentum, se dice que se trata de un semiconductor de transicion directa. Sin
embargo, si la transicion electrénica entre las bandas de valencia y conduccion
implica un cambio en el momentum se trata de una transicion indirecta, en la que

se requiere de la asistencia de un fonon [4].
1.1.1. Semiconductores intrinsecos

Un semiconductor intrinseco es aquel cuyo comportamiento eléctrico esta basado
Gnicamente en la estructura inherente del material puro, en donde la concentracion

de electrones y huecos es la misma. En esta clase de semiconductores, la densidad




de portadores de carga esta fuertemente ligada con la temperatura asi como con el
valor de la energia de brecha prohibida [1].

1.1.2. Semiconductores extrinsecos

Los semiconductores extrinsecos son materiales que han sido dopados, mediante
la incorporacion de impurezas de manera controlada con el fin de modificar sus
propiedades eléctricas, las cuales aun en bajas concentraciones inducen un exceso
de electrones o huecos. Este tipo de semiconductores es utilizado preferentemente
sobre los semiconductores intrinsecos puesto que sus propiedades son mas
estables a los cambios de temperatura y pueden regularse usando la adicion de
impurezas, proceso conocido como dopado [1,3]. La forma en que las impurezas
modifican la disponibilidad o concentracion de los portadores de carga los clasifican
como semiconductores tipo n y semiconductores tipo p.

Cuando se afiade una especie atdbmica como dopante con un namero de electrones
de valencia mayor al del material matriz, se habla de un semiconductor tipo n
(negativo), en el que predominan los electrones como portadores de carga, una

consecuencia de los electrones de valencia “extra” afiadidos a la red cristalina [3,4].

Contrario a los semiconductores tipo n, cuando la especie atobmica dopante posee
un numero menor de electrones de valencia con respecto al de la matriz, se dice
que es un semiconductor tipo p (positivo), en este tipo de semiconductores, el déficit
electrénico en la banda de valencia propicia que los portadores de carga principales

sean los huecos, actuando como aceptores de electrones [3].

1.1.3. Sulfuro de estafio (I) (SnS)
En las ultimas décadas el sulfuro de estafio (ll) (SnS) ha llamado la atencién en el
campo de la ciencia y tecnologia de semiconductores debido a que sus propiedades
lo convierten en candidato para diversas aplicaciones como sistemas fotovoltaicos,
lubricantes de estado sélido, detectores en la region del infrarrojo cercano, baterias

de ion litio y sensores [5]. Por otra parte el SnS es un material ampliamente




estudiado debido a su naturaleza no toxica, bajo costo y abundancia de sus

constituyentes [6,7].

El SnS es un calcogenuro binario perteneciente a la familia IV-VI y puede ser
encontrado en 3 estructuras cristalinas diferentes: ortorrombica, tipo zinc blenda y
tipo NaCl, sin embargo, a temperatura y presion estandar el SnS usualmente se
encuentra como estructura ortorrombica con parametros de red a=3.98 A, b=4.32 A
y c=11.2 A. Dicha estructura es de tipo laminar con enlazamiento de tipo van der
Waals entre capas, lo que le confiere una superficie quimicamente inerte sin la

presencia de enlaces libres (figura 1.2) [5,8].

Enlaces de
Van der Waals

Figura 1.2 Estructura del SnS fase ortorrombica [5]

Entre las propiedades del SnS destaca su energia de brecha prohibida dual (directa
e indirecta) que dependiendo de la sintesis utilizada y la estequiometria varia de
1.3-1.9 eV para transicion directa y de 1.0-1.75 eV para transicion indirecta [6,7,9].
En cuanto a las propiedades eléctricas se refiere, es un semiconductor de tipo p con
una concentracion de portadores (huecos) de entre 1014-10'” cm3y una resistividad
de 102-10% Q-cm [10,11]. No obstante, las propiedades 6pticas y eléctricas del SnS
pueden ser modificadas mediante la impurificacion con Ag, Sb, Cl y N [12,13].
Asimismo, se sabe que dependiendo de la estequiometria del SnS, este puede

cambiar su tipo de conduccion de tipo p a tipo n [5].




1.2.Materiales en forma de peliculas delgadas

El creciente desarrollo en dispositivos de estado sélido, computadoras,
microelectronica y sistemas de almacenamiento de energia se debe en gran medida
a la disminucion de costos y perfeccionamiento en los diferentes procesos de
depodsito de semiconductores en forma de peliculas delgadas, todo ello como
consecuencia de la necesidad de productos y dispositivos con cada vez mas
funciones que requieren de materiales con propiedades inusuales que

generalmente no pueden ser encontradas en materiales en bulto [14-16].

Una pelicula delgada es un material creado “ab initio” a partir de los procesos de
nucleacion y crecimiento de atomos, iones o0 especies moleculares sobre un
sustrato, cuyos espesores pueden abarcar desde unos pocos nanémetros hasta
unas cuantas micras [17,18].

De manera general, el objetivo de los materiales en forma de pelicula delgada es la
modificacion de las propiedades superficiales de un material, ya sea encaminado a
optimizar alguna de las propiedades del sustrato o proveerlo de propiedades
nuevas, asi como para la generacion de un dispositivo complejo con propiedades
fisicoquimicas especificas guardando poca o nula relacion con las propiedades del

sustrato, considerandolo unicamente como un soporte fisico [19].

Asimismo, para que una pelicula delgada tenga un buen desempefio se requieren
caracteristicas bien definidas, siendo la composicion quimica, estructura cristalina y
espesor determinantes en las propiedades resultantes como naturaleza eléctrica,
propiedades 6pticas, comportamiento quimico, entre otros [14,19]. De modo que, la
tecnologia de peliculas delgadas tiene el potencial de modular diversas
propiedades, lo que contribuye al desarrollo de nuevos productos y minimiza el
desperdicio de materia prima en comparacion con los métodos de manufactura

convencionales [14].

1.2.1. Proceso de formacion de peliculas delgadas




Como se mencion6 anteriormente, para que una pelicula delgada se forme, se
requiere de las etapas de nucleacion y crecimiento. Sin embargo, tales etapas

involucran procesos de adsorcion, difusion, enlazamiento quimico, entre otros.

Como primera etapa en la formacion de una pelicula delgada, el proceso de
nucleacion consiste en el movimiento de atomos o moléculas hacia el sustrato,
ocasionando una perdida en la energia cinética de estos, siendo adsorbidos por la
superficie del sustrato. Asimismo, las especies adsorbidas presentan un movimiento
ocasionado por diferentes factores como las energias de activacion de
adsorcién/desorcion, la morfologia y naturaleza quimica del sustrato, la temperatura
del sustrato, entre otros. No obstante, conforme aumenta la cantidad de especies
adsorbidas, se presenta la formacién de conglomerados como resultado de un
proceso de colisién aleatoria. Los conglomerados, al presentar un mayor nimero de
enlaces entre las especies adsorbidas, son mas estables superando la energia

superficial disruptiva formando un nucleo estable y quimicamente absorbido [15].

En cuanto a la etapa de crecimiento se refiere, generalmente se aceptan 3 modelos
posibles que son el modelo de islas o Volmer-Weber, el de pelicula o Franck-van

der Merwe y el de Stranski-Krastanov [17].

En el modelo de Volmer-Weber (figura 1.3 a), se genera una nucleacion de
pequefios conglomerados en la superficie del sustrato que creceran en forma de
islas para formar posteriormente una fase condensada. Este modelo se presenta
cuando la atraccién entre los atomos o moléculas es mayor entre ellas que hacia el
sustrato. Este comportamiento lo exhiben principalmente los sistemas metal-

aislante.

Por otro lado, el modelo Franck-van der Merwe (figura 1.3 b) presenta las
caracteristicas opuestas al modelo de islas, pues requiere de una mayor atraccion
de los atomos o moléculas hacia el sustrato que entre ellas, caracterizandose por
generar un condensado de monocapa en la superficie del sustrato que se cubrira

con una segunda capa con menor atraccion, tendiendo hacia el material en bulto.




Esta via de crecimiento se ha observado en sistemas metal-metal y semiconductor-

semiconductor.

Por ultimo, el modelo de Stranski-Krastanov (figura 1.3 c) surge del caso intermedio
entre el modelo de islas y de pelicula. Este comienza con la formacion de una
monocapa 0 pocas capas cuyo crecimiento eventualmente se ve desfavorable

dando paso a la formacion de islas en la cima de la monocapa.

2 0mm o AEEEEEEES. SRSttt

| e e e L s S S s e e e
Sustrato Sustrato Sustrato

(a)Volmer-Weber (b)Frank-van der Merwe  (c)Stranski-Krastanov
Figura 1.3. Procesos de formacion de peliculas delgadas

1.2.2. Técnicas de crecimiento de peliculas delgadas

Pese a que los procesos de nucleacion y crecimiento explican la formacion de una
pelicula delgada, el como ocurren estos procesos da lugar a una gran variedad de
técnicas de crecimiento. Una clasificacion sencilla de dichas técnicas se presenta
en la figura 1.4, agrupandolas en 2 grandes categorias: técnicas fisicas y técnicas

qguimicas.

