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RESUMEN

Peliculas de sulfuro de estano (SnS) se crecieron en sustratos de vidrio corning, en
un equipo de evaporacién en alto vacio (10 Torr), a partir de polvo se sulfuro de
estafio comercial con pureza de 99.999 %, se vari6 la temperatura del sustrato
desde 150 hasta 350 °C. Las muestras obtenidas se caracterizaron estructural,
morfoldgica, Optica y eléctricamente. Todas las peliculas mostraron una estructura
tipo herzebengita, parametros de red cercanos a los valores de polvo de SnS. El
ancho de banda prohibido varié de 1.19 a 1.26 eV a medida que la temperatura del
sustrato se incrementd. ElI tamafio de grano mostré una dependencia significativa
de la temperatura del sustrato, el tamafio de grano promedio para las peliculas que
se depositaron fue de 2 a 52 nm. La técnica Raman mostré que la estructura de las
peliculas es de sulfuro de estafio con trazas de las fases Sn,S; y SnS,. El analisis
EDS mostré una relacion Sn/S en el intervalo de 1.01-1.1. Las mediciones de
fotorrespuesta revelaron que las peliculas depositadas a 300 °C son las mas
fotosensibles, los valores de resistividad variaron desde 10% hasta 10° Q-cm al
incrementarse la temperatura del sustrato. Con base en los resultados obtenidos se
puede determinar que las peliculas depositadas entre los 250 °C y 300 °C
mostraron las mejores propiedades.



1. ANTECEDENTES

En afios recientes, las peliculas delgadas de SnS han llamado mucho la atencion
para aplicaciones fotovoltaicas debido a su alto coeficiente de absorcion (=10* cm™)
y a su elevada conductividad (la movilidad de vacancias es de 90 cm?V's™).
Combinada con wuna alta eficiencia de conversion fotoeléctrica (hasta
25 %) (Koktysh y col., 2010). El SnS es un compuesto de los grupos IV-VI de la
tabla periddica conformado por el Sn como cation y el S como el anion. Los
elementos constituyentes son econdmicos, no son toxicos y abundan en la

naturaleza.

Las peliculas de SnS pueden generarse por varios métodos como la
electrodeposicion por pulsos (Cheng y col., 2007), deposicidon electroquimica (Sato
y col., 2005), rocio pirolitico (Sajeesh y col., 2010, Reddy y col. 2006, Calixto-
Rodriguez y col., 2009), absorcion y reaccidn de capas de iones sucesivas (Gosh y
col. 2008, Zainal y col. 1997), evaporacion por haz de electrones (TanuSevski y
Poelman, 2003), deposicién en bafio quimico (Guneri y col. 2010b, Kotysh y col.
2007) y evaporacion térmica (Devika y col. 2006a; Devika y col. 2006b,Devika y col.
2008, El-Nahass, 2002). (Guneri y col., 2010a; Gao y col., 2010a; Cheng y col.,
2007)

El SnS es un compuesto semiconductor con una estructura ortorrémbica, donde las
capas de atomos de S y Sn estan unidos por fuerzas de van der Waals débiles. Es
un material prometedor para la conversion fotovoltaica a bajo costo debido a que
exhibe una conductividad tipo p y en la literatura se encuentra que a temperatura
ambiente tiene un ancho de banda prohibida de 1.3 eV. (Ghosh, 2008)

1.1. Propiedades del SnS

1.1.1. Estructura cristalina



Existen tres tipos de estructuras cristalinas para el SnS: estructura ortorrombica,
estructura de la zinc blenda (tetraédrica) y la estructura tipo NaCl (cubica centrada
en las caras). La mayoria de las peliculas de SnS preparadas por métodos que
involucran la evaporacion en vacio, rocio pirolitico, bafo quimico y electroquimico
tienen una estructura ortorrombica con parametros de red a=0.385 nm, b=1.142 nm
y ¢=0.438 nm, la cual esta estratificada. En peliculas o particulas de SnS puede
observarse la estructura de la zinc blenda con parametro de red a=0.5845 nm o la
estructura tipo NaCl mediante métodos de preparacion bajo condiciones

especiales. (Gao, 2010b; Guneri y col, 2010a)

1.2. Diagrama de fases Sn-S

En la Figura 1 se muestran un diagrama de fases para el sistema Sn-S. Las fases
estables para éste sistema Sn-S son: -SnS (ortorrombico), a-SnS (ortorrémbico),
a-Sn,S; (ortorrédmbico), SnS;, (hexagonal), ademas de 8-Sn,S3, y-SnyS3 y B-Sn,Ss.
Las fases metaestables en el sistema Sn-S son: pelicula delgada de SnS (cubico
centrado en las caras), SnsSs y Sn3Ss. Se reportd la formacion de dos fases
intermedias Sn3S4 y SnyS3 por reacciones peritécticas. (TanuSevski, 2003a; ASM,
1992)

1.3. Semiconductores

La conductividad eléctrica de los materiales semiconductores no es tan alta como la
de los metales; sin embargo poseen caracteristicas eléctricas unicas. Las
propiedades eléctricas de estos materiales son extremadamente sensibles a la
presencia de incluso concentraciones pequehas de impurezas. Los
semiconductores intrinsecos son aquellos en los cuales el comportamiento eléctrico

estd basado en la estructura eléctrica inherente del material puro. Cuando las



caracteristicas eléctricas estan influenciadas por los atomos impurificantes, se dice

que los semiconductores son extrinsecos. (Callister, 2007)
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Figura 1. Diagrama de fases S-Sn entre 18-35 % peso (ASM, 1992)

En la Figura 2(a) se muestra la estructura la banda de electrones que se encuentra
en metales como el cobre. A su derecha Figura 2(b) se esquematiza la estructura
de la banda electrénica caracteristica de metales como el magnesio. En figura 2(c),
se muestra la estructura de la banda electronica de los aislantes. Finalmente, en la
ultima Figura (2d) se observa la estructura de la banda electrénica para los

materiales semiconductores. (Callister, 2007)
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Figura 2. Posibles estructuras electronicas en los soélidos a 0 K (Callister, 2007)

Para cualquier semiconductor existe una region energética prohibida en la cual no
hay estados permitidos. Las regiones energéticas o bandas energéticas estan
permitidas por encima y por debajo de este ancho de banda prohibido. Las bandas
superiores se denominan bandas de conduccion; las bandas inferiores son las
bandas de valencia. La separacion de energia entre la banda de conduccion menor
y la banda de valencia mas alta se llama ancho de banda prohibida, E4, el cual es el
parametro mas importante en fisica de semiconductores. La energia electrénica
convencionalmente se define como positiva cuando se mide hacia arriba y la

energia de vacancias es positiva cuando se mide hacia abajo. (Sze, 1981)

1.3.1 Semiconductores intrinsecos

Un semiconductor en una forma extremadamente pura se denomina semiconductor
intrinseco. En un semiconductor intrinseco, la conduccion de corriente se lleva a
cabo mediante electrones libres y vacancias. En tales materiales, no hay
portadores de carga a 0 K, dado que la banda de valencia esta llena con electrones

y la banda de conduccion esta vacia. A temperaturas mas elevadas, los electrones



de la banda de valencia generan vacancias de pares electronicos. Estan excitados

para atravesar el ancho de banda prohibido y pasar a la banda de conduccion.

En un semiconductor intrinseco los electrones y las vacancias se crean en pares.
La concentracion de electrones en la banda de conducciéon es igual a la
concentracion de vacancias en la banda de valencia. Cuando se incrementa la
temperatura, se forma un mayor de numero de pares electrénicos vacantes mas
portadores de carga estan disponibles para la conduccion. Por esto, la

conductividad de un semiconductor intrinseco se incrementa con la temperatura.
1.3.2. Semiconductores extrinsecos

La conductividad de un semiconductor puede aumentar al agregar pequefas
cantidades de impurezas (1 atomo por cada 10® atomos del semiconductor).
Entonces se denomina semiconductor extrinseco. El proceso de adicionar

impurezas a un semiconductor se conoce como dopaje.
1.3.2.1. Semiconductores tipo n

La adicion de impurezas pentavalentes produce un gran numero de electrones
libres en el semiconductor. Las impurezas pentavalentes se conocen como
impurezas donadoras porque donan sus electrones libres al semiconductor. Se
produce un gran numero de electrones libres en un semiconductor tipo n debido a
la adicion de una impureza pentavalente. El quinto electron de la impureza
pentavalente en la banda de valencia va a la banda de conduccion. El flujo de

corriente a través del semiconductor tipo n se debe a los electrones libres donados.
1.3.2.2. Semiconductores tipo p

Cuando se agrega una pequefia cantidad de impurezas trivalentes a un

semiconductor puro, se conoce como semiconductor tipo p. Las impurezas

5



trivalentes se conocen como impurezas aceptoras, porque debido a las vacancias
generadas aceptan a los electrones. Las impurezas ftrivalentes tienen tres
electrones en la capa de valencia. Cuando se adiciona una impureza trivalente se

produce un gran numero de vacancias en el cristal.

En el cuarto enlace solo el semiconductor puede aportar un electron, pero la
impureza tiene un electron menos. El cuarto enlace esta incompleto. El electron
faltante se denomina vacancia. Cuando se adicionan impurezas al cristal, también

se incrementa el nimero de vacancias.

Las vacancias originadas en el cristal debido a la adicion de la impureza trivalente
estan disponibles para ser llenadas por un electron de un atomo vecino. Por esto,
las vacancias se mueven a través del cristal y se conocen como portadores.
(George, 2007).

1.4. Propiedades eléctricas y opticas

Los semiconductores con un ancho de banda prohibido (E4) de 1.1-1.6 eV tienen
las caracteristicas eléctricas y Opticas para su uso en celdas solares. La pelicula
delgada de SnS es un semiconductor tipo p con un E4 de 1.2 eV, un valor cercano
al del silicio, y es un aceptor de niveles creados por las vacancias dobles del estafio
ionizado. Las peliculas delgadas de SnS tienen una estructura cristalina
ortorrombica y son dependientes de las condiciones de preparacion, tienen un Eg
para transiciones directas de 1.32-1.5 eV y un Eq para transiciones indirectas de 1-
1.3 eV. (TanuSevski, 2003).