De modo que, aunque cada técnica posea parametros de proceso con diferentes
rutas de nucleacion y crecimiento, asi como la versatilidad para obtener diversos
materiales, las caracteristicas deseadas en un material o dispositivo complejo
elaborado a partir de peliculas delgadas son el factor decisivo en la seleccion de
una tecnologia de depdsito sobre otra [15]. A continuacién se detalla la técnica de
depdsito por bafio quimico, utilizada en este trabajo para fabricar peliculas delgadas
de SnS. Esta técnica resulta de gran interés debido a la capacidad de producir
recubrimientos a temperaturas menores a 100°C, recubrir superficies grandes
independientemente de la geometria y morfologia de los sustratos y sin la necesidad
de equipo sofisticado, con el potencial de aplicarse a gran escala requiriendo
Gnicamente de la solucion precursora adecuada, y un método de sujecion de
sustratos [20,21].
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Figura 1.4. Técnicas de depdsito de peliculas delgadas.
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1.2.2.1. Deposito por bafio quimico

Se le conoce como depdsito por bafio quimico (CBD por sus siglas en inglés) a la
variedad de técnicas que producen compuestos sdlidos inorganicos mediante la
inmersion de sustratos en una solucién precursora (usualmente acuosa) compuesta
de iones metalicos y una fuente de iones hidroxido, sulfuro o selenuro [20,22]. En
este proceso, el control de la temperatura, pH y concentracion de la solucién
aseguran que las reacciones quimicas sucedan lo suficientemente lentas
induciendo la separacion de una fase soélida formando una pelicula sobre el sustrato
[20,21].

En el proceso de depdsito por bafio quimico existen 4 mecanismos principales para
la formacion de un compuesto, siendo los parametros de depdsito determinantes
sobre el posible mecanismo o mecanismos involucrados en el depdsito. Dichos
mecanismos son el de ion por ion, aglomerado de hidréxido simple, descomposicion

de complejo ion por ion y descomposicion de complejo aglomerado [23].

El mecanismo ion por ion es considerado el mas simple y consiste en una secuencia

de reacciones idnicas descritas a continuacion:
M™ + X™ - M, X, (X=S5,5SeTe)..(1)

La formacion de la especie descrita en (1) esta basada en el principio de equilibrio
quimico, de modo que si el producto i6nico [M™] [X™] excede el producto de

solubilidad Kps de MmXn, entonces la especie MmXn puede formarse.

En la mayoria de los depdsitos por esta técnica, usualmente se seleccionan
condiciones de depédsito para evitar la formacion de hidroxidos metalicos. Sin
embargo, el CBD se lleva a cabo con bastante frecuencia en condiciones donde se
forma un hidroxido metalico. En el mecanismo de aglomeracion de hidroxido simple,
el hidréxido metalico se forma como coloide mas que como un precipitado, que
posteriormente reaccionara con la especie no metalica para formar el calcogenuro.

Este mecanismo se ilustra en las reacciones (2) y (3).
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M™ +nOH™ - M(OH),, ..(2)
M(OH), + X™ - M, X, +nOH" ...(3)

En el mecanismo de descomposicién de complejo ion por ion, la complejacion de
los iones metélicos libres (M™) genera un ion complejo (4) que a continuacion es
hidrolizado rompiendo el enlace entre el carbono y azufre (C-S) y formando el
calcogenuro (5). A continuacion se muestra el ejemplo de la deposicion de CdS
utilizando tiourea ((NH,),CS) como agente acomplejante y también como precursor

de azufre, para ilustrar este mecanismo.
Cd?* + (NH,),CS — [(NH,),CS — Cd]?** ... (4)
[(NH,),CS — Cd]?>* + 20H~ - CdS + CN,H, + H,0 ...(5)

Por ultimo, el mecanismo de descomposicion de complejo aglomerado esta basado
en la formacion de una fase sélida en lugar de reaccionar directamente con un anion
libre, formando un complejo intermediario con el reactivo que aporta el anion. Las

reacciones (6) y (7) ilustran este mecanismo ejemplificando la deposiciéon de CdS.

El Cd(OH)2 es una molécula en la fase soélida de aglomerado. Este complejo

posteriormente se descompondra en CdS (7).
1.3.Determinacién de las propiedades de peliculas delgadas

Las propiedades estructurales, composicionales, eléctricas, y Opticas de una
pelicula delgada dependen de sus caracteristicas fisicas como espesor, uniformidad
y rugosidad superficial, las que a su vez dependen de las condiciones de depasito.
Por tal motivo, se requiere de diversas técnicas de caracterizacion para conocer las
propiedades de una pelicula delgada y perfeccionarla para una aplicacion especifica
[14].
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e Inspeccion visual de las muestras

La inspeccion visual sigue siendo hoy en dia uno de los medios para detectar
defectos y determinar cualitativamente la calidad de las peliculas delgadas a una
primera aproximacion. Los parametros significativos de este tipo de analisis son la
textura, agrietamiento, porosidad y desconchamiento. Como parte de este trabajo
se realizé una inspeccion visual de todas las muestras elaboradas, para hacer una
pre-seleccién utilizando una macro-lupa y se compararon tomando en cuenta la

homogeneidad, el agrietamiento y la porosidad de estas.
1.3.1. Técnicas para determinar propiedades estructurales

Las propiedades estructurales, composicionales y morfolégicas, como estructura
cristalina, rugosidad superficial y espesor tienen un mayor efecto en el desempefio

particular de una pelicula delgada.
e Difraccion de rayos X

La técnica de difraccion de rayos X (DRX) es ampliamente usada para estudiar la
naturaleza cristalina de los materiales sin la necesidad de un monocristal de gran
tamafio (~100um) [14,24]. Se trata de una técnica no destructiva aplicable a

muestras en forma de polvos o peliculas crecidas sobre un sustrato.

En la técnica de DRX, cuando un haz de rayos X impacta a un atomo, éste sera
débilmente dispersado en todas direcciones. Si dicho haz encuentra un arreglo
periédico de atomos, las ondas seran dispersadas por cada atomo siendo
reforzadas en ciertas direcciones y canceladas en otras. Geométricamente, un
cristal puede describirse como una serie de familias de planos, por lo tanto, para
que la dispersion de una familia de planos dada sea fuerte se requiere que los rayos
X reflejados lleguen al detector en fase. Existe una relacion entre la longitud de onda

de los rayos X (A), el espaciamiento interplanar (d) y el angulo de incidencia 8. En
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la figura 1.5 se observa un diagrama que relaciona los parametros mencionados

anteriormente.

Y
® ®

Figura 1.5 Diagrama que ejemplifica la ley de Bragg

A esta expresion se le conoce como ley de Bragg y se muestra en la ecuacion (8)
[24].

A =2dsinf ...(8)

e Espectroscopia Raman
La técnica de espectroscopia Raman esta basada en la dispersion inelastica de luz
permitiendo determinar la estructura de liquidos y sélidos tanto amorfos como
cristalinos. Asimismo, la espectroscopia Raman presenta ventajas como la
capacidad de analizar pequefias cantidades de material, asi como muestras

expuestas a alta temperatura, alta presiéon o embebidas en otras fases.

En esta técnica, un haz de luz monocromético e intenso impacta en la muestra de
manera que el campo eléctrico de la radiacion incidente distorsiona la nube
electrénica que conforma los enlaces quimicos, almacenando energia. Conforme la
radiacion electromagnética atraviesa el material, la nube electronica se relaja y se
reemite la energia almacenada. La mayor parte de la energia es reemitida con la
misma frecuencia que la luz incidente. A esta radiacion se le conoce como

dispersién Rayleigh y aparece como una linea muy intensa en un espectro de
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dispersion (figura 1.6). Sin embargo, una pequefia porcion de la energia es
transferida a la muestra, lo que excita los modos vibracionales. La energia
vibracional es restada del haz incidente de modo que aparecen bandas débiles en
el espectro de dispersion a frecuencias menores que el haz incidente. Dicho proceso
se conoce como dispersion de Stokes. Por otra parte, se le llama dispersion anti-
Stokes al proceso en el que las vibraciones existentes debidas a procesos térmicos
son aniquiladas y cuyas energias se acoplan a la energia del haz incidente, lo que

produce bandas a frecuencias mayores a la del haz incidente [25].

Por consiguiente, para obtener informacién de la muestra, se analizan los niveles
de energia vibracionales, propios de los atomos de enlace. Estos niveles tienen
frecuencias de resonancia caracteristicas en funcion de la masa de las moléculas y

la fuerza de enlace, lo que permite diferenciar un material sobre otro.

Rayleigh

anti-Stokes Stokes

1JLAAJ\J A

Vb 0 Vit
|
T

24
incidente

Figura 1.6 Espectro Raman que muestra la banda de Rayleigh a 0 cm-! en el centro, a la derecha
la banda Raman-Stokes, y a la izquierda la banda Raman Anti-Stokes.

e Microscopia electrénica de barrido
La microscopia electrénica de barrido (SEM por sus siglas en inglés) es una técnica
de caracterizacion centrada en el andlisis microestructural de los materiales. Esta
técnica, proporciona informacion relacionada con la morfologia, distribucion de

fases, orientacion cristalina y localizacion de defectos.

En la microscopia electronica de barrido, una fuente de electrones se enfoca sobre

la muestra realizando un barrido sobre la superficie de esta. Conforme los
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electrones penetran la superficie, ocurren una serie de interacciones que resultan
en la emision de electrones o fotones de la superficie [25]. Los electrones usados
para la formacion de imagenes en la microscopia electrénica de barrido son los
electrones secundarios y los electrones retrodispersados. Los electrones
secundarios, son aquellos debidos a la interaccién ineléstica y son influenciados
mas por sus propiedades superficiales que por el nimero atémico. Los electrones
retrodispersados por su parte, son aquellos que tienen una interaccion elastica con
la muestra y una energia mayor a los electrones secundarios. Asimismo, cuanto
mayor sea el numero atdbmico del material, mas probables es que se produzcan
estas interacciones. Por lo tanto, la sefial debida a los electrones retrodispersados,
asi como el brillo de la imagen estan en funcion del nimero atdomico (Z), lo que

permite crear un contraste entre regiones con elementos diferentes [24,25].
e Espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X

La espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X (EDS por sus siglas en ingles),
es una técnica que permite medir la intensidad de la emisién de rayos-X como
funcién de la energia de los fotones de rayos-X [24]. Cuando un haz de electrones
impacta con la muestra, expulsa un electrén de alguna de las capas internas del
atomo, posteriormente, el hueco dejado es ocupado por alguno de los electrones de
orbitales mas externos. Este proceso, libera una cantidad de energia igual a la
diferencia de potencial energético entre ambas capas. La energia liberada es Unica
para cada transicién atdmica y es emitida como rayos-X. Por lo que, al recolectar
los rayos X emitidos, es posible hacer un andlisis de la composicién atdmica de la

muestra.

1.3.2. Resistividad eléctrica
Una de las caracteristicas eléctricas mas importante de un material es la facilidad
con la que transmite corriente eléctrica, que a su vez esta intimamente relacionada
con la resistividad eléctrica. La ley de Ohm relaciona la intensidad de corriente (I)
con el voltaje aplicado (V) y se presenta a continuacion:
V=IR..(9)
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Donde R es la resistencia que presenta el material al paso de corriente que esta
en funcion de la geometria del material y es usualmente independiente de la
corriente. Por su parte, la resistividad eléctrica (p), es independiente de la geometria

pero relacionada con R a través de la expresion [1]:

p= & ..(10)
X
Donde x (cm) es la distancia entre 2 puntos entre los cuales el voltaje es medido y
A es el area de seccion transversal. En particular, sustituyendo (9) en (10) para
determinar la resistividad de una pelicula delgada con espesor h y con una longitud

de contactos b se utiliza la siguiente expresion:

_vbh
p=—r-Q11

En la figura 1.7 se ilustra un arreglo para la medicion de la resistividad eléctrica de

una pelicula delgada.

\ Sustrato
Figura 1.7 Esquema de una pelicula delgada con un par de contactos para realizar mediciones
de resistividad eléctrica.

1.3.3. Respuesta Optica
1.3.3.1. Reflectancia, Transmitancia, Absorbancia y constantes épticas
El entendimiento de las propiedades Opticas de una pelicula delgada es de suma
importancia cuando se requiere seleccionar materiales aptos para diversas
aplicaciones como celdas solares, fotocatalisis, pantallas de un sinfin de

dispositivos, etc.
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Por lo tanto, para cuantificar la interaccion entre luz y material se hace uso de
coeficientes opticos. En la figura 1.8 se presenta un esquema simplificado de la
interaccion luz-material que permite una descripcion mas clara de conceptos como
reflectancia, transmitancia, absorbancia, indice de refaccion y coeficiente de

absorcion.

Luz incidente

3L ——"
Luz reflejada Propagacion a través —
<= eelmets

Figura 1.8. Esquema representativo de los fendbmenos 6pticos de la luz al interactuar con la materia.

Como se ilustra en la figura 1.8 cuando un haz de luz incide sobre un material, parte
de la luz es reflejada por la superficie frontal de este, por lo que se conoce como
coeficiente de reflexion o reflectancia (R) a la proporcion entre la intensidad de luz

reflejada (Ir) sobre la intensidad de luz incidente (lo).
I
R=2.012),
Io

De la misma forma, la transmitancia se define como la proporcién entre la intensidad

de luz transmitida (It) sobre la intensidad de luz incidente (lo):
I
T =-2.(13),
Iy

Por otro lado, para describir la propagacion de un haz de luz a través de un medio
transparente se define el indice de refraccidén (n) como el cociente entre la velocidad
de la luz en el vacio (c) y la velocidad de la luz en un medio (v). Dicha relacion se

muestra en la ecuacion (14).

c
n=—..(14),
v
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Conforme la luz se propaga a través del material, se presenta el fenomeno de
absorcién. Durante este fendmeno, el haz de luz entra en resonancia con las
frecuencias de transicion de los atomos del medio. En este caso, el haz es atenuado
conforme atraviesa el material. Para describir el proceso de absorcion de luz se

utiliza le ley de Beer.

e Leyde Beer
Cuando a un material absorbente (figura 1.9), se le hace incidir un haz de luz
monocromatico de intensidad lo, parte de la intensidad del haz es atenuada a un
valor I como resultado de la interaccion con el material al atravesar un espesor h
[26].

Figura 1.9. Diagrama representativo de la ley de Beer. En la figura se observa la interaccién de un
haz incidente Io con un medio de espesor h.

La ecuacioén (15) muestra la relacion entre I, I, y h.
I =1,e @ ... (15),

donde a es el coeficiente de absorcion, que se relaciona con la energia absorbida

por unidad de longitud.

A su vez, la absorcion de un medio Optico puede cuantificarse en términos de la

absorbancia, como se muestra en la siguiente ecuacion:

A = —logqg (i) ..(16).
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De modo que, combinando la ecuacion (15) y (16) se relacionan la absorbancia, el
coeficiente de absorcién y el espesor (ecuacion 17).

a
A= —— = 0434ah..(17),
10g.(10) ah...(17)

No obstante, para describir de manera conjunta la absorcién y refraccion de un
medio, se hace uso del indice de refraccion complejo (ecuacion 18).

fi=n+ik..(18),

donde la parte real n corresponde al indice de refraccion definido en (14), mientras
que la parte imaginaria k, también llamado coeficiente de extincion, esta

relacionada con el coeficiente de absorcion como se muestra en la ecuacion (19).
al
k =—..(19).
4

Sin embargo, la medicién directa del indice de refraccion complejo no es simple, de
modo que su relacidn con otros pardmetros Opticos permite realizar una medicion
indirecta de este. En la ecuacién (20) se establece la relacion entre la reflectancia y

las componentes real e imaginaria de .

i-1> (n—1)?%+k?
T (n+1)24+ k%

.. (20),

n+1

De ahi que, reescribiendo la ecuacién (20) para calcular n se obtiene:

_14+R+ 4R — k?(R — 1)?

— . (21),

n

e [Espectroscopia de absorcion en la region ultravioleta, visible e infrarrojo
cercano
La técnica de espectroscopia de absorcién en la regién ultravioleta, visible e

infrarrojo cercano (UV-Vis-NIR), permite medir la atenuacion de un haz de luz
después de pasar a traves de una muestra o después de reflejarse desde la

superficie de esta. Asimismo, permite la exploracion de las propiedades electronicas
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de los materiales utilizados en electrdnica, laseres, fibras Opticas y conversién de

energia solar [24].

Alincidir luz, de longitud de onda en el UV-Vis-NIR, sobre un material pueden ocurrir
transiciones electrénicas que en particular, para los materiales semiconductores
producen transiciones de electrones desde la banda de valencia hacia la banda de
conduccion. Por consiguiente, es posible relacionar los procesos de absorcion y
transmision de luz en un material con espesor determinado con la energia de brecha
prohibida (Eg) [27]. El método de Tauc determina la energia de brecha prohibida de

acuerdo con:
ahv = K(hv — Eg)™ ... (22),

siendo a el coeficiente de absorcion calculado a partir de la absorbancia, K es una
constante, hv es la energia del foton y m indica el tipo de transicién (m = 1/2, 2 para

transicion directa y transicion indirecta, respectivamente).

1.3.3.2. Aproximacion de dipolo discreto para calcular R, Ty A

La Reflectancia y Transmitancia del sistema formado por una pelicula delgada de
grosor definido y depositada sobre un sustrato se puede estimar también usando
soluciones analiticas 0 modelos tedricos. En el presente trabajo nos hemos apoyado
de la aproximacion de dipolo discreto (DDA por sus siglas en inglés) para
calcularlas. DDA es un modelo fisico propuesto para calcular la dispersion y
absorcién de radiacion electromagnética por objetos con geometria arbitraria. DDA
se ha empleado en el estudio de sistemas periddicos en 2 dimensiones, por ello,
hemos explorado esta herramienta para estudiar peliculas delgadas y calcular su
R, TyA.

DDA parte de la aproximacion de un objeto o particula en un arreglo de puntos
polarizables (dipolos) localizados en una red periodica, con la Unica limitante de usar
una separacién entre dipolos d pequefia en comparacion con el tamafio de la

particula y la longitud de onda A aplicada [28,29]. En la red periddica de dipolos
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estos se localizan en las posiciones 7;, coni=1, 2,..., N. Posteriormente, se asigna

a cada dipolo un momento dipolar dado por (23):

N -

p; = a—l) ) Ei,loo (23)

donde @, es la polarizabilidad en la posicién 7; y Ei,m es el campo eléctrico total
actuando sobre el i-ésimo dipolo. Una vez establecidos 7; y @,, es posible calcular la
absorcion, dispersion, transmitancia, reflectancia y por ende la absorbancia a travées

de la relacién A+T+R=1.

El campo local debido a un arreglo de dipolos bajo un campo electromagnético

aplicado esta dado por (26):

-

Ei,loc = Lijgpp T Ei,indr .. (24)

Donde Ei,ap,, es el campo aplicado y Ei_ind es el campo inducido actuando en la i-

ésima posicion debido a la radiacion de los otros N-1 dipolos que representan el

objeto. Una descripcion mas completa del modelo se encuentra en [30,31].
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Capitulo 2

Metodologia para el depdsito y caracterizacion de
peliculas delgadas de SnS

2.1.Crecimiento de peliculas delgadas

En el presente trabajo se depositaron peliculas delgadas de SnS utilizando
trietanolamina (TEA) como agente acomplejante e hidroxido de amonio como medio
regulador de pH, por la técnica de depdsito por bafio quimico. Este proceso se
realizé en 3 etapas, que son limpieza de sustratos, depdsito de peliculas delgadas

de SnS y tratamientos post-depadsito.
2.1.1. Limpieza de sustratos

El primer paso de la parte experimental comenzo con la limpieza del sustrato, cuyo
papel resulta de suma importancia, puesto que las propiedades superficiales del
sustrato pueden influenciar las caracteristicas de las peliculas delgadas debido a
contaminacion superficial, efectos de nucleacién, movilidad superficial, reacciones
quimicas superficiales, efectos cataliticos o de inhibicién en el crecimiento de la
pelicula, entre otros [15].