El SnS en peliculas delgadas es un semiconductor tipo p con una resistividad
eléctrica de 32.9 Q-cm y un coeficiente de absorcién mayor a la movilidad de Hall
de 139 cm?/Vs, la movilidad de Hall indica que tan rapido se mueven los electrones

o las vacancias a través de un semiconductor cuando se aplica un campo eléctrico.

6



Sus propiedades eléctricas pueden modificarse al doparlas con elementos como
Ag, Al, Ny CI. (Cheng y col., 2007).

1.4.1. Propiedades de un material para aplicaciones fotovoltaicas

El desarrollo de nuevos semiconductores conlleva una intensa labor de
caracterizacion para la determinacion de sus propiedades estructurales, opticas y
eléctricas, asi como para la optimizacion de los parametros de crecimiento de

dichos materiales semiconductores.

A partir de un compuesto binario es posible obtener un amplio espectro de
propiedades al introducir un elemento diferente, propiedades que dependen de
factores tales como la forma en que este nuevo elemento entre a formar parte del
material, de la proporcion estequiométrica, de las nuevas interacciones generadas,
de las modificaciones que se producen en las estructuras de los compuestos
binarios, entre otros. Las aleaciones ternarias pertenecientes a los grupos II-VI, y
principalmente a partir del compuesto binario CdTe han sido un campo de estudio
de gran interés pero relativamente reciente si se compara con el trabajo
desarrollado alrededor de los compuestos IlI-V, al cual pertenece el GaAs. Como
parte del estudio de los semiconductores del grupo II-VI estan los ternarios
pertenecientes al subsistema Cd-A-Te, siendo A (Mn, Zn) un elemento
determinante en las propiedades de las aleaciones. Es asi como se pueden
obtener, por ejemplo, semiconductores magnéticos diluidos en los que el elemento

A es un ion magnético.

Otro compuesto de gran interés es el GaAs, el segundo material mas usado en la
industria de los semiconductores. Su brecha de energia directa y la alta movilidad
de los electrones llevan a muchas aplicaciones diferentes donde estan involucradas
tanto la velocidad de los electrones como la luz. Su bajo costo con respecto a la

tecnologia del Si lo hace el semiconductor del futuro.



Otras aleaciones semiconductoras formadas por mas de dos elementos de los
grupos lll y V de la tabla peridédica, son ampliamente utilizadas en los dispositivos
optoelectronicos, dado que los valores de los parametros determinantes en la
operacion de estos, tales como la brecha de energia prohibida EO y el parametro de
red a, se pueden fijar de acuerdo con los requerimientos propios de cada
aplicacion. Pero en muchos casos se debe poder controlar por separado el valor de
la brecha de energia prohibida y del parametro de red, situacion que no es
permitida en los compuestos binarios y ternarios por la correlacion directa existente
entre estos dos parametros. Por el contrario, cuando se tiene una aleacion formada
por cuatro elementos, conocida como material cuaternario, se puede tener un
control independiente de estos parametros variando su estequiometria. (Ariza,
2003)

1.5. Técnicas de preparacion de peliculas delgadas

1.5.1. Deposicién de recubrimientos y peliculas delgadas

El desarrollo espectacular de las peliculas delgadas ha estado asociado a un
crecimiento paralelo de las técnicas de deposicion y las de caracterizacion que han
permitido la preparacion de capas con propiedades controladas. Existen numerosas

técnicas de preparacion de capas delgadas, basadas en técnicas fisico-quimicas:

e Inmersion en caliente (procesos de zincado, aluminato, fosfatado, etc., de
aceros)

e Soldadura de esmaltes y ceramicas

e Deposicion en fase vapor de tipo fisico (PVD, por sus siglas en inglés) o
quimico (CVD, por sus siglas en inglés)

e Meétodos quimicos o electroquimicos

e Tratamientos superficiales (implantacion idnica, etc.)



En el Figura 3 se esquematizan las técnicas de preparacion de capas delgadas, se
clasifican en tres grandes grupos: (i) las basadas en la fase vapor, (ii) las que
parten de soluciones liquidas que por reaccién dan un precipitado sélido en forma
de capa delgada, y (iii) las obtenidas por tratamiento superficiales en atmdsfera
controlada. En este ultimo caso, mas que un depdsito lo que se obtiene después

del tratamiento es una capa superficial del mismo sustrato con propiedades

mejoradas.
TECNICAS DE
PREPARACION
DE PELICULAS
DELGADAS
| |
SOLUCION FASE VAPOR TRATAMIENTO
| SUPERFICIAL
| | |
SOL-GEL ELECTROQUIMICO |
LASER IMPLANTACION
I I
FiSICAS QUIMICAS
(PVD) (CVD)
| |
LPCVD LASER PECVD
sin plasma CVD (DC, RF,
etc.) con
I | plasma
EROSION
. IONES
EVAPORACION CATODICA PLD
HACES ARCO, PROYECCION
MOLECULARES TERMICA

Figura 3. Técnicas de preparacion de peliculas delgadas (PLD= deposicion por
laser pulsado, LPCVD= técnicas de CVD de baja presion, PECVD= técnicas de
CVD asistidas por plasma) (Albella, 2003b)



Las técnicas de vapor estan basadas en la formacién de un vapor del material a
depositar, con objeto de que el vapor se condense sobre la superficie del sustrato
formando un depdsito solido en capa delgada. Generalmente, el proceso ha de
realizarse en vacio o en atmésfera controlada para evitar la interaccion del vapor
con el aire asi como la adsorcion sobre la superficie del sustrato de los

componentes gaseosos presentes en el aire.

La Figura 4 presenta un esquema del proceso de deposicidon comun a todas las
técnicas de deposicién a partir de la fase vapor. En todas ellas, el vapor del
material a depositar se genera a partir de una fuente para ser posteriormente
condensado sobre el sustrato y las paredes del reactor o camara donde se realiza
el proceso. La diferencia entre unas técnicas y otras reside bien en la naturaleza de
la fuente del vapor (sélido, liquido o gas) o el método usado para producirlo
(reaccién quimica, calentamiento, bombardeo con particulas cargadas, fotones
plasma, etc.). Este hecho permite hacer una clasificacion de los distintos métodos

en dos grandes grupos:

Substrato
J._._,-l"...‘-
vacio \ _4-*':____ |~ Recubrimiento

\T f/ Fuente de

vapor

Figura 4. Esquema del proceso de deposicion a partir de vapor (Albella, 2003b)

- Técnicas fisicas (“Physical Vapor Deposition” o PVD): en ellas se parte de un
material solido que se pretende depositar,se convierte en vapor mediante
calentamiento (evaporacion) o bombardeo con particulas energéticas
cargadas (iones, electrones, fotones).

- Técnicas quimicas (“Chemical Vapor Deposition” o CVD): se parte

directamente de los gases (a veces en forma de liquido que pasa a estado
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vapor) que mediante una reaccidén dan un producto nuevo que se condensa

en forma de pelicula delgada sobre un sustrato.

Una diferencia esencial entre las técnicas de PVD y CVD es que en las primeras el
material a depositar ya existe (en forma de solido) mientras que en las segundas el
material no existe previamente: se sintetiza mediante la reaccién en fase vapor, y a

menudo directamente sobre |la superficie del sustrato.

Las técnicas de PVD se pueden dividir en aquellas que la evaporacion se inicia por
calentamiento ( técnicas de evaporacion térmica en sus distintas variantes) y en las
que el vapor se obtiene mediante el bombardeo del material s6lido a depositar con
particulas. Dentro de las técnicas de CVD, la diferenciaciéon se hace segun el modo
de activacion de los gases o vapores de reaccidn, con objeto de que el depdsito
tenga lugar a velocidades lo suficientemente apreciables. Se distinguen en este
grupo las técnicas de activacidon puramente térmica, las basadas en descargas
eléctricas en forma de plasma y las que emplean radiacion electromagnética
(laser). (Albella, 2003a)

1.5.2. Evaporacion al vacio

La evaporacion al vacio, también llamada deposiciéon en vacio es un proceso de
deposicion fisica de vapor (PVD por sus siglas en inglés) en la cual el material
desde una fuente de vaporizacion térmica alcanza el sustrato ya sea con o sin
colisiones pequenas con las moléculas del gas que llena el espacio entre la fuente
y el sustrato. La atmoésfera de vacio provee la habilidad al sistema de deposicion
para reducir la contaminacién a pequena escala. Usualmente, la deposicién al
vacio ocurre en un intervalo de presién que va desde 10° Torr hasta 10° Torr
dependiendo del nivel de contaminacién gaseosa que se tolere en el sistema de
deposicion. La velocidad de vaporizacion térmica puede ser muy grande
comparada con otros métodos de vaporizacion. La vaporizacion térmica se lleva a

cabo generalmente empleando fuentes de calor tales como filamentos de
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tungsteno, crisoles de alumina, cuarzo, grafito, 6xido de magnesio o con un haz de
electrones de alta energia en la fuente del material. Los sustratos se montan a una
distancia considerable de la fuente de vaporizacion para reducir el calentamiento

por radiacion del sustrato debido a la fuente de vaporizacion.

La evaporaciéon al vacio se emplea para formar recubrimientos Opticos de
interferencia, recubrimientos de espejos, recubrimientos decorativos, peliculas de
barrera permeables en materiales de embalaje flexibles, peliculas eléctricamente
conductoras, recubrimientos resistentes a la abrasién, recubrimientos protectores

de la corrosién y peliculas para dispositivos 6pticos y opto-electrénicos.
1.6. Vaporizacion térmica
1.6.1. Vaporizacién de elementos

La saturacion o el equilibrio de la presion de vapor de un material se define como la
presion de vapor de un material en equilibrio con la superficie sélida o liquida en un
recipiente cerrado. En el equilibrio los atomos retornan a la superficie asi como
escapan de ésta. En la deposicion al vacio, puede obtenerse una velocidad de
deposicion alta si la tasa de vaporizacion es elevada. Se considera una presion de
vapor de 107 Torr necesaria para una velocidad de deposicién considerable. Los
materiales que tienen una presion de vapor mayor a 10 Torr se describen como
sublimables y los que tienen una presion de vapor menor a 107 Torr se consideran
materiales evaporables. La mayoria de los elementos se evaporan, pero algunos
como el cromo (Cr), cadmio (Cd), magnesio (Mg), arsénico (As), y carbono (C)
subliman y otros como el antimonio (Sb), selenio (Se) y titanio (Ti) se encuentran en

el limite entre evaporacién y sublimacion.