Los sustratos utilizados fueron vidrio de boro silicato con dimensiones de 25 x 75 x

1 mm. El procedimiento de limpieza se describe a continuacion:
I Lavado con detergente alconox.
il. Enjuague con agua desionizada.
iil. Inmersion en solucion cromica por 24h.
V. Bafio ultrasénico por 10 minutos en agua desionizada.
V. Bafio ultrasonico por 10 minutos en acetona.

V. Bafio ultrasonico por 10 minutos en etanol.
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Vi. Secado
2.1.2. Depésito de peliculas delgadas de SnS

El depdsito de peliculas delgadas de SnS se llevo a cabo mediante la técnica de
depdsito por bafio quimico. Este proceso se realizé en un vaso de precipitados de
150 mL utilizando un bafio de aceite. El diagrama utilizado se muestra en la figura
2.1.

T

Figura 2.1. Diagrama del montaje experimental utilizado para el depdésito por bafio quimico.

Como se muestra en la figura 2.1 se colocaron 4 sustratos de vidrio, previamente
lavados (ver seccion 2.1.1), de manera vertical durante cada depoésito. Los
componentes y la preparacion de la solucibn precursora se presentan a

continuacion.

i.  Enunvaso de precipitados se prepard una solucién de SnClz pesando 0.95
g de SnClz y disolviéndolos en 7.5 mL de acetona.

ii. Una vez disuelto el SnCl2 se afiadid trietanolamina (TEA) en diferentes
concentraciones (ver Tabla 2.2), manteniendo agitacion constante durante
15 min.

iii. En otro vaso se prepar0 una solucion de tioacetamida (TA), se afiadieron

0.319 g de TA en 8 mL de agua desionizada.
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Vi,

Vii.

viii.

Una vez disuelta la TA se mezclaron las soluciones del paso ii y iii y se
adicionaron 5.14 mL de NH4OH.

Se completd un volumen de 100 ml agregando agua desionizada.
Inmediatamente después de afiadir todos los componentes, se colocaron de
manera vertical los sustratos de vidrio previamente lavados en la solucién y
la reaccidn se llevé a cabo a determinadas temperaturas usando un bafio de
aceite.

Se mantuvieron los sustratos en el bafio por diferentes tiempos de depdsito
(ver tabla 2.3).

Una vez terminado el tiempo de depdsito los sustratos fueron retirados y
enjuagados con agua desionizada y secados con aire.

Se removi6 la capa orientada hacia el centro del bafio con una solucién 1%
de HCI.

Reactivos utilizados

Todos los reactivos utilizados en este trabajo fueron de grado analitico y sus

caracteristicas se indican en la tabla 2.1.

Tabla 2.1. Reactivos utilizados en el depdsito de peliculas delgadas de SnS.

Reactivo Marca Pureza CAS
Dicloruro de estafio anhidro ) _
Sigma-Aldrich 98% 7772-99-8
SnCl2
Acetona
J.T. Baker 299.5% 67-64-1
CH3COCHs3
Trietanolamina
J.T. Baker 299% 102-71-6
(C2H20H)sN
Tioacetamida ) _
Sigma-Aldrich 98% 62-55-5
CH3CSNH:2
Hidréxido de Amonio
J.T. Baker 28-30% 1336-21-6

NH4OH
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e Variacion de la cantidad de agente acomplejante

Como primer acercamiento al depodsito de peliculas homogéneas y con buena
adherencia se prepararon muestras variando la cantidad de agente acomplejante
utilizando 0 (serie A), 4 (serie B), 5.5 (serie C) y 8 ml (serie D) de TEA. Las diferentes

formulaciones preparadas se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 2.2. Formulaciones utilizadas para depésito de peliculas de SnS variando la cantidad de
agente acomplejante.

Reactivo Concentracién Serie A Serie B Serie C Serie D

SnClz 0.65M * 7.5 ml 7.5 ml 7.5 ml 7.5 ml
Trietanolamina 99.88% 0 ml 4 ml 5.5ml 8 mi
Tioacetamida 0.52M 8 ml 8 ml 8 ml 8 ml

NHsOH 28-30% 5.14 ml 5.14 ml 5.14 ml 5.14 mi

o c.b.p.** c.b.p.** c.b.p.** c.b.p.**
Agua Desionizada
100 mi 100 ml 100 ml 100 ml

*Se utilizd acetona como disolvente para el SnCl..
**c.b.p: cuanto baste para.

En todas las series la temperatura del bafio se mantuvo a 70°C, el tiempo de
depodsito fue de 1 h y los reactivos se afiadieron en orden consecutivo. Para
seleccionar la mejor serie se identifico la serie o series que proporcionen peliculas
con espesor entre 500 nm — 1 micra, ademas, se hizo una inspeccion visual para
complementar los resultados. No obstante, como se discute en el capitulo 3,
Unicamente la serie D cumplié con los pardmetros definidos para una pelicula con

buena homogeneidad, adherencia y compactibilidad.
e Variacion de la Temperatura y tiempo de depdsito

Una vez identificada la cantidad de agente acomplejante que da como resultado
peliculas homogéneas (serie D con 8 ml de TEA), se tom¢ dicha formulacion y se
depositaron peliculas a 70 (serie D1), 50 (serie D2), 35 (serie D3) y 22°C (serie D4).
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En la tabla 2.3 se muestra un resumen de los depdsitos realizados a diferentes

temperaturas y tiempos.

Tabla 2.3. Tiempos de depésito a diferentes temperaturas del bafio.

Tiempo de depdsito

Serie (horas)
D1 1
(70°C) 2
D2 g
(50°C) 3
BE o
(35°C) 30
o4 2
(22°C) 30

Una vez realizados los depésitos a las diferentes temperaturas y tiempos de
deposito, se aplico el mismo criterio para seleccionar la pelicula de mejor calidad en

cuanto a uniformidad, compactibilidad y buena adherencia.
2.1.3. Reacciones para la formacion de SnS

El proceso de crecimiento de SnS mediante depdsito por bafio quimico esta
determinado por las reacciones de complejacion de los iones Sn?* e hidrélisis de la

TA. Dichas reacciones se especifican a continuacion.

En la reaccién (1) se presenta la reaccién general de complejaciéon del Sn?*[32],
cuyo papel en la formacion de la pelicula delgada radica en la liberacién controlada
de la especie Sn?*, lo que a su vez le permite al Sn?* mantenerse estable en un

medio acuoso.

SnCl, + TEA S [Sn(TEA)]*?2 + 2C1~ ... (1)
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Por otra parte, para controlar la formacién del ion S?- la hidrélisis de TA es de gran
utilidad dada la formacion de especies intermedias, lo que disminuye la velocidad

de formacién del S-2. Este proceso se muestra en las ecuaciones (2), (3) y (4) [33].
CH;CSNH, + H* + H,0 S CH;COOH + H,S + NH} ... (2)
H,S + H,0 S H;0" + HS™ ...(3)
HS™ + H,0 S H;0Y +572...(4)

Puesto que el proceso de depésito esta basado en la liberacion controlada de Sn?*

y S, la reaccion global de formacion del SnS esta dada por:
Sn*? 4+ 572 5 SnS ... (5).
2.1.4. Tratamiento post-deposito

Una vez concluida la etapa de depdsito, las peliculas delgadas fueron sometidas a
un tratamiento térmico, en un horno tubular de la marca MTI modelo OTF 1200x
(figura 2.2) bajo atmosfera controlada. En primer lugar, se efectu6 un purgado en
vacio y posteriormente, un tratamiento térmico a 100°C por 1h bajo el flujo de
nitrogeno a presion atmosférica. Dicho procedimiento se aplic6 a todas las

muestras y se detalla a continuacion.

Figura 2.2. Horno tubular utilizado para tratamientos post-depésito.

e Purgado en vacio
Una vez introducida la pelicula en el horno tubular, éste se sell6 por ambos
extremos y utilizando una bomba de vacio se evacu6 el aire presente en el tubo
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hasta alcanzar una presién de ~8x102 torr. Luego, por uno de los extremos del
horno, se introdujo un flujo de nitrégeno hasta alcanzar una presion de ~1x102 torr,
posteriormente, se detuvo la alimentacion de nitrdgeno y a continuacion, se evacué
de nuevo la camara. Este proceso se repitid 3 veces para retirar el aire dentro del
horno evitando una posible oxidacion de las peliculas de SnS.

e Tratamiento térmico

Al finalizar el purgado en vacio se aliment6 el horno por uno de los extremos con
nitrdgeno hasta alcanzar una presion cercana a la atmosférica y se llevo a cabo un
tratamiento térmico a 100°C por 1 hora con la finalidad de mejorar la cristalinidad

de las peliculas y mejorar la adhesion de éstas.
2.2. Caracterizacién de las peliculas delgadas

Las propiedades estructurales, O6pticas y eléctricas de la pelicula delgada
seleccionada con mejor homogeneidad (pelicula D4 — 24 h) se estudiaron utilizando

diferentes técnicas y/o métodos.
2.2.1. Propiedades estructurales

Se caracterizd la estructura cristalina de la pelicula delgada de SnS utilizando

difraccion de rayos-X y espectroscopia Raman.
¢ Difraccion de rayos-X

La identificacion de la fase presente en la pelicula delgada se realizé utilizando la
técnica de difraccidn de rayos-X en un difractometro Rigaku D/MAX-2000. La
medicion se realiz6 en un intervalo de 20 a 70° y utilizando una radiacién

monocromatica de Cu(Ka) (. = 1.5405A) en modalidad de haz rasante de 0.5°.
e Espectroscopia Raman

La técnica de espectroscopia Raman se utilizé para evidenciar con mayor precision
la identificacion de la estructura cristalina de la pelicula delgada y para identificar

impurezas presentes. Dichas mediciones se realizaron en un espectrometro micro
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Raman Horiba Jobin Yvon HR800 equipado con un microscopio éptico Olympus
BX41 en el que se empled un laser He-Ne (632.8 nm), una lente objetiva de 100X y
filtros Opticos de densidad neutra para evitar cualquier cambio estructural del
material provocado por el laser. El tiempo de integracién utilizado fue de 5 sy de 10

acumulaciones.

A su vez, el espesor de la pelicula, asi como la morfologia, se determinaron

utilizando perfilometria y microscopia electronica de barrido, respectivamente.
e Perfilometria

La determinacion del espesor se llevé a cabo en un perfildmetro marca Dektak 150,
a lo largo de una longitud de 3 mm, utilizando una punta de 12.5 um de diametro y
aplicando una fuerza de 3mg.

e Microscopia electrénica de barrido y espectroscopia de energia dispersa de
rayos-X

El analisis de la morfologia superficial de la pelicula se realiz6 utilizando un
microscopio electrénico de barrido de emisién de campo (FESEM por sus siglas en
inglés) modelo HITACHI S-5500, asimismo, el analisis composicional se llevé a cabo

con un detector de energia dispersiva de rayos X acoplado con el FESEM.

2.2.2. Propiedades eléctricas
e [oto-respuesta

Las mediciones de las propiedades eléctricas se realizaron utilizando una fuente de

voltaje programable Keithley 230 y un electrometro Keithley modelo 619, aplicando

Contactos de Ag

Pelicula

Figura 2.3 Contactos de plata sobre pelicula de SnS
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un voltaje constante de 10 V y pintando dos electrodos de plata sobre la pelicula
aproximadamente de 3mm de longitud y 5 mm de separacion (figura 2.3).

2.2.3. Propiedades Opticas
e [Espectroscopia de absorcion en la region UV-Vis-NIR

Las propiedades Opticas de la pelicula delgada obtenida con la mejor adherencia,
compactibilidad y espesor (pelicula D4 — 24 h), se estudiaron mediante la técnica
de espectroscopia de absorcion en la regiéon UV-Vis-NIR (250 - 1250 nm)
determinando los espectros de transmitancia y reflectancia especular de incidencia
cercana a la normal (#=20°) en un espectrofotometro UV-VIS-NIR Cary 5000. A
partir de ellos se calcul6 el coeficiente de absorcion «, y las componentes real e
imaginaria del indice de refraccién complejo, n y k, de acuerdo con las ecuaciones

(19) y (21) presentadas en la seccion 1.3.3.1.

Posteriormente, utilizando el indice de refraccion complejo, se modelaron las
propiedades 6pticas de la pelicula D4 — 24 h utilizando el codigo DDSCAT como se

detalla a continuacion.
e Modelado de las peliculas de SnS utilizando DDSCAT

El modelado de la pelicula delgada se realiz6 utilizando el codigo libre DDSCAT 7.3.
El calculo de la absorcion y dispersion de ondas electromagnéticas utilizando la
aproximacion de dipolo discreto (DDA) es posible gracias al codigo DDSCAT, el cual
ha sido ampliamente utilizado para estudiar sistemas formados por materiales
dieléctricos y metdlicos [30], particulas de polvo interestelar [34]; también se ha
usado para estudiar sistemas biologicos como bacterias y compuestos de la sangre
[35]. Asimismo, hace un par de afios, B. T. Draine y P. Flatau realizaron mejoras al
codigo DDSCAT, a fin de hacer posible el estudio de peliculas delgadas y sistemas

periodicos bidimensionales de manera eficiente [28].

DDSCAT es un codigo escrito en lenguaje FORTRAN y de licencia libre, el cual se

puede descargar de la pagina web:
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https://www.astro.princeton.edu/~draine/DDSCAT.7.3.html

En la misma pagina se encuentra una amplia guia para el usuario.

En el caso del estudio de la reflectancia y transmitancia de peliculas delgadas, el
codigo DDSCAT permite considerar diferentes angulos de la luz incidente y
diferentes longitudes de onda, ademas es posible considerar el medio en el que se

encuentra la pelicula, ya sea un gas o medio liquido que no sea absorbente.

Los célculos fueron realizados en el servidor Txamula del Instituto de Fisica “Luis
Rivera Terrazas”, el cual es un cluster de 28 procesadores Xeon (216 cores) y 800
GB en RAM distribuidos en 8 nodos.

Para modelar la pelicula delgada se requiere definir una serie de parametros
iniciales. Dichos parametros se introducen en un archivo de entrada especificando
la geometria de la pelicula, el indice de refraccion del medio y de la pelicula, la
cantidad de dipolos a utilizar, la longitud de onda incidente, el radio efectivo, la
orientacion de la pelicula y la polarizacion de la luz incidente. A continuacion se

detallan los parametros utilizados en el presente trabajo.

Para asemejar las condiciones experimentales bajo las cuales se midieron Ry T,
en el cédigo se considerd luz no polarizada, con incidencia normal a la superficie,
indice de refraccion del aire igual a 1 y en un rango de longitudes de onda de 250-
1250 nm.

Asimismo, se emplearon los valores de n y k del indice de refraccion de la pelicula
de SnS obtenidos a partir de espectroscopia de absorcién en la region UV-Vis-NIR

y utilizando las ecuaciones (19) y (21).

El cédigo DDSCAT permite modelar la pelicula de SnS mediante 2 subrutinas
precargadas en el codigo, dichas subrutinas son RCTG_PBCy LYRSLBPBC. Para
indagar sobre posibles diferencias entre ambas subrutinas, se realizé un calculo de
acuerdo con la metodologia propuesta por Draine et. al quienes aplicaron el cédigo
DDSCAT para sistemas peridédicos comparandolo con las soluciones exactas para

una placa infinita de espesor finito, h, y un indice de refraccion constante n = 1.5
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% Transmitancia

[28]. En la figura 2.4 se muestra la comparacion de los

ambas subrutinas.
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Figura 2.4 Comparacion entre calculos utilizando la subrutina RCTG_PBC (a) y LYRSLB_PBC (b).

La figura 2.4a corresponde con los resultados obtenidos al aplicar la subrutina
RCTG_PBC que de acuerdo con Draine et. al tienen un ajuste cercano a la solucion
exacta [28]. Por otro lado, en la figura 2.4b se muestran los resultados provenientes
del célculo realizado con la subrutina LYRSLB_PBC. Se observa que con ambas
subrutinas se obtienen los mismos resultados lo que nos indica que ambas son
adecuadas para realizar el modelado de la pelicula delgada. No obstante, para
seleccionar entre las 2, se consideré el alcance que tiene cada una, de modo que,
en el presente trabajo se utilizé la subrutina LYRSLB_PBC puesto que ésta permite
extender el modelado de materiales hacia sistemas multicapas mas complejos de

hasta 4 componentes distintos.

La subrutina LYRSLB_PBC es una geometria tipo bloque en capas, extendido en
las direcciones “y” y “Z” utilizando condiciones de frontera periédicas. En la figura
2.5 se ilustra dicha geometria, que considera una celda unitaria con dimensiones

Ly, L,y L, compuesta de N dipolos con espaciamiento d.
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Figura 2.5. Esquema de la construccion de una pelicula delgada a partir de la geometria
LYRSLB_PBC.

En la ecuacion (25) se muestra la relacion entre los valores mencionados:

Ly
N = .25,

Ademas, Ly, L, y L, cumplen:

3473
oers = ()

1
/3 1
Ysd = (= /3
N /3d ( 4n> (LyLyL,) "3 ...(26)

Ly =L, =d..(27),

donde a.; es el radio efectivo que corresponde al radio equivalente de una esfera

con igual volumen.

Una vez definida la geometria utilizada para modelar la pelicula delgada se
realizaron pruebas de convergencia para establecer los valores requeridos que
satisfacen las ecuaciones (25), (26) y (27) que requieren el menor tiempo de
computo. Para ello se mantuvo constante el valor L, (espesor de la pelicula = 760
nm) y se modifico el espaciamiento entre dipolos desde 10 nm hasta 40 nm. Los

resultados se muestran en el siguiente capitulo.
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Capitulo 3

Resultados y discusion

En este capitulo se da una discusion de los resultados obtenidos en la
caracterizacion de las peliculas delgadas de SnS analizando sus propiedades

estructurales, épticas y eléctricas.
3.1.Variacién de agente acomplejante

Como se mencion6 anteriormente, las peliculas delgadas de la serie A, B, C,y D se
depositaron a 70 °C durante 1 h modificando la cantidad de trietanolamina (0, 4, 5.5
y 8 mL respectivamente), ver tabla 2.2. Una vez depositadas todas las peliculas
delgadas se realizaron mediciones de espesor utilizando perfilometria. El criterio
para una primera seleccion de peliculas, fue seleccionar aquellas que presentaban
un espesor entre 500 nm — 1 micra, asimismo, se hizo una inspeccion visual para
complementar los resultados. En la figura 3.1 se muestran los resultados de la
medicion del espesor para las series B, C y D, en ella se comparan los espesores
de las peliculas obtenidas variando la cantidad de trietanolamina desde 4 hasta 8
ml. La serie A (sin utilizar TEA) no se incluye en el grafico debido a que no hubo

depdsito alguno sobre el sustrato.

Los resultados presentados en la grafica 3.1 muestran que la formulacion de la serie
B si bien tiene el mayor espesor promedio, también posee la mayor rugosidad, lo

gue sugiere una superficie irregular.
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Serie B Serie C Serie D

700
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Espesor (nm)

300
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4 ml 5.5 ml 8 ml

Figura 3.1. Analisis de homogeneidad para las serie B, C, y D, depositadas a 70°C por 1 h.
Para seleccionar la mejor pelicula entre la serie C y D ademas del analisis de

espesor, se tomo en consideraciéon una inspeccion visual para identificar adherencia
y compactibilidad. En la figura 3.2 se muestran las fotografias tomadas de las

peliculas crecidas con las formulaciones de la serie C y D.

Figura 3.2 Fotografias tomadas de las peliculas delgadas crecidas siguiendo las
formulaciones de la serie C (a) y serie D (b).