La mayoria de los elementos vaporizan como atomos pero algunos como Sb, Sn,

Cd y Se tienen una porcion considerable de las especies vaporizadas como un
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grupo de atomos. Actualmente se pueden evaporar compuestos semiconductores

partiendo de polvos de alta pureza.

1.6.2. Vaporizacion de aleaciones y mezclas

Los constituyentes de aleaciones y mezclas vaporizan en una razén que es
proporcional a sus presiones de vapor. Esta relacion se denomina ley de Raoult y
su efecto puede emplearse en la purificacion de materiales por la

vaporizacion/condensacion selectiva.

1.6.3. Vaporizacion de compuestos

Numerosos compuestos tales como SiO, MgF,, SisN4, HfC, SnO,, BN, PbS y VO,
subliman. Los compuestos frecuentemente vaporizan en especies como: atomos,

grupos de moléculas moléculas disociadas y moléculas parcialmente disociadas.

1.6.4. Condensacion del material vaporizado

1.6.4.1. Deposicidn de aleaciones y mezclas

Las aleaciones son mezclas de materiales dentro de los limites de solubilidad.
Cuando la composicion excede la solubilidad, los materiales depositados se
denominan mezclas. Las mezclas dispersas atomicamente se pueden formar por
técnicas de PVD dado que el material se deposita atomo a atomo en una superficie
fria. Si se calienta la mezcla, ocurrirda una separaciéon de fases. Las aleaciones
pueden depositarse directamente por vaporizacion de la aleacion si la presion de
vapor de los constituyentes es muy cercana. Sin embargo si la presién de vapor
difiere apreciablemente, entonces la composicion de la pelicula cambiara a medida
que la deposicién avance y la composicion de la materia fundida cambie. Para la
deposicion directa de una aleacién, las peliculas pueden depositarse empleando

otras técnicas como la evaporacion flash.
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Dado que .la deposicidn es la linea de visidn, la deposicion en superficies rugosas
o no planas puede ocasionar efectos de apantallamiento geométricos resultando en
peliculas no uniformes. En la Figura 5 se ilustra el efecto que tiene el angulo de
incidencia del flujo de atomos que se van a depositar al cubrir una superficie en la
cual se encuentran particulas previo a la deposicion. Los problemas geométricos
pueden atenuarse ya sea empleando una fuente de vaporizacion amplificada,
multiples fuentes o con movimientos del sustrato. En la Figura 5(a) se muestra el
efecto del angulo de incidencia durante el bombardeo de la superficie cuando el
orificio es grande y pequefo, respectivamente. En la Figura 5(b) se esquematiza
como afecta el angulo de incidencia del flujo de vapor y el tamafio de la cavidad
para la deposicién del material sobre una superficie rugosa. Finalmente en Figura
5(c) se ilustra el efecto del angulo de incidencia del flujo de vapor cuando la

deposicion se lleva a cabo mediante ranuras.

(a) Bombardeo de una superficie

Flujz de Fiujc de
Flujo dE Farticulz e ¥a pnr vapor
vapar inclusior A
\ Asujere \ . / | Asujerc
Erande Agujerc i
AE'—JE'“:' Feliculz ﬂ.gu;ern Pl
pequerc l pequefic \,\ ‘
A
Flujo de (b) Superficie rugosa

¥EpOr \ Asujeros grandes
\l; Agujeros \ l / Agujeros
; ~ peguefos (’—-PEQHE"DS

Asuieros

Figura 5. Esquematizacion de la deposicion de un flujo de particulas sobre una
superficie debido a las caracteristicas de la superficie. (Mattox, 2010)
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1.6.5. Configuraciones de la deposicion en vacio

La funcién primaria del sistema de vacio que esta asociado con el proceso de
deposicion es reducir el nivel de contaminacion de los gases residuales y vapores a
un nivel aceptable. La deposicion en vacio no posee problemas particulares

excepto por las cargas elevadas durante la vaporizacion térmica.

1.6.5.1. Camaras de deposiciéon

Una caracteristica importante que se encuentra frecuentemente en las camaras de
de deposicidon en vacio es la distancia relativamente grande entre la fuente de calor
y los sustratos. Esto se hace con el fin de minimizar la energia radiante de la fuente
y permite el movimiento del accesorio para aleatorizar la posicion de los sustratos.
En la Figura 6 se presentan los principales componentes de una camara de

deposicion en vacio.

SOPORTE DEL MONITOR DE SOPORTE DE L&
TEMPERATURA (CONTAC HERRAMIENTA
¢ Tol ROTATIVA “BARRL RESPLANDESCIENTE"
- PARA L& LIMPMEZL DEL PLA SMA
soroRTEDEL ] - _,,...—--'..--—-"""" [ALTO VOLTAJE NEGATIVO!
CALENTADOR O
[CONTACTO) —— +—— S—
MASCARA S DEL Clﬁ/de | -
PATRON DE - 4 SUSTRATO
DEPOSICION
1OPCROMAL)Y -*— MONITOR DE La VELOCIDAD DE
- 4l DEPOSICION
ALIMENTACION DE GAS gu —
— N MONITOR DE LA TEMPERATURS
ROTACION \\"'" DEL SUSTRATO [OPCIONAL)
MANOMETRO - C b .-
ALTOVACIKD r -
. - - 4— OBTURADOR
-— PUERTODEWSTA
CALENTADOR DEL ‘%
SUSTRATO D 2 m ]
|RADIADOR) ! FUENTE DE
/J VAPORIZACION
CAMARA DE I TERMOPAR
VACIO Y Fﬂ*‘ .
IMETALICA)
BOMEBEL DE
ALTOVACIO

Figura 6. Componentes de una camara de deposicién en vacio (Mattox, 2010)
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1.6.6. Monitoreo del proceso y control

Las variables principales en el proceso de deposicion en vacio son:

Temperatura del sustrato

El monitoreo de las pérdidas de calor del sustrato por conduccién y
radiacion, y el monitoreo de la temperatura del sustrato es dificil
frecuentemente. El soporte del termopar generalmente da escasas
indicaciones acerca de la temperatura del sustrato, dado que no hay buen
contacto entre el soporte del termopar y el sustrato. A medida que se
incrementa la temperatura del sustrato, disminuye la resistividad de las
peliculas semiconductoras.

Rapidez de deposicion

La rapidez de deposicion afecta el crecimiento de la pelicula. La rapidez de
deposicion se emplea para determinar la cantidad total de material
depositado. En los procesos de evaporacion térmica generalmente se
requiere una rapidez de deposicion alta.

Atmodsfera de vacio- presion, especies gaseosas

El camino libre medio entre la fuente de vaporizacién y el sustrato. También
permite controlar la cantidad de gases y vapores contaminantes durante el
procesamiento. El objetivo del sistema de vacio es controlar las fuentes de
contaminacion.

Angulo de incidencia del flujo de atomos que se depositan

El angulo de incidencia del flujo de atomos depende de la geometria del
sistema, la fuente de vaporizacién, el soporte y el movimiento del soporte.
Debera de ser reproducible de una corrida a otra para obtener una pelicula
reproducible.

Composicion y morfologia de la superficie del sustrato

La morfologia de la superficie depende del grado de rugosidad. Esto
depende las caracteristicas de la superficie en general. La morfologia de la

superficie, en escala micro y submicrométrica, es importante en la morfologia
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de la pelicula depositada, la cubierta de la superficie y las propiedades de la
pelicula.
(Mattox, 2010)

1.7. Caracterizaciéon de peliculas de SnS

Las peliculas de SnS obtenidas por evaporacion en alto vacio se caracterizan para

poder analizar sus propiedades estructurales, morfologicas, dpticas y eléctricas.

Para observar las propiedades estructurales se utilizé difraccion de rayos X y

espectroscopia Raman.

Las propiedades morfolégicas se caracterizan mediante microscopia electronica de

barrido (SEM) y microscopia de fuerza atomica (AFM).

Para caracterizar las peliculas Opticamente se empleo la técnica de
fotoconductividad, la cual nos sirve para determinar si la pelicula posee buenas
propiedades para ser utilizado como dispositivo optoelectronico, ademas de la
espectroscopia UV-Vis, la cual nos ayuda a conocer el ancho de banda prohibida

de las peliculas.

Las propiedades eléctricas de las peliculas semiconductoras se evaluaron

mediante un equipo hecho en laboratorio para medir la resistividad.

1.7.1. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)

Esta técnica permite observar transiciones entre estados electronicos al irradiar la
muestra con radiaciéon UV-Vis (200-800 nm); las energias son del orden de 1-25
eV, intervalo en el que se producen efectos sobre los electrones de enlace. Las

medidas de absorbancia y de transmitancia se relacionan entre si y son funcién del
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tipo de muestra y el espesor. En los materiales semiconductores, con la absorcion
de la radiacion se produce la transicion de electrones desde la banda de valencia a
la banda de conduccion. El ancho de banda prohibido (Eg) esta relacionado con el
borde de absorcién, con la transmitancia y el espesor de la capa. Si el espesor de
un recubrimiento sobre un sustrato transparente es homogéneo es posible hacer
una estimacion del espesor y del indice de refraccion a partir de las interferencias

opticas que se general con una precision superior al 1%.

1.7.2. Difraccion de rayos X (RXD)

Cuando un haz de rayos X monocromaticos atraviesa un cristal, tiene lugar cierta
dispersion del haz como resultado de su interaccion con los electrones de los
atomos o iones del cristal. Esta dispersion se puede analizar para reconocer los
diferentes planos de atomos o iones que se forman como resultado del caracter
repetitivo de la estructura del cristal. Cada plano de atomos puede dispersar
solamente una pequena parte del haz de rayos X. Si las capas de atomos en el
cristal no tuviesen un espaciado del mismo orden de magnitud que la longitud de
onda de los rayos X, podrian producirse nada mas que simples reflexiones y
dispersion de los rayos X, pero el hecho es que la reflexion no es tan sencilla y
aparece considerablemente perturbada por superponerse la interferencia de los

rayos X difractados en las diferentes capas.

Los rayos dispersados en las sucesivas capas de particulas del cristal pueden
presentar ondas que estén mas o menos fuera de fase con las ondas dispersadas
en las otras capas, para determinadas direcciones. Cuando esto ocurre y la
combinacion de las ondas tiende a anularlas unas con otras, se dice que se
produce interferencia destructiva. Tan sélo si todas estas ondas dispersadas estan
en concordancia con de fase, podra ocurrir su combinacion aditiva que dara lugar a
que aparezca un haz difractado efectivo. Esta interferencia constructiva se
presentara siempre que las distintas ondas dispersadas por las sucesivas capas

estan desplazadas un multiplo entero de longitudes de onda. (Barrow, 1976)
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El efecto anterior permite, entre otras, identificar las fases cristalinas, determinar en
qué proporciones se encuentran y estimar el tamafio del dominio cristalino. Los
atomos, iones o moléculas que forman las estructuras cristalinas se distribuyen
regularmente en el espacio a distancias que son del mismo orden de magnitud que
la longitud de onda de rayos X. Por tanto, un cristal actua como una red de
difraccion cuando un haz de rayos X incide sobre él. La distancia entre planos
cristalinos es un parametro caracteristico para cada sustancia, lo que permite
identificarla a partir de su patron de difraccidon cuando un haz de rayos X incide
sobre él. La distancia entre planos cristalinos es un parametro caracteristico de
cada sustancia, lo que permite identificarla a través de su patrén de difraccion,
dado que segun la ley de Bragg, la condicibn para que se produzca una

interferencia constructiva del haz de rayos X es funcion de la distancia interplanar:

2d senb=n\ (1)

Donde d es la distancia interplanar, 6 es el angulo incidente, A es la longitud del haz

de luz y n un numero entero que representa el orden de difraccion.

El difractograma de una muestra polifasica es la superposicion de los
difractogramas de las fases cristalinas presentes. Contrastando las posiciones e
intensidades de los maximos de difraccion con los patrones estandar de la base de
datos del International Centre for Diffraction Data se pueden identificar las fases
cristalinas presentes y a partir del area bajo los picos se estima la proporcion entre

ellas.

1.7.3. Microscopia electronica de Barrido (SEM)

La microscopia electrénica, tanto de transmision como de barrido, asi como las
técnicas asociadas a ella, como las espectroscopias de energias dispersiva de

rayos X y de pérdida de energia de electrones, proporcionan informacion local (y no
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media, como ocurre en la mayoria de técnicas) sobre una muestra bombardeada
con un haz de electrones de alta energia (20-1500 kV) a partir de los fendmenos de
interaccion detectados. La muestra ha de ser conductora o recubierta con un

material conductor.

Los fendmenos mas importantes en el SEM son la emisiéon de electrones
secundarios de baja energia (hasta 50 eV) y la emision de electrones
retrodispersados (BSE), de mayor energia (entre 50 eV y la energia del haz
incidente). EI SEM construye imagenes en un intervalo de ampliacién y profundidad
de campo a partir de los electrones detectados. Los electrones de baja energia son
aquéllos que acaban de salir de la muestra, por lo que la imagen que forman
representa las caracteristicas superficiales de la muestra, mientras que la
intensidad de los BSE depende del numero atémico promedio de la muestra, lo que
permiten generar imagenes donde las zonas mas brillantes corresponden a las
zonas con mayor numero atémico promedio. Otro fendmeno importante es la
emision de fotones de rayos X, caracteristicos de los elementos que forman que
forman la muestra. Su deteccidon y analisis por dispersion de energia, XEDS,

permite identificar la composicion elemental de la muestra. (Portela, 2008)

1.7.4. Espectroscopia Raman

En microscopia Raman el acoplamiento éptico entre la muestra y el espectrometro
se hace mediante un microscopio Optico convencional. El haz del laser se enfoca
sobre la muestra a través del microscopio. El diametro de la zona iluminada puede
ser de tan s6lo una micra con lo que se pueden medir muestras microscopicas,
inclusiones en minerales o estudiar la variacién de las propiedades del material en
distancias de micras. La luz esparcida se colecta con el mismo objetivo del

microscopio y se analiza en el espectrometro.

En un sistema confocal el disefio es tal que un punto del objeto se proyecta en un

punto del detector. Recogiendo sélo la luz esparcida por la parte iluminada de la
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muestra se puede medir el espectro Raman de solo una micra cubica de la
muestra. En muestras transparentes es posible incluso enfocar a distintas
profundidades y estudiar las propiedades en funciéon de la profundidad. Algunos
equipos Raman pueden proyectar sobre el detector multicanal la imagen de un area
de la muestra filtrada por medio de redes de difraccion o un filtro paso-banda. Si el
filtro se centra en el modo vibracional Raman de un determinado compuesto se

obtiene una imagen de la distribucion del compuesto en el area analizada.

Entre las ventajas, destaquemos que es una técnica poco destructiva y que no
requiere preparacion especial de las muestras. Ademas se puede enviar la luz del
laser y recoger la luz Raman por medio de fibras 6pticas. Esto permite analizar
muestras situadas en lugares hostiles a muchos metros de distancia del
espectrometro. De un espectrofotdmetro Raman se obtienen las frecuencias de
vibracion y las intensidades de los picos. EI numero de picos esta relacionado con
el numero de atomos en la molécula y su simetria. Cuanto mas atomos haya o
menor sea la simetria mayor sera el numero de picos. La frecuencia de vibracion es
mayor cuanto mayor sea la rigidez de los enlaces o menor sea la masa de los
atomos involucrados. En los gases, en los liquidos y en los sdlidos cristalinos, el
espectro Raman presenta picos discretos. En los solidos amorfos, salvo algunas
vibraciones internas de las moléculas de frecuencia alta el espectro presenta
bandas muy anchas. Por otro lado, las intensidades Raman dependen de la
naturaleza de los enlaces, aumentando con el caracter covalente de éstos, y de la
simetria. Del analisis de un espectro Raman se puede obtener, en las condiciones
adecuadas, la composicion quimica, el estado de agregacion, la cristalinidad, la
estructura, la orientacion, la tension mecanica, la concentracién de cargas libres,

entre otras propiedades. (Vazquez Vaamonte, 2001)

La espectroscopia Raman ha sido fortalecida por la incorporaciéon del laser. Un haz
de excitacion intenso aumenta la intensidad de la radiacion dispersada; por lo tanto
la utilizacién de fuentes laser aumenta la sensibilidad de la espectroscopia Raman.

Un haz altamente definido también implica que se puede disefar un detector para
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que recolecte solo la radiacion que ha pasado a través de la muestra y puede ser
diferenciada de manera mas efectiva que la luz dispersada que puede ocultar la
seflal de Raman. El caracter monocromatico de la radiacion laser representa
también una gran ventaja, dado que hace posible la observacion de la luz
dispersada que solo difiere en fracciones de centimetros reciprocos de la radiacion
incidente. Esta alta resolucion es particularmente util para observar la estructura
rotacional de las lineas de Raman debido a que las transiciones rotacionales son

del orden de unos pocos centimetros reciprocos. (De Paula, 2008)

1.7.5. Microscopia de fuerza atémica (AFM)

El microscopio de fuerzas atdbmicas permite la resolucion de atomos individuales
tanto de superficies conductoras como aislantes. En esta modalidad, un sensor de
fuerza sensible, conjunto fleje punta (cantilever stylus), es barrido en un rastreo
programado sobre la superficie de la muestra. El campo de fuerzas actua entre la
superficie de la muestra y el fleje (cantilever) provocando ligeras desviaciones del
fleje que se detectan mediante un sistema 6ptico. Durante un barrido, se mantinen
constante el campo de fuerzas sobre la punta en movimiento hacia arriba y debajo
de la punta, que entonces proporciona la informacion topografica. La ventaja del

microscopio de fuerzas atdmicas es que es aplicable a muestras no conductoras.

Un haz procedente de una fuente de radiacion laser es reflejado por el fleje a un
fotodiodo segmentado que detecta el movimiento de la sonda. La lectura de salida
del fotodiodo controla entonces, el campo de fuerzas aplicado a la punta de tal

manera que este permanezca constante.

El sistema de movimiento es un dispositivo tubular piezoeléctrico que desplaza la
muestra en las direcciones “X”, “y” y “z” bajo la punta. La sefial del detector laser es
entonces realimentada por un transductor piezoeléctrico que esta en contacto con

la muestra, lo que provoca el movimiento de la muestra hacia arriba y abajo para
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mantener constante el campo de fuerzas entre la punta y la muestra. En la figura 7

se esquematiza un microscopio de fuerza atémica.

Imagen
Deteccion del Caontrol de la muestra
campd de fuerzas y adquisicidin de los datos
Fleje
| — p——Soporte
Punta i B ——
e = Muestra

Piezoeléctrico de la muestra
[Control (x, v. 21]

Lazo de realimentaciin

Figura 7. Disefio caracteristico de un microscopio de fuerza atémica (Skoog y col,
2001)

La eficacia del microscopio de fuerzas atdmicas depende criticamente de las
caracteristicas de la punta y del fleje. Hoy en dia los conjuntos punta/fleje se
obtienen por ataque a obleas de silicio, 6xido de silicio o nitruro de silicio. Los flejes
y las puntas son muy delicados. Los flejes tipicos son de unas pocas decenas de
micrémetro de longitud, menores de 10 um de longitud y aproximadamente de 1 ym
de espesor. Las puntas con forma de piramide o de cono tienen unos pocos

micrometros de altura y de anchura en la base. (Skoog y col, 2001)

1.7.6. Fotorrespuesta

En esta técnica, la fotocorriente es modulada. Por ello sélo es aplicable para una
minoria de los procesos de portadores. La modulacion de la corriente se consigue
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al modular la intensidad de la luz blanca de excitacion. La modulacion de la
corriente se ilustra en la Figura 8 donde se muestra la curva corriente potencial de

un electrodo semiconductor tipo n.