En laimagen 3.2a se observa la fotografia tomada de una pelicula crecida utilizando
la formulacién de la serie C (5.5 mL de TEA), en dicha imagen se aprecia una
pelicula con areas sin recubrir, asi como una coloracion irregular, lo que sugiere que
la pelicula no es uniforme en cuanto a espesor. Por otro lado, la figura 3.2b muestra
la fotografia de la pelicula crecida con la formulacién de la serie D (8 mL de TEA),
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en esta se distingue una pelicula con un deposito homogéneo y totalmente
recubierta. Tomando en consideracion los criterios mencionados anteriormente se

selecciono la serie D como la mejor.
3.2.Variaciéon de la temperatura

Una vez establecida la formulacion con la cantidad de trietanolamina con la mejor
adherencia, compactibilidad y espesor, se realizaron depdsitos de peliculas
delgadas modificando la temperatura del bafio: serie D1, 70°C; serie D2, 50°C; serie
D3, 35°C y serie D4, 22°C (Tamb), con la finalidad de encontrar las condiciones
idoneas que proporcionen peliculas con buena adherencia, homogeneidad, menor
agrietamiento y porosidad. La seleccion de las mejores peliculas se realizd
siguiendo los mismos criterios que en la seccion 3.1. En la figura 3.3 se muestran
los espesores obtenidos para las series D1, D2, D3 y D4.

Serie D1 Serie D2 Serie D3 Serie D4
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Figura 3.3. Espesores de las serie D1, D2, D3 y D4, obtenidos por perfilometria.
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De la figura 3.3 se observan los diferentes espesores a diferentes temperaturas y
tiempos de deposito indicados en la tabla 2.3. De los resultados obtenidos en la
serie D1, la pelicula depositada por 1 h muestra una superficie cubierta
uniformemente ademas de tener buena homogeneidad y adherencia (figura 3.4a),
sin embargo al incrementar el tiempo de depésito a 2 h la pelicula nho aumento
significativamente su espesor, presentando ademas una pérdida de material que se
atribuye a que el sistema alcanzé el equilibrio quimico, en el que la velocidad de
formacion de la pelicula se iguala a la velocidad de disolucién de esta [26],
disolviendo parte del material depositado sobre el sustrato y re-depositdndose de
manera aleatoria ya sea sobre el sustrato o sobre las paredes del recipiente

resultando una superficie no recubierta por completo (figura 3.4b).

Figura 3.4 Fotografias tomadas de las peliculas delgadas crecidas siguiendo las formulaciones
de la serie D1 después de 1 hora de depdsito (a) y 2 horas de depdsito (b).

De las peliculas depositadas por la serie D2, D3 y D4 se observa un incremento en
el espesor al realizarse el depésito durante mayor tiempo con respecto a las
peliculas de la serie D1, esto puede deberse en parte a que al disminuir la
temperatura, aumenta la sedimentacién, lo que incrementa la cantidad de material
disponible para depositarse. Por otro lado de acuerdo con Jayasree et. al, una
temperatura menor del bafio disminuye la velocidad de deposicién lo que puede

influir en la homogeneidad y cristalinidad de las peliculas delgadas [7].
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En particular para la serie D2 (50 °C), se observa un incremento gradual en el
espesor, llegando a un maximo entre las 6 y 8 horas de depdsito. Sin embargo,
como se muestra en la figura 3.5, en este punto el material depositado en las
peliculas delgadas comienza a disolverse generando zonas altamente rugosas y

con pérdida de material en algunas partes de la superficie.

Figura 3.5 Fotografias tomadas de las peliculas delgadas crecidas siguiendo las formulaciones
de la serie D2 después de 6 horas de depésito a 50°C (a) y 8 horas de deposito (b).

Con respecto a los resultados obtenidos de la serie D3 (35°C), es aun mas notorio
el incremento en el espesor de las peliculas delgadas, no obstante, pese a que en
esta serie se consiguieron los mayores espesores promedio, las peliculas crecidas
con esta formulacién también presentaron la mayor rugosidad (ver Fig. 3.3), asi, por
ejemplo, el espesor de la pelicula con 24 horas de depédsito va de 854 nm a 1.23

um.

Por otra parte, como se muestra en la figura 3.6a, la pelicula con 8 h de depdésito
presentd una superficie homogénea y sin la presencia de areas sin recubrir.
Asimismo, la pelicula con 30 h de depésito pese a tener el mayor espesor promedio
de todas las series (1.16 um), presento areas sin recubrir (sefialado con flechas
color blanco en la figura 3.6b) lo que se atribuye a procesos de disolucion/depdsito

una vez alcanzado el equilibrio quimico.
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Figura 3.6 Fotografias tomadas de las peliculas delgadas crecidas a 35°C siguiendo las
formulaciones de la serie D3 después de 8 horas de depésito (a) y 30 horas de depésito (b).

Por ultimo, de la serie D4 (22°C) y de acuerdo al criterio establecido para seleccionar
la o las mejores peliculas, destacan las peliculas delgadas con 24 y 30 h de
depodsito. En la figura 3.7 se muestran fotografias tomadas de las peliculas
mencionadas anteriormente. En esta figura se muestra que la pelicula con 24 h de
depdsito, con un espesor promedio de 765 nm, esta completamente recubierta y
con una coloracion uniforme lo que sugiere un depdsito homogéneo y ordenado
atribuido a una velocidad de depdsito lenta como consecuencia de la baja
temperatura del bafio. Por otra parte, aunque el espesor promedio de la pelicula con
30 h de depdsito es mayor (887 nm), presenta variaciones importantes en la
tonalidad en diferentes areas lo que sumado a la presencia de pequefios puntos sin
material sefialados con flechas blancas en los bcrdes de la pelicula, sugiere una
superficie irregular y rugosa como consecuencia de la disolucion y re-deposicion de

la pelicula delgada.

Figura 3.7 Fotografias tomadas de las peliculas delgadas crecidas siguiendo las formulaciones
de la serie D4 después de 24 horas de depdsito (a) y 30 horas de depdsito (b).
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De acuerdo con la figura 3.3 y en concordancia con los criterios mencionados
anteriormente, se identificaron 3 peliculas potenciales con elevado espesor y
superficie recubierta homogéneamente: serie D4 con 24 h de depésito, serie D3 con
8 h de depdsito y serie D2 con 8 h de depdsito. Para determinar la mejor pelicula se
compararon los espesores de dichas peliculas, ademas mediante microscopia
Optica se complementaron los resultados. En la figura 3.8 se presentan las
micrografias de las peliculas antes mencionadas asi como sus espesores promedio

correspondientes.

L

SerieD2-8h 3
Espesor promedio: 808 nm +/-

Serie D4 - 24 h
Espesor promedio: 765.1i

Figura 3.8. Micrografias de las peliculas con la mejor relacion espesor/homogeneidad con
amplificacion de 50 X.
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Como se muestra en la figura 3.8 la pelicula con el mayor espesor es la de la serie
D3y 8 h de deposito (figura 3.8b), sin embargo al analizar las micrografias de las 3
peliculas, la pelicula de la serie D4 con 24 h de depdsito (figura 3.8c) es la que
presenta la estructura mas compacta y uniforme, lo que sugiere una cantidad de
material distribuido homogéneamente a lo largo de toda la pelicula. Con respecto a
la pelicula de la serie D2 con 8 h de depdsito, aunque el espesor se encuentra entre
los valores de las peliculas antes mencionadas, esta pelicula presenta una gran
cantidad de defectos causados por el desprendimiento de material, lo que la
descarta de acuerdo con los criterios establecidos inicialmente. Dicho lo anterior, la
pelicula de la serie D4 con 24 h de depdésito se seleccion6 como aquella con la mejor
adherencia, compactibilidad y espesor y en las siguientes secciones se mostrara el
analisis de sus propiedades estructurales, eléctricas y Opticas de acuerdo con la

metodologia indicada en el capitulo 2.

3.3.Propiedades estructurales de la pelicula delgada de SnS D4 - 24 h

3.3.1. Difraccion de rayos X
En la figura 3.9 se presenta el patréon de difraccidén de la pelicula delgada crecida
por la serie D4 (8 ml de TEA y 24 horas de depdsito). En el difractograma se
observan reflexiones bien definidas en las posiciones 26 (°): 25.76, 26.66, 30.82,
31.02,31.72, 39.08, 44.38 y 52.7, que corresponden con los planos cristalinos (120),
(021), (101), (111), (040), (131), (141) y (122) respectivamente, de la fase
ortorrémbica del SnS (Herzenbergita) de acuerdo con la ficha JCPDS #39-0354.
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Figura 3.9. Patrén de difraccién de pelicu%aedglg)ada de la serie D4 con 24 h de depésito.
No obstante, es visible la presencia de reflexiones con menor intensidad (marcadas
en asterisco color azul), que no corresponden con el SnS ortorrombico (SnS-ort).
Estas reflexiones son atribuidas a la presencia del polimorfo del SnS con estructura
cubica (SnS-cub). De acuerdo con Nair et. al [36] y Abutbul et. al [37,38], quienes
recientemente han estudiado la estructura cristalina del SnS-cub utilizando
difraccién de rayos X, el SnS-cub posee una estructura cubica simple compuesta
de 64 atomos por celda unitaria y con parametro de red a=11.59 A. De modo que,
a partir del andlisis presentado por Nair et. al [36] fue posible asignar las reflexiones
en las posiciones 20 (°): 23.02, 26.1, 30.26, 32.86, 35.52 y 50.6 a los planos
cristalinos: (300), (222), (400), (411), (421) y (540) correspondiente a una fase de
SnS-cubica, recientemente descubierta. Ademas, de acuerdo con Nair et. al, la
aparicion de la fase cristalina de SnS cubico utilizando CBD se ve favorecida a bajas

temperaturas (~10-17°C), lo que sugiere que las condiciones establecidas para la
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pelicula D4 —h 24 h (22°C + 2°C) pueden dar lugar a la formacion de esta estructura

cristalina.