Figura 8. Curva fotocorriente de intensidad modulada-potencial para un electrodo
semiconductor tipo n (Meming, 2008)

El equipo experimental es bastante sencillo y es similar al que se usa para las
mediciones de impedancia. Es conveniente emplear un laser para la excitacion de
la luz ya que la intensidad de la luz se puede modular y enfocar facilmente en un
electrodo de disco rotatorio. Cuando se esta investigando un semiconductor con
ancho de banda prohibido bajo (E4 < 1.7 eV) puede emplearse un diodo emisor de
luz de arseniuro de galio/fosfuro (LED) donde su intensidad puede modularse al
hacer pasar corriente alterna a través del diodo. Dado que ocurre un
desplazamiento de fase entre la intensidad y el voltaje aplicado, se usar un
fotodiodo como referencia para la luz incidente como se ilustra en la Figura 9, el
diodo es operado por un generador de corriente alterna y la sefial de la corriente es
detectada por el analizador. Las ultimas dos piezas del equipo también pueden
emplearse para medir la impedancia. En otros casos donde se requieren longitudes
de onda menores, se usa un laser de gas. En este caso la luz es modulada por un

modulador acustico-6ptico. (Meming, 2008)

En la literatura se encuentran dos definiciones para fotosensibilidad. Una de ellas
describe la fotosensibilidad como la magnitud de Ao, la cual es la diferencia entre
fotoconductividad y conductividad en oscuro, mientras que la otra definicién esta en

términos de la proporcién Ac/oc, donde Ao es la fotoconductividad y op es la

24



conductividad inicial, se define como la razéon entre fotoconductividad vy
conductividad en oscuro. Estas definiciones pueden ser contradictorias, como en el
caso de un semiconductor en el cual Ao y og se incrementan con un procesamiento
particular, pero Ao aumenta mas rapido que o,. Después del procesamiento, la
fotosensibilidad definida como Ac aumenta, pero la fotosensibilidad definida como
Ac/og disminuye. (Bube, 1992 y Schicho, 2011)

dicdo emisor de luz

fotodiodo

al analizador de frecuencias

5

120401

| 9V bateria

al generador de frecuencias

Figura 9. Circuito eléctrico para un diodo emisor de luz y fotodiodo (Meming, 2008)

La fotoconductividad en oscuro de un material intrinseco depende de la cantidad de
portadores de carga que se hayan activado térmicamente. Al iluminar la muestra
con luz, la conductividad se incrementa debido a los portadores de carga
fotogenerados. Consecuentemente, la fotosensibilidad es una medida de los
protadores de carga generados por la luz. En aplicaciones fotovoltaicas se requiere

una elevada fotosensibilidad. (Schicho, 2011)
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2. HIPOTESIS

Conforme se incrementa la temperatura del sustrato durante el crecimiento de
peliculas delgadas de SnS, por la técnica de evaporaciéon en vacio, se mejoraran

las propiedades estructurales, morfolégicas, opticas y eléctricas.
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3. OBJETIVOS

3.1. General

Depositar peliculas de SnS por la técnica de evaporacion en alto vacio con buenas

propiedades para su uso como material fotovoltaico.

3.2. Especificos

e Encontrar las caracteristicas adecuadas que permitan el crecimiento de
peliculas delgadas de SnS.

e Variar la temperatura de sustrato desde 150 °C hasta 350 °C, en pasos de
100 °C.

e Caracterizar las propiedades estructurales, opticas, eléctricas y morfologicas
de las peliculas obtenidas en funcion de la temperatura de sustrato.

e Analizar la dependencia de los resultados con la temperatura del sustrato

utilizada.

27



4. METODOLOGIA

4. 1. Materiales

Limpieza de los sustratos de vidrio

Caja coplin

Pinzas

Plato caliente

Sustratos de vidrio Corning
Termometro

Vaso de precipitados 600 mL

Deposicidon en vacio de peliculas de sulfuro de estano

Crisol de alumina
Equipo de evaporacion térmica al vacio

Sustratos de vidrio Corning

Caracterizacion de las peliculas de sulfuro de estafio
Espectrofotometro Raman Labram Dilor
Espectrofotometro UV-VIS marca Lambda Il
Microscopio electrénico de barrido de emision de campo marca Hitachi S5500
Microscopio de Fuerza Atdmica Dimension Ilcon Modelo Brucker
Sistema Rigaku XRD

Limpieza de los sustratos de vidrio

Reactivo Descripcién
Acido nitrico
Acido sulfurico Sigma Aldrich, grado reactivo
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Agua desionizada
Dicromato de potasio
Jabon Dextran Sigma Aldrich, grado reactivo

Nitrogeno molecular de alta pureza

Deposicidon en vacio de sulfuro de estafo:
Reactivo Descripcién
Sulfuro de estario (II) Sigma Aldrich, grado reactivo de 99.999%

de pureza

4.2. Métodos

4.2.1. Limpieza de los sustratos de vidrio

Primero se prepara la mezcla cromica

Se toma un vidrio portaobjetos a la vez con unas pinzas y se limpia con jabon
dextran empleando una esponja. Se enjuagan con agua corriente y luego con agua
destilada, durante esta operacion se debe tener cuidado de no danar el
portaobjetos si se observa algun agrietamiento o fractura desecharlo. Los vidrios se
colocan en una caja coplin yesta se lleva con mezcla cromica, se tapan y se dejan
reposar 24 horas. Posteriormente se enjuagan con agua destilada y se acomodan
en un vaso de precipitados de 600 mL de modo que las superficies de éstos no
estan en contacto, después se vierte una solucion de acido nitrico 1:3, procurando
que el nivel de la solucién cubra todos los vidrios. Se pone a hervir dentro de una
campana de extraccion y se baja la ventana como medida de seguridad en caso de
que ocurra proyeccion de la solucion. Una vez iniciada la solucién se deja que la
solucion hierva durante una hora para que la superficie de los sustratos adquiera la

rugosidad requerida que permita la adhesion del material a depositar.
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Transcurrida la hora se dejan enfriar y con ayuda de unas pinzas se extraen de la
solucion acida y se enjuagan con agua desionizada. Se almacenan en un frasco de
vidrio completamente limpio con agua destilada para evitar que se les adhiera

polvo.

4.2.2. Deposicidon en vacio de peliculas de sulfuro de estafio

En la figura 10 se muestra un disefio para una camara de deposicion en vacio. .Se
colocé el sustrato en el portasustrato posteriormente se agregé el semiconductor en
el crisol de cuarzo, se cerr6 el sistema y comenzo el vacio con la bomba mecanica
(vacio del orden de 107 Torr). Una vez alcanzado el vacio se encendi6 la bomba

turbomolecular para alcanzar vacios del orden de 107 Torr.

Camara de vacio

—— Soporte del sustrato

Atomos en forma — Sustrato
de vapor
& — Fuente
Calentamiento

por resistencia —— Envase de la fuente

Corniente e'ect rca
para calentamiento

)
Sistema de bombeo

A\ de vacio

Figura 10. Instalacion para la deposicion fisica de vapor por evaporacién al vacio
(Albella 2003b
Se encendi6 la fuente de calentamiento del sustrato para que este llegara a la
temperatura que se deseaba trabajar. El tiempo de espera fue de 5 minutos para
asegurar que el sustrato tuviera una temperatura uniforme, posteriormente se

encendioé la fuente de corriente, la intensidad fue de 36 A y el voltaje aplicado fue
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de 2.25 V para comenzar con la vaporizacion del semiconductor a una velocidad de

deposicion de 15 A/s.

Dado que el proceso se hace en vacio, la temperatura requerida para la
evaporacion es significativamente menor que la temperatura correspondiente a
presién atmosférica. Asimismo, la ausencia de aire en la camara evitd la oxidacion

del material.

Para calentar y vaporizar el material se utilizé una resistencia. El calentamiento por
resistencia es la tecnologia mas sencilla. Se forma con una resistencia (W o Mo) y
un material refractario (cuarzo) para contener al material semiconductor (SnS). Se
aplica una corriente en la resistencia la cual se calienta y transmite el calor al

material refractario y este al SnS.

Cuando el material semiconductor alcanzé la temperatura de vaporizacion, los
atomos abandonaron la fuente y siguieron trayectorias hasta que chocaron con
otras moléculas de gas o con una superficie solida. El vacio dentro de la camara
practicamente elimind otras moléculas de gas, por lo que se redujo la probabilidad
de choques. El sustrato se coloco a una distancia constante de la fuente (15 cm),
para asegurar una deposiciéon adecuada de los atomos., entonces se condensaron

y adhirieron a la superficie del sustrato, donde se formo una pelicula delgada.

4.2.3. Caracterizacion de peliculas de sulfuro de estafio

4.2.3.1. Espectroscopia UV-Vis

Esta técnica se utilizé para determinar las propiedades 6pticas de las peliculas de
SnS, las mediciones de las peliculas depositadas en los sustratos de vidrio se

realizaron en modo de transmitancia utilizando un espectrofotometro Modelo
Lambda Il UV-VIS Marca Perkin Elmer, en el rango de 500 a 1100 nm.

31



4.2.3.2. Difraccion de rayos X (XRD)

El analisis cristalografico de las peliculas obtenidas se realiz6 mediante difraccion
de rayos X en un aparato Rigaku con un angulo de incidencia de 0.05. A partir de
los resultados obtenidos, se calculo el tamafio de grano empleando la ecuacién de
Scherrer, ademas de los coeficientes de textura.

4.2.3.3. Microscopia electrénica de Barrido (SEM)

Las caracteristicas morfologicas de las peliculas se caracterizaron mediante un

microscopio electronico de barrido de emisién de campo modelo Hitachi S5500.