3.3.2. Espectroscopia Raman

En la figura 3.10 se muestran los resultados de espectroscopia Raman. En la
gréafica se observan bandas en las posiciones: 69 cm™, 88 cm™, 107 cm?, 171 cm™*
y 191 cm que corresponden a SnS en fase ortorrombica [37,39,40]. De acuerdo
con Nikolic et. al, quienes obtuvieron monocristales de SnS, las bandas en las
posiciones cercanas a 69 cm, 107 cm™? y 171 cm™ corresponden con los modos
normales de vibracion Big, Agy Bzg respectivamente [40]. Por otra parte, las bandas
centradas en 85y 192 cm™ son atribuidos al modo de vibraciéon Bzg y Ag de la fase
ortorrombica del SnS [39].

191 191
600 88 171
171

69
201

220
400

200 250

Intensidad (u.a.)

200 |

100 200 300 400 500

Frecuencia Raman (cm™)

Figura 3.10. Espectro Raman de pelicula delgada de la serie D4 con 24 h de depésito. En la
esquina superior derecha se muestra la deconvolucion de las bandas en el rango de 130 a 250
cml.
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Sin embargo, se observa que la banda centrada a 191 cm™ no es simétrica y es
notaria la presencia de otras bandas que se superponen entre si. Por lo tanto, para
resolver estas bandas, se realiz6 una deconvolucion en la regién comprendida entre
130 cm™t y 250 cm™. La deconvolucién de esta zona se muestra en la esquina
superior derecha de la figura 3.10 y llevé a la identificacién de 4 bandas a 171 cm?,
190 cm?, 201 cm™* y 220 cm™. De estas, las bandas a 171 y 190 cm-1 ya fueron
asignadas previamente y la banda ubicada a 220 cm se atribuye al modo Agde la
fase ortorrémbica de SnS [37,39]. No obstante, la aparicion de la banda a 201 cm™?
coincide con lo observado por Abutbul et. al [37] quienes sugieren que esta banda
es caracteristica del SnS con estructura cubica. Dicho lo anterior y al no encontrarse
otras fases en difraccidén de rayos X se concluye que la pelicula delgada (D4 - 24 h)
esta constituida por SnS ortorrombico como fase principal con SnS cubico como

fase secundaria.
3.3.3. Microscopia electrénica de barrido

En la figura 3.11 se presentan los resultados de microscopia electronica de barrido
(SEM) para la pelicula D4 — 24 h, utilizando diferentes amplificaciones. La figura
3.11(a) corresponde a la micrografia tomada con una amplificacion de 25,000X, en
ella se muestra una vision general de la morfologia superficial de la pelicula,
presentando una formaciéon de hojuelas compactas e interconectadas con una
distribucién uniforme. Dicha morfologia, corresponde a un crecimiento en forma de
islas que posteriormente forman una fase compacta de acuerdo al modelo de
crecimiento de Volmer-Weber La figura 3.11 (b) por su parte, ilustra la micrografia
de la misma muestra pero con una amplificaciéon de 100,000X, en dicha imagen se
distinguen con mayor detalle la forma de las hojuelas y como estas a su vez

presentan en su superficie granos irregulares.
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Figura 3.11 Imagenes SEM de la pelicula de SnS obtenida a 22°C y 24 h de
depdsito con amplificaciones de (a) 25,000 X y (b) 100,000 X.
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Por otro lado, el andlisis elemental de la pelicula se realiz6 utilizando espectroscopia
de energia dispersiva de rayos X, como se muestra en la figura 3.13. En el espectro
se observan los picos caracteristicos de emision del Sny S con una razon atémica
Sn:S 1:0.85, lo que indica una composicidon muy cercana a la estequiometria ideal.
Ademas, es notoria la presencia de Si, O, Na, Ca, Al y Mg, asi como C y N. Dichos

elementos provienen tanto del sustrato como de los precursores iniciales,

respectivamente.
| Si
1600 | Sn: 54.04 (at. %)
S: 45.96 (at. %)
1200 }
%)
)
800 |

400 S
Sn
Sn S
S r]Ca
0 : . . .
2 4 6 8 10
Energia (keV)

Figura 3.13. Espectro de emision de rayos X de la pelicula de SnS D4 — 24 h.

3.4.Propiedades eléctricas

3.4.1. Fotorrespuesta

Las mediciones de fotorrespuesta se muestran en la figura 3.14. Antes de aplicar el
voltaje a la pelicula delgada se dej6é por 30 min en oscuro para evitar interferencias

debidas a la interaccién de la pelicula con la luz ambiental.
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Figura 3.14. Curva de fotorrespuesta de la pelicula de SnS D4 — 24 h.

En la figura se distinguen 3 diferentes etapas que corresponden a la corriente en
oscuridad (primeros 40 s), fotocorriente (siguientes 20 s) y apagado de la lampara.
Tanto en la medicion en oscuridad como fotocorriente, se calculd la resistividad

utilizando la ecuacion (13):

_ Vbh 13
p=—7-013)
donde h es el espesor (con un valor de 765 nm = 0.0000765 cm), b es la longitud

de los contactos (0.3 cm) y x es la separacion entre contactos (0.5 cm).

En la primera etapa se aplico una diferencia de potencial de 10 V' y se midi6 la
corriente I en obscuridad, en este lapso se observa una respuesta constante de la
corriente en funcion del tiempo, obteniendo un valor de resistividad en oscuro p,s =
3.47 x 10° Q-cm.

En la etapa de fotocorriente, se enciende una lampara de tungsteno con una
intensidad de 1000 W-m. En esta etapa se observa un abrupto incremento en la

corriente medida debido a la foto-generacion de pares electron-hueco, seguido de
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un incremento gradual de la corriente hasta llegar al maximo valor medido. Este
comportamiento puede entenderse si se considera que los huecos foto-generados,
guedan atrapados debido a los defectos presentes en la pelicula delgada, lo que
captura mas electrones [41]. La foto-resistividad en este periodo fue de 9.62 x 104
Q-cm, dichos valores de resistividad estan de acuerdo con lo reportado para este
material [36]. Por ultimo, al apagar la lampara, se observa una disminucién gradual
de la corriente, lo que corresponde al fendmeno de fotocorriente persistente (PPC
por sus siglas en inglés), en este proceso existe una recombinacion entre electrones
y huecos para restaurar el equilibrio, la disminucion paulatina de la corriente,
posterior a la iluminacion, indica la posible presencia trampas que retienen a los

portadores de carga retardando el proceso de recombinacién [10,17].

3.5.Propiedades 6pticas
3.5.1. Espectroscopia de absorcidbn en la region ultravioleta-visible e

infrarrojo cercano (UV-Vis-NIR)

En la figura 3.15 se presentan los espectros de transmitancia y reflectancia de la
pelicula D4 — 24 h en el rango de 250-1250 nm. En ambos espectros se observa el
borde de absorcion entre 600 y 1000 nm, lo que indica que la pelicula delgada
absorbe en la region visible y comienzos del infrarrojo cercano. A partir de las
mediciones de reflectancia y transmitancia, se calcularon el coeficiente de
absorcidn, el indice de refraccién n y el coeficiente de extincion k. Por dltimo, con
ayuda del método de Tauc se determind la energia de brecha prohibida asi como el

tipo de transicion.
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Figura 3.15. Espectros de transmitancia y reflectancia de la pelicula de SnS D4 — 24 h.
Para determinar el coeficiente de absorcién a de la pelicula D4 — 24 h con espesor h,

se utilizaron las ecuaciones (16) y (17) (seccién 1.3.3.1):

ah
A= —lOglo(T) (16) A= m (17)

donde A es la absorbancia, T es la transmitancia y h es el espesor. Utilizando la
ecuacion (16) se calculé la absorbancia A y posteriormente utilizando la ecuacién
(17) se determiné el coeficiente de absorcion «. En la figura 3.16 se muestra la
gréfica del coeficiente de absorcion contra la longitud de onda de dicha pelicula. Los
resultados presentados en dicha grafica muestran que hay una caida suave en el
valor de a, en el rango de 500 a 750 nm, indicando que la pelicula absorbe en casi
todo el rango visible con un coeficiente de absorcién del orden de 10% cm L. Dichos
valores son similares a los reportados por Gao et. al quienes depositaron peliculas

delgadas de SnS utilizando la misma técnica [10].

51




8.0x10*

6.0x10*

4.0x10*

a (cm™)

2.0x10*

OO L | L | L | L
250 500 750 1000 1250

Longitud de onda (nm)

Figura 3.16 Coeficiente de absorcion calculado para la pelicula de SnS D4 — 24 h.
Posteriormente, una vez estimado el coeficiente de absorcion a, se determiné el
coeficiente de extincion k para cada longitud de onda 4, de acuerdo con la ecuacién
(19):

k=" 9
=2..9)

Asimismo con ayuda del coeficiente de extincién y la reflectancia R se calculo el

indice de refraccion n a partir de la ecuacion (21):

1+ R+ 4R — k?(R — 1)?
n= \/1—R ( ) .. (21)

En la figura 3.17 se muestran los valores calculados de n y k para la pelicula de
SnS utilizando las ecuaciones antes mencionadas. En la curva correspondiente a la
parte real n se observa la formacién de un pico justo en el borde de absorcién, en
la regién entre 600-1000 nm, que de acuerdo a la literatura corresponde con el
comportamiento del indice de refraccion real para peliculas de SnS [42]. Por otra

parte, con respecto a k se distingue un ligero incremento a menores longitudes de
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onda, seguido de una disminucion gradual que tiende a valores de k cercanos a
cero conforme la longitud de onda aumenta. Este comportamiento se debe a la
relacion entre k y la cantidad de luz absorbida, de modo que, justo después del
borde de absorcion el valor de k decrece debido a una disminucion en la absorcion
de luz como se observa en la figura 3.16.
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Figura 3.17. indice de refraccion y coeficiente de extincion de la pelicula delgada de
SnS.