4.2.3.4. Espectroscopia Raman

Las peliculas delgadas de sulfuro de estafio se caracterizaron estructuralmente

mediante espectroscopia Raman con un espectrofotometro Labram Dilor

4.2.3.5. Microscopia de Fuerza Atémica

El analisis microestructural de las peliculas, tanto la morfologia como la rugosidad
de llevd a cabo con un microscopio de fuerza atémica modelo Dimension Icon de la
marca Bruker.

4.2.3.6. Fotoconductividad

Las mediciones de fotoconductividad se llevaron a cabo con un sistema “hecho en
laboratorio”, se utilizaron dos electrodos de indio cada uno de 3 x 9 mm de éarea

separados a una distancia de 2mm de donde la superficie en donde se deposité la

pelicula mediante evaporacion en vacio.
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5. RESULTADOS

Las peliculas depositadas por la técnica de evaporacion en vacio de acuerdo con el
procedimiento detallado en la seccion 4.2.2. fueron altamente adherentes al
sustrato y libres de huecos (zonas del sustrato son recubrimiento). La temperatura
de sustrato se varié desde los 150 hasta los 350 °C en pasos de 100 °C. Las
peliculas depositadas a temperaturas mayores de 350 °C mostraron baja
estequiometria, fueron delgadas y no cubrieron por completo el sustrato, por esta

razon no se presentan resultados de éstas.

5.1. Espectroscopia Ultavioleta Visible (UV-Vis)

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos al caracterizar las peliculas
de sulfuro de estafio obtenidas mediante la técnica de evaporacion en vacio. En la
Figura 11 se muestran los espectros de transmitancia en un intervalo de 300-2400
nm de peliculas crecidas a 150, 250, 300 y 350 °C. Se puede observar de manera
general como los bordes de absorcidn se corren hacia mayores longitudes de onda
conforme se incrementa la temperatura de sustrato, pero no para la pelicula crecida
a 350 °C.

Las oscilaciones que se presentan son debidas a las interferencias ocasionadas
por el espesor, el indice de refraccidn y la reflexion de las peliculas. Los bordes de
absorcion se presentan entre 500 y 900 nm. La transmision varia de 50 % hasta 80
%.

En la figura 12 se muestran los resultados del calculo del ancho de banda prohibida
(Eg) de las peliculas crecidas a diferentes temperaturas de sustrato. El calculo de
Ey se realizé de acuerdo a la teoria de bandas paralelas y al modelo de ajuste de
Tauc. Dicho modelo nos dice que al graficar el coeficiente de absorcion por la

energia y elevandolo a la n se pueden obtener una grafica en funcion de la energia

33



y el Eg4 es la intercepcion de la parte lineal con el eje de la energia como se muestra

en la Figura 14, en la cual se calcula el Eg para la pelicula obtenida a 300 °C.
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—2300 °C
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Figura 11. Espectros de transmitancia de peliculas crecidas a 150, 250, 300 y 350

°C
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Figura 12. Bordes de absorcion de los espectros de transmitancia para peliculas
crecidas a 150, 250, 300 y 350 °C
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El modelo de Tauc es la siguiente:

a= % (hv — Eg)" (2)

Donde o es el coeficiente de absorcion, (hv) es la energia del foton, A es una
constante y n puede tomar los valores de %, 2, %y y 3 para transiciones permitidas
directas, permitidas indirectas, prohibidas directas y prohibidas indirectas. Un
meétodo comun usado para determinar el ancho de banda prohibido con los
modelos para las transiciones permitidas directas, permitidas indirectas, prohibidas
directas y prohibidas indirectas respectivamente es obtener la grafica de (ahv)?,

(ahv)"2 (ahv)?? (ahv)" en funcion de (hv), respectivamente. (Guneri y col., 2010b)

En la Figura 13 se puede observar que el ancho de banda prohibido se incrementa
conforme la temperatura de sustrato se incrementa también, observamos valores

de 1.19 hasta 1.26 €V, las barras son la desviacion estandar.

1.26 - §
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L
LIJm 1.22 -
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t
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Temperatura del sustrato (°C)

Figura 13. Gréfica del ancho de banda prohibido (Eg) en funcion de la temperatura
del sustrato
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Figura 14. Grafica del modelo de Tauc para la pelicula obtenida a 300 °C

La absorcion (entre la banda de valencia y la banda de conduccion) en la pelicula
es directa porque el coeficiente de absorcidon varia rapidamente a medida que la

energia del foton se incrementa. (Devika y col., 2006a)

Wang y col. (2009) encontraron que cuando una pelicula que se habia hecho
crecer sobre el sustrato era muy delgada, los esfuerzos en la red podian ser mas
grandes debido al desacoplamiento entre la pelicula y el sustrato, y por ello el
ancho de banda prohibido disminuia. A medida que los atomos vecinos se
aproximaban unos a otros con la compresion del sélido, se producia un incremento
en la dispersion de las bandas electronicas y consecuentemente en el ancho de
banda a lo largo del eje de energia.
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5.2. Difraccion de rayos X

En la Figura 14 se muestran los resultados de difraccion de rayos X para las
muestras de SnS crecidas a diferentes temperaturas de sustrato. En esta figura se
puede observar un pico de difraccion mas grande a 31.8 grados lo cual es
indicativo de que las peliculas tienen una orientacién preferencial hacia el plano
(111) con una estructura tipo herzenbergita, la cual es ortorrdmbica. También se
pueden observar los planos en menor intensidad (120), (131) y (080). En esta figura
la respuesta sefal-ruido disminuye conforme se incrementa la temperatura de
sustrato, asi como el ancho del pico a la altura media. Lo anterior es indicativo del

crecimiento del tamafo de grano, como se puede apreciar en la Figura 15.
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Figura 15. Patrones de difraccion de rayos X de las peliculas
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Los resultados que Ogah y col (2008) revelaron que los tres picos predominantes
que corresponden al SnS son las reflexiones en los planos (111), (120) y (131), las
cuales indican que la fase predominante es la herzebengita. Sin embargo para la
mayoria de las peliculas también se pueden presentar otras reflexiones menos
intensas. Algunos de los picos pueden atribuirse a reflexiones de los planos (061),
(212) y (141) los cuales también pertenecen a la herzebengita, aunque también es
posible que otras reflexiones menos intensas se deban a la presencia de otras

fases en la pelicula.

TanusSevsky y Poelman (2003) observaron que las peliculas de sulfuro de estafio
obtenidas mediante evaporacion con haz de electrones también presentaban una

orientacioén preferencial en el plano (111).

El calculo del tamafio de grano se realizo de acuerdo a la formula de Scherrer

kA
b= Lcos6 (3)

La cual relaciona el ancho del pico principal a la altura media con el inverso del
tamano de grano, donde k = 0.90 el factor de forma, el cual es constante, D es el
tamario del cristal, A es /a longitud de onda de la radiacion incidente (Ac,= 1.54 A), 0
es el angulo de Bragg tomado en radianes y 8 es el ancho medio a la altura media
del pico de difraccién en radianes (FWHM del ingés). 82 = (FWHM)?-b?, donde b es
el ancho de linea, estimado usando una muestra de polvo de hexaborato de
lantano. En el cuadro 2 se presenta el tamafio de grano para las peliculas de
sulfuro de estafo a diferentes temperaturas. El calculo del ancho medio a la altura
media del pico principal de difraccidn se realiz6 mediante un programa de
computadora PeakFit 2010. Otra forma de calcular el tamafio de grano y el
esfuerzo a partir de resutados de rayos X es el propuesto por Quadri y col. (1999)

en donde el ancho medio a la altura media del pico de difraccidon puede expresarse
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como una combinacién lineal de las contribuciones de los esfuerzos y el tamafio de

grano mediante la relacion:

Bcos® 1 n sin6
2 et

(4)

Donde B es el FWHM en radianes, 0 es el angulo de Bragg del pico de difraccion, A
es la longitud de onda de los rayos X, ¢ es el tamano efectivo de particula y n es el

esfuerzo efectivo de la red.

Cuadro 1. Tamano de grano en funcion de la temperatura del sustrato

T/°C D/nm
150 22.36
250 32.34
300 38.67
350 50.19

La Figura 16 nos muestra los resultados del tamafio de grano en nandémetros como
funcién de la temperatura de sustrato. Se puede observar como el tamafio de grano
se incrementa conforme se incrementa la temperatura de sustrato, el tamano de
grano varia de 22 nm para la temperatura de sustrato de 150 °C a 50 nm
aproximadamente para la temperatura de sustrato de 350 °C. Lo cual es también

indicativo de un grado de cristalinidad.

Hedge y col (2011) encontraron que el tamano de grano de los cristales aumento

con un incremento en la temperatura del sustrato.

Los parametros de red de la fase ortorrombica fueron evaluados usando la

ecuacioén estandar

Z=otnt3 )
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Donde h, k, | son los indices de Miller, d es la distancia interplanar.
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Figura 16. Grafica del tamano de grano en funcion de la temperatura del sustrato

Usando la ecuacion anterior y los resultados de difraccién de rayos X, se muestran
los resultados para las peliculas de SnS crecidas a diferentes temperaturas de
sustrato. En el cuadro 2 se muestran los resultados de los parametros de red, en
donde también se puso el valor de los resultados de los parametros de red para
una muestra de polvo de SnS puro la cual nos dio un resultado de la razén a/c =
1.086. De acuerdo a los resultados de este cuadro se puede observar un cambio
mas pronunciado conforme la temperatura del sustrato se incrementa. El valor mas
cercano al valor del polvo de SnS es la pelicula crecida a 250 °C con valor de a/c=
1.081 y el valor mas desigual fue el de la muestra crecida a 350 °C con valor de
a/c=1.254, posiblemente debido a la tension y esfuerzos en la red provocados por

el incremento de la temperatura.
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Cuadro 2. Parametros de red de a y c obtenidos a diferentes temperatura de

sustrato
T4/(°C) al (A) b/ (A) c/ (A) alc
Polvo 4.32 11.19 3.98 1.08
150 417 11.05 4.07 1.02
250 4.25 11.28 3.94 1.08
300 4.59 11.19 3.70 1.23
350 4.63 11.47 3.69 1.25

Calixto-Rodriguez y col (2009) concluyeron que los parametros de red exhibian un
cambio mas pronunciado a medida que la temperatura del sustrato (Ts) aumentaba,
debido a esta anisotropia, las propiedades en las diferentes direcciones del material
no son homogéneas, se esperaba que tuviera algunos efectos en las propiedades

eléctricas de las peliculas.