Por otro lado, el calculo de la energia de brecha prohibida E; se realizé utilizando el

meétodo de Tauc de acuerdo con la ecuacion (22):
ahv = K(hv — E))™ ... (22),

donde K es una constante, hv es la energia del foton y m indica el tipo de transicion
(m = 1/2, 2 para transicion directa y transicion indirecta respectivamente). Con
respecto a lo observado en este trabajo, el ajuste de los datos muestra que de la
pelicula de SnS se ajusta mejor a una transicion directa (m = 1/2). En la figura 3.18

se presenta la grafica (aehv)? contra hv donde la energia de brecha prohibida se
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obtiene de la extrapolacion de la zona lineal al atravesar el eje correspondiente a la

energia del foton.
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Figura 3.18. Grafico (azhv)2 contra hv para determinar la energia de brecha prohibida.
En la grafica se muestra un valor E; de 1.94 eV, no obstante, en la literatura
frecuentemente se reporta el valor de E, entre 1.5-1.7 eV [7,11]. Dicho corrimiento

en la energia de brecha prohibida puede atribuirse en parte a la presencia de la fase

cubica del SnS que posee un valor de E; mas alto alrededor de 1.84 eV [43].
3.5.2. Modelado con DDSCAT

El modelado de la transmitancia y reflectancia de la pelicula delgada de SnS se
realizé utilizando los valores del indice de refraccion complejo mostrados en la figura

3.17 y con incidencia normal a la superficie.
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En la figura 3.19 se muestra la prueba de convergencia modificando el
espaciamiento entre dipolos d desde 10 nm hasta 40 nm y con espesor constante
(760 nm), con la finalidad de establecer los parametros requeridos para un calculo

preciso y con el menor costo computacional.
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Figura 3.19. Prueba de convergencia modificando el espaciamiento entre dipolos desde 10
hasta 40 nm.

En la grafica se observan los espectros de reflectancia y transmitancia para
diferentes valores de d (10, 20, 30 y 40 nm), los cuales muestran una tendencia
similar, sin embargo, conforme el espacio entre dipolos disminuye (aumento en la
cantidad total de dipolos), se aprecia que los valores no muestran cambio
significativo a partir de d= 20 nm, esto sugiere que a partir de este valor los
resultados seran los mismos sin importar el incremento en la cantidad de dipolos
para modelar la pelicula delgada, razén por la cual se tomo6 d= 20 nm como el valor
Optimo necesario para alcanzar la convergencia en los resultados. A su vez, en la
gréafica se observa que a diferencia de los espectros de transmitancia y reflectancia
experimentales, los resultados obtenidos por DDSCAT presentan una serie de
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maximos y minimos, debido a efectos de interferencia esto corresponde con el
comportamiento esperado para una pelicula delgada ideal, es decir, con espesor
uniforme, sin rugosidad ni defectos [44]. Las variaciones encontradas entre la
pelicula modelada y la experimental radican en que al introducir los parametros
iniciales al codigo no se tomaron en cuenta las variaciones en el espesor ni la
rugosidad que se observaron en perfilometria. Como consecuencia, DDSCAT
modeldé una pelicula completamente homogénea de espesor uniforme y sin

defectos.

Se sabe que la rugosidad de una pelicula tiene como consecuencia una disminucion
en la intensidad de los minimos y maximos de interferencia, para considerar la
rugosidad en el modelo hemos calculado los espectros de transmitancia y
reflectancia sin la influencia del efecto de interferencia de acuerdo con el método de
las envolventes propuesto por Swanepoel [44]. Este método consiste en el ajuste
de 2 curvas que conecten los maximos y los minimos, posteriormente se establece
la respuesta 6ptica media como el promedio geométrico de las curvas que pasen

por los maximos y los minimos.

Usando en todos los célculos el espaciamiento éptimo entre dipolos (d= 20 nm), se
realizaron, calculos a diferentes espesores (660, 760 y 860 nm) de acuerdo con los
resultados encontrados en perfilometria para la pelicula delgada de SnS crecida a
22°C y 24 h de deposito (ver Figura 3.8), lo anterior se realizo con la finalidad de
abarcar el intervalo de espesores medidos y observar la influencia del cambio en el
espesor en la respuesta éptica. Asimismo, se realizo el ajuste de las envolventes

para aproximar los resultados modelados a los experimentales.

En la figura 3.20 se muestran los espectros de transmitancia y reflectancia
calculados a 660, 760 y 860 nm (curvas verdes), ademas, utilizando el método de
la envolvente se realizo un ajuste que conecta los maximos y los minimos (curvas
grises), asi como el promedio geométrico (curvas rojas), por ultimo se incluyen los

espectros experimentales para comparar los resultados (curvas negras).

56




Transmitancia

Reflectancia

0.05} JRpReRTes 124000004
‘s

 esesteoes

0.00

400 600 800 1000 1200 400 600 800 1000 1200 400 600 800 1000 1200

Longitud de onda (nm)

Experimental —— DDSCAT + Envolventes — Promedio\

Figura 3.20. Comparaciéon de los espectros de trasnmitancia y reflectancia modelados por
DDSCAT (curvas verdes) y experimentales (curvas negras). Las curvas en color gris punteadas
sefialan el ajuste de las envolventes y la curva roja corresponde con el promedio geométrico de

éstas.

En la Figura 3.20, los espectros de T experimentales y calculados (fila superior) para
peliculas de grosor de 660, 760 y 860 nm muestran un comportamiento cualitativo
similar en la regiobn donde se encuentra el borde de absorcion, en particular a
longitudes de onda entre 250 y 750 nm. El calculo de T con grosor de 760nm (grosor
promedio estimado por perfilometria) reproduce bien la transmitancia experimental
en esa region, con lo que se corrobora que el grosor promedio estimado por
perfilometria es representativo de la pelicula D4 — 24 h. Las diferencias entre la T
medida experimentalmente (linea negra) y la calculada con DDSCAT para el grosor
promedio (760 nm) pueden deberse principalmente a que el grosor no es el mismo

a lo largo de toda la muestra.
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Al comparar la T calculada para los distintos grosores (lineas verdes) se aprecia
que conforme aumenta el grosor, la intensidad de los méximos y minimos va
disminuyendo, lo que genera que la curva asociada al valor promedio de las
envolventes decaiga mas rapido. Esta observacion se aprecia mejor en la Figura
3.21. Este resultado sugiere que peliculas con distinto grosor pueden identificarse
a través de la curvatura de su espectro de T, al menos para el intervalo de grosores

estudiado.
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Figura 3.21. Comparacion de los espectros de trasnmitancia modelados por DDSCAT a diferentes
espesores (660 nm, 760 nm y 860 nm) y el espectro experimental.

En la fila inferior de la Figura 3.20 se muestran los espectros experimentales y
calculados de R para los tres grosores de interés. Para longitudes de onda menores
a 1,000 nm encontramos un comportamiento similar entre los espectros calculados
y el experimental, sin embargo, para longitudes de onda mayores hay desviaciones
importantes entre la R modelada y la experimental. Las diferencias entre ambos
espectros pueden atribuirse a los valores de n empleados. Para los calculos es
esencial introducir valores de n y k representativos del material de la pelicula, en
ese sentido, los valores de n se obtuvieron a traves de la medicion de R, la cual se

hizo empleando espectroscopia UV-Vis, sin embargo, dada la inhomogeneidad y
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rugosidad de la pelicula, es posible que valores mas precisos de n puedan ser

obtenidos con otras técnicas, por ejemplo, Reflectancia difusa.

Por lo anterior, un trabajo a futuro sera el realizar mediciones de R por medio de
Reflectancia difusa, ademés de incluir en el modelado tedrico-numérico la rugosidad

de la superficie y la no uniformidad del grosor de la pelicula.
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Conclusiones

e La variacion de TEA, tiempo de depdsito y temperatura del bafio en la técnica
de CBD permiten la obtencion de peliculas delgadas de SnS con diferente grado

de adherencia y espesores.

e De inspeccion visual y perfilometria se concluye que bajas temperaturas del
bafio favorecen el depdsito homogéneo de las peliculas delgadas, siendo la
pelicula D4 - 24 h la que muestra mejor relacion de adherencia y

compactibilidad.

e El analisis de las propiedades estructurales de la pelicula D4 — 24 h indica la
presencia de 2 polimorfos del SnS: ortorrdmbico y cubico. Ademas, posee
morfologia de hojuelas compactas e interconectadas con una distribucion

uniforme.

¢ De los resultados obtenidos en fotorrespuesta, el valor de resistividad fue 3.37
X 10° Q-cm en oscuro y de 9.62 x 10* Q-cm bajo iluminacién. Asimismo, se
observa la presencia del fenbmeno PPC, atribuido al crecimiento granular

observado de las imagenes SEM.

e Los espectros Reflectancia y Transmitancia indican la presencia del borde de
absorcion entre los 600 y 1000 nm, «< ~ 10*cm™ y Eg de transicion directa de
1.94 eV. Por otra parte, se calcularon los valores n y k de la pelicula delgada de
SnS utilizando una metodologia sencilla y obteniendo resultados similares a los
reportados en la literatura.

e De la concordancia entre los resultados obtenidos por DDSCAT vy los
experimentales en la region UV y cercana al borde de absorcion, se concluye
gque DDSCAT modela la respuesta 6ptica de peliculas delgadas con gran

precision, incluso para peliculas con un alto grado de rugosidad.
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e Por otra parte, diferencias entre el espectro experimental y los calculados con
DDSCAT en la region de poca absorcion, muestran la fuerte dependencia de la

respuesta optica con la rugosidad y heterogeneidad de la pelicula delgada.

Como trabajo a futuro se plantea el considerar modelado de peliculas delgadas con

diferente grado de rugosidad usando DDSCAT.
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