El coeficiente de textura fue calculado para encontrar la orientacion preferencial de
los cristales en las peliculas policristalinas de SnS (Guneri y col, 2010b). Este factor

se calcula de los resultados de difraccidon de rayos X usando la siguiente ecuacion

-1
Imnky) (1 <N [ ImkD
T =L(_ (_ 6
(hicl) To(nki NZl To(nki (6)

Donde: Innwy €s la intensidad relativa medida de la reflexion de los planos (hkl)
obtenidos por la técnica de difraccion de rayos X, lonky €s la intensidad de los
planos en la lista de datos de difraccion del polvo puro de SnS, resultados
obtenidos de la base de datos del equipo de difraccidén de rayos X (PDF#39-0354) y

N es el numero de picos en los resultados de difraccion de la pelicula de SnS.

De los resultados obtenidos se concluye que la orientacion preferencial es en el
plano (111) como se puede ver en la Figura 17 que muestra el coeficiente de
textura en funcion de los planos de difraccion para diferentes temperaturas de

sustrato. Bashkirov y col. (2011) encontraron que las orientacién a lo largo del
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plano (111) es tipica para las peliculas de SnS evaporadas térmicamente. El factor

que tiene la mayor influencia en la orientacion preferencial es la temperatura del

sustrato.
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Figura 17. Coeficientes de textura para las peliculas de SnS crecidas a diferentes
temperaturas de sustrato

El esfuerzo de tension fue calculado usando el FWHM que puede expresarse como

una combinacioén lineal mediante la siguiente ecuacion

pcosd 1 mnsind
7 T

3)

Donde B, FWHM, 6 y A ya fueron definidos en los resultados de rayos X para
calcular el tamafio de grano,e es el tamano efectivo de particula y n es el esfuerzo
de tension efectivo. Devika y col. (2006) observaron que el grado de orientacién
preferencial aumenta con un incremento en la temperatura del sustrato, lo cual

indica la formacién de peliculas de elevada calidad. Cuando la temperatura del
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sustrato se mantiene a temperaturas elevadas las dislocaciones presentes en las
capas adquieren una energia térmica mayor y por ello tienen una mayor movilidad.
Estas dislocaciones activadas podrian moverse dentro de los cristales a sus limites

de grano y neutralizarse. Lo que llevaria a un tamafo de grano mayor.

En la Figura 18 se muestran los resultados del esfuerzo de deformacion en funcién
de la temperatura de sustrato. El valor mas bajo de esfuerzo es para la temperatura
de crecimiento de 250 °C y se incrementa conforme la temperatura de sustrato se
incrementa. Este valor mas bajo coincide con el valor mas cercano a las constantes
de red. A una temperatura de 150 °C se obtiene el valor mas alto de esfuerzo de
deformacion el cual puede ser explicado por la baja temperatura de sustrato y la
menor energia en el sustrato para que los atomos puedan tener la movilidad

deseada.
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Figura 18. Esfuerzo de tension en funcion de la temperatura de sustrato de las
peliculas de SnS

Generalmente el microesfuerzo es indirectamente proporcional al tamafo de los

cristales. Se ha observado que los esfuerzos en la red y la densidad de
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dislocaciones disminuyen con un incremento en la temperatura del sustrato. Esto
es una propiedad esencial en la fabricacion de peliculas delgadas de alta calidad

para ser empleadas en dispositivos opticos. (Hedge y col, 2011)

5.3. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

En las Figuras 19 y 20 se muestran los resultados de microscopia electronica de
barrido (SEM) para las peliculas de SnS crecidas en funcion de la temperatura de
sustrato. Todas las imagenes estan tomadas a la misma magnificacion (30,000X),
se observa la escala con la linea negra que corresponde a 2 ym. En las figuras
antes mencionadas es evidente una dependencia de la morfologia superficial
conforme la temperatura de sustrato se incrementa. De manera general las
peliculas muestran una estructura compacta y muy uniforme, los granos estan
aglomerados con morfologia enlongada. El tamafio promedio de los aglomerados
se observa que se incrementan con la temperatura de sustrato, esto resultados
estan fuertemente relacionados con los resultados del céalculo del tamafio de grano

mediante difraccion de rayos X.

Figura 19. Imagenes de SEM de SnS en funcién de la temperatura de sustrato, a)
150 °C, b) 250 °C
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Figura 20. Imagenes de SEM de SnS en funcién de la temperatura de sustrato, c)
300°Cyd)350°C

En las Figuras 21 y 22 se muestran imagenes de SEM donde se observa el
espesor de las peliculas de SnS con una temperatura de sustrato de 150 °C, las
imagenes fueron obtenidas empleando amplificaciones de 80,000X y 45,000X
respectivamente. También se observa la escala con una linea que corresponde a
0.5 ym y 1 pm respectivamente. Mientras que en las Figuras 23, 24 y 25 se
muestran imagenes de SEM donde se observa el espesor de las peliculas de SnS
con una temperatura de sustrato de 350 °C, las imagenes fueron obtenidas
empleando amplificaciones de 25000X, 80000X y 35000X respectivamente.
También se observa la escala con una linea que corresponde a 2 ym, 0.5 um y 1

Mm respectivamente.

5800 5.0kV. x80.0k SE

Figura 21. Imagen SEM de SnS a una temperatura de 150 °C (corte transversal)
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Figura 22. Imagen SEM de SnS a una temperatura de 150 °C (corte longitudinal)
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Figura 23. Imagen SEM de SnS a una temperatura de 350 °C (corte longitudinal)

1
$5500 5.0kV x80.0k SE 500nm

Figura 24. Imagen SEM de SnS a una temperatura de 350 °C (corte longitudinal)
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Figura 25. Imagen SEM de SnS a una temperatura de 350 °C (corte transversal)

En la Figura 26 se muestran los resultados de composicién de la peliculas de SnS

crecidas variando la temperatura de sustrato, la composicion fue analizada

mediante la técnica de EDS.
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Figura 26 Resultados de EDS para peliculas de SnS en funcion de la temperatura

de sustrato
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En la Figura 27 se observa como varia la composicion de estafio y azufre en las
peliculas de SnS, se grafica la razén Sn/S y la composicion individual en %
atomico. Se puede observar la perdida de S conforme se incrementa la temperatura
de sustrato. La pelicula crecida a 150 °C es rica en Sn, con razén Sn/S= 1.068, con
el incremento de la temperatura de sustrato por ejemplo a 250 °C esta pelicula esta
muy cercana a la estequiometria del SnS con razon Sn/S=1.015, posteriormente al
incrementar mas la temperatura de sustrato las peliculas se desvian de esta
estequiometria, este cambio de estequiometria es debido a la re-evaporacion del
azufre por su baja presion de vapor a estas temperaturas de sustrato y al vacio de

la camara de crecimiento.
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Figura 27. Porcentaje atomico de Sn y S en funcién de la temperatura de sustrato

5.4. Espectroscopia Raman

En la Figura 28 se muestran resultados de la caracterizacion por espectroscopia

Raman de las peliculas de SnS crecidas a diferentes temperaturas de sustrato. En
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la figura se muestran bandas en 62.02, 92.38, 157.87, 184.84, 220.11 y 257.57

cm™. Unicamente la muestra crecida a 150 °C muestra una banda adicional en

308.57 c¢cm™, las bandas correspondes a modos vibracionales Raman que se

pueden encontrar en la literatura para el SnS son: 96, 163, 189, 220, 288 cm™. Para
el Sn,S3 52, 60, 71, 183, 234, 251, 307 cm™ y para el SnS; 215, 315 cm™. Mediante

estos estados vibracionales se puede observar que las muestras poseen picos

corespondientes a la fase SnS principalmente y la presencia de trazas de las fases

Sn283.
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Figura 28. Espectros Raman del SnS en funcion del corrimiento Raman. Los modos
de vibracion corresponden «SnSy Sn,S;
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Price y col (1999) obtuvieron un patron Raman con bandas en 288, 220, 189, 163 y
89 cm™, el cual corresponde exactamente al patron para un cristal de sulfuro de

estafo con una orientacion aleatoria de los cristales sobre vidrio.

5.5. Microscopia de fuerza atomica (AFM)

En la Figura 29, 30 y 31 se muestran los resultados de microscopia de fuerza

atomica (AFM) de peliculas de SnS variando la temperatura de sustrato.

Las imagenes de la Figura 29 son tomadas en dos y tres dimensiones, todas
poseen dimensiones de 10x10 micras. La Figura 29 a) y b) corresponde a la
pelicula de SnS crecida a una temperatura de sustrato de 150 °C a) en 2D y b) en

3D, las imagenes crecidas a 250 °C la b) en 2D y c) en 3D y asi sucesivamente.

Se puede observar en la Figura 30 como ambas rugosidades son maximas para la

pelicula crecida a 250 °C, los valores de rugosidad van de 5 a 90 nm.

La caracterizacién por AFM nos muestra la topologia superficial de las peliculas de
SnS crecidas en funcién de la temperatura de sustrato, se puede observar el
cambio en la rugosidad de las peliculas conforme se incrementa la temperatura de
sustrato asi como el incremento en el tamafio del agregado también en funcion del

incremento de la temperatura de sustrato.

En la Figura 31 se muestra el perfil de la rugosidad obtenido por la técnica de AFM.
Es evidente que la mayor rugosidad la presenta la pelicula de SnS crecida a una
temperatura de sustrato de 250 °C y la minima para la pelicula de 150 °C. Se
grafica la altura en nandmetros en funcién de la longitud que para todas las

peliculas fue de 10x10 um.
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Figura 29. Imagenes de AFM de peliculas de SnS crecidas en funcion de la
temperatura de sustrato en dos y tres dimensiones de 10x10 um, a) y b) Ts 150 °C,
b)yc) Ts250°Cye)yf)Ts 350 °C
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Figura 31. Perfil de la rugosidad medida por AFM, para temperatura de sustrato de

150, 250 y 350 °C
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5.6. Fotorrespuesta

En la Figura 32 se muestran resultados de conductividad de las peliculas de SnS,
la conductividad fue medida en obscuro y bajo iluminacién aplicando un potencial
constante de 10 V. Antes de aplicar el voltaje las peliculas permanecen en obscuro
por un tiempo suficiente para estabilizar la corriente, una vez pasado este lapso de
tiempo se aplica un pulso de luz por un periodo de tiempo para poder medir la
fotosensibilidad de las peliculas a la luz midiendo su corriente generada en obscuro
y bajo iluminacion, la luz es suministrada mediante un pulso con duracién de 20

segundos.
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Figura 32. Conductividad en funcion del tiempo en obscuro y con luz
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En la Figura 33 se muestran resultados de resistividad en obscuro y en iluminacion
en donde puede observarse que con luz los resultados son menores debido a la

excitacion de portadores o a la fotosensibilidad de las peliculas delgadas.
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Figura 33. Valores de resistividad para SnS depositado a diferentes temperaturas
de sustrato

En la Figura 34 muestran los valores de fotorrespuesta en funcién de la
temperatura de sustrato. Todas las peliculas son fotosensibles y muestran una
dependencia de la temperatura de sustrato. Las peliculas depositadas a baja
temperatura de sustrato muestran transcientes de corriente en el proceso de
iluminacion-obscuridad indicando la presencia de estados de trampas de los
portadores en el intervalo del ancho de banda prohibida del material semiconductor.
La fotosensibilidad (P) de un material se define como P = (l;-l4)/lg, donde |, es la

corriente bajo iluminacion e |y es la corriente medida en obscuro. Se puede
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observar que la mayor fotosensibilidad es para las peliculas crecidas a

temperaturas de sustrato de 300 y 250 °C.

Lol . —
T 3.5 -
= 3.0 ]
]
iz 2 54 ;
4\
= 1.9 @
= 1.0- ﬂr,f’”##f# -
0.5 ;

150 200 250 300 350
Temperatura del sustrato (°C)

Figura 34.Valores de fotosensibilidad a diferentes temperaturas del sustrato
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6. DISCUSION

Las peliculas depositadas mediante evaporacién en vacio fueron rugosas,
altamente adherentes al sustrato y libres de de pequefios huecos. La temperatura
de sustrato se varié desde los 150 hasta los 350 °C en pasos de 100 °C. Las
peliculas depositadas a temperaturas mayores de 350 °C mostraron baja

estequiometria, fueron delgadas y no cubrieron por completo el sustrato.

Las peliculas se caracterizaron empleando espectroscopia UV-Vis, difraccion de
rayos X, microscopia electronica de barrido, espectroscopia Raman, microscopia de

fuerza atdomica y espectroscopia de fotocorriente.

Al caracterizar las muestras por espectroscopia UV-Vis, de los espectros de
transmitancia se observa que los bordes de absorcién se presentaron de 500 a 900
nm y a medida que se incrementaba la temperatura del sustrato los bordes se
desplazaban hacia longitudes de onda mayores lo cual nos da valores de ancho de
banda diferentes y estos valores por lo tanto dependen de la temperatura del
sustrato. A mayores longitudes de onda se presentaron oscilaciones debidos a
interferencias debido al espesor de la pelicula a las peliculas. Al incrementarse la
temperatura de deposicidn se puede observar que el ancho de banda prohibido
aumenta, va desde 1.19 eV hasta 1.26 eV, lo valores del ancho de banda prohibida

coinciden con los documentados en la literatura para peliculas de SnS.

A partir de los patrones de difraccién obtenidos para las peliculas de sulfuro de
estano, se puede observar que presentan una estructura tipo herzebengita con una
orientacién preferencial por el plano (111), esta orientacion es comun para las
peliculas obtenidas por medio de evaporacion térmica. A 150 °C se observa una
pelicula policristalina con baja orientacion y menor tamafio de grano. También se
puede observar que con el incremento en la temperatura del sustrato disminuye la
respuesta ruido sefial lo cual indica mejor estructura. Respecto al tamafio de grano

calculado se puede observar que a medida que se incrementa la temperatura del
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sustrato hay un incremento en el tamafio de grano. Lo anterior se confirma al
observar los patrones de difraccion para las peliculas a diferentes temperaturas de
deposicion. También se puede ver que existe una correlacion con los resultados de
SEM vy AFM.

Se calcularon los parametros de red para todas las peliculas y fueron comparadas
con los valores para una muestra de sulfuro de estafio puro en polvo, a partir de los
resultados obtenidos se puede observar que las peliculas depositadas a una
temperatura de 250 °C posee parametros de red mas cercanos a los de la muestra
de polvo, mientras que para la muestra obtenida a 350 °C se presentd un valor mas
desigual debido a la tensién y esfuerzos en la celda unitaria ocasionados por la
temperatura y la reevaporaciéon de S dejando vacancias de este material en la
pelicula delgada. También se utilizd la relacion del coeficiente de textura para
encontrar cual es la orientacion preferencial de los cristales encontrandose que
para todas las peliculas la orientacion preferencial fue en el plano (111) tal como se
puede ver en los difractogramas. También se calcul6 el esfuerzo de tensién para
las peliculas, observandose que el valor mas alto del esfuerzo de tensidn
corresponde a las peliculas obtenidas a 150 °C mientras que el valor menor fue

para las peliculas que se depositaron a 250 °C.

En las imagenes de SEM podemos observar que a medida que se incrementa la
temperatura del sustrato también aumenta el tamano del agregado; ademas que el
espesor de las peliculas obtenidas disminuye con el incremento en la temperatura
de deposicion esto se debe a la temperatura y a procesos de re-evaporacion del
azufre y del compuesto SnS. De los resultados obtenidos por la técnica EDS para
determinar la composicion quimica se observd que las peliculas obtenidas a 250 °C
fueron las mas estequiométricas obteniéndose un valor de 1.015 para la razén
Sn/S. A 150 °C las peliculas fueron mas ricas en estafio mientras que a
temperaturas mayores se presentd una evaporacion del azufre de las peliculas

debido a la temperatura del sustrato y el vacio en la camara de deposicion.
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Al caracterizar las peliculas por medio de espectroscopia Raman se pudo observar
la presencia de trazas de otras fases como Sn,S3 y SnS,, cuando la temperatura de
deposicion fue de 300 °C se presentd la menor cantidad de otras fases ya que la
intensidad para los modos vibracionales para el SnyS3z y SnS, son menores,
mientras que a 150 °C la intensidad para los modos vibraciones de otras fases

fueron mayores.

A partir de los datos obtenidos por microscopia de fuerza atdmica se obtuvo la
rugosidad horizontal y vertical en funcion de la temperatura del sustrato se puede
concluir que cuando la temperatura de deposicion fue de 250 °C presentaron una
rugosidad mayor horizontal y vertical, estos resultados son confirmados por las
imagenes obtenidas en las cuales se puede observar la topografia de las peliculas.
Existe una relacion entre la temperatura de deposicion y la rugosidad, ya que si se

incrementa la temperatura de deposicion se incrementa la rugosidad.

Mediante medidas de fotorrespuesta se pudo demostrar que todas las peliculas son
fotosensibles pero esta propiedad depende de la temperatura del sustrato, las
peliculas depositadas a temperaturas bajas tuvieron una fotorrespuesta menor a

aquellas que se depositaron a temperaturas mayores.

Se midio la resistividad de las peliculas en oscuro y con iluminacion, la resistividad
aumenta con la temperatura de deposicion y alcanza un valor maximo a 300 °C y a
350 °C la resistividad disminuye. A pesar de que las peliculas depositadas a 300 °C
fueron las mas resistivas también presentaron la mayor fotosensibilidad la cual era

del doble de las peliculas depositadas a 250 °C.
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7. CONCLUSIONES

Se obtuvieron peliculas delgadas de sulfuro de estano por medio de evaporacion
en alto vacio. Se mantuvieron constantes: la distancia fuente-sustrato, voltaje,
tiempo de deposicion, vacio de la camara de deposicion, sélo se varid la
temperatura de deposicién o la temperatura del sustrato de 150 a 350 °C y se

estudiaron sus propiedades estructurales, morfoldgicas, épticas y eléctricas.

Mediante la espectroscopia UV-Vis se obtuvieron valores de un ancho de banda de
1.19 hasta 1.26 eV para las temperaturas de sustrato de 150 °C y 350 °C

respectivamente.

A partir de los resultados de difraccion de rayos X podemos concluir que las
peliculas son muy cristalinas; todas presentaron una estructura tipo herzebengita,
tienen orientacion preferencial en el plano (111), ademas de que con el incremento
en la temperatura de deposicidon aumentd el tamafio de grano y el esfuerzo de
tension. Por lo anterior las peliculas obtenidas a 250 °C fueron las que presentaron

las mejores propiedades estructurales.

De los resultados de la técnica EDS, las peliculas de sulfuro de estafio que se
obtuvieron a 250 °C fueron las mas estequiométricas con una razén Sn/S de 1.015:
Con respecto a la morfologia las peliculas obtenidas a esta misma temperatura de
250 °C mostraron las mejores propiedades como lo muestran las imagenes
obtenidas SEM y AFM. Respecto a la rugosidad las peliculas que tuvieron el valor
mas alto tanto vertical como horizontalmente fueron aquellas que se obtuvieron a
250 °C.

Para determinar las propiedades eléctricas y opticas se utilizé la espectroscopia de
fotocorriente, se midio la resistividad de las peliculas a las diferentes temperaturas
de crecimiento. Se observd una dependencia con la temperatura alcanzandose un

valor maximo de resistividad a 300 °C. La fotorrespuesta mostré la misma
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tendencia que en resistividad, se alcanzé el mayor valor para las peliculas crecidas
a 300°Cy 250 °C.

Con base en los resultados obtenidos se puede concluir que las peliculas obtenidas
a temperaturas de sustrato de 250 y 300 °C presentaron las mejores propiedades
opticas, estructurales, de composicion y eléctricas para ser utilizadas como

dispositivos fotoelectrénicos.
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